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RESUMEN

La motivacion de este proyecto surge en el marco de una propuesta conjunta
del grupo de investigacion del PhD Esteban Broitman, investigador del
Department of Chemical Engineering de la Carnegie Mellon University, de
Pittsburg, Pensilvania, en los Estados Unidos, actualmente guest professor de la
IFM (Department of Physics, Chemistry and Biology), en la Linkdping University
de Suecia y el grupo dirigido por la Dra. Patricia M. Frontini, investigadora del
Instituto de Investigaciones de Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA), de
Mar del Plata.

Gracias al trabajo realizado por el Dr. Broitman en el area de investigacion de
Peliculas Delgadas y Tribologia en la Linkdping University, pudieron obtenerse
muestras de acero recubiertas con CNXx, las cuales fueron posteriormente

caracterizadas y ensayadas en la Universidad Nacional de Mar del Plata.

El presente trabajo, en el marco de la investigacion del desgaste de protesis
articulares, intentara resaltar la importancia de experimentar sobre el
recubrimiento de CNX, la cual radica en la alternativa que éste podria brindar en
la mejora del comportamiento tribolégico del par metal-UHMWPE. Actualmente,
la mayoria de las técnicas que promueven mejoras en el desgaste de los
componentes poliméricos de las prétesis se centran fundamentalmente en el
entrecruzamiento y otras técnicas de modificacion del polietileno. Si bien se han
logrado por estos medios grandes mejoras en lo que a propiedades de desgaste
respecta, esto es, en general, a costa del deterioro de las propiedades
mecanicas del material de la prétesis tales como la tenacidad, la tensién de falla
y la resistencia a la propagacién de fisuras por fatiga. Estas ultimas son
propiedades imperiosas de mantener en la prétesis, debido a los complejos

sistemas de tensiones que alli se generan una vez implantadas.

Con lo expuesto en los parrafos precedentes, se considera entonces que la
técnica de aplicacion de un recubrimiento de CNx a la componente metalica del
par de la prétesis podria generar mejoras en el desgaste de las partes,
asegurando, al mismo tiempo, la integridad mecanica del componente de

polietileno.
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2. INTRODUCCION

2.1. DEFINICION DEL PROBLEMA

La artroplastia total se considera una de las intervenciones quirargicas mas
exitosas y constituye el tratamiento mas eficaz para la artrosis de cadera [1,2].
Inicialmente la cirugia estaba restringida a los pacientes de mas de 65 afios. Sin
embargo, hoy en dia es una practica comun en personas jévenes y de mediana
edad, asi como también en pacientes que practican deportes de alto impacto en
las articulaciones. Una mayor actividad del paciente da lugar a una tasa de
desgaste superior, y se ha demostrado una relacion entre la edad del paciente y
la magnitud del desgaste, la tasa de revision, la ostedlisis y el aflojamiento
aséptico. Hoy en dia, mas de un millon de caderas y rodillas son reemplazadas
anualmente, y el 6% de éstas necesita revision dentro de los diez primeros afios
[3]. Por esta razén, y por el envejecimiento progresivo de la poblacién, resultaria
fundamental la construccidén de una proétesis biomecanicamente soélida con el fin

de alargar la vida util de las mismas.

El uso de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) en prétesis de
reemplazo completo de articulaciones, fue introducido en los afios 1960s.
Anteriormente, se utilizaba el politetrafluoroetileno (PTFE) como material de
soporte debido a su conocido bajo coeficiente de friccibn en contacto con
materiales metalicos pero, desafortunadamente, la velocidad de desgaste que
este polimero exhibia, lo hacia inaceptable para el uso en protesis. El 99% de
las protesis necesitaba de revisidn pasados dos o tres afios desde su implante,
debido al desgaste excesivo y las inflamaciones asociadas a ello. Fue por esto
mismo que el PTFE fue reemplazado por el UHMWPE, el cual ha probado
poseer una resistencia al desgaste considerablemente mayor.

Las protesis modernas de cadera y rodilla estdn hechas de un componente
femoral metélico o ceramico que se desliza sobre una pieza de UHMWPE. El
desgaste produce particulas nocivas para el cuerpo que ocasionan en definitiva
la falla de la prétesis (Figura 2.1 y 2.2). Con el objetivo de reducir el nUmero de
prétesis que necesiten revision, se intenta mejorar el desempeiio al desgaste del
par de friccion en la artroplastia. Los métodos que en la actualidad mas

comunmente se utilizan, se centran en el entrecruzamiento del polimero,




proceso que ha demostrado que incrementa la resistencia al desgaste del
UHMWPE. Esto se logra, por ejemplo, mediante tratamientos térmicos, procesos
quimicos, radiacion gamma o con electrones de alta energia. Todos estos
procesos afectan al material, modificando completamente sus propiedades: El
polimero aumenta su resistencia al desgaste a costa del deterioro de las
propiedades mecanicas tales como la resistencia a la fatiga, tensién de rotura,
ductilidad y tenacidad, limitando entonces su aplicacion biomédica. [4,5,6]

El desgaste del UHMWPE ha sido el problema tribolégico de mayor importancia
en la medicina del uso de protesis artificiales. Los problemas pueden resultar en
la falla de la prétesis de dos maneras distintas: La mas importante es que las
particulas originadas por el proceso de desgaste provocan la respuesta del
cuerpo ante los agentes extrafios, en la cual los macréfagos que rodean a dichas
particulas liberan agentes inflamatorios que causan necrosis y la resorcién del
tejido 6seo, dejando como consecuencia la prétesis floja [7,8,9,10]. Por otro lado,
el desgaste masivo del componente de UHMWPE puede resultar en el contacto
metal-metal. Por esta razéon, es fundamental la blusqueda de formas de
minimizar el desgaste del polimero, manteniendo igualmente su bajo coeficiente
de friccidn y su alta biocompatibilidad para de esta manera extender la vida util
de las protesis artificiales, que actualmente es del orden de los diez a quince

anos.

Figura 2.1: Ejemplos de desgaste excesivo en prétesis articulares.
a) rodilla, b) cadera
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Figura 2.2: Pérdida de hueso (osteolisis) debida a la generacion de particulas por desgaste de la
prétesis articular

2.2. TRIBOLOGIA

La tribologia es la disciplina que estudia las superficies en contacto que
interactian entre si al realizar un movimiento relativo entre ellas. Este término
abarca el estudio de lubricantes y los procesos de lubricacion, friccion y
desgaste. La interaccion entre dos superficies se manifiesta mediante disipacion
de energia (coeficiente de friccion), modificaciébn de caracteristicas basicas
(rugosidad), alteracion de propiedades fisicas (dureza) y/o pérdida de material
(desgaste). Esta interaccién es de gran importancia ya que juega un papel

fundamental en los sistemas mecéanicos.

’2.2.1.DESGASTE, DEFINICION

El desgaste se define como un proceso continuo de pérdida de material de la

superficie de un cuerpo debido a las cargas que sobre éste actian. Este proceso




resulta de la accién conjunta de todos los elementos involucrados en el sistema

tribologico, como se ve en la Figura 2.3.

' Conjunto de cargas |
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|— Indice de desgaste J

Figura 2.3: Esquema de un sistema triboldgico: partes que lo componen

El comportamiento frente al desgaste en un sistema triboldgico depende de las
interacciones de los elementos, los cuales pueden ocurrir de formas totalmente

diferentes dependiendo del tipo de cargas externas a las cuales esta sometido.

12.2.2.COEFICIENTE DE FRICCION

El rozamiento se define como la resistencia mecanica al movimiento relativo de
dos superficies, la cual se manifiesta con el consecuente calentamiento de los

elementos involucrados.

Se define como coeficiente de friccibn a la relacion entre la fuerza de friccion
(Fr) y la fuerza que actia de forma normal a las superficies de contacto (Fy). Es
una medida de la dificultad con la cual una superficie se deslizara sobre otra. El
coeficiente de friccion estatico (Us) esta relacionado con la medida de la fuerza
para comenzar el movimiento relativo de las superficies, y el dinamico o cinético
(uk) esta relacionado con la fuerza para mantener el movimiento; siempre se

cumple que ps>pk. (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Tipos de rozamiento. a) Rozamiento estéatico, b) Rozamiento cinético

‘2.2.3.TIPOS DE DESGASTE EN POLIMEROS

El proceso de desgaste involucra, en general, el arranque de pequefas
particulas de material, por lo cual, su resistencia, dureza, vida a la fatiga y
tratamiento superficial, son de vital importancia a la hora de determinar las

caracteristicas de desgaste de un polimero.

Existen varios mecanismos distintos de desgaste [11]. Los mecanismos que
usualmente se presentan en polimeros, y aun mas especificamente, en el par
UHMWPE-metal son:

Desqgaste adhesivo: Este proceso ocurre cuando las superficies en contacto se

adhieren debido a las fuerzas atractivas entre los atomos de ambas superficies.
Si la fuerza atractiva de adhesion es mayor que la fuerza cohesiva que mantiene
a las particulas en sus respectivas superficies originales, ocurrira la remocion de
pequefias particulas, resultando en la transferencia de un material a la superficie

del otro (Figura 2.5a).

Desgaste abrasivo: Se produce una topografia superficial caracterizada por

rayas alargadas en el sentido del desplazamiento, donde las particulas pueden o
bien ser removidas generando virutas, o bien apilarse en los lados de las ranuras
como resultado de una deformacion plastica. El proceso puede ser de dos
cuerpos o de tres cuerpos (Figura 2.5b). El de dos cuerpos ocurre cuando una
superficie dura y rugosa se desliza sobre una superficie mas blanda. La

velocidad de desgaste en este caso depende mucho de la rugosidad del material




de mayor dureza y de su dureza relativa a la del material mas blando. El
desgaste abrasivo por terceros cuerpos ocurre cuando se introducen
particulas duras entre las dos superficies, abradiéndolas. Generalmente estas
particulas se embeberan en el material mas blando, abradiendo al par
deslizante. En el caso de las protesis, ésto ocurre cuando se introducen
particulas provenientes del cemento adhesivo de los huesos o particulas
provenientes del componente metalico de la protesis.

Se distinguen a su vez tres micromecanismos de desgaste abrasivo [12].

- Corte (cutting), en el cual se produce remocion del material en forma de
viruta, la cual se separa de la parte abradida. Este es el micromecanismo

mas severo, es decir, el que produce la mayor remocion.

- Cufa (wedge), se remueve material de la superficie y se acumula en el

frente de la parte abradida. Remueve material en menor medida.

- Surcado (ploughing), en el cual el material removido es desplazado hacia
los lados del surco, sin provocar desprendimiento del mismo. Este

mecanismo practicamente no desprende material de la superficie.

Fatiga/delaminacion: Al entrar en contacto dos superficies, las asperezas del

material mas blando son deformadas por el méas duro, resultando en una
superficie relativamente suave, y con un sistema ya no aspereza—aspereza sino
aspereza—plano. Después de esto y de repetidas cargas en el sistema,
comienzan a nuclearse fisuras bajo la superficie cuyo tamafo depende
fundamentalmente de la compresién hidrostatica superficial, la cual obstaculiza
la propagacion, y el corte plastico, el cual la promueve. Estas fisuras propagan
de forma paralela a la superficie uniéndose con fisuras circundantes hasta que
asoman a la superficie (Figura 2.5c), dando como resultado particulas largas y
delgadas [13].
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2.3. POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR

El polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) de grado médico es el
material mas utilizado en copas acetabulares en protesis para el reemplazo total
de cadera desde hace mas de 35 afios. El éxito se debe a que ademas de ser un
material biocompatible, presenta una integridad mecanica excepcional [14].
Estas propiedades mecanicas estan intimamente relacionadas con su estructura

quimica, su peso molecular, su estructura cristalina y su historia térmica.

El polietileno es un arreglo de largas cadenas poliméricas de moléculas de
etileno en la cual todos los atomos de carbono se encuentran unidos,
manteniendo cada uno de ellos sus dos atomos de hidrégeno. Es un sdlido que
presenta caracteristicas viscoelasticas y viscoplasticas en dos fases, ya que
consiste en dominios cristalinos embebidos en wuna matriz amorfa
interconectados por moléculas (“Tie molecules”) que proporcionan una mejor

transferencia de tensiones (Figura 2.6).

P s

C: cristalino
A: amorfo

Figura 2.6: Polietileno: dominios cristalinos entrelazados con la parte amorfa

El UHMWPE que se utiliza actualmente en aplicaciones biomédicas tiene un

peso molecular de 3 a 6 millones g/mol, un punto de fusion de 125°C a 145°C y




su estructura de lamellas tienen un tamafo de 10 a 50 nm de espesor y de 10 a
50 pum de ancho [15]. Ademas, presenta una cristalinidad moderada
comprendida entre un 45 y 50% y una densidad de 0.93-0.945 g/cm3. En
general, los polvos de resina comerciales constan de numerosas particulas
esféricas de polietileno de peso molecular ultra-alto y fusionadas de un tamafio

medio entre 140 y 300 ym.

Esta estructura de grandes longitudes de cadena y alta densidad de
entrecruzamientos mecanicos le confieren una alta resistencia a la abrasion, una

alta tenacidad y un bajo coeficiente de friccion comparado con otros materiales.

12.3.1.ESTRATEGIAS ESTANDAR PARA MEJORAR LA RESISTENCIA
\ AL DESGASTE

La literatura muestra que para mejorar la resistencia al desgaste se puede
recurrir al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas [5,16,17]. Los enlaces
cruzados se forman cuando los radicales libres, localizados en las regiones
amorfas de las moléculas de polietileno, reaccionan para formar un enlace
covalente entre moléculas de polietileno adyacentes que inhibe los movimientos
intermoleculares. En general, el entrecruzamiento hace que el polimero mejore
su resistencia al desgaste, prolongando la duracién del material en las prétesis.
Sin embargo, la aparicién de enlaces cruzados tiene un efecto adverso sobre la
resistencia a la fatiga, la tensién de falla y la tenacidad. La disminucién de estas

propiedades es proporcional al grado de entrecruzamiento [6].

Al final de los 90 se encontr6 que irradiando al polimero se producia un
entrecruzamiento que lograba incrementar la resistencia al desgaste.
Actualmente, se reconocen fundamentalmente cuatro técnicas diferentes para

lograr el entrecruzamiento del polimero [5,18]:

Entrecruzamiento Inducido _por Radiacion: En éste proceso las piezas de

polietileno son expuestas a radiacion ionizante (haz de electrones o Rayos
Gamma) la cual forma radicales libres en las moléculas generando luego
enlaces entre las cadenas. Estos radicales pueden combinarse con el oxigeno
del ambiente durante el almacenamiento de las piezas, generando oxidacion en
el interior del cuerpo, produciendo una reduccién en el peso molecular del

polimero, la disminucion de propiedades mecéanicas como la resistencia a la



fatiga, la resistencia final y la capacidad de elongacién a la ruptura y genera un

aumento de su densidad que, como consecuencia, reduce su volumen.

Entrecruzamiento Quimico: Este proceso involucra el agregado de un agente

quimico generador de radicales libres a la resina en estado de polvo. El material
es fundido y mantenido a una temperatura elevada por un periodo de tiempo
determinado. Durante éste periodo, el agente quimico se descompone
generando radicales libres, los cuales reaccionan entre si, generando los
enlaces carbono-carbono entre las cadenas. Asi, el entrecruzamiento del

polimero ocurre en el estado fundido.

Entrecruzamiento _con_Silanos: En este proceso, una cadena corta de

organosilano es injertado en las cadenas de polimero, generando un copolimero.
El proceso de injerto es normalmente llevado a cabo en una extrusora de doble
tornillo. En este caso, al utilizar silanos, los atomos de silicio son capaces de
conectarse hasta con cuatro cadenas de polimero, generando un

entrecruzamiento mas denso.

Implantacién de lones: Se basa en la aplicacion de iones pesados (H, He, C,

O, N, Ary Xe) sobre la superficie del polimero. Los iones pesados depositan una
altisima densidad de energia en un rango de unos pocos micrones, induciendo
cambios fisico-quimicos muy complejos en la superficie del material irradiado,
dejando el resto del mismo sin modificar. Estos cambios incluyen por ejemplo:
corte de cadenas, unién entre cadenas poliméricas, creacién de radicales libres,

etc.

‘2.3.2.EFEC,TO DEL ENTRECRUZAMIENTO EN LAS PROPIEDADES
\ MECANICAS

Como se ha mencionado, varios estudios demuestran que el entrecruzamiento
del UHMWPE es altamente efectivo en la mejora de las propiedades de
desgaste del material, aumentando su peso molecular a costa de la disminucion
del porcentaje de cristalinidad y de algunas propiedades mecanicas tales como
la tension de rotura, elongacion de rotura, resistencia a la fatiga, etc.
[4,5,6,18,19].



Debido a las restricciones impuestas por los puntos de entrecruzamiento en el
empaquetado de las cadenas en una red ordenada durante el enfriamiento del
polimero desde el fundido, el porcentaje de cristalinidad en el sdlido
entrecruzado disminuye con el aumento de los entrecruzamientos [6]. Estos dos
pardmetros poseen efectos opuestos en las propiedades mecanicas del
polimero. En la Tabla 2.1 se resumen las propiedades mecanicas de polietilenos

entrecruzados y sin entrecruzar [5].

Tabla 2.1: Propiedades mecanicas de UHMWPE entrecruzados y sin entrecruzar

Propiedad UHMWPE sin UHMWPE
entrecruzar entrecruzado

% Cristalinidad 53,6 + 6.2 453+53
Espesor de Lamella (hnm) 28,1+2,3 23,151
Tfusioén 139,0+ 3.3 135,8+5.6
Tension de Fluencia (MPa) 25,6 £3,3 21,2+25
Tension de Falla - UTS (MPa) 48,7+ 7,5 29,3+ 7,7
Moédulo Elastico en Tension (MPa) 915 + 423 860 = 206
Elongacion a la Fractura (%) 317 £ 140 212 £ 61
AKth (MPavm) 1.40+0,16 0,92 +0,21

La Figura 2.7 representa como efectivamente el entrecruzamiento producido por
el proceso de radiacion mejora notablemente las propiedades de desgaste del

polietileno de ultra alto peso molecular [3].

Kurtz et al. demostraron que el moddulo elastico, la tensién de falla y la
elongacion a la fractura disminuyen monétonamente con la dosis de radiacion

aplicada para el entrecruzamiento [20].
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Figura 2.7: Tasa de desgaste en funcién de la dosis de radiacion




2.4. RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE CARBONO (CNx)

Durante la ultima década, los recubrimiento de nitruro de carbono han atraido el
interés de los investigadores. La aplicacion de este material como peliculas
delgadas fue motivada por las demandas industriales de recubrimientos con alta
dureza, bajo coeficiente de friccidbn, inercia quimica, biocompatibilidad,
autolubricacion y alta conductividad térmica [21,22,23]. Aunque se han realizado
varios estudios y grandes esfuerzos para la sintetizacion de nitruro de carbono
cristalino, los principales resultados obtenidos son nitruros de carbono amorfos
con estructura de fullereno [24] los cuales presentan igualmente alta dureza y

alta resistencia al desgaste [25].

Comparado con los recubrimientos tipo diamante (diamond like carbon coatings,
DLC), el CNx exhibe, en general, una mayor resistencia al rayado y al desgaste,
manteniendo aun bajo el coeficiente de friccion [22]. A pesar de que muchos
autores reportan mejoras en las propiedades de resistencia al desgaste con
respecto a los recubrimientos DLC, se han publicado resultados contradictorios,
reportando aumentos [26,27], disminucién [28,29] e incluso ningun cambio
[30,31], en el coeficiente de friccion al agregar nitrdgeno a los recubrimientos.

Bajo ciertas condiciones, el CNx forma una estructura alotropica del carbono no
amorfa, que consiste en laminas de grafito con nitrégeno curvadas y
entrecruzadas, denominadas “tipo fullereno” (Figura 2.8). Los recubrimientos con
esta estructura Unica, poseen propiedades como elasticidad extrema, lo que
puede ser beneficioso en aplicaciones tribologicas [32]. Ademas, exhiben
grandes variaciones en la curvatura del plano basal asi como en las laminas, con
lo cual, mediante la manipulacién de ciertas variables, permiten obtener

propiedades mecanicas y tribologias variadas dentro de un amplio rango.

Otro beneficio de agregar nitrégeno a recubrimientos DLC es el aumento en la
energia superficial, que mejora la mojabilidad del recubrimiento con los

lubricantes [32].

Se pueden sintetizar por varios métodos tales como sputtering de magnetron
reactivo, deposicion de fase vapor en atmésfera de CH,4 y N, deposicion por haz

de iones y deposicion por arco de iones, entre las mas utilizadas [21].




Figura 2.8: Estructura cristalina del fullereno

3. OBJETIVOS PARTICULARES

El objetivo de este trabajo es determinar los cambios en el desempefio al
desgaste de pares para protesis de UHMWPE-acero, modificando el
componente metalico y evitando de esta forma afectar las propiedades
mecanicas del componente polimérico que tan importantes son para la integridad
de la prétesis. Se propone recubrir el acero con una pelicula delgada de nitruro

de carbono (CNx) mediante la técnica de bombardeo de magnetrones

4. MATERIALES UTILIZADOS

4.1. POLIETILENOS

Para los ensayos se utilizd en este trabajo un polietileno de ultra alto peso
molecular provisto por la empresa Poly Hi Solidur de Alemania, una de las més
grandes productoras mundiales de este material. La resina se denomina GUR
1050 de calidad médica, con un peso molecular de entre 5.5 y 10 millones g/mol
y una densidad es de 0.930 g/cm®. Las propiedades mecanicas recabadas en
bibliografia de este material indican un médulo elastico de 0,8 GPa y una tensiéon
de fluencia de 36,0 MPa.
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4.2. ACEROS INOXIDABLES

Las muestras caracterizadas y utilizadas como contraparte son de un acero

inoxidable AISI 316 L, de uso tipico en aplicaciones ortopédicas.

4.2.1.ACERO RECUBIERTO CON CNx

El recubrimiento con CNx fue realizado por el Dr. Esteban Broitman del
Department of Chemical Engineering de la Carnegie Mellon University de
Pittsburg, USA. Los recubrimientos se realizaron en un sistema industrial CC-
800/9 fabricado por CemeCon AG de Wiurselen, Alemania. El sustrato de acero
fue previamente limpiado usando una secuencia de etapas de lavado ultrasonico
con detergentes alcalinos (Decon-90 al 5%), agua desionizada y secado con
aire. Se realizé un tratamiento previo a la deposicién de la pelicula de CNx para
aumentar la adhesion entre el recubrimiento y el acero: se hizo pasar una
corriente por el sustrato mediante una fuente HIPIMS con picos de voltaje en el
rango de 400-800 V, frecuencia 150 Hz y un ancho de pulso de 200 pus. La etapa
de recubrimiento se llevd a cabo mediante un bombardeo de magnetrones DC
de un objetivo de C en atmdsfera reactiva de Ar y N, (relacion de presiones
parcial 84:16 y presion total 3 mTorr), potencia del objetivo de 1800 W,
temperatura del sustrato de 200° C, y voltaje negativo de 25 V [33].

La caracterizacion morfologica del recubrimiento realizada en el lugar de

aplicacion reveld una estructura tipo fullereno del CNXx.

5. CARACTERIZACION DEL ACERO Y DEL ACERO RECUBIERTO
CON CNx

En primera instancia, se realizaron una serie de ensayos sobre las muestras de
acero y acero recubierto con CNx, a fin de realizar una caracterizacion y para
poder evaluar la diferencia entre el sustrato con y sin el recubrimiento de CNXx.
Se disponia de dos muestras planas cuadradas de 20x20x1 mm (Figura 5.1),
dos de ellas recubiertas con CNx y dos sin recubrir. La terminacion superficial
del acero era el resultado de un proceso de pulido abrasivo hasta lija grano 600
y pulido fino con una serie de suspensiones de pasta diamantada que van de

tamafio de particula de 3 a 1 um.




Fig. 5.1: Muestras planas: recubierta (izquierda) y sin recubrir (derecha)

5.1. DETERMINACION DEL ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO DE
CNx

5.1.1. TECNICA DE MICROSCOPIA OPTICA

Se realizd un corte transversal en una de las probetas planas recubiertas para
verificar el grosor del recubrimiento de CNx. Se pulié con lija hasta 2500 y luego
con una pasta de alimina de 3 um. Mediante el uso de un microscopio optico

marca Nikon modelo S-Ke se observo el corte de la probeta.

5.1.2.ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO

El recubrimiento de CNx depositado sobre el sustrato de acero inoxidable

observado en el microscopio optico es de unos 30 um de espesor (Figura 5.2).

Fig. 4.2: Espesor del recubrimiento de CNx sobre el sustrato de acero




5.2. DETERMINACION DE PROPIEDADES SUPERFICIALES

‘5.2.1. INDENTACION INSTRUMENTADA

La superficie de las probetas se caracteriz6 mecanicamente mediante la
indentacién instrumentada siguiendo los lineamientos establecidos en la

literatura para la caracterizacion de este tipo de recubrimientos [21,32,34].

5.2.1.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA

En un ensayo instrumentado de indentacion, una punta rigida de geometria
conocida penetra sobre la superficie del material mientras se registra de manera
continua la Carga normal aplicada (P) y el Desplazamiento de la punta del
indentador h hacia el interior de la superficie de la muestra, segun se indica en la
Figura 5.3. Si existe deformacién plastica, la curva de descarga no coincide con

la de carga y la profundidad de penetracion final resultara distinta de cero [35].

P p

Solido
elastico

Acero

Fig. 5.3: Curvas tipicas carga-desplazamiento registradas en un ensayo instrumentado de
nanoindentacion

Los datos Carga-desplazamiento registrados pueden usarse para determinar
propiedades mecénicas tales como el médulo eldstico y la dureza. Estas
propiedades se estiman generalmente a partir del modelo de Oliver-Pharr [36],
que constituye la base de la norma ISO 14577-1:2002 (E) de indentacion
instrumentada. Bajo ciertas circunstancias, también pueden obtenerse otras
propiedades tales como el exponente de endurecimiento por deformacion, la

tenacidad a la fractura, y la resistencia al creep [37].




La técnica de indentacion instrumentada se usa para caracterizar una gran
diversidad de materiales debido a su habilidad para determinar propiedades
mecanicas a nivel local (a escala submicrénica). Esta técnica puede usarse para
evaluar propiedades en muestras pequefas, delgadas y heterogéneas. Asi, la
indentacidn resulta atractiva para medir propiedades mecanicas de distintas
microestructuras en el seno de materiales, caracterizar las propiedades de los
constituyentes individuales dentro de un compuesto o muestra heterogénea, o
mapear propiedades a través de la superficie. Entre los materiales usualmente
ensayados se encuentran las peliculas delgadas ceramicas o metalicas
depositadas en sustratos, las peliculas piezoeléctricas, los recubrimientos
poliméricos, los nanocompuestos de matriz polimérica (como nanotubos) y los

tejidos mineralizados como huesos y dientes.

'5.2.1.2 MODELO DE OLIVER-PHARR

Este modelo propone ajustar la curva de descarga del indentador con la ley de la

potencia, segun la siguiente expresion:
. m
P=AMh-h)"

Donde P es la carga normal aplicada, h es la profundidad de penetracion de la
punta respecto a la superficie inicial sin deformar, h; es la profundidad final de
indentacién (remanente) y A y m las constantes de ajuste de la ley de la

potencia.

Se define la rigidez de contacto S como la pendiente de la curva de descarga

(Figura 5.4) evaluada en el punto de carga maxima, segun la expresion 2:

dP
S=— (h_)Y=mA(h_ —h )"
dh( max) ( max f) )

Se define la profundidad de contacto h, como:

P
h =h_ —g& & 3
S ©)

C max
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Figura 5.4: Representacion esquematica del proceso de nanoindentacién (izquierda) y de los datos
obtenibles en una medicion (derecha).

Donde hnax €s la profundidad maxima de penetracion, Pnax la carga normal
maxima aplicada y el factor € que depende de la geometria de la punta y vale

0.75 para una del tipo Berkovich.

Finalmente, se determinan las propiedades a nivel local como son el médulo
elastico de Young reducido E; y nano-dureza Hy segun las siguientes

expresiones:

U A
2\ A (h,) dh
P
H —_ mx .
" A(,) ©)

Como la deformacion elastica ocurre tanto en las muestras como en el
indentador, el médulo reducido se relaciona con el médulo de Young del material

a través de:

Siendo E; y vi el médulo de Young y el coeficiente de Poisson del indentador

respectivamente, y E y v las propiedades del material en estudio.




Como puede observarse en las ecuaciones 4 y 5, tanto el médulo reducido como
la dureza son funcion del area de contacto A.. Esta es, a su vez, una funcién de

la profundidad de contacto h. que debe conocerse.

En el caso de los indentadores piramidales de base triangular tipo Berkovich, se
propone aproximar la funcion de area del indentador mediante la expresion
empirica (7) cuyos coeficientes C, son determinados durante el proceso de

calibracion del equipo.
: 2
A(h)=2.C.(h)"" o
n=0

'5.2.1.3 DESCRIPCION DEL EQUIPO

Los ensayos se llevaron a cabo en un Triboindenter Hysitron (Figura 5.5)
equipado con médulo de SPM (microscopia de punta) que permite obtener
imagenes de la topografia de la superficie. La fuerza maxima que puede aplicar
el equipo es de 10 mN y el maximo desplazamiento Normal es de 30 um. La
resolucion del instrumento es 100 nN, 0.2 nm y 1nm para la fuerza normal, el

desplazamiento vertical y la distancia lateral, respectivamente.

Figura 5.5: Equipo utilizado para los ensayos de indentacién




.5.2.1.4 NANOINDENTACION

En una primera instancia, se realizaron las indentaciones con el objetivo de
obtener, a partir de las curvas, los valores de Hy y Er [31,32,33], tanto del
material recubierto como del acero sin recubrir. Se realizaron para ambas
muestras 50 indentaciones con una punta Berkovich, aplicando una rampa de 30
UN/s hasta alcanzar una carga maxima de 250 uN (segun lo observado en

literatura [21]) y con un tiempo de hold de 5 segundos entre carga y descarga.

Se encontré que las curvas obtenidas presentaban una elevada dispersion, lo
cual bien podia deberse a un efecto de rugosidad, o bien a una heterogeneidad

superficial.

La Figura 5.6 muestra la dispersion encontrada en las curvas de
nanoindentacion del acero sin recubrir con una terminacion superficial de 1 pm.

La Figura 5.7 muestra lo analogo para el acero recubierto con CNx.
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Figura 5.6: Curvas carga-desplazamiento obtenidas en los ensayos de nanoindentacion para
acero inoxidable
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Figura 5.7: Curvas carga-desplazamiento obtenidas en los ensayos de nanoindentacion para
acero recubierto con CNx

La gran dispersion encontrada en las curvas deja en claro la invalidez de los
valores de dureza y médulo relativo obtenidos mediante este método. En el caso
en que las irregularidades en la topografia de las muestras es muy alta
comparada con el tamafio del indentador, ocurre que la indentaciones caen
aleatoriamente en valles y crestas, o en medio de estas, arrojando resultados
dispersos (Figura 5.8).

b 4

Figura 5.8: Causas de la dispersion en los resultados de ensayos de nanoindentacion

Si bien en la literatura se reporta el calculo de propiedades superficiales

mediante la nanoindentacion instrumentada [31,32,33], en este caso, los




resultados no pueden analizarse para calcular valores de médulo o dureza. Para
obtener valores representativos, habria que, o bien disminuir la rugosidad de las
muestras mediante un pulido mas fino, o usar mayores cargas. La primera
opcion no es viable en este caso, dada la geometria y caracteristicas del
recubrimiento delgado de las muestras, por eso se optd por la segunda opcion,

aumentando la carga aplicada.

'5.2.1.5 MICROINTENTACION

Se realizaron las indentaciones utilizando una punta diamantada tipo Berkovich,
con una rampa de 10 mN/s hasta una carga maxima de 50 mN, con un tiempo
de hold de 5 segundos. En las Figuras 5.9 y 5.10 se muestran las curvas
obtenidas para el acero sin recubrir y el acero recubierto con CNXx
respectivamente. Las curvas que se obtuvieron son mucho menos dispersas, y
los resultados de dureza y modulo elastico no presentan dispersion en las

mediciones realizadas.
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Figura 5.9: Curvas carga-desplazamiento obtenidas en los ensayos de microindentacion para
acero inoxidable
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Figura 5.10: Curvas carga-desplazamiento obtenidas en los ensayos de microindentacion para
acero recubierto con CNXx.

5.2.1.6 RESULTADOS OBTENIDOS

Los valores de dureza (Hn) y médulo elastico relativo (Er) se presentan en la
Tabla 5.1:

Tabla 5.1: Propiedades de las muestras indentadas

Material Er (GPa) Hy (GPa)
Acero sin recubrir 162,42 2,56
Acero recubierto con CNx 87,91 3,13

Teniendo en cuenta que es posible obtener una gran variedad de estructuras
distintas al depositar los recubrimientos tipo CNx sobre un sustrato, las
propiedades obtenidas se asemejan a las reportadas en la literatura para
estructuras tipo fullereno (FL) [32]. La Tabla 5.2 a continuacién resume las
propiedades calculadas en la literatura por el método de indentacion

instrumentada. En os materiales aqui mencionados (XX _XXX_ XX) el primer




nuamero indica el % de N utilizado, el segundo la temperatura del sustrato y el

tercero el voltaje inducido. FL indica tipo fullereno.

Tabla 5.2: Propiedades de las muestras
indentadas en otras investigaciones [32]

Nombre E: (Gpa) Hn (Gpa)
0_150_25 115 7
16_150_25 FL 166 15
100_150_25 991 10
0_450_25 11 0.3
100_450_10 FL 43 5
100_450_25 FL 50 6
100 _450 40 FL 135 12

‘5.2.2.DETERMINACIC)N DEL COEFICIENTE DE FRICCION

Se estimo el coeficiente de friccibn aparente mediante un ensayo de rayado

(scratch test), en el indentator Triboindenter Hysitron.

'5.2.2.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA

En este ensayo, se calcula la fuerza lateral F| que actua sobre el indentador, al
aplicar una fuerza normal Fy de manera progresiva en la muestra (Figura 5.11).
El coeficiente de friccibn aparente se estima como se indica en la ecuacién (8).
Este coeficiente, si bien no es una propiedad real del material, pues depende de
las condiciones de ensayo como son el radio y el material del indentador y la

velocidad de rayado, caracteriza el comportamiento triboldgico del material [38].

El ensayo se realizO mediante la aplicacion de una rampa de carga, hasta
alcanzar una carga maxima de 9000 uN con una velocidad de desplazamiento
lateral de 10 mm/minuto [21]. El indentador utilizado es un indentador Berkovich

de diamante.




Figura 5.11: Esquema del ensayo de rayado para determinar el coeficiente de friccion aparente

5.2.2.2 RESULTADOS OBTENIDOS

En la Figura 5.12 pueden verse los resultados obtenidos para la muestra de

acero y para la muestra de acero recubierto con CNx.
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Figura 5.12: Relacion FL/Fy para ambas muestras




En el caso del acero sin recubrir, el coeficiente de friccibn aparente resulta ser
de 0,37 mientras que en el acero recubierto, resulta ser en promedio de 0,25.
Este ultimo valor se estimd sin tener en cuenta las reiteradas depresiones
presentes en la curva y considerando solamente los tramos de meseta. Estas
depresiones probablemente sean debidas a la traba y liberacion repentina del
indentador. Se han reportado en la literatura valores del coeficiente de roce de
recubrimientos CNx de 0,1 a 0,25 [32] y de 0,19 a 0,45 [34].

5.2.3.MOJABILIDAD

Para poder afirmar que un fluido es compatible con un sustrato, se debe cumplir
como condicion que el liquido moje al mismo. La mojabilidad significa que las
energias superficiales del sustrato y del liquido son adecuadas, produciéndose
un alto numero de puntos de contacto entre las superficies de ambos, en la
interfase. Se dice entonces que un liquido moja al sustrato cuando el angulo de
contacto (6 ¢ en Figura 5.13) que forma el mismo con el soélido es menor de 90

grados.

Figura 5.13: Esquema del angulo de contacto de una gota sobre un sustrato

'5.2.3.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA

El angulo de contacto puede determinarse mediante la medida de las
dimensiones de la gota de liquido sobre el sustrato. Para gotas pequefias, del
orden de 10 ml, el efecto de distorsién por gravedad es despreciable y la gota
adopta la forma de un casquete esférico [39]. Se deben realizar varias

mediciones en el tiempo, a medida que la gota se va deformando, hasta el punto




en el cual ésta se estabiliza. El angulo de contacto de un casquete esférico

puede calcularse del siguiente modo:

g h
- 0
T

tan— =
2

Donde h es la altura de la gota y r el radio de la base de la gota.

Este tipo de técnicas es conveniente en casos en los que no se requiere
demasiada exactitud. El error de la técnica suele considerarse como * 2 grados
[40].

Para la medicion del &ngulo de contacto se utiliz6 un goniometro Rame Hart,
(Figura 5.14). Se coloc6 cuidadosamente una gota de 5 pl sobre las muestras
con una micropipeta, y se registro la evolucion de la forma de la gota mediante la

captura de imagenes cada 1 minuto.

Figura 5.14: Goniometro Rame Hart utilizado en el estudio

Se realizaron medidas del angulo de contacto con distintos fluidos, tanto para el
metal sin tratar como para el metal tratado con CNx. Como referencia, se
efectuaron las mediciones en ambos metales utilizando agua. En una segunda
instancia, para verificar la compatibilidad con los fluidos presentes en las
cavidades articulares del cuerpo humano tanto del Acero Inoxidable AISE 316

como del mismo acero pero con en tratamiento, se midieron angulos de




contacto para una solucion buffer de fosfato (PBS: Phosfate Buffered Saline). La
solucién PBS es de uso comun en la investigacion bioldgica y biomédica debido
a que la osmolaridad y la concentracion de iones de esta solucion por lo general
coinciden con los del cuerpo humano (isoténica). Es basicamente una solucién
de base acuosa que contiene Cloruro de Sodio, Fosfato de Sodio, Cloruro de

Potasio y Fosfato de Potasio. El buffer mantiene el pH de la solucién constante.

.5.2.3.2 RESULTADOS OBTENIDOS

La Figura 5.15 muestra el ejemplo de la evolucién temporal de la forma de una

de las gotas.

r 5 10° 15 20’ 25’
Figura 5.15: Evolucién temporal de la forma de la gota de agua sobre acero

En este caso, en el cual la importancia del estudio radicaba en la comparacion
de la compatibilidad del recubrimiento de CNx con la del acero inoxidable sin
recubrir, no se realizaron medidas de los valores de angulo de contacto entre los
fluidos y las superficies, sino que lo que se hizo fue hacer una comparacion del
angulo inicial y de la evolucion temporal de las gotas, bajo idénticas condiciones
atmosféricas de trabajo, permitiendo de esta manera realizar un contraste critico

del comportamiento de los fluidos sobre las muestras.

En la Figura 5.16 se muestra la evolucion de las dimensiones de las gotas sobre

los sustratos, asumiendo que las gotas de 5ul adoptan forma de semiesfera.
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Figura 5.16: Comparacion de la evolucion del &ngulo
de contacto entre los fluidos y los sustratos.

Tomando un valor aleatorio de tiempo de 15 minutos, los valores de los angulos

de contacto resultan:
B pescnx = 20,11° O pgs.acero = 42,62°
0 H2o-cnx = 39,16° O p20-Acero = 76,12°
Se observa una disminucién notable del angulo de contacto instantaneo en el

recubrimiento de CNx respecto del acero inoxidable, indicando una mayor
afinidad con el fluido.




6. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA DE LOS PARES UHMWPE-
ACERO Y UHMWPE-CNX

6.1. DESCRIPICON DEL ENSAYO DE PIN-ON-DISK

El ensayo “pin-on-disk” (POD), es una de las configuraciones estandar mas
frecuentemente utilizadas para la evaluacién del comportamiento triboldgico de
materiales a escala de laboratorio. En este ensayo, se ponen en contacto un pin
de forma perpendicular con un disco, a una cierta distancia R del centro del
mismo con una carga normal especifica aplicada. Se hace girar al disco en
contacto con el pin mediante la accion de un motor a una determinada velocidad,
generando como consecuencia una huella o camino de desgaste en el disco
(Figura 6.1).

|.oad

Wear track

Pin-on-disc
Fig. 6.1: Esquema del sistema Pin-on-disc

La maquina de pin-on-disk utilizada para realizar los ensayos de desgaste de
esta investigacion (Figura 6.2) fue construida por personal de la subdivision
Tribologia de la divisién Metalurgia del Instituto de Investigaciones en Ciencia y
Tecnologia de Materiales (INTEMA). Esta maquina se encuentra equipada con
una celda de carga (Figura 6.3), montada de tal manera que permite medir la
fuerza de friccion durante el ensayo. A partir de la fuerza de friccion (Fr) y la
carga normal empleada (Fy), es posible determinar el coeficiente de friccion, que
se calcula de la misma manera que el coeficiente de friccibn aparente (ecuacion

8 en seccion 5.2.2.1)




Figura 6.2: Maquina de ensayos de pin-on-disk

Figura 6.3: Celda de carga para medir fuerza lateral

En la presente investigacion, se utilizd la configuracion pin de acero (bolilla de
Ya” de diametro) contra un disco de polietileno (Figura 5.4). Esta configuracion se
utilizé principalmente para cuantificar la pérdida de material, asi como también

para estudiar los surcos obtenidos luego del ensayo.




Figura 6.4: Configuracion pin bolilla de acero y disco de polietileno

6.2. PUESTA A PUNTO

Antes de llevar a cabo los ensayos definitivos con los materiales
correspondientes, se realizaron corridas con materiales alternativos para la
puesta a punto del método. Se variaron las cargas entre 5 y 20 Newton, las
distancias recorridas entre 500 y 1000 metros y la velocidad entre 0,1 y 0,3 m/s,

segun lo reportado en la literatura [41-50].

Debido a los altos costos y a la dificultad de obtener muestras del UHMWPE de
grado médico, en una primera instancia se realizaron los ensayos de calibracion
de la técnica y la puesta a punto con un polietileno de alto peso molecular y alta
densidad (HMWHDPE), mas econdmico y de mayor disponibilidad. Este material
fue elegido por sobre el HDPE por ser sus caracteristicas muy similares a las del
UHMWPE. EIl polimero fue suministrado por Repsol en forma de polvo. Es un
polietileno comercial de extra alto peso molecular cuyo nombre comercial es
Alcudia C-20. La densidad a 23° C es de 0.951 g/cm3.

Las bolillas utilizadas como pines en estos ensayos eran de acero al carbono
AISI 1018, de 4".

En la Tabla 6.1 se resumen las propiedades mecéanicas del polietileno antes

mencionado, obtenidos de ensayos realizados siguiendo los lineamientos




establecidos en la norma ASTM D638 - Standard Test Method for Tensile
Properties of Plastics.

Tabla 6.1: Propiedades mecanicas de los polietilenos utilizados

HMWHDPE 15 25.9
UHMWPE 0.8 36.0

6.3. GEOMETRIAS PARA LOS ENSAYOS Y OBTENCION DE LAS
PROBETAS
La realizacidon de los ensayos de desgaste en esta investigacion, se dispuso en
funcion de las muestras disponibles de acero y acero recubierto con CNx. Se
disponia de dos bolillas de 2" recubiertas con CNx y dos sin recubrir (Fig. 6.5),
El pequefio tamafio de las probetas planas (Figura 5.1) limitaba el uso de la
configuracion pin de polietileno contra disco de acero en un ensayo de Pin-on-
disk, por lo cual se ensayd unicamente la configuracién pin bolilla de acero y
disco de polietileno.

Fig. 6.5: Bolillas: recubierta (izquierda) y sin recubrir (derecha)



http://webstore.ansi.org/RecordDetail.aspx?sku=ASTM+D638-10
http://webstore.ansi.org/RecordDetail.aspx?sku=ASTM+D638-10
http://webstore.ansi.org/RecordDetail.aspx?sku=ASTM+D638-10

Para la confeccion de los discos de polietiieno se procedié de dos maneras
completamente distintas, segun la forma en que se dispuso de la materia prima

de ambos polimeros mencionados en el punto 3.1.

Para el caso del HDHMWPE correspondiente a la calibracion y puesta a punto,
el cual se presentaba en forma de polvo, se conform6 una placa de 2 mm de
espesor mediante la aplicacion de presion y temperatura. La etapa de
conformado se realiz6 en una prensa hidraulica (Figura 6.6) mediante la cual las
muestras fueron moldeadas por sinterizacion bajo compresion. El procedimiento
aplicado comenz6 con un calentamiento del molde hasta 200°C. Luego, se
colocé el material, previamente pesado, en el molde de la prensa y se lo
presioné a 175 Kg/cm? con el objetivo de eliminar el aire. Una vez que la presién
se mantuvo estable, se descomprimid hasta obtener la presién de moldeo de 35
Kg/cm?. Se dejé en estas condiciones durante 2 horas y se comenzé a enfriar
mediante una corriente de agua forzada hasta 100°C. Finalmente, la placa se
enfrid dentro del equipo al aire. Este Ultimo paso requiri6 de muchas horas pero
es de gran importancia para evitar que se originen tensiones térmicas que
resulten en el alabeo de la placa. Una vez obtenidas las placas de 197 x 147 x 2
mm, se procedié al corte de los discos, en un taladro de banco y mediante el uso
de una mecha copa de 60 mm de didmetro. Dado que el acabado superficial de
la placa era bastante bueno, se considero suficiente para los ensayos de puesta
a punto, y no fue necesario el pulido posterior de los discos.

En el caso del UHMWPE, se disponia de una placa de material de 25 mm de
espesor. Se cortaron con sierra sin fin de ésta placa, piezas rectangulares de 70
X 70 mm, las cuales fueron luego maquinadas en un torno, obteniéndose en una
etapa intermedia cilindros de 60 mm de diametro (Figura 6.7). Luego, mediante
el uso de una herramienta especial del torno, se cortaron discos de 3 mm de
espesor aproximadamente cuyo acabado superficial hizo que sea necesario un
proceso de lijado y pulido luego del maquinado. Se lij6 la superficie a ser
ensayada de los mismos con lijas de carburo de silicio hasta grano 2500, y luego
se pulieron en pafio con alimina de 1 micréon como abrasivo. Los discos se

pueden ver en la Figura 5.8.



Fig. 6.6: Prensa hidraulica utilizada para el conformado de la placa

Fig. 6.7: Torneado de los bloques de UHMWPE para la obtencién de cilindros




Fig. 6.8: Discos de UHMWPE

6.4. DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE ROCE DEL PAR

De acuerdo a los ensayos de puesta a punto, a las limitaciones de la maquina de
ensayos y a los pardmetros recabados de estudios similares en la bibliografia
[41,42,43,44,45,46,47,48,49,50], los ensayos se llevaron a cabo bajo las

siguientes condiciones:

Distancia total = 1000 m

Carga normal aplicada =20 N
Velocidad de giro = 120 RPM = 0,3 m/s
Radio de apoyo =24 mm

Esto es, una velocidad relativa de movimiento pin-disco de 0,3 m/s, al igual que
en muchos casos de la bibliografia antes citada. Sin embargo, en la mayoria de
los casos citados, las cargas aplicadas son hasta dos 6rdenes de magnitud

mayores (Tabla 6.2).




Tabla 6.2: Parametros de ensayo comparados con los de bibliografia

Velocidad (m/s) Carga (N) Distancia (m) Pin

0,3 20 1000 METAL PE -
0,02 226 20000 PE METAL [41]
0,05 120 1000 METAL PE [43]
0.3 5 500 METAL PE [42]
0.5 5 100 PE METAL [44]
0,12 40 3168 PE METAL [47]
0,046 67 1000 METAL PE [46]
0,11 57 1180 METAL PE [48]
0,5 196 40000 PE METAL [49]
- 240 75000 PE METAL [51]
0,25 1000 105000 PE METAL [50]

Se ensayaron dos discos con un pin de bolilla recubierta con CNx y otros dos
discos con bolillas de acero inoxidable sin recubrir. En todos los casos se

registro la fuerza de friccién Fr durante los 1000 metros de recorrido.

En La Figura 6.9 a continuacién, se muestra un registro tipico obtenido de un
ensayo empleado para determinar el coeficiente de friccién. El valor del coeficiente

de friccidn cinético se calculd segun la ecuacion 10.
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Distancia de desplazamicnro

Figura 6.9: Curva tipica en la determinacién del COF




‘6.4.1.RESULTADOS OBTENIDOS

En la Figura 6.10 se muestra el registro de la fuerza de friccion (Fr) durante los
1000 metros de recorrido para el caso del pin de acero recubierto con CNX.
Analogamente, la Figura 6.11 muestra el mismo registro para el pin de acero sin
recubrir. Los resultados son el promedio de los valores de dos corridas para

cada configuracién pin-disco.

En el primer caso (pin recubierto con CNXx), se observa un incremento gradual de
la fuerza de friccion con el recorrido. Los valores medios oscilan entre 199,25 g
al inicio y 282,28 g en la ultima parte, con lo cual, para los 2 kg de fuerza normal
aplicada, segun la Ecuacién 10, el coeficiente de friccién varia entre 0,10 al
comienzo del ensayo y 0,14 al final de éste. Analogamente, para el pin de acero
sin recubrir, los valores medios van desde 195,7 al inicio a 276,9 en el final, lo

gue se traduce en valores del coeficiente de friccion de entre 0,10 y 0,14.

340
320
300
280 -
260 -
240
220 -
200 -
180
160
140
120
100
80
60
40
20
o

Fuerza de Roce (g)

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Distancia Recorrida (m)

Figura 6.10: Registro de la fuerza de friccion Fr durante el ensayo POD para el pin de acero
recubierto con CNx
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Figura 6.11: Registro de la fuerza de friccion Fr durante el ensayo POD
Para el pin de acero sin recubrir

6.5. CALCULO DE DESGASTE

6.5.1. DESCRIPCION DEL METODO
El ensayo de pin-on-disc permite determinar, ademas del coeficiente de friccion,

la propiedad tribolégica mas importante, la tasa especifica de desgaste

(ecuacion 11).

W AV

- (11)
° Fy xL

Donde Ws es la tasa especifica de desgaste, AV es la pérdida de volumen del
material ensayado, Fy es la carga normal aplicada y L la distancia de

deslizamiento.




La pérdida de volumen puede calcularse, o bien directamente midiendo la huella
dejada por el pin en el material del disco (Figura 6.12), o bien calcularse en una
primera instancia la pérdida de masa con una balanza, y luego llevar esto a
datos de volumen utilizando la densidad del material desgastado. Para calcular
directamente la pérdida de volumen, se debe calcular la diferencia de aéreas por
sobre (Al y A3) y por debajo (A2) de la superficie del material (linea base en

Figura 6.12), y luego y extrapolar el calculo para todo el perimetro de la huella.

Superficie

N
/

Linea base A2

Al A3

Figura 6.12: Esquema del perfil de una huella genérica

En este caso, se utilizaron los dos caminos: se pesaron tanto los discos como
los pines antes y después de cada ensayo en una balanza digital de alta

resolucién, y se midié también la pérdida de volumen de material directamente.

Para poder calcular la pérdida de volumen, se realizaron mediciones
topograficas de la huella resultante de los ensayos mediante el uso de un
profilbmetro Taylor-Hobson Surtronic 3+ (Figura 6.13), conectado mediante un
puerto USB a una computadora equipada con el software de analisis Talyprofile,
de Taylor-Hobson. Este equipo registra las irregularidades de la superficie
mediante un barrido de longitud fijada (4 u 8 mm) y genera luego un registro de

puntos XY gue representan precisamente el perfil barrido.




Figura 6.13: Medida de la geometria de la huella con profildmetro.
Se sefiala la huella

Se escogid el recorrido de 8 mm y se realizaron cuatro mediciones de la huella
por cada muestra, en posiciones 0°, 90°, 180° y 270° de manera de asegurar que
los calculos contemplen cualquier irregularidad que se presente en alguna de

estas mediciones.

6.5.2.RESULTADOS OBTENIDOS

Para calcular la tasa de desgaste se requiere conocer la pérdida de material. La
Tabla 6.3 muestra los valores de masa de los pines y discos de los cuatros

ensayos.




Tabla 6.3: Pesaje de los pines pre y post ensayo

Discos

Mo (9)
1 - Pin CNx 117,7829
2 - Pin CNXx 115,6832
3 - Pin acero 117,2734
4 - Pin acero 114,2922

m; (9)

117,7828

115,6826

117,2732

114,2922

m, (9)

12,3137

12,3139

12,3140

12,2412

m; (9)

12,3141

12,3138

12,3141

12,2415

A continuacion se presentan los perfiles de las huellas en los discos de

UHMWPE obtenidos mediante el andlisis topografico de los mismos utilizando el

profilbmetro. Los perfiles de huella obtenidos para cada uno de los discos

ensayados en pin-on-disk a 0°, 90°, 180° y 270° presentaban formas similares,

por lo cual se presenta un perfil por cada disco.
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Figura 6.14: Perfil de huella para el disco numero 1. Pin CNx
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Figura 6.15: Perfil de huella para el disco nimero 2. Pin CNx
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Figura 6.16: Perfil de huella para el disco numero 3. Pin Acero
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Figura 6.17: Perfil de huella para el disco numero 4. Pin Acero
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De los cuatro perfiles obtenidos, Unicamente se pudieron analizar los
correspondientes a los ensayos numero 1y 3, debido a que los perfiles de los
ensayos 2 y 4 presentaban irregularidades que no pudieron ser resueltas con el
profildmetro, posiblemente debido al alabeo que presentaban las probetas por el

maquinado en torno, que dificultaban la medicién con el dispositivo.

Para el analisis, se tomo como linea base lo que en el perfil aparece como la
superficie sin desgastar de los discos, como se muestra en las Figuras 6.18 y
5.19, para los ensayos 1 y 3 respectivamente. Luego, se calcularon por

integracion las areas comprendidas entre el perfil y la linea base.
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Figura 6.18: Analisis del perfil de huella para el disco numero 1. Pin CNx
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Figura 6.19: Analisis del perfil de huella para el disco numero 3. Pin acero

6.6. CALCULO DEL COEFICIENTE DE FRICCION POR SURCADO

Una vez examinado y caracterizado el perfil de la huella (punto anterior), se
pueden usar las medidas del surco para calcular el coeficiente de friccion por
surcado, utilizando el modelo desarrollado por Tian et al. [52]. Este modelo
propone que el coeficiente de friccion puede separarse en dos componentes:
uno asociado con las interacciones adhesivas entre las particulas de desgaste y
las superficies, y otro asociado pura y exclusivamente al surcado que se
produce. EI modelo fue desarrollado para desgaste en seco. La ecuacién para el

calculo del coeficiente de friccion por surcado es la siguiente:

2> cot6,
My =—0 (12

o n
Yy cot’ 6

i=1
Donde 6; representa el angulo entre la superficie del disco y la huella (angulo de

surcado), n es el numero de mediciones realizadas. El angulo de surcado se

define como:




6 = cot {ﬂj
2h

Donde w es la distancia entre los picos apilados a los lados de la huella (ancho
del surco) y h es la distancia entre los picos apilados y el fondo del surco (altura

del surco), Figura 6.20.
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Figura 6.20: Dimensiones del perfil de la huella

En este caso, donde los picos no son simétricos en altura, se tomé como w el
ancho entre el punto medio de las alturas de los picos, y como h la distancia

desde esa altura media hasta el punto mas profundo de la huella.

6.6.1.RESULTADOS OBTENIDOS

Tabla 6.4: Coeficiente de friccion por surcado

Materiales
UHMWPE/Acero sin recubrir 0,022
UHMWPE/Acero recubierto con CNx 0,020

Se observa que el coeficiente de friccion por surcado, es un 10% menor en el

caso del acero sin el recubrimiento de CNXx.




7. ANALISIS DE RESULTADOS

A partir de la caracterizacion superficial de las muestras, se pudo comprobar que
efectivamente la aplicacion del recubrimiento genera una variacion en las
propiedades medidas, y que los valores hallados, son coherentes con los valores
reportados en la bibliografia. Los valores de dureza y médulo reducido
obtenidos de ensayos de indentacion instrumentada se comparan con los

valores de bibliografia en las Tablas 5.1y 5.2.

El acero recubierto con CNx present6 una disminucion del 23% en el coeficiente
de friccion aparente con respecto al espécimen sin recubrir, medido en un
ensayo de rayado. Paralelamente, se verificO un aumento del 22% en la dureza
medida en el espécimen recubierto respecto del sin recubrir. La Tabla 7.1
compara los valores de dureza y coeficiente de friccion obtenidos en los
ensayos, con los reportados en la literatura [32]. Aqui puede verse que el valor
calculado, es similar a los valores de recubrimientos de CNx tipo fullereno

encontrados en la bibliografia.

Tabla 7.1: Comparacion de dureza y
coeficiente de friccion de recubrimientos CNx

Nombre Hy (Gpa) My
CNx estudiado 3,13 0,25
0150 25 7 0,14
100_150_25 10 0.17
0_450_25 0.3 0,18
100_450_10 FL 5 0,25
100_450_25 FL 6 0,18
100_450_40 FL 12 0,17
16_150 25 FL 15 0,17




De los estudios de mojabilidad surge que, independientemente del liquido
utilizado para medir los angulos de contacto con los sustratos de acero y acero
recubierto con CNXx, los valores de dichos angulos se mantienen siempre
menores en el caso de las muestras recubiertas, indicando una mejor
mojabilidad para el CNx que para el acero. Esto puede deberse a una mayor
afinidad de los fluidos con el recubrimiento, a la disminucion de la rugosidad

superficial 0 a una combinacién de ambos factores.

Los resultados del andlisis de desgaste, estimados mediante el calculo de &areas
en los perfiles de las huellas generadas, son coherentes con las mediciones de
pérdida de masa realizadas, es decir, que dentro de los errores que acompafan
el célculo de las integrales de area en este caso, puede considerarse que la
pérdida de volumen de material durante los ensayos es despreciable, como asi

también lo indican las mediciones de pérdida de masa en la Tabla 6.3.

El andlisis topogréfico realizado, revela que las dimensiones de las huellas son
distintas dependiendo del material del pin. En el caso del pin recubierto con CNx
(ensayo 1), el ancho de la huella es de 1,54 mm y la altura de la misma de 27,0
pm; mientras que en el caso del pin sin recubrir, el ancho de la huella es de 1,47
mm y la altura de 23,61 um. Si bien el ancho del surco generado es similar en
ambos casos, la profundidad, en el caso del pin recubierto, es un 15% mas

grande.

En el calculo de los coeficientes de rozamiento globales de los pines contra el
polietileno, no se encontraron grandes diferencias entre los valores obtenidos
para el pin de acero y el pin recubierto con CNx. En ambos casos, las curvas de
COF vs. distancia recorrida presentan un incremento gradual, sin llegar a un
valor estable (al menos para estas condiciones de carga, velocidad y distancia
total) y los valores se encuentran comprendidos entre 0,1 y 0,14. Esta similitud
puede deberse a que el mecanismo de desgaste que se produce bajo las
condiciones de carga, velocidad relativa y distancia total recorrida que se
utilizaron en los ensayos, no va de la mano con el coeficiente global de friccion.
Sin embargo, el coeficiente de friccidbn por surcado calculado resulta un 10%
menor en el caso del pin recubierto con CNx. Esta pequefia diferencia, no

parece afectar al coeficiente de friccion global del par.



En la Tabla 6.2 se comparan las condiciones de los ensayos con las condiciones
de bibliografia. Puede verse que las cargas utilizadas para la configuracion pin
de acero y discos de UHMWPE, son notablemente superiores a las utilizadas en

este trabajo.

El coeficiente de friccion del par acero-UHMWPE y las tasas de desgaste
obtenidos en los ensayos se comparan con valores de bibliografia en la Tabla
7.2. A pesar de haber sido los ensayos en su mayoria realizados con la
configuracion pin de UHMWPE vy discos de acero inoxidable, se observa que los
valores reportados no se alejan mas del 16% del valor calculado. En cuanto a la
tasa especifica de desgaste, la bibliografia que utiliza la misma configuracion y
materiales que las utilizadas en este proyecto, reporta que las mediciones luego
de 20 km de recorrido, son despreciables. El resto, que utilizan la configuracion

inversa, reportan valores muy pequefios.

Tabla 7.2: Comparacion de coeficiente de friccion (u) y tasa de desgaste (Ws)

Vel. (m/s) Carga (N) Distancia (m)

0,3 20 1000 Ac.Inox. 0,12 0 :

0,02 226 20000 Ac. Inox. - 0 [41]
0.3 5 500 UHMWPE 0,13 - [42]
05 196 40000 UHMWPE 0,14  1,6.10"7 [49]
0,12 40 3168 UHMWPE 0,12  53.10"6 [47]




8. CONCLUSIONES

Si bien fue necesaria una gran tarea previa de investigacion y la realizacion de
pruebas con materiales alternativos para la puesta a punto de la técnica de pin-
on-disk), las limitaciones de velocidad, carga y distancia total recorrida de esta
maquina en particular, no permitieron evaluar la tasa de desgaste de los
materiales, siendo que no hubo en ninguno de los casos, pérdida del material. El
hecho de que no exista pérdida de masa en los discos de polietileno indica que
no se llega a producir ninguno de los mecanismos de desgaste criticos que
involucran el arranque de particulas. Sin embargo, se pudo observar que en
ambos casos, tanto para el pin de acero sin recubrir como para el pin de acero
recubierto, se produce un tipo de desgaste abrasivo que Unicamente involucra la
deformacion plastica del material, reflejada en la generacion de una huella como
depresion y la concentracion de material apilado a los costados de la misma,
denominada “ploughining”. Esto estaria indicando que se produce una
orientacion molecular en la direccién de deslizamiento sobre la superficie del
polimero, suprimiendo el proceso de desgaste por el de endurecimiento por

deformacion [41].

Para verificar si realmente existe un cambio en el desempefio al desgaste del
par ensayado, deberian realizarse ensayos bajo condiciones mas severas de
carga y velocidad, para producir mecanismos de desgaste que involucren
pérdida de material.

Si bien no se realizaron medidas de los valores de angulo de contacto entre los
fluidos y las superficies, lo que se hizo fue una comparacion del angulo inicial y
de la evolucion temporal de las gotas bajo idénticas condiciones atmosféricas de
trabajo. Esto permitié realizar un contraste critico del comportamiento de los
fluidos sobre la superficie de las muestras. Los angulos de contacto resultaron
ser un 50% menor en el caso del recubrimiento de CNXx, indicando una mayor

afinidad con medios fisiolégicos.



9. TRABAJOS FUTUROS

El trabajo experimental realizado durante el desarrollo de este estudio tuvo como
objetivos por un lado caracterizar las propiedades del recubrimiento de CNXx
aplicado sobre el acero inoxidable, y por otro lado evaluar el comportamiento
tribolégico de los pares acero contra UHMWPE y acero recubierto con CNXx
contra UHMWPE.

Las caracteristicas y propiedades de la maquina de ensayos pin-on-disk y la
morfologia de las probetas, limitaron de algin modo la realizacién de ensayos
tribolégicos. Se proponen entonces, como trabajos futuros:

e Realizar los ensayos con la configuracion pin de polietileno contra discos
de acero y acero recubierto con CNx. En ésta, es mas sencilla la
evaluacion de la pérdida de masa, asi como también la existencia o no de

transferencia de material entre las partes.

e Realizar los ensayos con ambas configuraciones, con una carga normal

superior, tal como se reporta en la bibliografia citada.

e De existir realmente un cambio en las propiedades de desgaste, se
deberia estudiar el comportamiento del recubrimiento de CNx con fines de
uso no biomédico, como por ejemplo mojabilidad con lubricantes

industriales, para uso en engranajes y piezas de maquinas.

¢ Realizar los ensayos con pines de carb6n amorfo, llevando al maximo los
valores de dureza, y comparar los resultados con los obtenidos para el

nitruro de carbono.

e Caracterizar los surcos de los discos con un dispositivo mas sensible,
como por ejemplo, mediante analisis topografico por microscopia de

punta.



10. APENDICES

10.1. DESGASTE EN PROTESIS ARTICULARES

Las protesis modernas de cadera y rodilla estin hechas de un componente
femoral metalico que se desliza sobre una copa acetabular (cadera, Figura 9.1) o

un espaciador (rodilla, Figura 9.2) de polietileno de ultra alto peso molecular.

De estos tres mecanismos de desgaste, los dos que causan mayores
preocupaciones en las artroplastias de rodilla o cadera son el desgaste abrasivo
y la delaminacién. El desgaste abrasivo de dos cuerpos puede reducirse
mejorando el pulido de la contraparte. El desgaste abrasivo de tres cuerpos
puede reducirse aumentando la dureza de la contraparte (usando un ceramico

por ejemplo en lugar de un metal).
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Figura 9.1: Componentes y esquema de una proétesis de reemplazo total de cadera
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Figura 9.2: Componentes y esquema de una prétesis de reemplazo total de rodilla

El estudio del desgaste en prétesis articulares ha tomado dos grandes caminos:
el estudio in vivo e in vitro. Los estudios in vivo se centran en la caracterizacion
de la forma de desgaste que causo la falla de la prétesis, mediante el estudio de
las superficies afectadas y las particulas en los tejidos periprostaticos [7,8]. Los
estudios in vitro, en cambio, intentan generar una simulacién acelerada del

mecanismo de desgaste encontrado en estudios in vivo.

De los estudios in vivo surge que la mayoria de las fallas de las prétesis que
necesitan revision dentro de los diez afios, se deben a la ostedlisis generada,
gue causa el aflojamiento de la prétesis [7,10]. Los estudios correlacionan la
iniciacion de la ostedlisis con la reaccion de los macréfagos a las particulas de
UHMWPE desprendidas por desgaste del mismo. La explicacion para este
mecanismo de desgaste es que, las repetidas cargas y altas solicitaciones
causan sobre la superficie del polietiieno tanto fatiga como deformaciéon. La
carga ciclica sobre la superficie causa el fisurado y la posterior delaminacion del
polimero. Por otro lado, el desgaste debido a deformacion ocurre mientras la
componente metdlica causa la acumulacion de polietileno en frente de si. Asi, al
deslizar sobre el polimero, se genera una deformacion en frio que resulta en la
formacion de pliegues de polimero en la superficie. Eventualmente, ante cargas

repetitivas, el pliegue se adelgaza y es arrancado de la superficie [53].



Se conoce que los componentes de polietiieno de de las protesis articulares
experimentan mecanismos de desgaste Unicos en el cuerpo humano, dado que
todos los componentes son afectados no sélo por la complicada composicion
quimica del entorno fisiolégico sino también por la cinematica multiaxial que
caracterizan a las articulaciones. Por ejemplo, las articulaciones de rodilla y
cadera, realizan movimientos en tres dimensiones, por lo cual la superficie del
polietileno esta expuesta a deslizamiento multidireccional durante actividades de
la vida diaria. Esto, hace que sea muy dificil poder representar mediante un

estudio in vitro, el comportamiento real de la prétesis [7].

Se ha propuesto que para entender el desgaste en proétesis articulares, se deben
reconocer cuatro areas generales: modos, mecanismos, dafio y particulas
[54,55]. EI Modo 1 ocurre cuando las dos superficies deslizantes estan
articuladas entre si de la manera esperada por el disefiador de la protesis
(Figura 9.3). El Modo 2 ocurre cuando una de las superficies deslizantes se pone
en contacto con una superficie no disefiada para este fin. EI Modo 3 ocurre
cuando quedan particulas abrasivas atrapadas entre las dos superficies
deslizantes. EI Modo 4 ocurre cuando se ponen en contacto dos superficies no

disefiadas para deslizar. El menor dafio se produce en el Modo 1.

Los mecanismos clasicos de desgaste que afectan las proétesis articulares
incluyen adhesion, abrasién y fatiga. El mecanismo dominante depende de cada
tipo de proétesis y de la conformidad entre sus partes. Las protesis de cadera
tienen un alto grado de conformidad entre el tallo metélico y el acetdbulo
polimérico. Esto hace que el mecanismo de dafio dominante sea el de desgaste
[6] mientras que en las proétesis de rodilla el grado de conformidad es muy bajo y

por lo tanto los mecanismos que dominan son el de fatiga y delaminacion.

Para un adecuado estudio in vitro, es imperativo que el ensayo de desgaste
simule ciertas condiciones a las cuales el polietileno esta sometido en el cuerpo
humano y, ademas, debe ser realizado en un tiempo razonable, lo cual implica
un ensayo acelerado. Se ha demostrado que a menos que exista una
generacion de calor por friccion suficiente como para que ocurra el fundido
localizado del polimero, la velocidad de deslizamiento del ensayo no afecta en

gran medida al desgaste como otros parametros tales como el entorno quimico y



la rugosidad de la contraparte [56,57]. Se encontr0 que la rugosidad de la
contraparte posee un fuerte impacto en la determinacion del mecanismo de
desgaste predominante y de la cantidad de particulas liberadas durante el mismo
[57,58 ,59].
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Figura 9.3: llustracién esquematica de los cuatro modos de desgaste en prétesis de cadera

Estudios in vitro han demostrado que el peor escenario ocurre cuando no existe
un buen contacto entre las superficies deslizantes, sumado a cargas ciclicas.
Los casos que sOlo presentan cargas ciclicas, causan un dafio superficial
minimo, generalmente sélo una indentacion. Se ha calculado que 10 millones de
ciclos en un estudio in vivo, producen un dafio superficial equivalente al que se

ha observado en una protesis con cinco afios de uso [60].

En resumen, la causa principal del desgaste de un cojinete de polietileno
deslizando contra una contraparte suave, esta relacionada con la deformacion

superficial y la falla subsuperficial debida a la fatiga de contacto.
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