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1. INTRODUCCION

La implantacion de biomateriales en el cuerpo humano permite
reestablecer funciones biolégicas y mecanicas. En las ultimas décadas, el
numero de protesis implantadas en el mundo ha aumentado
considerablemente, por lo tanto los esfuerzos realizados en este campo, son
importantes debido a que supone una mejora en la calidad de vida funcional de
la poblacion.

Cualquier material implantado debe ser biocompatible, es decir, debe
producir el minimo grado de rechazo. Los productos que se forman a partir de
reacciones con los fluidos corporales deben ser tolerados por los tejidos
circundantes de tal manera que la funcién del tejido normal no sea afectada. La
biocompatibilidad es una funcion de la localizacion del implante, asi como de su
composicion y forma.

El fluido corporal consiste en una disolucién aireada a la temperatura del
cuerpo que contiene aproximadamente un 1% en peso de NaCl junto a otras
sales y compuestos organicos en concentraciones mucho menores. Por tanto,
los fluidos corporales son altamente corrosivos y en las aleaciones metalicas
pueden producir no solo corrosion uniforme sino también ataque por picaduras
y corrosion por aireacion diferencial; cuando hay tensiones presentes conducen
a desgaste, a corrosion bajo tensién y a fatiga con corrosién. Se ha estimado
que la velocidad de corrosion maxima tolerable en aleaciones metalicas
implantadas es del orden de 2,5 x 10 mm por afio.

Otra consecuencia adversa de la corrosidon es la generacion de
productos de corrosion que pueden ser toxicos o que pueden interferir en las
funciones normales del cuerpo. Estas sustancias son rapidamente
transportadas por todo el cuerpo; algunas pueden ser captadas por érganos
especificos. Aunque otras pueden ser expulsadas del cuerpo, pueden todavia
persistir en concentraciones relativamente altas en virtud del proceso continuo
de corrosion.

Los huesos y los componentes de los implantes deben soportar fuerzas
que se originan desde dentro del mismo cuerpo, tales como las debidas a la
gravedad; ademas deben transmitir las fuerzas que se originan de la accién
muscular tales con el andar. Estas fuerzas son de naturaleza compleja y sus
magnitudes, direcciones y velocidades de aplicacion varian con el tiempo. Por
tanto, las caracteristicas mecanicas tales como médulo de elasticidad, limite de
elasticidad, resistencia a la traccion, tenacidad de fractura y ductilidad son
todas importantes consideraciones con respecto a la eleccion de los materiales
de las protesis de cadera y rodilla.

Por otro lado, para minimizar el desgaste de las superficies articulares,
se emplean materiales muy duros. El desgaste no uniforme y excesivo puede
conducir a un cambio en la forma de las superficies articulares y originar un mal
funcionamiento de la prétesis. Ademas, se generan particulas de deshecho a
medida que las superficies articulares se desgastan uno con otra; la



acumulaciéon de particulas de deshecho en los tejidos circundantes puede
producir inflamacion.

Las fuerzas de friccion en estas superficies en frotamiento deben ser
minimizadas para evitar el aflojamiento de la protesis, ya que podria
experimentar una degradacion prematura que exija su reemplazo.

Finalmente, tres importantes factores de los materiales son la densidad,
la reproducibilidad de las propiedades y el costo. Es muy deseable que los
componentes utilizados sean ligeros, que las propiedades de los materiales de
una protesis a otra sean estables en el tiempo y, desde luego, que el costo de
los componentes de la protesis sea razonable.

En las tendencias actuales de biomateriales para proétesis articulares, se
requiere mayor profundizacion de las bases cientificas para afianzar la
transferencia de la investigacion al uso industrial adecuado. Por otra parte, es
necesaria una valoracion biologica sodlida que apoye el beneficio para la salud
de las propuestas de innovacion de los biomateriales para estas protesis.

1.1. EL POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO
MOLECULAR COMO MATERIAL PROTESICO.

El polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) es un polimero
perteneciente a la familia del polietiieno. Este homopolimero lineal-no
ramificado presenta notables valores de rigidez, resistencia al impacto y a la
abrasion y un bajo coeficiente de friccidn debido fundamentalmente a un alto
peso molecular (3-6 x 10° g/mol). Ademas de las caracteristicas anteriores,
también son dignas de mencién sus propiedades de autolubricacion, alta
resistencia quimica, y especialmente su biocompatibilidad. Esta dltima y la alta
resistencia al desgaste abrasivo son las propiedades que explican el alto
interés clinico del PEUAPM y su extendido uso como material ortopédico.

Desde principios de los afios 60, el polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) mantiene una gran relevancia como biomaterial de
interposicion en proétesis de cadera y de rodilla,
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Figura 1. Artoplastia de rodilla.
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Figura 2. Artoplastia de cadera.

formando parte habitualmente del par de friccion polimero-metal (acero
inoxidable, TiAlV, aleaciones cobalto-cromo-molibdeno) o mas recientemente
del par polimero-ceramica (alumina). Sin embargo, estos sistemas no son
perfectos y su supervivencia esta limitada a un maximo de 12-15 afios.

El fallo puede tener un origen aséptico, asociado al desgaste y formacion
de particulas que genera una reaccién a cuerpo extrafio en el receptor, o por el
contrario un origen séptico, con infeccion del implante que genera una infeccién
osteoarticular secundaria. Esto tiene graves consecuencias para el paciente



(en calidad de vida y en desempefio social y laboral), pero también para la
sociedad, que afronta costes econémicos muy altos, en una patologia creciente
y con demanda exponencial.

En ambos modos de fallo, el material que destaca como protagonista
principal es el PEUAPM. En el primer modo, la liberacion de un alto numero de
particulas de polietilieno en tamanos de maxima reactividad biologica
(submicrénicos) se debe al desgaste del material y se asocia a osteolisis y
aflojamiento del implante, pese a las excelentes propiedades mecanicas y
triboldgicas del PEUAPM. En este modo de fallo, generalmente a largo plazo, la
generacion de particulas ocurre no solo en las superficies articulares del par de
friccion, sino en cualquier interfaz modular. Ademas, esta limitacién del
polietileno coincide con el aumento de esperanza de vida en la poblacién de los
paises desarrollados, el sobrepeso y la demanda de artroplastias por pacientes
con patologia destructiva articular mas jovenes y activos.

En el segundo modo de fallo, el material se contamina y actua de
reservorio bacteriano, comprometiendo su funcion y extendiendo la infeccion al
entorno osteoarticular. La infeccion en proétesis articulares de rodilla se estima
entre el 1,3 y el 29% y genera ingresos hospitalarios, tratamientos
prolongados, cirugias multiples y, en ocasiones, secuelas graves. Por todo ello,
es quizas la complicacidon local mas temible de la cirugia de implantes. La
aparicion de gérmenes multirresistentes con dificil o imposible tratamiento, la
formacion de biofilm y la gran facilidad para la adherencia a materiales sobre
todo poliméricos de algunas bacterias, han realzado el valor de una profilaxis
adecuada y de una menor susceptibilidad del implante a la colonizacidn
bacteriana como armas mas eficaces, aun para mantener en el futuro el buen
servicio actual de los biomateriales implantados.

Ante estos problemas que presenta el polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) de uso en protesis articulares, se siguen buscando
modificaciones del material para perfeccionarlo frente a la oxidacion o el
desgaste (fallo aséptico) y la infeccién (fallo séptico).

Aunque la combinacion metal-polimero es la predominante en las
artroplastias de cadera vy rodilla, la vulnerabilidad del PEUAPM hace que se
mantenga cierta competencia con otros pares de friccion. Hoy en dia se usan
cuatro pares de friccién dentro del campo ortopédico:

- Metal-polietileno. - [/l IMetal-metal
- [ 1Ceramica-polietileno. - [T 1Ceramica-ceramica.

Los implantes metal-metal se vienen usando desde 1938 sustituyendo la
articulacion natural por componentes fabricados con diferentes metales,
aunque en la actualidad se fabrican con la aleacion Co-Cr-Mo. A pesar de que
las protesis metal-metal se caracterizan por tasas de desgaste bajas, su
aceptacion no es muy alta, ya que permanece la controversia sobre los riesgos
de la exposicién a largo plazo del cuerpo humano a iones metalicos.



Por otra parte, la alumina y la zircona, dos materiales ceramicos
protésicos, también poseen una altisima resistencia al desgaste. Esto motivo el
comienzo de su uso clinico en Europa y Japon en los afios 70. Ademas estas
ceramicas son biologicamente inertes, por lo que las particulas de desecho
generadas por el desgaste de los componentes no producirian reacciones
adversas. Estas ventajas se ven eclipsadas por el alto riesgo de fractura fragil
inherente a los componentes ceramicos, y en menor medida por una mala
osteointegracion. El riesgo de rotura hace que los pares ceramica-ceramica
exijan una gran precision quirurgica, ya que una implantacion incorrecta
multiplica las propiedades de fractura. Esto, junto con los altos costes, ha
limitado el uso de implantes ceramicos. En los ultimos afos, se vienen
realizando importantes esfuerzos para reducir el riesgo de fractura “in vivo” de
las ceramicas ortopédicas.

Dado que a pesar de sus inconvenientes son los pares de friccion:
metal-PEUAPM y ceramica-PEUAPM los que mas se utilizan por su mejor
resultado y dado que cada vez mas la sociedad pide articulaciones utiles para
pacientes de edad media y actividad alta, incluso deportiva. Se sigue
investigando intensamente en el polietiieno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM-UHMWPE), mediante modificaciones superficiales (recubrimientos)
y cambios en su microestructura, para alargar su vida operativa y retrasar los
procesos de revision.

1.2. ORIGENES DEL PEUAPM EN LAS ARTOPLASTIAS.

La experiencia en cadera con la articulacion de metal contra metal
(McKee-Farrar) concluy6é con la inconveniencia de enfrentar dos superficies
metalicas deslizantes en una articulacion artificial. Como consecuencia, Sir
John Charnley, cirujano ortopédico en el Hospital de Wrightington propuso un
material plastico de interposicion en su proétesis de baja friccidn en la cadera vy,
tras multiples ensayos, seleccioné el polietiieno (PE). Gunston, en el propio
laboratorio de Charnley, aplicd por primera vez este principio a la rodilla en
1968. asi nacio la primera proétesis de rodilla de deslizamiento fisiologico.

Sir John Charnley, dedic6é gran parte de su vida a investigar
articulaciones humanas y de animales con el objetivo final de disefar una
articulacion artificial lo mas idoénea posible. La conclusién principal de los
estudios de Charnley fue que el bajo coeficiente de friccién de la articulacién
natural garantiza su 6ptimo funcionamiento. En el caso de las articulaciones
humanas, el bajo coeficiente de friccion lo proporciona el cartilago que favorece
la lubricacion de toda la articulacion. Sin embargo, éste puede perder sus
propiedades a causa de enfermedades como la artritis, con lo que la
articulacion se lubrica deficientemente y el cartilago se va desgastando. Bajo
las premisas de la lubricacién y e bajo coeficiente de fricciéon (0.04-0.05),
Charnley introdujo en 1962 el PEUAPM. Las pruebas de resistencia a desgaste
resultaron excelentes. Una vez comprobadas la biocompatibilidad y la



resistencia quimica, Charnley fabricO sus protesis mediante moldeo por
compresion y comenzo a implantarlo como parte de artoplastias de cadera en
noviembre de 1962.

Este concepto preside desde entonces el trabajo de bioingenieros que
procuran, en sus disefios, reproducir al maximo la compleja geometria natural
de las artroplastias como garantia de supervivencia protésica. A pesar de los
intentos por reemplazarlo por modificaciones o materiales alternativos, éste
sigue vigente en las artroplastias articulares que se realizan actualmente.

1.3. DESGASTE DEL POLIETILENO DE ULTRA ALTO
PESO MOLECULAR.

A pesar de las excelentes propiedades mecanicas del PEUAPM, el
desgaste de este polimero se mantiene como limitacién principal a la duracién
de las protesis articulares. Con el paso del tiempo la acumulacién de dafo “in
vivo” causada por la articulacién continuada y por las cargas ciclicas a las que
se ve sometido el PEUAPM, dan lugar a la formacién de particulas de
desgaste. Estas particulas son identificadas como cuerpos extranos por el
organismo y dan lugar a una reaccion adversa que provoca inflamacién dolor e
infeccidon. En ultima instancia, los problemas de osteolisis hacen necesaria la
revision quirurgica del paciente.

Independientemente que haya o no oxidacion, tanto las prétesis de
rodilla como de cadera sufren inevitablemente el desgaste de los componentes
poliméricos. Si bien el desgaste entre las superficies articulares de una protesis
(figura 3), es un mecanismo fundamental en la produccion de particulas, cada
vez se esta prestando mas atencidn a la produccion de particulas en otras
superficies de contacto del polietiieno en implantes modulares, que fue
detectado por primera vez hace 10 anos (figura 4).
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Figura 3. Modo de desgaste 1 (Adhesion) y modo de desgaste 2 (Efecto del tercer
cuerpo).
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Figura 4: Desgaste en superficies no articulares.

Este desgaste de las superficies no articulares, es uno de los objetivos
de este proyecto, se ha relacionado con la micromovilidad en uniones
modulares, por insuficiente fijacion de partes que en teoria deberian ser fijas,
pero que presentan deficiencias en los mecanismos de sujecion a lo largo de
su vida util. Primero fue detectado en la cadera y posteriormente y de manera
creciente también en la rodilla. En las figuras 5 y 6 se puede observar
marcadas en rojo las zonas a las que se hace referencia anteriormente tanto en
artoplastias de rodilla como de cadera.
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Figura 5: Reemplazo total de rodilla.
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Figura 6: Componente acetabular en una artoplastia de cadera.

Se han propuesto modificaciones en los mecanismos de fijacion modular
en implantes, para reducir la micromovilidad, que puede oscilar de 5 a 311
micras en cadera, y que provoca el subsiguiente desgaste. El problema
fundamental se encuentra en la rodilla, ya que el movimiento de la misma
provoca una alta cizalladura entre el polietileno y la base metélica tibial. Una de
las modificaciones en estudio, consiste en el revestimiento del polietileno no
articular, con recubrimientos de carbono diamantizado (DLC), para conseguir
una menor friccion en esa zona.

1.4. OBJETIVOS DEL PROYECTO REALIZADO.

En el presente proyecto se plantean los siguientes objetivos:

1.- Tras diferentes estudios del desgaste del PEUAPM utilizando
ensayos tribologicos y posterior tratamiento térmico a 120 grados para eliminar
la deformacién plastica producida en el ensayo tribolégico ,ya que este material
presenta memoria de forma, se plantea la posibilidad de que no se elimine
totalmente esta ultima y en la determinacion posterior mediante microscopia
confocal aparezca un factor de desgaste mas elevado debido a esta causa. Por
tanto, se estudiara la desaparicion de la deformacién plastica a diferentes
temperaturas y con distintas formas de enfriamiento.

2.- Evaluar el comportamiento frente al desgaste de los recubrimientos
de carbono diamantizado (DLC- diamond-like carbon) sobre el polietileno de
ultra alto peso molecular como método de disminucion del desgaste en
regiones no articulantes. Este material presenta buenas propiedades en cuanto
a dureza, bajo coeficiente de friccion, estabilidad quimica y buena
biocompatibilidad, que hacen de él una de las mejores opciones para su
integracion como componente de biomateriales. El recubrimiento, con distintos
espesores, se realizara mediante la técnica de deposicion quimica en fase
vapor asistida mediante plasma (PECVD) como propuesta para disminuir el
desgaste en regiones no articulantes.
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3.- Los distintos tipos de recubrimientos de DLC sobre PEUAPM
estudiados en los ultimos anos por el Grupo de Biomateriales, han
demostrado problemas de adherencia al realizar ensayos tribolégicos. Como
esta deposicidbn es menos compleja sobre metal, se depositdé DLC sobre
bolas de CoCrMo y se estudiara el comportamiento del desgaste de los pares:
DLC depositado sobre CoCrMo frente PEUAPM, CoCrMo frente a PEUAPM,
DLC depositado sobre CoCrMo frente a DLC depositado sobre PEUAPM. El
recubrimiento se ha realizado mediante la técnica de deposicion fisica en fase
vapor (PVD) por pulverizacién catédica (Magnettron Sputtering).

4.- Comprobar el efecto frente al desgaste de los nanotubos de carbono
(NTC) en polietileno de ultra alto peso molecular de diferentes fabricantes.

Desde finales de los 90 se comprobé que las protesis que contenian PEUAPM
con cadenas reticuladas presentaban implantadas un mejor comportamiento
frente al desgaste. La reticulacion se produce habitualmente con irradiacion con
rayos gamma , que ademas esteriliza, sin embargo se producen radicales libres
que originan posteriormente problemas de oxidacion del PEUAPM. En estudios
anteriores realizados por el Grupo de Biomateriales, se observo el efecto
antioxidante de los NTC asi como su respeto por la reticulacion previa
producida por la radiacion, por lo por lo que se decidi6 comprobar su
comportamiento frente al desgaste

13



2. MATERIALES Y PREPARACION DE
MUESTRAS

2.1. MATERIALES

21.1. POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR
VIRGEN

El polietiieno (PE) estda compuesto de mondmeros de etileno (C,H,)
(figura 7). Estas unidades o monémeros combinados entre si forman cadenas.

el
H’\C bt

Figura 7. Monémero del polietileno

De acuerdo a las caracteristicas de peso molecular, densidad vy
estructura el polietileno puede ser clasificado como:

Polietileno de Baja Densidad (LDPE), es generalmente ramificado, tiene
un peso molecular entre 6000 y 40000 g/mol.

Polietileno de Alta Densidad (HDPE), es lineal con un peso molecular de
50000-200000 g/mol.

El Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM), tiene largas
cadenas lineales, con un peso molecular en el rango de 2-6 millones g/mol.
Este ultimo se obtiene a través de la catalisis de Ziegler-Natta para prevenir
ramificaciones como ocurre en el LDPE.

El PEUAPM tiene una estructura semicristalina. Las partes cristalinas
(45-55%) son regiones donde las largas cadenas se doblan formando una
estructura ordenada. La parte no cristalina, llamada amorfa, es donde las
cadenas permanecen desordenadas. Las posiciones de los atomos de carbono
en la parte cristalina pueden representarse con una celda unitaria ortorrombica.

Las regiones cristalinas y amorfas estan conectadas por largas
moléculas, ya que, debido a su longitud, una misma cadena polimérica de
PEUAPM puede atravesar varios dominios cristalinos y amorfos como se ve en
la figura 8.
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Figura 8. Dominios cristalinos entrelazados con parte amorfa

Cadenas Plegadas
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V

Figura 9. Otra forma de representacion de la estructura del PEUAPM.

El largo de las cadenas, el numero de enlaces entre ellas y el ser
semicristalino le otorga buenas propiedades mecanicas: notable resistencia al
desgaste, elevada deformacién antes de ruptura, asi como altos limite elastico,
tension a rotura, tenacidad y resistencia a la fatiga.
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2.1.2. RECUBRIMIENTOS DE CARBONO DIAMANTIZADO (DLC):

Los recubrimientos de DLC (diamond-like carbon), han emergido como
un material prometedor para aplicaciones biomédicas debido a sus excelentes
propiedades de resistencia a la corrosién, biocompatibilidad vy
hemocompatibilidad.

La suerte de los biomateriales esta determinada por su reaccién con el
medio bioldgico. El cuerpo humano es tan sensible y hostil que las propiedades
del biomaterial deberian ser tan compatibles como para no perturbar sus
diversas funciones.

Las peliculas de DLC son usadas en una gran variedad de aplicaciones
ortopédicas debido a sus propiedades mecanicas, eléctricas y oOpticas, muy
proximas a las de un diamante cristalino, presenta inerticidad, resistencia a la
corrosion y al desgaste, alta dureza (mayor que 10 GPa), bajo coeficiente de
friccion y transparencia en la regién del infrarrojo, de ahi el nombre que reciben
de carbono diamantizado o carbono tipo diamante (DLC), y a su
biocompatibilidad. El principal problema con las protesis articulares se
encuentra en el desgaste y corrosion durante su largo tiempo de uso.

Este tipo de recubrimiento se realiza con objeto de disminuir la
formacion de particulas deletéreas de polietiieno y disminuir también su
susceptibilidad a la infeccién, es decir, que en el momento del implante el
recubrimiento actua como ‘“repelente” de microorganismos y bacterias que
puedan provocar infeccion y como consecuencia complicaciones en el
postoperatorio.

En realidad, cuando se habla de DLC y de materiales relacionados, se
estan considerando una gran variedad de posibles composiciones de carbono e
hidrégeno.

La denominaciéon DLC se utiliza para designar materiales con bajo
contenido de hidrégeno y con una proporcién muy elevada de enlaces sp>. En
estas condiciones el material presenta una elevada dureza, una considerable
resistencia a la abrasion y bajo coeficiente de friccién, condiciones que a priori
pueden considerarse como ideales para su integracién como recubrimiento de
piezas de polietileno para su uso en implantes.

El carbono es el sexto elemento de la tabla peridédica y tiene dos
isétopos. Es un elemento quimico de gran abundancia en la naturaleza y de
alta importancia en la formacién de muchos materiales tanto organicos como
inorganicos. Puede ser encontrado en diferentes variedades alotropicas tales
como el grafito, el diamante, fullerenos o nanotubos y en estado amorfo. Toda
esta diversidad de estructuras es consecuencia de sus propiedades fisico-
quimicas y se relacionan con los diferentes estados electrénicos hibridos sp,
sp? y sp® a la hora de formar las uniones quimicas, tal como se puede observar
en la siguiente figura.
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Figura 10. Orbitales electrénicos de los estados hibridos del carbono. a) sp®, b) sp?,
c)sp.

El diamante es una forma cristalina del carbono puro. Consiste
basicamente en atomos con hibridacién sp® dispuestos en una red cubica
centrada en la cara. Debido a la coordinacién de 4 atomos dentro de lared y a
las uniones entre ellos forman una estructura rigida tridimensional con una gran
dureza (100 GPa) y un mddulo de elasticidad aproximadamente de 700 GPa.

A lo largo de los ultimos afios han sido desarrolladas finas capas de
carbono tipo diamante. Una de las técnicas de crecimiento de estos
recubrimientos es la deposicion quimica en fase vapor asistida mediante
plasma (CVD). Los espesores maximos que han logrado obtenerse, son del
orden del milimetro, aunque en nuestro caso se obtuvieron espesores de 300 y
500 nm.

Las capas obtenidas mediante este método, a temperatura ambiente,
contienen un % de hidrégeno que dependen de los parametros utilizados para
su deposicién. Cuanto mayor sea el contenido de hidrogeno, peores seran las
propiedades mecanicas del recubrimiento. Esto se puede ver representado en
un diagrama de fase ternario, Figura 11.
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Figura 11. Diagrama ternario para el carbono amorfo.

Existen tres tipos de DLC's:
- Amorfos hidrogenados (a-C-H): contienen menos de un 50 % de uniones sp3
y alto contenido en hidrégeno.

- Amorfos tetraédricos no hidrogenados (ta-C): el % de uniones sp3 es mayor
que el 70% y tienen el minimo contenido de hidrégeno.

- Amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-c-H): el % de enlaces sp3 es menor al
70%.

Algunas regiones del diagrama ternario, Figura 11, se definen grupos
especificos de carbonos tales como los carbonos amorfos formados por
“sputtering”, los tetraédricos (ta-C), los grafiticos (ga-C) asi como sus fases
hidrogenadas. También estan representados el carbono vitreo, los polimeros
HC y la region en la cual ya no se puede formar el recubrimiento debido al alto
contenido en hidrégeno.

Deposicion quimica en fase vapor: CVD

Las técnicas de deposicion de materiales a partir de una fase gaseosa
permiten obtener recubrimientos uniformes y de espesor controlado de una
gran variedad de materiales y, por lo tanto, con un amplio abanico de
propiedades. Estas técnicas son de naturaleza atbmica, es decir, las especies
depositadas son atomos o moléculas o una combinacién de las mismas y las
mas habituales son la deposicion fisica en fase vapor o PVD, y la deposiciéon
quimica en fase vapor o CVD (Chemical Vapour Deposition).
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La técnica CVD consiste en el crecimiento de una capa continua y bien
adherida sobre un sustrato a partir de la disociacion o reacciéon quimica de
precursores gaseosos en un entorno activado (calor, luz, plasma). También se
obtienen una serie de productos secundarios volatiles en las condiciones de
crecimiento que son expulsados junto con el gas precursor que no ha
reaccionado. EIl CVD puede operar en un amplio rango de presiones, a una
temperatura entre 200 y 1.600 °C, y como gas precursor se puede utilizar un
unico gas o una mezcla de gases.

Se trata de una técnica conocida desde finales del siglo XIX pero es solo
a partir de los anos sesenta cuando de forma creciente se han ido
desarrollando distintas aplicaciones. Las principales incluyen capas funcionales
aislantes, conductoras y semiconductoras en microelectronica, recubrimientos
protectores de circuitos electronicos y recubrimientos que mejoran ciertas
propiedades superficiales como la resistencia al desgaste, corrosion, oxidaciéon
y choque térmico. EI CVD también se utiliza para preparar incluso
componentes macroscopicos como crisoles, fibras ceramicas para refuerzo en
materiales compuestos y polvos muy finos para pulvimetalurgia. En la
actualidad existe un fuerte interés en explorar la potencialidad de la técnica de
CVD en areas emergentes como la nanotecnologia y en estructuras
microelectromecanicas.

Existen una gran variedad de técnicas CVD que se pueden clasificar en
funcién de distintos parametros, como la temperatura (alta temperatura o baja
temperatura), la presion ( baja presion, presién atmosférica o alta presién), la
fuente de energia para activar las reacciones (térmica, plasma, laser, fotones),
los precursores (organometalicos, hidrocarburos, hidruros) o el tipo de reactor y
su configuracién.

El método PECVD es una deposicion quimica en fase vapor activada por
plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Puede operar a bajas
temperaturas (25-450 °C) y bajas presiones 200-600 Pa. En este caso, la
aplicacion de una descarga eléctrica al gas a baja presién genera un plasma
frio en el que las moléculas precursoras son ionizadas y disociadas por la
interaccién con los electrones (reacciones homogéneas). Este proceso produce
iones, radicales quimicamente activos que experimentan las reacciones
heterogéneas en o cerca del sustrato y que dan lugar a recubrimiento. El
régimen de trabajo es de control superficial y se puede depositar Si, SiOy,
SisN4, WSi,, TiN, TiC, Al,Os, aleaciones Si-C, aleaciones Si-Ge, diamante, o
como en este proyecto DLC (Diamond-like Carbon).

En general, el PECVD puede operar en modo directo y en modo remoto.
En el primero, los sustratos que se vayan a recubrir se colocan directamente en
el seno del plasma. En el modo remoto, el disefio del reactor permite generar el
plasma en una region alejada de la zona de deposicion y el transporte de las
especies neutras reactivas hasta el sustrato, de esta forma se limita el efecto
daiino de los iones energéticos y electrones sobre la capa, ya que éstos no
pueden alcanzar e sustrato.
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Sus principales ventajas son la posibilidad de recubrir sustratos que no
soportan elevadas temperaturas como en el caso de los polimeros, los altos
ritmos de deposicidn, la buena adherencia del recubrimiento y la reduccion de
las tensiones mecanicas. La principal desventaja es la dificultad para depositar
capas de alta pureza y que los recubrimientos que se obtienen son de
compuestos no estequiométricos. Este hecho se debe a la incompleta
desercidon de los subproductos de las reacciones y de las moléculas
precursoras que no reaccionan.

A continuacion se muestra un esquema del reactor de plasma:

REACTOR DE PLASMA:

Sistema de control de gases: entrada de precursores, controladores de flujo
masico, bombas de vacio y medidores de presion

Reactor de plasma

Fuentes de potencia

Sistemas de seguridad: limitadores de flujo, purgas, detectores, trampas,...

Figura 12. Esquema del reactor de plasma

Un tipico equipo de PECVD esta formado por varios controladores de
flujo masico para los gases, un reactor, una fuente de radiofrecuencias (13.56
MHz) y un sistema de vacio RF-PECVD. Los gases entran en el reactor donde
son ionizados mediante electrodos generando un plasma frio. También es
comun utilizar como fuente de energia un generador de microondas de 2,45
GHz como valor tipico ECR-PECVD (deposicion quimica en fase vapor
activada por plasma con generador de microondas).

En trabajos anteriores a la realizacion de este PFC se habia utilizado

DLC depositado sobre PEUAPM por RF-PECVD sin embargo en este Proyecto
se ha trabajado con muestras de PE con DLC depositado por ECR-PECVD.
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El Instituto de Ciencia de materiales de Madrid (ICMM) prepar6 capas
DLC sobre sustratos de polietileno suministradas por el grupo de la Universidad
de Zaragoza. Las capas DLC se han depositado mediante la técnica de CVD
asistida por plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) (figura 13), a partir de
mezclas de metano y argdn, aplicando durante el proceso de crecimiento una
tension negativa de 200 voltios al sustrato.

Figura 13. Equipo CVD asistido por plasma ECR (ECR-CVD).

En la tabla 1, estan recogidos los parametros experimentales utilizados
durante el proceso de preparacion de las capas. Como puede verse, se han
crecido cuatro tipos de capas de carbono sobre sustratos de polietileno:

Serie 1. Capas DLC (~500 nm) depositadas en las condiciones indicadas
(CH4/Ar=15/35, 2x 10 mbar, 30 min y V,=-200v).

Serie 2: Capas DLC (~500 nm) con nanoparticulas de cromo (<&=50nm)
incorporadas ([Cr]<0.5%).

Mejora adherencia: Con objeto de mejorar la adherencia entre la capa DLC y
el sustrato, a continuaciéon se depositd una capa polimérica de carbono de
adaptacion entre ambos. Se crecieron capas poliméricas de carbono de
diferente espesor variando el tiempo de formacién de este tipo de capa (10 y 20
min de crecimiento).

Serie 3: Capas DLC con una intercapa polimérica (~70 nm) entre el sustrato de
polietileno y la capa DLC. Espesor total de la capa~300 nm. La capa
polimérica se depositdé durante 10 minutos sin aplicar tension al sustrato
durante el proceso de crecimiento, seguido a continuacion de 30 min en
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las mismas condiciones pero ademas aplicando -200 v al portasustrato
(condiciones de formacion de capas DLC).

Serie 4: Capas DLC con una intercapa polimérica (~140 nm) entre el sustrato
de polietileno y la capa DLC. Esta serie se obtuvo de forma similar a la
serie 3 pero duplicando el tiempo de crecimiento de la capa polimérica

(20 min).
o [ero [0 Toresio [ [ToM
Serie Sustrato | recubri orl)im n Vbias (r‘:ﬁn (Em) Comentarios
miento | P° CH4 | Ar mbar
érica )
1 DLC NO -200v | 30 |~500nm
Cr- Capas DLC con
2 NO -200v | 30 |~500nm | nanoparticulas
DLC .
Cr incorporadas
Polietileno 10 5 ?n\fg)?
3 (U. min | 15 | 35 12x10° | 00v | 40 |~300nm |  'Mtercapa
Zaragoza) | DLC + | sin (30mi polimérica~70nm
interca | bias
ba orz)zo
ey v
poilérger rﬁ?n min)+ Intercapa
4 sin -200v | 50 |~300nm | polimérica~140n
: (30mi m
bias
n)

Tabla 1. Parametros experimentales utilizados durante el proceso de preparacion de

las capas DLC.

GUR1050-V con Capa DLC 500nm y GUR1050-V con Capa DLC-

Cr 500nm

El PEUAPM GUR1050, de grado médico, fue suministrado por la casa
comercial Orthoplastic Medical Ltd (Lancashire, UK) en forma de barras
fabricadas por extrusion con diametro 30 mm. En la tabla 2 se muestra los
valores certificados por el proveedor para las propiedades mas relevantes del

material.
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PROPIEDAD RESULTADO TEST UNIDADES
Densidad 931 Kg/m?®
Contenido de cenizas <150 mg/kg
Impacto Charpy (doble entalla) 111 KJ/m*
Limite de fluencia 22,6 Mpa
Carga a rotura 53,2 Mpa
Elongacién a rotura 413 %
Punto de fusién 125-135 °C
Modulo elastico 1,0-1,39 GPa
Cristalinidad 45-50 %
Peso molecular 3-6 millones g/mol

Tabla 2. Propiedades fisicas del PEUAPM GUR 1050 certificadas por Orthoplastic
Medical Ltd

Se han realizado ensayos con muestras de polietileno de ultra alto peso
molecular GUR1050 recubierto de DLC, del tipo del de la zona marcada en rojo
en el diagrama de la figura 11, mediante la técnica de deposicién quimica en
fase vapor ECR-CVD y también con muestras de este mismo material con la
diferencia de que la capa depositada de DLC contiene cromo. La funcién
principal del cromo es actuar como Antimicrobiano

El espesor de las capas de DLC de los sustratos es de 500 nm.

GUR1050-V con Capa DLC 300nm con intercapa polimérica

El método de deposicion es el mismo que el de ECR-CVD. Se deposita
DLC, del tipo del de la zona marcada en rojo en el diagrama de la figura 11,
con una intercapa de un DLC con mayor contenido en hidrogeno, del tipo del
que en el diagrama de la figura 11 se denomina HC - Polimeros, que hace que
las propiedades sean mas similares a las del sustrato (PEUAPM) de manera
que las tensiones residuales que se producen al depositar la capa sean mas
pequefias y la adhesion sea mejor.

El espesor total de la capa (contando la intercapa inicial) es de
aproximadamente 300nm (medido a partir del testigo de silicio que se introduce
en la camara cuando se hace la deposicion).

Se han comparado dos muestras (a y b) con diferente espesor de la
capa intermedia, siendo el de una de ellas (b) el doble que la otra. El espesor

de la muestra “a” es de 70 nm y el de “b” es 140 nm.
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2.1.3 POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR
IRRADIADO Y CON VITAMINA E

El mayor problema en las protesis de cadera es el desgaste del material
polimérico y los inconvenientes que trae este desgaste en la vida util de la
prétesis, asociado con la fractura y los procesos de fatiga. Por esta razon en
los ultimos anos se ha tratado de reducir este desgaste y los fendbmenos que
vienen aparejados con el mismo.

El uso del entrecruzamiento con el objeto de mejorar los componentes
de las protesis no es nuevo, ya en 1971 se utilizaron cadenas poliméricas
entrecruzadas. Sin embargo un gran interés en el estudio del entrecruzamiento
comenzo a fines de los noventa cuando se encontré6 que estas protesis
tratadas, habian durado mas que cualquier otra (entre 14-18 anos).

Existen diferentes métodos para producir el entrecruzamiento del
UHMWPE, entre los cuales destacan:

. Rayos gamma, (radiacion ionizante)

. Peréxidos (induccion quimica)

. Compuestos de silano (induccion por injerto (grafting))

. Lupersol 130 (usado como agente de entrecruzamiento)
. Electrones, (radiacion ionizante)

. Tratamiento con plasma

. Implantacion ionica

~NOoO O~ WN -

La aplicacidon de una alta energia radiactiva, método mas utilizado, tiene
como primer efecto la creacion de radicales libres por la escision que se
produce en las largas cadenas moleculares. Estos radicales pueden
recombinarse entre si, dando lugar a dobles enlaces carbono-carbono y puntos
de reticulacion, o bien pueden participar en el ciclo de oxidacion del material en
presencia de oxigeno.

Por tanto, el ambiente de irradiacion sera determinante para que
predominen las reacciones de recombinaciéon (ambiente pobre en 02) o las de
oxidacién (ambiente rico en 02).

El entrecruzamiento en general hace que el polimero aumente su dureza
y su densidad de reticulacion, lo que suponte una mejora de la resistencia al
desgaste prolongando la duracion del material en las protesis ademas de la
esterilizacion del material.

Sin embargo, la irradiacién también provoca que algunos radicales libres
sobrevivan atrapados en la fase cristalina. Con el tiempo, estos radicales
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pueden tomar parte en el ciclo de oxidacidén y alterar las propiedades del
PEUAPM, empeorandolas.

- Estabilizacion del PEUAPM mediante vitamina E:

La adhesién bacteriana es la principal causa de las infecciones
ocasionadas en los implantes ortopédicos. La infeccion tiene su origen en la
colonizacion de bacterias que dan lugar a la formacién de una biopelicula sobre
el implante, siendo el PEUAPM un material propenso a dicha colonizacion. La
incorporacion de vitamina E como método de reduccion de la oxidacion del
PEUAPM puede dar lugar a cambios superficiales del material reduciendo la
capacidad de adhesion de las bacterias y evitando asi la infeccion. Estudios
llevados a cabo demuestran que la presencia de vitamina E reduce la adhesion
sobre el PEUAPM de las bacterias Staphylococcus epidermidis, especie
responsable de mas del 80% de las infecciones producidas en implantes
ortopédicos.

El desarrollo de una segunda generacion de polietilenos altamente
reticulados tiene por objeto la eliminacion de las deficiencias presentes en los
polietilenos de la primera generacion, irradiados y estabilizados térmicamente.

Otra razon por la que se realiza la estabilizacion del PEUAPM altamente
reticulado mediante la incorporacién de antioxidantes, es la de proporcionar
resistencia a la oxidacion sin la necesidad de recurrir a un tratamiento de
refundido o recocido post-irradiacién. Los principales estabilizadores frente a la
oxidacion son los fenoles impedidos estéricamente, entre los que se
encuentran la vitamina E y el Irganox (1010, 1035, 1076). Sin embargo,
aunque datos presentes en la literatura muestran que estos antioxidantes son
generalmente mas efectivos, actualmente siguen apareciendo nuevas
alternativas para la estabilizacion oxidativa del PEUAPM, entre ellos se
encuentran el acido ascérbico, mas conocido como Vitamina C, los nitréxidos y
algunos lantanidos.

A pesar de los resultados prometedores que presentan otros
antioxidantes, estudios sobre los mecanismos de estabilizacion durante el
procesado de polimeros han demostrado que la vitamina E es mas eficiente en
comparacién con otros aditivos comerciales. Hoy en dia se considera que la
vitamina E es por el momento la mejor alternativa para la estabilizacion
oxidativa de los PEUAPMs altamente reticulados.

DSM-I-E DE GRADO MEDICO

El PEUAPM irradiado y con vitamina E utilizado en este proyecto fue
DSM MGO003 de grado médico, irradiado a 90kGy con irradiacion gamma y con
un contenido en vitamina E del 0,1 %. Fue suministrado por DSM BIOMEDICAL
(NETHERLANDS)
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El DSM tiene, en comparacion con el GUR1050, menos ramificaciones
en su estructura, es decir, es mas lineal, lo que da lugar a una mayor
cristalinidad.

PROPIEDADES VALOR TIPICO | UNIDADES
Densidad 938 Kg/m®
Limite elastico 25 MPa
Resistencia ala rotura 50 Mpa
Elongacion 300 %
Resistencia al impacto Charpy 60 Kj/m?
Punto de fusién 140-145 °C
Cristalinidad 50-55 %

Tabla 3. Valores tipicos de las formas fabricadas de MGO003.

2.1.4. POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR CON
NANOTUBOS DE CARBONO

GF y GF CON CNT's

Los nanotubos de carbono (CNTs) poseen una composicion quimica y
configuracion atomica sencilla, sin embargo, dentro de los nanomateriales
conocidos exhiben la mayor diversidad y riqueza en la relacion estructura-
propiedades intrinsecas. Como consecuencia, los nanotubos de carbono son
unos materiales de gran versatilidad que presentan propiedades mecanicas,
térmicas, eléctricas, quimicas y Opticas excepcionales que les capacitan para
ser utilizados en multitud de aplicaciones.

Una de las aplicaciones mas atractivas de los CNTs consiste en fabricar
materiales compuestos con diferentes matrices poliméricas para incrementar
las propiedades intrinsecas de los polimeros a través de la incorporacién de los
CNTs. Para conseguir un efecto reforzante por parte de los CNTs, es
imprescindible que estos se encuentren dispersos homogéneamente a lo largo
de la matriz polimérica. Ademas, para que se produzca una eficiente
transferencia de carga es necesaria una buena union interfacial entre los CNTs
y la matriz. Este hecho es fundamental para conseguir una mejora en las
propiedades mecanicas del nanocompuesto.

Debido a que los CNTs tienden a formar agregados, son
extremadamente dificiles de dispersar y alienar en una matriz polimérica.
Actualmente se utilizan varios métodos para mejorar la dispersion de los CNT
sobre matrices poliméricas, entre los que se encuentran los basados en mezcla
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en disolucion, que es el mas habitual, dispersion en estado fundido y la
polimerizacion in situ.

En este material, la biocompatibilidad y toxicidad es un tema que se
encuentra en el punto de mira de numerosos estudios cientificos, a pesar de
todo el esfuerzo invertido para elucidar estos aspectos existe una falta de
informacion sobre los posibles riesgos de estos nuevos nanomateriales.

Existen varios elementos que complican el proceso de determinar el
grado de toxicidad de los nanotubos de carbono asi como la interpretacion de
los resultados obtenidos en el estudio de la misma. Por un lado, se ha
comentado que los CNTs pueden sinterizarse mediante diversos métodos, los
cuales vienen condicionados entre otras cosas, por la aplicacion que se tenga
en mente. Esto se traduce en la existencia de nanotubos con formas muy
variadas. A esto hay que sumarle la dificultad de obtencion de muestras que
contengan nanotubos de carbono libre de impurezas o trazas metalicas. Es
decir, si el material no ha sido purificado correctamente se pueden encontrar
restos de particulas de carbono amorfo o restos de particulas utilizadas como
catalizadores. Estas particulas han demostrado tener una toxidad inherente, lo
que enmascara la posible toxidad de los nanotubos de carbono.

En trabajos anteriores del Grupo de Biomateriales se comprobd que
un incremento sucesivo de la concentracion de los CNTs sobre el polietileno
provoca por un lado, una ligera disminucién del punto de fusién del polimero y
por otro, un significativo descenso en el porcentaje de cristalinidad. Es decir,
los CNTs disminuyen la capacidad de cristalizacion del polimero debido
probablemente a la pérdida de movilidad de las cadenas poliméricas por el
material reforzante que se traduce también en una ligera disminucién del
tamano lamelar.

En cuanto a las propiedades mecanicas de los composites, se comprobd
el reforzamiento con CNTs es positivo ya que aumenta la rigidez un 20-40%
hasta una concentracion del 3%. La incorporacion de los CNT contribuye
también positivamente a compensar los efectos negativos que la irradiacion
tiene sobre la tenacidad del PEUAPM debido al incremento de la reticulacion.
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Figura 14. Fotografia de PEUAPM Goodfellow con 3%CNTs tomada con TEM.

La capacidad de reaccidn por parte de los nanotubos de carbono con los
radicales generados durante la irradiacion se puso también de manifiesto en las
medidas de resonancia de spin electronico (ESR), donde se observd una
disminucién de la concentracion de radicales conforme aumentaba la
concentracion de nanotubos, actuando por lo tanto como atrapador de
radicales.

El calculo de los indices de oxidacion de los composites después de ser
sometidos a un proceso de envejecimiento acelerado, demostrd la capacidad
antioxidante por parte de los nanotubos de carbono, ya que el incremento de
dicho indice fue menor en presencia del material reforzante.

Por ultimo, vieron que los datos de densidad de reticulacion asi como de
indice de transvinilenos mostraban que los CNT son capaces de mantener la
reticulacion generada en el polimero durante la irradiacion, incluso a pesar de
su interaccion con los radicales generados durante dicho proceso.

El hecho de que la incorporacion de los nanotubos de carbono no influya
en la eficiencia de la reticulacion, es de suma importancia ya que este factor es
el responsable de que los composites MWNTC/PEUAPM puedan presentar
una buena resistencia al desgaste, por lo que se decidi6 comprobar su
comportamiento frente al desgaste, trabajo abordado por este PFC.

También en trabajos anteriores del Grupo de Biomateriales, se realizé la
preparacion de compuestos de PEUAPM con diferentes concentraciones de
nanotubos de carbono multicapas (MWNTC) obteniéndose una buena
dispersion del material reforzante en el seno de la matriz polimérica.

La matriz polimérica utilizada en la fabricacién de los nanocompuestos
fue la resina de polietileno de ultra alto peso molecular suministrado por la
empresa Goodfellow (Huntingdon, England), libre de aditivos. El tamafio de
particula y su peso molecular fueron de 150 pum y 3-6 x10° g/mol,
respectivamente.
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En la siguiente tabla se muestran los valores certificados para algunas
de las propiedades de este material en polvo.

Propiedad Resultado Unidades
Densidad 940 Kg/m?®
Modulo de traccion 0.2-1.2 Gpa
Resistencia a la traccion 20-40 Mpa
Elongacioén a rotura 500 %
Cristalinidad 50-55 %

Tabla 4. Propiedades del PEUAPM Goodfellow

Como material reforzante se utilizaron nanotubos multipaca de carbono
denominados Nanocyl700, suministrados por la empresa Nanocyl (Sambreville,
Belgium) y producidos con una pureza superior al 90% mediante deposicion
catalitica (CCVD).

En la siguiente tabla se recogen las propiedades de los CNTs Nanocyl.

Propiedad Resultado Unidades

Diametro medio 9.5 Nandometros
Longitud media 1.5 Micras
Pureza C 90 %
Oxidos metalicos 10 %
Area superficial 250-300 m?/g

Tabla 5. Propiedades de los CNTs Nanocyl.

La cristalinidad del PEUAPM Goodfellow con 3% de CNTs es de 49.6 %.

El grado de cristalinidad del Goodfellow y del Goodfellow con nanotubos
de carbono, la técnica experimental de caracterizacion fisico-quimica que se
utilizé para calcularla fue Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Se utilizé también otro tipo de nanotubos suministrados por el instituto de
Carboquimica (Campus Rio Ebro), denominados nanotubos de carbono de
arco ya que fueron producidos por el método de arco de descarga. Estos CNTs
son rectos, altamente grafitados, de micrometros de longitud, tienen entre 20 y
30nm de diametro, y se prepararon en un depdsito eléctrico de arco de
descarga bajo condiciones estandar.

El proceso del conformado por moldeo se llevd a cabo mediante una
prensa hidraulica Perkin Elmer, provista de dos placas calefactores y un
controlador de temperatura. La presion maxima permitida para el trabajo es 19
MPa y la temperatura maxima 300 °C.
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Figura 15. Prensa hidraulica y placas calefactoras utilizadas en el proceso de

conformado por moldeo.

Dado que como ya se ha indicado que las condiciones del conformado
por moldeo de los composites fueron optimizadas en trabajos anteriores, las
condiciones que se utilizaron para llevarlo a cabo fueron:

Molde pequerio: Se conforman directamente los “pines” para la
realizacion de los ensayos de desgaste con 3mm de espesor y 20mm de
diametro.

La presiéon tedrica en el molde es 10MPA, pero la presiéon real no se
puede saber exactamente, ya que la presion se utiliza para comprimir el
material e introducir en el molde las probetas, pero no se aplica realmente, es
mas un termoconformado.

Las condiciones del termoconformado fueron:

e T=175°C

e Pteorica=10 MPa

¢ 5 min de precalentamiento
e t=15min

e Enfriamiento bajo corriente de agua y presion

Molde grande: Se obtiene una placa circular de 3mm de espesory 10 cm
de diametro, para la conformacion de las probetas a las dimensiones

30



necesarias para efectuar los ensayos de desgaste se utiliza “un
sacabocados”.

En este caso, si que se puede hablar de un proceso de moldeo por
compresion, ya que la presiéon que se aplica con la prensa es la que se aplica
100% al material.

Las condiciones del conformado por moldeo por compresion fueron:

e T= 175°C

e Preal=10 MPa

¢ 5 min de precalentamiento
e t=30min

¢ Enfriamiento bajo corriente de aguay presion

2.1.5. BOLAS

Las bolas utilizadas en los ensayos tribométricos son bolas de alumina
(Al,O3), bolas de CoCrMo y bolas de CoCrMo recubiertas de DLC.

Bola Rugosidad (nm)
Alumina (Al,O3) 40
CoCrMo 51
CoCrMo recubiertas de DLC. 65

Tabla 6. Rugosidad de las bolas usadas en los ensayos tribométricos

La deposicion de DLC sobre la bola de CoCrMo se realiz6 mediante la
técnica de deposicion fisica en fase vapor (PVD) por pulverizacion catddica
(Magnettron Sputtering). El espesor de capa de DLC depositada sobre la bola
es de 800nm. Fueron suministradas por la Universidad de Namur, LARN
Laboratory (Laboratorio de Analisis de reacciones nucleares) (Bruselas,
Bélgica).
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PVD-Magnettron Sputtering

El funcionamiento basico de la deposicidn por pulverizacion consiste en
producir una descarga eléctrica de forma que los atomos de gas inerte del
interior de la camara de deposicidén se ionizan, los iones son acelerados por el
propio campo eléctrico que produce la descarga y colisionan con el blanco. En
la colision, los iones acelerados arrancan el material del blanco que se deposita
sobre el sustrato. Aunque la eficiencia de pulverizacion, es decir, los atomos
arrancados por i6n incidente, es funcion de las caracteristicas del blanco, de la
masa Yy energia del i6n incidente y del angulo de incidencia, existe tan sélo un
orden de magnitud de diferencia en su valor para distintos materiales. Esta
variacion es muy inferior al caso del ritmo de evaporacién en las técnicas
térmicas con una variacién de hasta cinco 6rdenes de magnitud. Este hecho
favorece que mediante la pulverizacién de un blanco correspondiente a una
aleacion o compuesto se pueda producir un recubrimiento que posea unas
proporciones similares a las del material fuente.

Los procesos de pulverizacidon son mas lentos que los de evaporacion,
pero tienen la ventaja de ser mas limpios, mas versatiles, mas controlables y no
requieren alcanzar altas temperaturas en el material de partida.

2.1.6. SIMBOLOGIA

La simbologia empleada para distinguir y hacer referencia a los
diferentes tipos de probetas de PEUAPM que han sido estudiadas, identifica si
esta irradiada o no, si tiene algun aditivo, el espesor del recubrimiento aplicado
y su técnica de deposicion.

Tipos de PEUAPM utilizado:
-  GUR1050
- GF : Goodfellow
- DSM

Irradiacion:
- | : el sustrato esta irradiado
- V: el sustrato es virgen

Aditivos:
- E : el polimero contiene vitamina E.
- CNTs : se han afiadido nanotubos de carbono.

Técnica de deposicion del recubrimiento de DLC (diamond-like carbon):
- ECR-PECVD : deposicion quimica en fase vapor activada por plasma
con generador de potencia de microondas (electron cyclotron resonance
chemical vapour deposition)

32



- PVD-Magnettron Sputtering: Deposicion fisica en fase vapor por
pulverizacion catddica.
Espesor del recubrimiento de DLC:
- 500nm
- 300nm

Espesor de la intercapa polimérica de DLC:
- 140nm
- 70nm

Bolas:
- AlLOs3: Aliumina
- CoCrMo: Cobalto Cromo Molibdeno

2.2 PREPARACION DE MUESTRAS.

2.2.1 PULIDO.

Se deben pulir las probetas antes de depositar el recubrimiento de DLC
sobre la superficie, para obtener una rugosidad adecuada. Es importante
conseguir la minima rugosidad posible sobre el sustrato ya que después de la
deposicion del DLC ésta aumentara su valor.

Las muestras de PEUAPM en las que no se deposita DLC, se han
sometido a pulido en aquellos casos en que su rugosidad no estuviera en
valores similares a los del material en prétesis. Es decir en los casos, que
partiendo de barra o placa de PEUAPM se hubiera mecanizado para la
conformacién de las probetas para el ensayo de desgaste.

Se efectua utilizando una serie de hojas de lija con abrasivos mas finos
sucesivamente. En este caso se requerian probetas con rugosidades de
0,15um.

Por lo general las operaciones de pulido se hacen en seco, sin embargo,
en algunos casos, como el de preparacion de materiales suaves, se puede usar
un abrasivo de carburo de silicio el cual tiene mayor velocidad de remocion y se
puede usar con un lubricante, el cual impide el sobrecalentamiento de la
muestra, minimiza el dafo cuando los materiales son blandos y también
proporciona una accién de enjuague para limpiar los productos removidos de la
superficie de la muestra para que el papel no se ensucie.

Se pule la superficie a ensayar durante el tiempo indicado y utilizando
las lijas con tamafo de grano adecuado.
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Para probetas con rugosidades de 0,15um el procedimiento a seguir es:
2 min --- lija P400
3 min --- lija P600
3 min --- lija P1200
2 min --- lija P2500
2 min --- lija P4000

El desbaste se da por terminado cuando se obtiene una cara
perfectamente plana, con rayas muy finas en toda la superficie, producidas en
un solo sentido, por el disco abrasivo de grano mas fino.

Mediante topografias realizadas con el microscopio confocal, se puede
distinguir a simple vista la superficie de una muestra que ha sido pulida hasta
una rugosidad de 0,15um de otra sin pulir.

Imagen
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Figura 16. Topografias realizadas mediante Microscopio Confocal de una muestra
pulida y otra sin pulir.

La operacion completa de pulido se hizo unicamente sobre la cara que
estara en contacto con la bola. A la cara opuesta tan sélo se le realizé un pulido
superficial para eliminar las marcas procedentes del mecanizado y asegurar la
planitud de la misma.
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En este proceso, se utilizd una pulidora Struers LABOPOL-1 (Figura
16),a una velocidad de 300 rpm, empleando discos abrasivos de carburo de
Silicio (SiC) con un diametro de 200mm. Las lijas construidas en este material
son conocidas como “lijas al agua”, ya que se usan humedecidas con agua.

Figura 17. Pulidora Struers LABOPOL-1

e

Figura 18: Discos abrasivos de SiC de mayor a menor grano.
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2.2.2 PROTOCOLO DE LIMPIEZA (ASTMF 2025-00)

Previo a la deposicion del recubrimiento es importante la limpieza
cuidadosa de las muestras del polimero para eliminar cualquier impureza que
pueda afectar a la deposicion de la capa

Asi mismo aquellas muestras que han sido sometidas a procesos de
pulido para alcanzar la rugosidad deseada, también seran tratadas con este
protocolo de limpieza para eliminar cualquier particula de abrasivo que pudiera
interferir en los en los ensayos tribolégicos y por tanto en las medidas de
desgaste.

Método para la limpieza de muestras:

1. Frotar suavemente las muestras con un material no abrasivo para quitar las
particulas de suero. Verificar bajo una lupa.
2. Enjuagar bajo una corriente de agua desionizada.
3. Limpiar en un limpiador de ultrasonidos.
3.1. Cinco minutos en agua desionizada.
3.2. Aclarar con agua desionizada.
3.3. Diez minutos en 10 ml de detergente liquido de limpieza con
ultrasonidos mas 500ml de agua.
3.4. Aclarar con agua desionizada.
3.5. Diez minutos en agua desionizada.
3.6. Aclarar con agua desionizada.
3.7. Tres minutos en agua desionizada.
3.8. Aclarar con agua desionizada.
4. Sumergir en alcohol 95 % durante 5 minutos (véase la nota A1.1).
5. Secar en una campana de vacio con un vacio minimo de 10-3 torr durante 30
minutos.
6. Sacar las muestras de la campana de vacio con unas pinzas adecuadas y
envolverlas en papel para evitar su contaminacion.

Este es un procedimiento de limpieza apropiado sugerido para metales,
ceramicas, carbono, y el polietileno de alto peso molecular.
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3. METODOS DE CARACTERIZACION.

3.1. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA.

3.1.1.DEFINICION DE TRIBOLOGIA Y DESGASTE.

La tribologia estudia la friccion y el desgaste de dos superficies en
contacto y en movimiento relativo. EI conocimiento que se tiene de ambos
aspectos apunta a que su comportamiento no es intrinseco de las propiedades
mecanicas de los materiales, sino que también depende de la morfologia e
interaccidon de las superficies y de las condiciones de la aplicacién especifica
en la que se desarrolla el contacto. Las fuertes implicaciones econémicas del
desgaste avalan la continua investigacion en este campo, la cual permite
aumentar la vida operativa de los componentes sin la consiguiente perdida de
produccion y aumento del coste cuando se reemplazan los componentes
desgastados.

Cuando existe contacto entre dos cuerpos sometidos a una carga
normal, F, para iniciar y mantener el movimiento relativo entre ellos se requiere
una fuerza tangencial Fs, que viene expresada por

Fs: IJ| F

donde p; es el coeficiente de friccion que es independiente del area nominal
de contacto y mayor en el caso estatico que en dinamico.

Existen basicamente tres factores que controlan la fricciéon entre sélidos
no lubricados: |la superpie real de contacto A;, dependiente de la rugosidad de
las superficies, la resistencia de las uniones adhesivas que se forman en los
puntos en contacto y los mecanismos que intervienen en su ruptura durante el
movimiento relativo.

La teoria mecanica del contacto entre materiales sometidos a carga
proporciona la distribucion de tensiones axiales y cortantes en el contacto y en
area real de contacto. De acuerdo a esta teoria, la deformacion entre dos
asperezas sometidas a carga puede ser elastica o plastica en funcion de la
carga aplicada, F, y del modulo elastico, E, del limite elastico o,y del limite
elastico a cortadura, r., del material. En el caso de deformacion plastica entre
asperezas (microsoldadureas), el area real que se crea en el contacto de las
mismas y la fuerza tangencial para romperlas vienen dadas por las expresiones
siguientes:

A =F3o, |, Fs=A rc

Teniendo en cuenta la ecuacion Fs = yi F y que re = 0y/2, se obtiene un
coeficiente de friccidon i = 1/6, entre metales que presentan un comportamiento
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elasto-plastico perfecto y sin lubricacion. Este modelo explica también el menor
valor del coeficiente dinamico, debido a que no existe tiempo sufiente para que
se formen todas las microsoldaduras durante el deslizamiento.

Ademas de esta friccion que ocurre por deformaciéon entre las
asperezas, también estén otros mecanismos. La friccion por arafado
(ploughing) ocurre cuando las durezas de los materiales son muy diferentes y
las asperezas de un material penetran en el otro de manera que la fuerza
tangencial al desplazarlas genera surcos ene. Material mas blanco. La friccion
por adhesion se de a la interaccidn adhesiva que se produce a escala atomica
entre las asperezas a través de enlaces de tipo metalico, covalente, i6nicos o
de Van de Waals, éstos ultimos en los contactos entre polimeros. Debido a
estos enlaces, la interfaz tiene una resistencia tan alta como la fuerza de
cohesion del material.

Por otra parte, la presencia de una pelicula de lubricante entre los dos
materiales (lubricacion, hidrodinamica) disminuye el coeficiente de friccidn, ya
que impide la accion de los mecanismos mencionados entre las asperezas al
evitar su contacto.

El desgaste es un tipo de fallo progresivo que se produce en las
superficies de componentes con movimiento relativo y que implica una pérdida
de masa del material, w. El desgaste, no s6lo se puede expresar como pérdida
de masa, sino también como desgaste volumétrico, V. Algunos de los
parametros mas significativos que cuantifican el desgaste son:

- Volumen de desgaste (AV): es el factor que relaciona la pérdida de masa
y la densidad, p:

AV=Am/p
- Velocidad o ritmo de desgaste (w): se define como la pérdida de masa,

volumen o espesor por unidad de distancia o tiempo del movimiento
relativo entre superficies. La definicion mas usual es AV por unidad de
deslizamiento relativo, L, y se expresa en m™.

wW=AV/L
Este parametro, de acuerdo a la ecuacion de desgaste de Archard se
relaciona con la dureza H y la carga aplicada F, mediante la expresion

w =K (F/H)

siendo K el coeficiente de desgaste que depende del tipo de lubricacién
entre las partes en contacto, la velocidad relativa de deslizamiento, v, la

38



temperatura inicial y las propiedades mecanicas, térmicas y quimicas de
ambas superficies.

- Coeficiente dimensional de desgaste (k): es el factor que relaciona el
ritmo de desgaste por unidad de carga aplicada y unidad de
deslizamiento, siendo F la carga normal aplicada y L la longitud de
deslizamiento experimentado por los componentes en contacto:

k=KIH=AV/FL

La introduccion de este factor permite comparar técnicas que se realizan
con diferente carga y tension de contacto, aspecto que el ritmo de
desgaste no refleja.

- Coeficiente lineal de desgaste: este coeficiente muestra la variacion del
espesor de los materiales presentes en la zona de contacto. En
medicina, se utiliza para expresar el desgaste de los materiales de las
protesis articulares implantadas, y se mide mediante métodos
radiograficos.

Una primera clasificacion del desgaste se establece en funcion del
comportamiento del ritmo de desgaste al aumentar la severidad de las
condiciones de carga, velocidad relativa o temperatura. La representacion de k
en funcion de alguna de estas variables muestra una transicion a partir de la
cual el desgaste se incrementa considerablemente. Por debajo de la
discontinuidad el desgaste se denomina suave y por encima severo,
independientemente de los mecanismos que intervienen en cada proceso.
Estos regimenes se manifiestan en materiales metalicos con diferencias en el
tamano de las particulas de desgaste que se producen, ~100 nm en el suave
frente a ~10 ym en el severo, y en el acabado superficial, mas rugosos que el
inicial en el severo, frente a una superficie mas lisa incluso que la de partida en
el régimen suave.

Los tipos de desgaste mas habituales se producen por

- Adhesion. Cuando las tensiones locales que se desarrollan entre las
asperezas que estan en contacto son mayores que la fuerza de
cohesién del material, se producen particulas del material menos tenaz
que se adhieren a la otra superficie formando una pelicula de
transferencia. Inicialmente, no se pierde material, ya que se considera
una transferencia del material entre superficies; ero, finalmente, si se
produce desgaste, si bien entre superficies del mismo material.

- Abrasién. Cuando existe una fuerte diferencia entre las durezas de los
materiales en contacto y bajo la accidon de la carga, las asperezas del
material mas duro penetran en el material blando a través de una
deformacion plastica. La accion de la fuerza tangencial genera surcos y
hendiduras en el material blando, con la consiguiente liberacion de
particulas. Este desgaste se denomina abrasion por dos cuerpos, para
distinguirlo del desgaste por tercer cuerpo en el que una particula de
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otro material y con dureza superior al mas blando se interpone entre las
superficies en contacto.

- Fatiga. Si en un proceso ciclico de carga se generan estados
tensionales en el contacto, superiores al limite de fatiga del material
menos resistente a ella, se pueden producir grietas, picaduras, vy
delaminacion. Este desgaste se produce generalmente cuando las
superficies en contacto presentan curvaturas muy diferentes, esto es,
una baja conformidad, y generalmente el proceso se inicia en la
subsuperficie ya que alli es donde aparecen las tensiones cortantes
maximas.

- Corrosion. El proceso de friccion puede generar reacciones quimicas en
la superficie de contacto, tanto entre los mismos materiales como de
éstos con el ambiente. Los subproductos de las reacciones pueden
constituirse en tercer cuerpo y provocar un desgaste indirecto. En
procesos de corrosion, el desgaste puede contribuir a dafar la capa
protectora o de pasivacion e incrementar a su vez el proceso de
corrosion, y por consiguiente, el del dafo.

En tribometria unidireccional, un penetrador con forma plana o
esférica se carga sobre la muestra de ensayo con un peso exacto conocido. El
penetrador se monta en una palanca rigida, disefiada como transductor de la
fuerza de friccion. Como la muestra rota, no resbala, las fuerzas de friccidén
resultantes que actuan entre el pin y la muestra se miden mediante las minimas
desviaciones que se producen en la palanca.

El coeficiente de desgaste de la muestra se calcula a partir del volumen
de material perdido durante el funcionamiento con una fuerza de friccidén
especifica. Este simple método facilita la determinacion y el estudio del
comportamiento de friccion y desgaste de casi todas las combinaciones de
materiales de estado sdlido, con su variacion en el tiempo, presion de contacto,
velocidad, temperatura, humedad, lubricantes, etc.

3.1.2. DESCRIPCION DEL ENSAYO TRIBOMETRICO.

En este estudio de desgaste se utilizdé un tribometro tipo pin-on-disk de
CSM Instruments (Figura 18), suero bovino como lubricante, muestras de
diferentes tipos de PEUAPM y bolas de 6mm de radio.

Se realizaron 22 ensayos tribométricos:
- En 19 de ellos la muestra de PEUAPM fue desgastada frente a aliumina.
Los materiales utilizados fueron:
o PEUAPM Goodfellow conformado por moldeo con molde
grande,
o PEUAPM Goodfellow con un 3% de CNTs Nanocyl como
reforzante conformado por moldeo con molde grande,
o PEUAPM Goodfellow termoconformado con molde pequefio,
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o PEUAPM Goodfellow con un 1% de CNTs de arco como
reforzante termoconformado con molde pequefio,

o PEUAPM Goodfellow con un 3% de CNTs Nanocyl como
reforzante termoconformado con molde pequefio,

o PEUAPM GUR1050 con pelicula de DLC recubierto mediante la
técnica de deposicion quimica en fase vapor ECR-PECVD,

o PEUAPM GUR1050 con pelicula de DLC recubierto mediante la
técnica ECR-PECVD en la que se ha incorporado cromo

e y muestras de PEUAPM GUR1050 con pelicula de DLC
recubierto mediante ECR-PECVD con intercapa polimérica de
DLC siendo el espesor de una el doble de la de la otra.

- Los siguientes ensayos fueron de muestras de PEUAPM frente a bolas de
CoCrMo:

e Se desgasté PEUAPM de tipo DSM irradiado y con vitamina E frente
a una bola de CoCrMo,

e PEUAPM de tipo DSM irradiado y con vitamina E frente a una bola
de CoCrMo recubierta de DLC mediante la técnica de deposicidon
fisica en fase vapor Sputtering

e y una muestra de PEUAPM GUR1050 con pelicula de DLC
recubierto mediante la técnica de deposicion quimica ECR-PECVD
frente a una bola de CoCrMo recubierta de DLC mediante la técnica
de deposicidn fisica en fase vapor Sputtering.

MUESTRA DE PEUAPM BOLA
GF conformado por moldeo Alumina
GF + 3% CNTs Nanocyl conformado por moldeo Alumina
GF termoconformado Alumina
GF + 1% CNTs de arco termoconformado Alumina
GF + 3% CNTs Nanocyl termoconformado Alumina
GUR1050-V con Capa DLC 500nm Alumina
GUR1050-V con Capa DLC-Cr 500nm Alumina

GUR1050-V con Capa DLC 300nm (Intercapa Polimérica DLC Alumina
70 nm)

GUR1050-V con Capa DLC 300nm (Intercapa Polimérica DLC Alumina

140 nm)

DSM-I-E CoCrMo

DSM-I-E CoCrMo -
DLC

GUR1050-V con Capa DLC 500nm CoCrMo -
DLC

Tabla 7. Ensayos tribométricos realizados

El lubricante utilizado para simular el cuerpo humano era una diluciéon de
suero bovino formado por los siguientes compuestos:
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0,2% en peso NaNs3 ( Azida)

20mM de EDTA = 3,7224 gr de EDTA.

150 ml de suero bovino ( Bovine Serum B-9433, SIGMA- ALDRICH )
350 ml de agua destilada.

Estos reactivos (NaN3 y el EDTA) fueron afadidos para evitar la
degradacion del suero por bacterias y la precipitacion de fosfato de calcio que
pudieran afectar al funcionamiento correcto de los ensayos. Para evitar su
degradacion debia permanecer congelado desde su preparacion hasta que
fuera a ser usado.

La dilucion del suero se realizdé porque la cantidad total de proteinas
inicial (77 g/l) debia de ser rebajada hasta 20-23 g/l, ya que segun distintos
estudios, existe una alta dependencia entre la concentracion de proteinas y el
desgaste producido en las muestras. A mayor concentracion de proteinas el
desgaste es mayor, ya que conforme va absorbiendo proteinas, la adhesion de
la capa se debilita.

Una vez introducido en la cubeta del tribdmetro, el suero se calienta a
una temperatura de 37 °C para simular con la maxima exactitud las condiciones
tribolégicas que tienen lugar en las articulaciones del cuerpo humano.

Se aplico una carga de 5,23 N sobre el penetrador, de los cuales 5 N
son debidos a la pesa y 0,23 N al util portapesas.

Figura 19. Imagen del tribdmetro durante un ensayo
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Las condiciones de los experimentos fueron:

Velocidad lineal: 0,05m/s = 120 rpm
Radios: 4mm

Temperatura: 37°C

Frecuencia de toma de datos : 0,1 Hz.
Carga aplicada: 5,23 N.

Lubricante: suero bovino.

Estos parametros, asi como la composicidon del suero y el procedimiento
de limpieza de las muestras estan descritos en la norma ASTM 732-00
Estandar Test Meted for Wear Testing of Polimeric Materials for use in Total
Joint Prostheses .

Los ensayos realizados permiten obtener conclusiones sobre la
influencia en el desgaste de:

— El espesor de la capa de DLC depositada sobre el polietileno.
— Irradiacion de las muestras.
— Duracion del ensayo.

El funcionamiento completo del tribometro y el software empleado
necesario para poder programar y realizar los diferentes ensayos tribométricos,
a partir de los cuales se calcularon los desgastes volumétricos de las probetas,

asi como el coeficiente de friccion entre las bolas de ensayo y las muestras de
polietileno de ultra alto peso molecular, se detallan a continuacion.

3.1.3. FUNCIONAMIENTO Y SOFTWARE DEL TRIBOMETRO.

El programa utilizado para realizar los ensayos es el TriboX 4.1.
Aproximadamente, una vez a la semana se debe calibrar el equipo para una
obtencion 6ptima de resultados.

Se deben seguir los siguientes pasos para la calibracion:

1.- Elegir en la barra de menus en la opcidn Instrument.

2.- Seleccionar la opcién hardware configuration.
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File Edit Window  Help

Calibration. ..
] | |

Hardware configuration. ..

3.- Aparece una cuadro de dialogo en el cual hay diferentes opciones ya
configuradas. Se elige la opcién que se desea calibrar y se pulsa Edit. Este
cuadro también ofrece la posibilidad de configurar un instrumento nuevo. Por
ultimo, en la opcidén de Instrument in use debera aparecer la misma opcion
elegida en Configured instruments.

Hardware configuration

X

Configuration

Configured instruments

n* 1 Standard tribometer =L Add

n’ & Standard tnbometer EI'—_

n* 3 Standard tribometer

Edit
L Bemove

[nztrurment in use

n* 2 Standard tribometer ﬂ

o Ok X Cancel |

4.- Al pulsar Edit se accede a una ventana con varias pestafas. En la pestafa
10 Card se selecciona la tarjeta DT302(00) pulsando en Choose card.
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Tribometer Hardware Configuration

10 Card
Curent cand : DT302(00)

Chooze Card ., | Maritang. |

Unique 1D Smart Memay

000 -0000-0000-0000

Procedure [T0CE Y Calibration | Optional devices | About Triso |

Edit.

o 0K | xtam:el|

5.- En la pestafia Calibration se permite ajustar la velocidad el motor, la fuerza
de friccion y el radio de aplicacion, pulsando Start calibration en cada una de

las opciones.

Tribometer Hardware Configuration

Plocedure] 10 Car
Motor Calibration

Speed coeff. Speed offzset

0933 [ /100mpm] 0.0066 []

Friction Force Calibration

Friction force coeff, Friction force offset

1.13 [MA] 016 M

Radiusz Calibration

Radius coeff, Fadius offzet

4.96 [ 017 [riirn]

Optional devices | About Tribo ]

Start Calibration é}' ‘ Reszet togefault‘

Star Calbration 4 | Reset to detaut

Start Calibration é}' ‘ Reszet togefault‘

o 0K | XK Cancel |

6.- Para calibrar la velocidad del motor seguir las instrucciones que se indican

en la ventana siguiente y pulsar OK.
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otor calibration

| ¢

1. Prepare the motor calibration

LTI

+ Thiz procedure allows vou to calibrate autamatically the matar, 1t iz
recommended to be done eveny week,

+ Enzure that the motaor iz free spinning.

+ Click "0F" ta follov the automatic calibration procedure.

x Cancel |

7.- Para calibrar la fuerza de friccion seguir las instrucciones que se indican en
la ventana siguiente y pulsar Finish.

Friction force calibration step 2

%]

2. Step? of the friction force calibration

+ Referenceload 24 = N

+ Apply now the reference load and click <<Finizhz» ta end the friction farce
calibration

<<Finighz >
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Figura 20. Montaje de calibracion de la fuerza de friccion

8.- Para calibrar el radio de aplicacion, aflojar el tornillo de fijacion y colocar el
brazo del tribdbmetro en posicion de 0mm mediante el husillo pulsar Validate 0
(mm). A continuacién, colocar el brazo en la posicion de 20mm vy pulsar
Validate 20 (mm). Para finalizar pulsar Validate.

2L Radius Calibration

C

[a]

- B)X]

Radius cahbration

Adiust the radius with the knob (a].

The radius can be read on the zzale [b).

Radiuz channel actual value ; 0.00%

Step 1
+ Adjugt the radius to O [mm]
+ Prezg the “alidate O [mm]' button

Walidate O [mm]

Step 2
+ Adjust the radiug to 20 [mm]

+ Prezs the Validate 20 [mm]' button

Validate 20 [rmm] |

o Walidate |
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Una vez calibrado el equipo se procede a la programacién delensayo:

1.- Se hace la seleccidon de los parametros del ensayo. El primer paso sera
pulsar en el icono situado en la parte superior de la ventana. Aparecera una
ventana en la que se seleccionara la pestafa Tribometer y en ella el icono
Tribometer measure. Después pulsar OK.

Insert new...

X]

Common T ribometer ]

o Ok | X Cancel |

2.- Aparecera una ventana en la cual se pueden introducir los parametros y
caracteristicas del ensayo. Estos se dividen en:

- Adquisition rate: permite variar la frecuencia de adquisicion de datos,
muestra tanto el tamafo del archivo que se creara como la duracion del
ensayo y pueden seleccionarse las condiciones del ambiente tribolégico
(temperatura, atmésfera y humedad).

- Tribo parameters: permite variar los valores de carga aplicada, radio de
aplicacién, distancia de deslizamiento recorrida (tanto en metros como
en vueltas) y la velocidad lineal. También muestra la velocidad del motor
tanto en rpom como en Hz.

- Partners: en esta parte se puede incluir informacion adicional de la
muestra a ensayar, el lubricante elegido y el tipo de pin utilizado.
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dit tribo parameters

Acquizition parameters

Acguizition rate

Tribo parameters

B Load 5230 2| M)
02 3] [Hel \#
o ] I~ Enction threshold =
ile size b \—' I
L e - ___
3376 [k4Butez] j' [ ——
Test duration z.#l
S0 daps 62320 [DD:HH:mm:ss] : r
Tribological environement | Radius - j: [mm] \\_
Sample Temperatre | 37.00 3] [T Dislanie Linear Speed 0001 %] [
Atmosphere JAgua destilada @ Inmeters | 4343.000 2] [m] Motor speed ?‘554-9923 {E“i']
; z
Hurmidity | 000 ﬂ [%] " lnLaps 29120987 31 M b ator Speed : B00.00 [rpm]
Parthers
v Lubricant
T U5 destiada Static friction partner
Coating
Valume 135.00 5| [ml]
5 I Subshrate  |acero 316L
AURE Application method
Coating probetaZ I Cleaning
Substrate  |virgen Supplier csm
Cleaning O— Dimenzion B.00 51 [mm]
Supplier  |Perplas —_— Geometry  |Ball L]

X Cancel |

3.- Tras pulsar OK en el cuadro de diadlogo anterior, se pasa a la pantalla donde
apareceran la graficas del ensayo. El programa indica que hay que levantar el
brazo del tribémetro. Levantarlo y pulsar OK. En este instante, el equipo
empezara a calentar el lubricante alojado en la cubeta de ensayo hasta
alcanzar la temperatura deseada, siendo ésta regulada por el termopar
incorporado. Una vez alcanzada dicha temperatura, pulsar Start, bajar el brazo
y pulsar OK. El ensayo esta en marcha.
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3.1.4. LUBRICANTE

La muestra se lubrica con suero de la sangre bovina (a menos que un
medio alternativo pueda ser justificado).

Ya que los diferentes sueros difieren en la composicion (concentracion
de proteinas, etc), la dilucién con agua desionizada hasta el 75% (fraccién en
volumen) puede ser apropiada. Una correcta dilucion se basa en la satisfaccion
de los criterios de validacion clinica.

Debe utilizarse un suero filtrado y esterilizado en lugar de mezcla de
sueros ya que el primero es menos probable que contenga material de sangre
hemoizada, ya que se ha demostrado que afecta negativamente a las
propiedades lubricantes del suero. El suero debe ser filtrado para eliminar los
contaminantes abrasivos, particulas que podrian afectar a las propiedades de
desgaste de las muestras que estan siendo probadas.

Debe mantenerse el volumen, concentracion y temperatura del
lubricante casi constante durante toda la prueba. Esto puede lograrse mediante
el sellado de las camaras para que el agua no se evapore de forma periédica o
por continua sustitucion de agua evaporada con agua desionizada, o por
recirculacion de lubricante en un entorno cerrado.

Para retardar la degradacion bacterial, se congela y almacena el suero
hasta que se necesite para la prueba. Ademas, se recomienda que el suero
contenga una fraccién en masa de 0,2 al 0,3 % de azida de sodio (u otro
agente antibacteriano adecuado) para minimizar la degradacion bacteriana.

Ademas, es aconsejable la adiccion de EDTA al suero en concentraciéon
de 20 mm (7,45 g/l) que une la solucién de calcio y minimiza la precipitacion de
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fosfato de calcio en las superficies de contacto. Esto ha sido demostrado ya
que afectan en gran medida a las propiedades de friccion y desgaste,
particularmente a la combinacion de polietileno/ceramica.

El intervalo apropiado para la sustitucion del suero utilizado depende del
tiempo que el suero mantiene su composicidon, en las condiciones/materiales
utilizados de pruebas especificas y de los aditivos presentes en el suero. No
hay un intervalo de sustitucion minima. El intervalo de sustitucion maxima es de
dos semanas.

Un lubricante que no sea suero bovino se utiliza solo cuando se puede
demostrar que el lubricante reproduce los mecanismos de desgaste clinico tan
bien o mejor que el suero bovino. En tal caso, el lubricante se especifica en el
informe del ensayo.

3.2 CARACTERIZACION SUPERFICIAL.

3.2.1 MICROSCOPIA CONFOCAL.

Se utiliza la microscopia confocal para evaluar el volumen del surco
realizado en el ensayo de desgaste. A dicho volumen se le resta el efecto de la
deformacion plastica al ser ésta evaluada utilizando su caracteristica memoria
de forma.

El principio de la Microscopia Confocal se basa en eliminar la luz
reflejada procedente de los planos fuera de foco. Para ello, se ilumina una
pequefia zona de la muestra y se registra el haz luminoso que proviene del
plano focal, eliminandose los haces procedentes de los planos inferiores y
superiores. El método de trabajo del microscopio confocal es por epiluminacién,
es decir, con muestras que al incidir la luz sobre ellas reflejan toda o parte de la
luz incidente. Como fuente de luz se utiliza un sistema monocromatico que
permite focalizar la iluminacion en una region muy pequena de la muestra.
Ademas, cuenta con un sistema de barrido en el eje Z, asi la muestra es
escaneada verticalmente en diferentes planos y se puede obtener una imagen
tridimensional de la superficie en observacion.

Las medidas se han realizado con un Microscopio confocal marca
Sensofar modelo PLuy 2300 que combina la técnica confocal y la
interferométrica. Como fuente de iluminaciéon cuenta con un LED que emite a
una longitud de onda de 460nm. El equipo dispone de cuatro objetivos
confocales y dos interferométricos. La interferometria se utiliza frecuentemente
para medir topografias de superficies muy planas, posee una gran resolucién
en el eje Z, independiente de los aumentos que se utilicen. Por el contrario, la
técnica confocal es muy sensible a la apertura numérica de los objetivos
utilizados, permite utilizar valores de apertura numérica muy altos y se pueden
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medir perfiles con pendientes muy abruptas. Cuando se utilizan los objetivos
confocales, el equipo posee una alta resolucion lateral que depende del
objetivo utilizado y que va desde 0.935 pym para el objetivo de menos aumentos
(10X) hasta 0.311 uym para el de mayor (100X). Esta alta resolucién lateral
proporciona al equipo en la modalidad confocal la funcionalidad de perfildmetro
Optico, lo que permite evaluar la rugosidad de la superficie no sélo en 3D a
través de su topografia sino que también en 2D a partir de la adquisicion de
perfiles. EI microscopio no hace contacto con la superficie por lo que es una
técnica no destructiva.

En este caso, el microscopio confocal fue utilizado para medir el
desgaste a partir de los perfiles transversales del surco de las muestras.
(Figura 20) y tratamiento de datos mediante el programa Kaleidagrahp:

i W“WWW

Figura 21. Ejemplo de perfil longitudinal de una muestra.

Posteriormente las muestras se sometieron a un tratamiento térmico
durante 36 horas a 120 °C en el horno mostrado en la Figura 22. El horno
debia precalentarse durante aproximadamente 2 horas para que alcanzara una
temperatura uniforme.
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Figura 22. Horno para el tratamiento térmico.

El objetivo del tratamiento térmico dentro del procedimiento global es
eliminar la memoria de forma del polietileno de ultra alto peso molecular y
poder medir exclusivamente el desgaste volumétrico. Al calentar el PEUAPM
desaparece la deformacion plastica por lo que las medidas realizadas sobre el
surco obtenido en el ensayo tribologico permiten calcular directamente el
desgaste.

Aqui se muestra la medida de desgaste de una muestra, antes del
tratamiento térmico y después.

0O : \ "‘p \!\ ‘ H “ ‘M th " w k """""" I\“‘H"H I“ M‘ ‘ " ”H‘ ‘ il d“‘\“w

S e Yo St || S S

12 A A N NN R N
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Figura 23. Perfil del desgaste de una muestra antes (azul) y después (rojo) del
tratamiento térmico
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También se apreciaba la existencia de memoria de forma al desaparecer
la deformacion plastica, tal como se aprecia en la Figura 23.

Figura 24. Muestra sometida a desgaste 24 horas frente a alumina antes y después
del tratamiento térmico.

Tras el tratamiento térmico se midié el desgaste mediante el microscopio
confocal y el programa Kaleidagraph 4.0, siendo éste el dato a comparar entre
las distintas muestras.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

41. MEMORIA DE FORMA DEL POLIETILENO
¢RECUPERACION DE TODA LA DEFORMACION
PLASTICA?

Tras diferentes estudios del desgaste del PEUPM utilizando ensayos
tribolégicos y posterior tratamiento térmico a 120 grados para eliminar la
deformacion plastica producida en el ensayo tribologico, ya que este material
presenta memoria de forma, se plantea la posibilidad de que no se elimine
totalmente esta ultima y en la determinacion posterior mediante microscopia
confocal aparezca un factor de desgaste mas elevado debido a esta causa. Por
tanto, se estudiara la desaparicion de la deformacién plastica a diferentes
temperaturas y con distintas formas de enfriamiento

Tras el ensayo tribométrico, el sustrato presenta un surco en la que parte
es desgaste producido por el rozamiento con la bola y parte es deformacion
plastica por el peso soportado.

El objetivo es intentar obtener el tratamiento térmico al cual se recupere
toda la deformacion plastica, para después poder medir por perfilometria
unicamente la parte desgasta de la muestra. Este tratamiento térmico sera el
que se aplique a las muestras ensayadas posteriormente en este proyecto.

En el tratamiento térmico influyen varios aspectos:

- Temperatura del horno: se hicieron ensayos a la temperatura de fusion
del polietileno (135 °C), por debajo de su temperatura de fusion (120 °C),
y a las temperaturas superiores de 150 y 180 °C.

- Medio de calentamiento: se hizo vacio dentro del horno para la mitad de
las muestras y para el resto el medio fue aire.

- Tipo de enfriamiento: el enfriamiento 1 consistié en sacar las muestras
fuera del horno y dejar que se enfriaran a temperatura ambiente
(alrededor de 20 grados centigrados). Para el enfriamiento 2 se apago el
horno dejando las muestras dentro ( ~ -22°C).

Todos estos puntos influyen en la_rugosidad del sustrato, caracteristica
imprescindible para elegir el tipo de tratamiento, ya que si aumentara mucho la
rugosidad no podria distinguirse mediante perfilometria si ha recuperado toda
la deformacién plastica, y poder asi estudiar unicamente el desgaste producido
en el polietileno.

Por lo que el tratamiento ideal seria aquel al que el sustrato recupere la

mayor cantidad de deformacion plastica posible sin que aumente mucho la
rugosidad para poder medirlo en el microscopio.
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Se realizaron 16 ensayos con muestras de polietileno de ultra alto peso
molecular GUR1050 Virgen. Con el tribémetro parado, se colocé un peso de 5
N encima de cada muestra durante una hora. Se calculé que este tiempo
durante el que el sustrato esta soportando el peso, es el equivalente a un
ensayo de 24 horas con el tribdmetro en marcha.

A continuacion, se hicieron los siguientes tratamientos térmicos con las
muestras de polietileno de ultra alto peso molecular GUR1050 Virgen:

Temperatura Horno (°C) | Medio Horno | Enfriamiento | Rugosidad (nm)
120 Aire Rapido 254.02
120 Aire Lento 236.80
120 Vacio Rapido 210.95
120 Vacio Lento 212.33
135 Aire Rapido 554.23
135 Aire Lento 522.90
135 Vacio Rapido 655.60
135 Vacio Lento 666.30
150 Aire Rapido 540.78
150 Aire Lento 856.00
150 Vacio Rapido 697.09
150 Vacio Lento 1012.67
180 Aire Rapido 760.37
180 Aire Lento 1614.67
180 Vacio Rapido 698.63
180 Vacio Lento 1128.00

Tabla 8. Tratamientos térmicos realizados

Las muestras con tratamiento térmico a 120 y 135 grados centigrados,
se tuvieron dentro del horno durante 36 horas ya que no llegan a fundirse. A
150 y 180 grados centigrados, el tratamiento térmico duré 15 minutos, hasta
que las muestras se fundieron, y a continuacion se procedié a su enfriamiento.

Se midi6 la rugosidad de cada muestra mediante la técnica de
perfilometria con un microscopio confocal.

En estas graficas, se comparan los distintos tipos de tratamiento térmico
realizados a las muestras segun la rugosidad obtenida.
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Rugosidad (nm)

Tratamiento Térmico en Aire
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Figura 25. Rugosidad de las muestras tras los distintos tratamientos térmicos en aire

La linea roja horizontal marca la rugosidad inicial de las muestras que
esta alrededor de 200nm.

En el tratamiento térmico en que se uso6 aire como medio en el interior
del horno, se observo que a las temperaturas de 120 y 135 grados centigrados,
no influye en la rugosidad si el tipo de enfriamiento es rapido o lento ya que
salen valores parecidos. A 150 y 180 grados centigrados, por encima de su
temperatura de fusion, aparece una diferencia significativa al realizar un tipo de
enfriamiento u otro, ya que el enfriamiento lento produce un aumento de la
rugosidad mucho mayor que el rapido. Al fundirse la muestra se produce un
cambio en la microestructura del polietileno, que al ir ordenandose poco a poco
durante su enfriamiento aumenta la rugosidad del polimero.
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Rugosidad (nm)
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Figura 26. Rugosidad de las muestras tras los distintos tratamientos térmicos en vacio

En los ensayos en los que se hizo vacio en el interior del horno a la
temperatura de 120 y 135 grados, la rugosidad de las muestras no vario
demasiado al aplicar un tipo de enfriamiento u otro. Por encima de la
temperatura de fusién del polietileno, se observa que tras un enfriamiento
rapido en las muestras ensayadas a 150 y 180 grados centigrados, la
rugosidad de ambas es muy similar. En cambio, al realizar el enfriamiento lento
la rugosidad del polietileno aumenta mucho.

En general, en los tratamientos térmicos a temperaturas superiores a la
temperatura de fusiéon del polietileno (135 grados centigrados) la rugosidad del
sustrato es muy elevada, aumenta al aumentar la temperatura de cocido, lo que
dificulta su posterior medida mediante perfilometria. Entre realizar un tipo de
enfriamiento u otro, se observa que el enfriamiento lento también aumenta la
rugosidad del polimero. En cambio, el medio en que se desarrolla el
experimento dentro del horno, ya sea aire o vacio, no influye demasiado.
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Tratamiento Térmico en Vacio

ANTES DEL TT TT DESPUES DEL TT
MUESTRA PARA MUESTRA PARA T (°C) ENFRIAMIENTO ENFRIAMIENTO
ENFRIAMIENTO ENFRIAMIENTO HORNO 1 2
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180 °C

Figura 27. Fotografias de las muestras antes y después de cada tratamiento térmico
en vacio
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Tratamiento Térmico en Vacio

ANTES DEL TT TT DESPUES DEL TT
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Figura 28. Topografias tomadas a las muestras antes y después de cada tratamiento
térmico en vacio



Tratamiento Térmico en Aire

ANTES DEL TT TT DESPUES DEL TT
MUESTRA PARA MUESTRA PARA T (°C) ENFRIAMIENTO ENFRIAMIENTO
ENFRIAMIENTO ENFRIAMIENTO HORNO
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Figura 29. Fotografias de las muestras antes y después de cada tratamiento térmico
en aire



Tratamiento Térmico en Aire

ANTES DEL TT TT DESPUES DEL TT
MUESTRA PARA MUESTRA PARA T (°C) ENFRIAMIENTO ENFRIAMIENTO
ENFRIAMIENTO ENFRIAMIENTO HORNO
2

Figura 30. Topografias tomadas a las muestras antes y después de cada tratamiento
térmico en aire

Antes del tratamiento térmico, se puede observar tanto en las fotografias
como en las topografias, la huella de la bola producida por la incidencia del
peso sobre el polietileno. Tras su tratamiento a las temperaturas elegidas, se
ven claras diferencias entre la forma de enfriamiento.

A 120 grados centigrados, aunque se sigue distinguiendo la huella sobre
el polimero, recupera mucha deformacion plastica y la rugosidad no aumenta
practicamente. A la temperatura de fusion recupera mas que a 120 grados pero
la rugosidad aumenta bastante como para que ya no se pueda utilizar como
método de caracterizacion la microscopia confocal. A 150 y 180 grados aunque



en apariencia se recupera la forma del polietileno, la rugosidad es muy elevada
haciendo totalmente imposible el método de caracterizacion mediante
microscopia confocal.

El tratamiento térmico elegido finalmente para los ensayos realizados en
el proyecto fue el de someter al polietileno a la temperatura de 120 grados
centigrados en aire dentro del horno y con un posterior enfriamiento a
temperatura ambiente fuera del horno.

- Ensayo con Enfriamiento Rapido

En vista de que se obtienen valores mas bajos de rugosidad sometiendo
a las muestras a un enfriamiento menos lento tras el tratamiento térmico, se
ensayo con diferentes medios de enfriamiento rapido.

El proceso consistio en lo siguiente:
Se utilizaron dos muestras que tenian forma de triangulo, al igual que todas las
anteriores, y se calentaron a 180 grados centigrados en aire hasta que se
fundieron (unos 5 minutos) y luego 5 minutos mas de estabilizacion. A
continuacion, se sacaron rapidamente del horno (enfriamiento rapido).

El enfriamiento consistid en lo siguiente:
- La primera muestra (A) se sacod directamente y se meti6 dentro del
congelador durante 5 minutos a una temperatura de -20 grados centigrados.
- La segunda (B) se saco también directamente del horno y se meti6 en un
vaso de precipitados con agua del grifo durante 5 minutos, al igual que la
muestra anterior. Se midi6 la temperatura del agua con un termémetro, siendo
esta de 22.5 grados centigrados.

La rugosidad de ambas muestras se midié posteriormente mediante un

microscopio confocal, obteniéndose unos resultados de rugosidad muy
similares para ambas muestras.

Los datos de rugosidad para estos ensayos fueron:

MUESTRA | RUGOSIDAD MEDIA (nm)
A (congelador) 638.30
B (agua grifo) 665.67

Tabla 9. Rugosidad obtenida para las muestras tras enfriamiento rapido

La rugosidad para la muestra sometida anteriormente a las
mismas condiciones de temperatura de calentamiento en el tratamiento
térmico (180 °C/ aire /enfriamiento a temperatura ambiente) era de 760.37 nm,
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un resultado que no dista demasiado de estos dos ensayos, por lo que el
enfriamiento rapido ya sea en un medio u otro, no empeora la rugosidad del
PEUAPM e incluso parece que mejora ligeramente: un 16% en el caso de
enfriamiento en congelador y un 12,5% enfriando en agua a 22,5° C

4.2. ENSAYOS DE DESGASTE.

El desgaste volumétrico se midio realizando un tratamiento de los datos
obtenidos a partir del analisis de muestras mediante el microscopio confocal.
Fueron analizados mediante el programa Kaleidagraph 3.6, obteniendo una
serie de graficas para cada una de las muestras tanto antes como después del
tratamiento térmico.

Profundidad (um)

o A R N A S R
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Distancia (nm)

Figura 31. Perfil del surco realizado a una muestra antes (azul) y después (rojo) del
tratamiento térmico.

El tratamiento de datos con el Kaleidagraph 4.0. consiste en medir el
area de los surcos de cada una de las muestras antes y después del
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tratamiento térmico, con el fin de comprobar que existe una recuperacion
plastica del material y por tanto, después del tratamiento térmico se mide
unicamente el desgaste volumétrico sin embargo, antes del tratamiento térmico
el resultado obtenido no es so6lo de desgaste sino también de deformacion
plastica.

Se realizaron 22 ensayos tribométricos. Se dispuso de una unica
muestra para los siguientes materiales:

- GF termoconformado frente a bola de Alumina (Al2Os3).

- GF + 3% CNTs Nanocyl termoconformado frente a bola de Alumina
(AlL,O3).

- GUR1050-V con Capa DLC 300nm (Intercapa Polimérica 70nm) frente a bola
de Alumina (Al,O3).

- GUR1050-V con Capa DLC 300nm(Intercapa Polimérica 140nm) frente a bola
de Alumina (Al,O3).

- DSM-I-E frente a bola de CoCrMo.

- DSM-I-E frente a bola de CoCrMo recubierta de DLC.

- GUR1050-V con Capa DLC 500nm frente a bola de CoCrMo recubierta
de DLC.

Y se contd con tres muestras de cada tipo para los siguientes ensayos,
con el fin de obtener un resultado medio para ese material:

- GF conformado por moldeo frente a bola de Alumina (Al>O3).

- GF + 3% CNTs Nanocyl conformado por moldeo frente a bola de
Alumina (Al2O3).

- GF + 1% CNTs de arco termoconformado frente a bola de Alumina
(AlL,O3).

- GUR1050-V con Capa DLC 500nm frente a bola de Alumina (Al,O3).

- GUR1050-V con Capa DLC-Cr 500nm frente a bola de Alumina (Al,O3).

4.2.1.PEUAPM GUR1050-V RECUBIERTO DE DLC FRENTE A
BOLA DE ALUMINA

- DESGASTE VOLUMETRICO .Coeficiente de Desqgaste K :

En proyectos anteriores se estudio el desgaste volumétrico de muestras
sin recubrir y con recubrimiento de DLC frente a bola Titanio. Este
recubrimiento fue hecho por el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla
(ICMSE) mediante la técnica de deposicidn quimica en fase vapor asistida por
plasma con fuente de radiofrecuencia (RF-PECVD). Se utilizaron bolas de
titanio de rugosidad ~350nm. Esta rugosidad, aunque pueda parecer elevada,
es inferior a la zona de la meseta tibial de aleacién (72,7% Ti, 5,3% Al, 2,1% V,
3,9% Z) de Ti en contacto con el polietileno Ra= 400-480 nm.
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Los resultados que obtuvieron para los ensayos de 24 horas realizados a
muestras de PEUAPM GUR1050 virgen, irradiado y con recubrimiento de DLC
de 700nm frente a titanio fueron:

MUESTRA COEFICIENTE DE DESGASTE (mm3/N m)
GUR1050-V 2.25x10°
GUR1050-| 2.96 x10°
GUR1050-V con Capa DLC 3.08x10°
700nm
GUR1050-I con Capa DLC 700nm 3.59x10°

Tabla 10. Coeficiente de desgaste obtenido para las muestras ensayadas frente a bola
de titanio

Comparando la muestra con recubrimiento de DLC con las que no lo
tienen, el desgaste es mayor en las primeras, en contra de lo que cabria
esperar.

Ademas el desgaste de la irradiada al cabo de 24 horas es superior al
desgaste en la virgen, lo cual sucedié también frente a alumina. El grave
deterioro de la bola con la que se ha realizado el ensayo de desgaste de 24
horas con recubrimiento puede también ser la causa del elevado desgaste
producido. La disminucion del peso de las bolas después del ensayo sugiere
que particulas de titanio se han desprendido de la bola y por efecto del tercer
cuerpo se ha producido el elevado desgaste.

A continuacion se muestran dos fotografias obtenidas con el microscopio
confocal de la apariencia del recubrimiento de una muestra GUR1050-V con
Capa DLC 700nm y de la bola de titanio. El grave deterioro de la bola con la
que se realizo este ensayo de desgaste con recubrimiento puede también ser
la causa del elevado desgaste producido.
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Figura 32. Fotografias del desgaste de una muestra GUR1050-V con recubrimiento de
700nm de DLC y de su bola de titanio

En otros ensayos de desgaste llevados a cabo anteriormente, se trataron
muestras con recubrimiento de DLC depositado mediante RF-PECVD por el
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (ICMSE), con espesores
diferentes a los usados en este proyecto, frente a bola de Al,Os. La duracién de
los ensayos también fue de 24 horas. El factor de desgaste obtenido fue:

MUESTRA COEFICIENTE DE DESGASTE K (mm°/N m)
GUR1050-V 24x10°
GUR1050-I 35x10°
GUR1050-V con Capa DLC 26x10°
250nm
GUR1050-I con Capa DLC 3.0x10°
250nm
GUR1050-V con Capa DLC -
700nm
GUR1050-I con Capa DLC -
700nm

Tabla 11. Coeficiente de desgaste obtenido para las muestras

La conclusién de esos ensayos fue que el recubrimiento de DLC
mejoraba la resistencia al desgaste tanto mas, cuanto mayor fuera el espesor
de la capa.

Fotografias tomadas por SEM ambientals y con el microscopio confocal
sugerian la permanencia del recubrimiento a pesar de los resultados obtenidos.
Aunque estas fotografias no permitian la evaluaciéon del espesor del
recubrimiento remanente.

V 700 (24 horas) V700 (24 horas)
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Figura 33. A la derecha se muestra la fotografia tomada con el microscopio confocal y
a la izquierda se ofrece una fotografia de la misma muestra tomada con el SEM
ambientals

Se decidio profundizar mas en el estudio del desgaste en las muestras
ensayadas frente alumina. Para ello estudiaron los recubrimientos mediante
microscopia electronica de barrido. Se eligido el recubrimiento DLC de las
muestras con un espesor de 700nm que se habia sometido a desgaste 24
horas frente alumina. Se observo que el recubrimiento de DLC se manifestaba
intacto con un espesor de 700nm en la zona ensayada, por lo que se deduce
que no sufrié desgaste.

Figura 34. Fotografia del recubrimiento de DLC de la muestra ensayada tomada con
el SEM.

En vista del buen resultado obtenido en trabajos anteriores para
muestras con este tipo de recubrimiento, se siguié investigando en este

proyecto.

Se realizaron ensayos de 24 horas (1440min).

El recubrimiento del polietileno se hizo mediante la técnica ECR-PECVD
(electron cyclotron resonance chemical vapour deposition). Los recubrimientos
a comparar fueron los que se muestra a continuacion, disponiendo de tres
muestras para los dos primeros recubrimientos y de una sola muestra para los
dos siguientes:

- Capade DLC, espesor 500nm.

- Capade DLC con Cromo, espesor 500nm.

- Capa de DLC de 300nm de espesor, con intercapa polimérica de 70nm.
- Capa de DLC de 300nm de espesor, con intercapa polimérica de 140nm.
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Coeficiente de desgaste antes del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®/N m) | ESTANDAR

GUR1050 -V Alumina 3.12x10° 594x107
GUR1050-V con Capa | Alimina 411x10° 411x10°
DLC 500nm
GUR1050-V con Capa | Alimina 449x10° 5.09x 107"
DLC-Cr 500nm
GUR1050-V con Capa | Alumina 3.66x10° -
DLC 300nm (Intercapa
Polimérica 70nm)
GUR1050-V con Capa Alumina 5.05x10° -

DLC 300nm (Intercapa
Polimérica 140nm)

Tabla 12. Coeficiente de desgaste obtenido antes del tratamiento térmico para las
muestras recubiertas de DLC

Coeficiente de desgaste después del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) | ESTANDAR

GUR1050 -V Alimina 2.40x10° 1.00 x 10”7
GUR1050-V con Capa | Alimina 3.50x10° 242 x10°"
DLC 500nm
GUR1050-V con Capa | Alimina 3.95x10° 2.60x10°
DLC-Cr 500nm
GUR1050-V con Capa | Alimina 2.44x10° -
DLC 300nm (Intercapa
Polimérica 70nm)
GUR1050-V con Capa Alumina 3.83x10° -

DLC 300nm (Intercapa
Polimérica 140nm)

Tabla 13. Coeficiente de desgaste obtenido después del tratamiento térmico para las
muestras recubiertas de DLC
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Todos los valores de factor de desgaste K obtenidos para los sustratos
de los PEUAPM GUR1050 recubiertos de DLC son mas elevados que para un
PEUAPM GUR1050 Virgen (2.40 x 10 ® mm?®Nm).

La razon de que el factor de desgaste salga mayor para las capas con
recubrimiento, es que la capa se ha despegado del sustrato, de manera que no
desempenia la funcidn protectora que deberia. Ademas, estas particulas sueltas
del recubrimiento actuan como tercer cuerpo "arafiando" todavia mas el
sustrato y desgastandolo mas. Por eso el factor de desgaste sale mas grande.

6.00E-06
5.00E-06
4.00E-06 |
3.00E-06
2.00E-06
1.00E-06
0.00E+00

oATT
m DTT

K (mm3/N m

Figura 35. Coeficiente de desgaste para las muestras recubiertas de DLC antes y
después del tratamiento térmico. Los numeros de las muestras corresponden a:

1- GUR1050-V con Capa DLC 500nm.

2- GUR1050-V con Capa DLC-Cr 500nm.

3- GUR1050-V con Capa DLC 300nm (Intercapa Polimérica 70nm).

4- GUR1050-V con Capa DLC 300nm (Intercapa Polimérica 140nm).

Debido a la memoria de forma del polietileno, se ve cémo tras realizar el
tratamiento térmico a 120 °C, se recupera gran parte de la deformacién plastica
del sustrato quedando practicamente solo el desgaste que se ha producido por
el rozamiento con la bola durante el ensayo.

El desgaste producido en los sustratos recubiertos de DLC se muestra a

continuacién. Se aprecia como la capa de recubrimiento se ha despegado del
sustrato lo que ocasiona un desgaste mayor.
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MUESTRA

GUR1050-V

GUR1050-V
Con capa DLC 500nm

GUR1050-V
Con capa DLC-Cr 500nm

GUR1050-V
Con capa DLC 300nm
(Intercapa Polimérica 70nm)

GUR1050-V
Con capa DLC 300nm
(Intercapa Polimérica 140nm)
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Figura 36. Fotografias del desgaste ocasionado en las muestras recubiertas de DLC
tomadas mediante microscopia confocal

- ANALISIS DEL COEFICIENTE DE FRICCION u

El software del tribobmetro CSM-INSTRUMENTS, permitié obtener el
coeficiente de friccion existente entre la muestra y la bola que produce el
desgaste. A partir de estos datos de friccion se obtuvieron una serie de graficas
donde se resume la evolucion del coeficiente de friccion de las diferentes
muestras durante el tiempo del ensayo.

En la siguiente grafica se muestra la evolucion del coeficiente de friccion
para los ensayos realizados a PEUAPM GUR1050-V con diferentes
recubrimientos de DLC frente a bola de alumina.

— U GUR1050

— U GUR1050-V con capa DLC

— U GUR1050-V con capa DLC-Cr

— U GUR1050-V con capa DLC(Intercapa polimérica 70nm)
— U GUR1050-V con capa DLC(Intercapa Polimérica 140nm)

0.35 } 1 } 1

0.3
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0.05 | i i i
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72



Figura 37. Representacion del coeficiente de friccion para las muestras recubiertas de
DLC

Se puede ver como el valor inicial del coeficiente de friccion para todas
las muestras con DLC es parecido ~0.32, y va disminuyendo exponencialmente
a lo largo del ensayo.

El coeficiente de friccion del PEUAPM GUR1050-V con capa de DLC
con Cromo 500nm (verde) es algo inferior durante el ensayo al del GUR1050-V
con capa DLC 500nm (azul), pero al final alcanzan un valor similar
practicamente constante de 0.17.

Las muestras de PEUAPM GUR1050-V con capa DLC 300nm (con
intercapa polimérica DLC 70nm) (negra) y GUR1050-V con capa DLC 300nm

(con intercapa polimérica DLC 140nm) (rosa) muestran la misma tendencia
anterior alcanzando un valor final de coeficiente de friccién de 0.17.

4.2.2. BOLAS DE METAL

- DESGASTE VOLUMETRICO .Coeficiente de Desqgaste K :

En vista de la dificultad que supone recubrir con DLC el PE y la mayor
facilidad en la adhesion del DLC sobre metal, se utilizaron en los ensayos de
desgaste bolas de CoCrMo recubiertas con DLC . Se ensayd con una bola de
CoCrMo y con dos de CoCrMo recubiertas con una capa de DLC de 800nm de
espesor mediante la técnica de deposicion fisica en fase vapor PVD-
Magnettron Sputtering. Estas bolas se enfrentaron con polietileno sin recubrir y
frente a polietileno recubierto de DLC. Se dispuso de una unica muestra para
cada ensayo.

La duracién de estos ensayos fue de tres dias (4320 minutos).
Coeficiente de desgaste antes del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) ESTANDAR
DSM-I-E CoCrMo 2.18x10° -
DSM-I-E CoCrMo- 2.56x10° -
DLC
GUR1050-V  con | CoCrMo- 2.32x10° -
Capa DLC 500nm | DLC
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Tabla 14. Coeficiente de desgaste obtenido antes del tratamiento térmico para las
muestras ensayadas frente a bolas metalicas

Coeficiente de desgaste después del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) ESTANDAR
DSM-I-E CoCrMo 1.30x10° -
DSM-I-E CoCrMo- 1.69x10° -
DLC
GUR1050-V  con | CoCrMo- 2.05x10° -
Capa DLC 500nm | DLC

Tabla 15. Coeficiente de desgaste obtenido después del tratamiento térmico para las
muestras ensayadas frente a bolas metalicas

Aunque el coeficiente de desgaste no es muy elevado, si algo mas en el
ensayo en el que la muestra esta recubierta frente a la bola que también lo
esta, la capa de DLC de las bolas acabo por desaparecer ocasionando que las
particulas sueltas del recubrimiento actuen, como ya se citdé anteriormente,
como tercer cuerpo, lo que no parece una buena alternativa.
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Figura 38. Coeficiente de desgaste para las muestras que se ensayaron frente a bolas
metalicas antes y después del tratamiento térmico

Se observa recuperacion de la deformacion plastica del polimero tras el
tratamiento térmico, quedando en mayor parte el desgaste. El coeficiente de
desgaste fue mayor en el ensayo en el que el PEUAPM estaba recubierto
frente a la bola de metal que también lo estaba, debido al mal comportamiento
de ensayar capa de DLC frente a capa de DLC.
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En las fotos realizadas a los sustratos y sus bolas correspondientes
mediante microscopia confocal tras los ensayos, se muestra el surco
ocasionado por el desgaste producido.

MUESTRA

DSM-I-E &
CoCrMo

~ SURCO ] BOLA

DSM-I-E &
CoCrMo-DLC

GUR1050-V

con Capa DLC
500nm &
CoCrMo-DLC

Figura 39. Fotografias del desgaste ocasionado en las muestras y en las bolas

tomadas mediante microscopia confocal
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ANALISIS DEL COEFICIENTE DE FRICCION u

—— U DSM-I-E & Bola CoCrMo
— U DSM-I-E & Bola CoCrMo con capa DLC
—— U GUR1050-V con capa DLC & Bola CoCrMo con capa DLC

0.25
2|

P73 [

005 |-

0 2000 4000 6000 8000 110* 1.210* 1.410*

Distance [m]

Figura 40. Representacion del coeficiente de friccion para las muestras ensayadas
frente a bolas metalicas

El coeficiente de friccion del PEUAPM DSM-I-E que se ensayo frente a
una bola de CoCrMo (rojo) comienza en 0.11 y a lo largo del ensayo va
disminuyendo hasta alcanzar un valor practicamente constante.

En el PEUAPM DSM-I-E frente a bola de CoCrMo recubierta de DLC
(azul), al inicio el coeficiente de friccion es mas bajo que en el anterior caso,
pero al avanzar el ensayo va aumentando su valor hasta que, tras un dia de
ensayo (4000 metros), llega a un valor similar al del DSM-I-E frente a bola sin
recubrir. Esto indica que el recubrimiento de la bola de metal se ha ido y
durante los dos dias siguientes soélo “funciona” el polimero frente al metal,
manteniéndose la grafica con un aspecto similar a la anterior durante el
ensayo.
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El valor inicial de coeficiente de friccion para el PEUAPM GUR1050
recubierto de DLC frente a la bola de CoCrMo también recubierta (verde) fue
muy elevado, disminuyendo muy fuerte exponencialmente hasta alcanzar un
valor constante y muy bajo. Esto es debido a que ambas capas de DLC
desaparecieron tan solo al cabo de seis horas, quedando el par de friccidn
polietileno frente al metal. Se par6 este ensayo antes de pasar los tres dias ya
que la grafica presentaba una tendencia similar a los anteriores.

4.2.3. NANOTUBOS DE CARBONO.

- DESGASTE VOLUMETRICO .Coeficiente de Desgaste K :

Se realizaron cinco ensayos con PEUAPM Goodfellow termoconformado
en el molde pequeno. Se dispuso de una unica muestra para el Goodfellow
frente a bola de alumina y para el Goodfellow con 3% de nanotubos Nanocyl; y
de 3 muestras para el Goodfellow con 1% de nanotubos de arco.

La duracion de los ensayos fue de un dia (1440 minutos).
Coeficiente de desgaste antes del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) ESTANDAR
GF Altmina 574x10° -
GF + 1% CNTs | Alumina 325x10° 2.62x107
Arco
GF + 3% CNTs | Alimina 4.04x10° -
Nanocyl

Tabla 16. Coeficiente de desgaste obtenido antes del tratamiento térmico para las
muestras de Goodfellow con y sin nanotubos de arco termoconformadas

Coeficiente de desgaste después del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) ESTANDAR
GF Altmina 473x10° -
GF + 1% CNTs | Alumina 251x10° 1.65x 1077
Arco
GF + 3% CNTs | Alumina 3.01x10° -
Nanocyl
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Tabla 17. Coeficiente de desgaste obtenido después del tratamiento térmico para las
muestras de Goodfellow con y sin nanotubos termoconformadas

En las muestras termoconformadas, el factor de desgaste obtenido para
las muestras de Goodfellow con nanotubos es menor que para el Goodfellow.

Seguidamente, se ensayaron seis muestras conformadas por moldeo de
PEUAPM Goodfellow con el molde grande. Se dispuso de tres muestras para
el PEUAPM Goodfellow y también para el Goofellow con 3% de CNTs tipo
Nanocyl como reforzante.

La duracién de los ensayos fue de un dia (1440 minutos).
Coeficiente de desgaste antes del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) ESTANDAR
GF Alimina 377x10° 3.79x10”
GF + 3% CNTs | Alumina 257x10° 1.89x 1077
Nanocyl

Tabla 18. Coeficiente de desgaste obtenido antes del tratamiento térmico para las
muestras de Goodfellow con y sin nanotubos tipo Nanocyl.

Coeficiente de desgaste después del tratamiento térmico:

MUESTRA BOLA COEFICIENTE DE DESVIACION
DESGASTE (mm®N m) ESTANDAR
GF Altmina 2.87x10° 1.86x 10~
GF + 3% CNTs | Alumina 2.01x10° 2.82x10”
Nanocyl

Tabla 19. Coeficiente de desgaste obtenido después del tratamiento térmico para las
muestras de Goodfellow con y sin nanotubos tipo Nanocyl.

Al comparar el factor de desgaste obtenido en estas muestras frente a
las ensayadas de PEUAPM Goodfellow sin nanotubos, se observa una
disminucién significativa del factor de desgaste K, pudiéndose concluir que la
adicién de nanotubos al polimero reduce el desgaste.
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Figura 41. Coeficiente de desgaste para la muestra de Goodfellow con y sin nanotubos
Nonocyl antes y después del tratamiento térmico

Se puede observar la reduccion de la deformacion plastica de cada tipo
de sustrato entre antes y después del tratamiento térmico, debido a la memoria
de forma del polietileno, y como el coeficiente de desgaste K es bastante
menor en el PEUAPM Goodfellow con 3% de nanotubos de carbono.

Aqui se muestra el desgaste producido en las muestras de Goodfellow y
las de Goodfellow con 3% de CNTs Nanocyl durante el ensayo tribométrico.
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MUESTRA
GF

GF+3%CNTs
Nanocyl

Figura 42. Fotografias del desgaste ocasionado en las muestras de Goodfellow con y

sin nanotubos Nanocyl tomadas mediante microscopia confocal
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ANALISIS DEL COEFICIENTE DE FRICCION u

— UGF
—— U GF + 3%CNTs
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Figura 43. Representacion del coeficiente de friccion para las muestras de Goodfellow
con y sin nanotubos Nanocyl

El valor inicial de coeficiente de friccion para el PEUAPM GF
(rojo) es de 0.13, algo mayor que para el PEUAPM GF + 3% CNTs (azul) que
es de 0.09. A lo largo del ensayo, estos valores van disminuyendo
exponencialmente hasta quedar casi constantes. Se aprecia cémo el
coeficiente de friccion del sustrato con nanotubos de carbono es algo inferior al
del que no los lleva, por lo que se puede concluir que los nanotubos de carbono
ademas de reducir el desgaste, también reducen la friccion.
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5.CONCLUSIONES.

51. ESTUDIO DE LA ELIMINACION DE LA
DEFORMACION PLASTICA A DIFERENTES
TEMPERATURAS Y CON DISTINTAS FORMAS DE
ENFRIAMIENTO

1. En los tratamientos térmicos a temperaturas superiores a la temperatura
de fusién del PEUAPM (135 grados centigrados) parece que se
recupera completamente la deformacion plastica producida en los
ensayos triboldgicos que se realizan en este proyecto.

2. Al realizar el recocido a temperaturas superiores a 120°C la rugosidad
del sustrato se incrementa considerablemente, tanto mas al aumentar
la temperatura, lo que impide su posterior caracterizacion mediante
microscopia confocal.

3. El medio en que se desarrolla el tratamiento térmico dentro del horno, ya
sea aire o vacio, no parece que influya ni en la recuperacion de la
deformacion ni en la rugosidad de la muestra.

4. Al comparar los distintos tipos de enfriamiento tras el recocido, se
observa que el enfriamiento lento favorece el aumento de la rugosidad
del polimero.

5.2. EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO FRENTE
AL DESGASTE DE DIFERENTES TIPOS DE
RECUBRIMIENTOS DE CARBONO DIAMANTIZADO
(DLC- DIAMOND-LIKE CARBON) SOBRE PEUAPM Y
SOBRE CoCrMo COMO METODO DE DISMINUCION
DEL DESGASTE EN REGIONES NO ARTICULANTES

1. Los recubrimientos de DLC de 500nm depositados sobre el PEUAPM
mediante ECR-PECVD (deposicion quimica en fase vapor activada por
plasma con generador de microondas) han mostrado un coeficiente de
desgaste superior al propio sustrato en ensayos de 24horas frente
alumina. Este empeoramiento se produce también cuando al DLC se le
afiade también, con fines antisépticos, cromo.
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2.

5.

La dificil adherencia del DLC sobre la matriz polimérica se interpreta
como la causa de un desprendimiento durante el ensayo de desgaste
de pequenas porciones del recubrimiento, que por efecto del tercer
cuerpo origina todavia un mayor desgaste.

El intento de afadir antes de la capa del DLC definitivo, una intercapa de
70 y 140 nm de DLC con un mayor contenido de enlaces C-H, por su
mayor similitud a la composicion del PE, con el fin de mejorar la
adhesién, tampoco condujo a mejores resultados de coeficiente de
desgaste

Los ensayos triboldgicos que enfrentaron durante tres dias a una bola de
CoCrMo recubierta de 800nm de DLC, por deposicién fisica en fase
vapor mediante sputtering, frente al PEUAPM, mostraron durante el
primer dia un coeficiente de friccion inferior al correspondiente al par
CoCrMo-PEUAPM. Sin embargo pasado ese primer dia, el coeficiente
de friccién crecid a los mismos valores que el par CoCrMo-PE. Este
incremento del coeficiente de friccion es debido a que el DLC salto al
cabo de ese dia y se produjo a partir de entonces friccion CoCrMo-
PEUAPM. Por otra parte el DLC que se desprendié de la bola produjo
efecto de tercer cuerpo y la deterioré tal como se aprecia en las fotos
tomadas con el microscopio confocal.

Al enfrentar PEUAPM recubierto de DLC frente a la bola de CoCrMo
también recubierta de DLC, al cabo de seis horas de ensayo se
produjo un brusco cambio de coeficiente de friccién, al interrumpir el
ensayo Yy fotografiar la bola con el microscopio Confocal se observa el
desprendimiento del recubrimiento.

5.3. EFECTO FRENTE AL DESGASTE DE NANOTUBOS
DE CARBONO (NTC) EN PEUAPM

1.

Estudios de desgaste en muestras de PEUAPM, obtenidas en nuestro
laboratorio por termoconformado, muestran un mejor comportamiento al
desgaste frente alumina del PEUAPM al adicionarle nanotubos de
carbono. Esta situacion se produce tanto con nanotubos comerciales
(Nanocyl 700), obtenidos mediante deposicidon catalitica, como con los
fabricados por el Instituto de Carboquimica del Campus Rio Ebro,
mediante el método de arco de descarga.

La conformacion de muestras de mayor tamano mediante moldeo por

compresion del PEUAPM y del composite con un 3% de nanotubos
proporciona una mejor homogenizacion y consolidacion de las muestras
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como muestran los menores coeficientes de desgaste en todos los
casos comparando con las muestras obtenidas por termoconformado.

3. Se manifiesta un menor coeficiente de friccion frente a alumina, en suero
bovino, en las muestras que incluyen nanotubos en la matriz de PE

4. Ensayos tribologicos realizados durante 24 horas frente alumina

muestran en todos los casos un menor coeficiente de desgaste en las
muestras que incluyen un 3% de nanotubos de carbono Nanocyl 700

84



6. ANEXOS

ANEXO 1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
(DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica experimental
de caracterizacion fisica. Este tipo de caracterizacion incluye el estudio de la
morfologia tanto microscépica como macroscépica del material, asi como las
propiedades térmicas y eléctricas.

La calorimetria diferencial de barrido es la técnica termoanalitica mas
utilizada en el estudio de las propiedades térmicas del PEUAPM. Durante este
experimento una pequefia muestra del polimero se encapsula y se calienta a
una velocidad constante. El equipo monitoriza el flujo de calor necesario para
mantener la capsula de la muestra a la misma temperatura que una capsula de
referencia, que se encuentra vacia. De esta manera se logra identificar
cualquier suceso térmico, como las transiciones de fase presentes en el
material.

Las medidas se realizaron en un calorimetro DSC Q20 (Perkin Elmer) en
un rango de temperatura entre 20 °C y 200 °C y a un ritmo de calentamiento de
10 °C/min.

Los parametros analiticos que nos proporciona esta técnica son la
temperatura de fusidon del polimero, que se asocia al valor maximo del pico
endotérmico, y el calor de fusion calculado como el area bajo dicho pico.
Utilizando este ultimo valor, es posible determinar la cristalinidad presente en el
polimero a través de la siguiente ecuacion:

%X = ( AH / AHf) x 100

donde %X es el porcentaje de cristalinidad masico, AH es la entalpia de fusion
obtenida en el analisis térmico y AHsla entalpia de fusién de un polimero 100%
cristalino. El rango de temperatura en el que se calcul6 el calor de fusién y por
lo tanto el % de cristalinidad, fue entre 80 y 150 °C, tomandose un valor de AHs
de 290 J/g.

También, los resultados de la temperatura de fusidon permiten obtener un
valor estimado del espesor lamelar, L, a través de la ecuaciéon de Thomson-
Gibbs:

Tm = Tm0(1 - 20 / chcAHf)

Donde T, es la temperatura de fusion del polimero, Ty es el punto de
fusién de un polietileno perfectamente cristalino, o es la energia superficial
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especifica, p¢ la densidad de la fase cristalina y H la entalpia de fusion de un
polietileno 100% cristalino. Los valores tomados para cada una de las variables
son: H¢= 289.3 J/g, Tmo = 145.7 °C, 0 =93 x 107 J/cm? y p. = 1.005 g/lcm?®.
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ANEXO 2. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO
EN MODO AMBIENTAL (ESEM).

La microscopia de barrido electronico (SEM) es una técnica para la
obtencién de imagenes de superficies con alta resolucién. EI SEM utiliza
electrones para la obtencion de imagenes de igual forma que el microscopio
optico utiliza luz visible. Las ventajas del SEM frente a la microscopia éptica
son, entre otras, una mayor capacidad de magnificacion (hasta 100.000X) y
mayor profundidad de campo.

Un haz de electrones barre la superficie de la muestra, y los electrones
que emite la muestra dan como resultado la imagen de la superficie. Para
obtener la imagen se utiliza principalmente los electrones secundarios, que
permiten trabajar con mayor resolucion en el estudio topografico de superficies.
Por otra parte, el contraste en las imagenes que se forman mediante la
deteccidon de electrones retrodispersados esta basado en el numero atomico,
resolviendo de este modo las variaciones de composicion a nivel microscopico
a la vez que proporciona informacion topografica.

Se trata de un haz muy fino, intenso y estable que, explorando la
superficie de la muestra, origina sefales diversas que, convenientemente
tratadas, permiten obtener informaciéon tanto morfolégica como estructural y
microanalitica.

El microscopio electrénico de barrido es un microscopio elect’ronico de
altas prestaciones que permite trabar en tres modos:
e Alto vacio.
e Bajo vacio.

® Presion ambiental (ESEM).

El tamafno de la camara de muestra de este equipo permite introducir
muestras de hasta 280mm de diametro, y dispone de monitorizacion en cinco
ejes. Posee una resolucion de 3.5nm en todos los modos de trabajo.

El microscopio electronico de barrido permite las siguientes aplicaciones:

e Observacién a altos aumentos. La resoluciéon de imagen conseguida por
un microscopio electronico de barrido es muy superior a la que se puede
obtener mediante un microscopio Optico, ya que se utilizan electrones
(de mucha menor longitud de onda) en lugar de luz para formar la
imagen.

e Estudios fractograficos. Gracias a la profundidad de campo que se

consigue con este tipo de microscopios, es posible la observacién de
superficies de fractura a altos aumentos.
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e Realizacibn de analisis quimicos en pequehas areas: fases
intermetalicas, precipitados, particulas contaminantes, etc.

El hecho de trabajar en tres modos permite las siguientes posibilidades:

Modo de alto vacio: es el modo en que trabajan los microscopios
electronicos convencionales, con una alta resolucion de imagen y de
microanalisis. Presenta el inconveniente de que las muestras deben ser
conductoras y secas, por lo que si no lo son (0 se encuentran embutidas en
resina para observacion metalografica) deben recubrirse con peliculas
conductoras como oro o grafito. Trabaja a presiones entre 10-5Torr. Permite
visualizar imagenes topograficas de las muestras obtenidas a partir de un
detector de electrones secundarios.

Modo de bajo vacio: este modo de trabajo permite observar muestras no
conductoras sin recubrir, como puede ser el caso de pinturas o materiales
ceramicos. Trabaja en un rango de presiones de 0,1-1Torr. Consta de un
detector de electrones secundarios y de un cono para el microanalisis de RX.
Este modo esta indicado para muestras secas y no conductoras, que en el
modo de alto vacio dan problemas de carga de electrones no permitiendo su
visualizacion. ElI cono de RX nos permite realizar microanalisis
semicuantitativos de muestras no metalizadas.

Modo ambiental (ESEM) (Environmental Scanning Electro Microscope):
el desarrollo del microscopio electrénico de barrido ambiental (ESEM) se ha
llevado a cabo para resolver las limitaciones del microscopio electrénico de
barrido (SEM) convencional como son el estudio y caracterizacion de
emulsiones, geles, espumas, cauchos y otras muestras que contienen o
pueden contener agua, aceites o cualquier sustancia volatii que puede
evaporarse en alto vacio.

La preparacion de estos materiales para la observacion mediante SEM
convencional incluye sofisticados equipos y técnicas que consumen mucho
tiempo y pueden alterar la estructura de las muestras, impidiendo la
observacion de las verdaderas caracteristicas estructurales de estos materiales
u ocultando detalles de los mismos.

En este modo, ademas de muestras no conductoras, se pueden
observar muestras organicas o muestras altamente hidratadas. Se basa en
permitir al microscopista que varie el ambiente de la muestra a través de
rangos de presiones, temperaturas y composicion gaseosa. Se basa en un
cafnon de electrones que emite un haz de electrones que chocan contra la
muestra, creando una imagen aumentada. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios.
Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un
dispositivo electrénico situado a los lados de la muestra analizada.

El equipo posee dos tipos de detectores de electrones:
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e Secundarios: ofrece una micro imagen topografica de la superficie de
alta resolucion (Secundary Electrén Image).

e Retrodispersados: ofrece una micro imagen a unas pocas micras de
profundidad para la obtencion de imagenes de composicion de la
superficie (Backscattered Electron Image).

La fase de vapor con carga (H20+) que rodea a la muestra actua como
pelicula conductora, con lo que se logra una adecuada visualizacion mediante
el bombardeo de electrones sobre la superficie de dicha muestra. Los ESEM
ofrecen una alta resolucién de la imagen de electrones secundarios en
ambientes gaseosos practicamente en cualquier composicién, a presiones
superiores tan altas como 50Torr, y a temperaturas tan altas como a 1.500
grados centigrados.

Eliminando la necesidad de |la preparacion de Ila muestra,
particularmente la necesidad de capas conductoras, abre un nuevo reino entero
de la investigacion en procesos dinamicos. La tensidn, compresion,
deformacion, propagacion de grieta, adherencia, calentamiento, enfriamiento,
congelacion, son algunos ejemplos que el ESEM puede observar y registrar.
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ANEXO 3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM).

A diferencia de las micrografias obtenidas mediante SEM, las cuales
proporcionan informacion sobre la morfologia superficial de los especimenes,
con el microscopio electrénico de transmision se es capaz de observar la
estructura del material. La muestra que se desea analizar debe ser
extremadamente fina (~ 100nm) ya que la imagen que se obtiene proviene de
los electrones que la atraviesan. Debido a que el PEUAPM es un polimero
semicristalino, las regiones cristalinas o amorfas se comportan de manera
diferente al paso de los electrones. Es sabido que los electrones son capaces
de atravesar la region amorfa pero no los cristales lamelares, los cuales son
electronicamente mas densos. De esta manera, la imagen que se recoge
muestra las lamelas cristalinas inmersas en una zona gris que se identifica con
la region amorfa del polimero.

La preparacion de las muestras para el analisis consta de diferentes
etapas. En primer lugar se lleva a cabo la tincion de laminas de PEUAPM de
200 um de espesor con acido clorosulfonico al 99% durante 5 horas y a 60 °C.
Esta etapa tiene por objeto la estabilizacién de la fase amorfa del polimero. A
continuacién, se lavan las muestras con acetona a 0 °C, y se aclaran
posteriormente con agua destilada. Una vez lavadas se secan a 60 °C durante
una hora, y posteriormente se embuten en resina epoxi y se realiza un curado
durante 2 dias a 60 °C. Tras el curado, se cortan secciones ultrafinas (60nm)
con ayuda de un ultramicrotomo, recogiéndose las muestras en rejillas de
carbono. Finalmente, las muestras recoidas se tifien con acetato de uranilo al
1% en metanol durante 4 minutos con el fin de mejorar el proceso de contraste.

Una vez terminado el proceso de preparacion de las muestras, éstas se
analizan con un microscopio JEOL 100 CX operando a 100 kV. Para llevar a
cabo el analisis morfolégico se tomaron al menos 10 micrografias a 60000
aumentos, siendo éstas analizadas posteriormente mediante el software Digital
Micrograph 3.3.1. EIl analisis de estas micrografias proporciona un valor del
espesor lamelar medio presente en el polimero.
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