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Characterization of DLC/Si coatings under the influence of a
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Resumen

Uno de los materiales mas usados como biomaterial es el acero 316LVM,; sin embargo, presenta complicaciones al
trabajarlo como reemplazo permanente, debido a que libera iones metalicos a los tejidos, generando aumento en el
nimero de intervenciones que deben realizarse; ante esto, se estudia como mejorar el comportamiento de materiales
convencionales mediante recubrimientos que elevan sus propiedades mecanicas y anticorrosivas, incrementando
su vida util. Se evalud el comportamiento ante el fenomeno de micro-abrasion-corrosion de recubrimientos
DLC/Si depositados mediante la técnica de deposicién quimica de vapor asistida por plasma en contacto con
solucion de Ringer, simulando un ambiente bioldgico. Los resultados indican que el recubrimiento experimenta
un aumento en el volumen de desgaste cuando se encuentra sometido al mecanismo de micro-abrasion-corrosion
en relacion con la prueba de solo microabrasion, ademads, la pérdida mas significativa se encuentra en el sustrato
sin recubrimiento; esto demuestra el efecto protector del recubrimiento.

Palabras clave: Recubrimientos, Microabrasion, Fluido bioldgico.

Abstract

One of the metals most used as biomaterial is the 316L.VM steel. Nevertheless, it presents complications when
used as permanent implant, due to the metallic ion release to the surrounding tissues, leading to higher number of
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interventions that the patients must undergo. Given this problem, it was studied how to improve the conventional
materials coatings behavior that can raise their mechanical and anti-corrosive properties, increasing their service
life. This behavior was evaluated facing the micro-abrasion-corrosion of DLC/Si, coatings phenomena, deposited
by using the assisted chemical vapor deposition by plasma in contact with the Ringer solution, simulating a
biological environment. The results indicate that the coating experiences an increase in the wear volume, when
is subjected to the micro-abrasion-corrosion mechanism, in comparison with the micro-abrasion test. Moreover,
the most significant loss is found in the substrate without coating, which demonstrates the protective effect of the
coating.

Key words: Coatings, Micro-Abrasion, Biological fluid.

Resumo

Um dos materiais mais usados como biomaterial é o ago 316LVM; porém, apresenta complicagdes ao trabalha-
lo como substituto permanente, devido a que libera ions metalicos aos tecidos, gerando aumento no niimero
de intervengdes que devem realizar-se; ante isto, estuda-se como melhorar o comportamento de materiais
convencionais mediante recobrimentos que elevam suas propriedades mecanicas e anticorrosivas, incrementando
sua vida ttil. Foi avaliado o comportamento ante o fendmeno de micro-abrasdo-corrosdo de recobrimentos
DLC/Si depositados mediante a técnica de deposi¢do quimica de vapor assistida por plasma em contato com a
solucdo de Ringer, simulando um ambiente bioldgico. Os resultados indicam que o recobrimento experimenta
um aumento no volume de desgaste quando encontra-se submetido ao mecanismo de micro-abrasdo-corrosdo em
relagdo com a prova somente de microabrasdo, além disso, a perda mais significativa encontra-se no substrato sem
recobrimento; isto demonstra o efeito protetor do recobrimento.

Palavras chave: Recobrimentos, Microabrasao, Fluido biologico.

Como citar este articulo:
[1] W. Vargas, J. L. Caballero-Gomez & W. A. Aperador-Chaparro, “Caracterizacion de recubrimientos DLC/
Si bajo la influencia de un fluido bioldgico simulado”, Fac. Ing., vol. 25 (41), pp. 7-19, Ene.-Abr. 2015.

Revista Facultad de Ingenierfa (Fac. Ing.), €nero-Abril 2016, Vol. 25, No. 41



William Vargas - José Luis Caballero-Gémez - Willian Arnulfo Aperador-Chaparro

I. INTRODUCCION

El incremento de la vida util de los implantes
biomédicos es hoy un area de desarrollo, ya que los
materiales utilizados convencionalmente presentan
inconvenientes en su desempefio a largo plazo. Por
ejemplo, en un reemplazo total de cadera, la cabeza
femoral metalica se desliza contra una copa de
polietileno, generando particulas poliméricas que
pueden provocar reacciones inflamatorias que causan
la osteolisis (reabsorcion 6sea); ademas, la migracion
de iones metalicos hacia los tejidos circundantes
aumenta el riesgo de aparicion de tumores y de dafios
en el ADN [1-3]. Debido a estas complicaciones, la
frecuencia con la que se realiza una segunda o tercera
intervencion es alta, disminuyendo la calidad de vida
de los pacientes y aumentando los costos de la salud,
de alli, la demanda de biomateriales mas duraderos [4,
5].

El acero inoxidable es una aleacion de hierro,
carbono y, al menos, un 11% de cromo; este cromo
es responsable de que la aleacion sea mas resistente a
la corrosion que un metal comun [6]. Las propiedades
mecénicas del acero y su gran resistencia a la corrosion
lo hacen adecuado para ser utilizado en ambientes
agresivos, como intercambiadores de calor, equipos
para la industria petrolera o lactea y el tratamiento
de aguas residuales, y para implantes biomédicos,
entre otras, [7, 8]. A pesar de esa gran resistencia a la
corrosion, estos aceros inoxidables son susceptibles de
sufrir corrosion por picadura en entornos con cloruro
[14], razén por la cual se hace necesario investigar
alrededor de un tipo de recubrimiento superficial
que busque mejorar la resistencia a la abrasion y la
corrosion.

Durante décadas, los recubrimientos superficiales han
sido investigados, gracias a sus ventajas en cuanto a
la proteccion y modificacion de superficies [9-11];
segun varias investigaciones, el recubrimiento de
DLC (Diamond Like Carbon, Carbono tipo diamante)
se caracteriza por su buena resistencia a la friccion,
generalmente bajo condicion de friccion en seco [12],
y por tener alta adherencia en diferentes sustratos
[13-14]. Los recubrimientos sobre implantes han
revelado que el deslizamiento y la abrasion son los
mecanismos de desgaste predominantes [15]; pero
encontrar un recubrimiento Optimo para reducir la
friccion es enormemente dispendioso, debido a la
enorme cantidad de recubrimientos disponibles; por
esta razon se espera que métodos sencillos como el

Ball Cratering o la microabrasion puedan ayudar a
evaluar las propiedades del recubrimiento y servir
como herramientas de preseleccion, con el fin de
reducir el nimero de recubrimientos candidatos y asi
escoger la mejor opcion [16].

La microabrasion consiste en una mezcla abrasiva que
cae sobre una bola de acero giratorio que se encuentra
presionando la muestra por estudiar. La influencia
de medios corrosivos y la eliminacion del material
mediante abrasion-corrosion aun se encuentran
en etapas de investigacion [4]. Adicionalmente, el
método de microabrasion permite evaluar las muestras
en un medio electrolitico para estudiar los fenomenos
corrosivos; por tal razon, se presenta como técnica
para determinar los mecanismos de desgaste que se
presentan en el acero inoxidable 316LVM cuando
tiene un recubrimiento de DLC.

Una de las alternativas para mejorar el comportamiento
dereemplazos articulares son los recubrimientos duros,
pues en aplicaciones técnicas, como en herramientas
de corte y mecanizado, elevan las propiedades del
sustrato, mejorando su resistencia al desgaste y
a la corrosion. Dentro de estos recubrimientos se
encuentran los de carbono tipo diamante (DLC), que
es un material con propiedades mecanicas, tribologicas
y bioldgicas sobresalientes [17].

En el presente trabajo se realizaron pruebas de
microabrasiéon sobre muestras de recubrimientos
DLC/Si depositados sobre sustratos de acero AISI 316
LVM contra una esfera de hueso (condilo de bovino)
en contacto con lactato de Ringer con microparticulas
de aliimina en suspension, para simular condiciones
biologicas de desgaste.

I1. MATERIALES Y METODOS

Se emplearon muestras de acero inoxidable AISI
316LVM de 20 mm X 30 mm; estos sustratos fueron
cortados con el proceso de electroerosion de corte por
hilo a una velocidad de corte de 5 mm/min; después
del corte se pulieron con papel de carburo de silicio de
80, 120, 160, 220, 240, 360, 500, 1000 y 1200, y por
ultimo se us6 un pafio micro cloth y solucion abrasiva
de alumina de 0.03 pm. La deposicion de la pelicula
de carbon tipo diamante (DLC) se realizd mediante la
técnica de deposicion quimica de vapor optimizada
por plasma (PECVD). Los sustratos de AISI 316LVM
fueron colocadas en un catodo refrigerado por agua

Revista Facultad de Ingenieria (Fac. Ing.), €nero-Abril 2016, Vol. 25, No. 41 @



Caracterizacién de recubrimientos DLC/Si bajo la influencia de un fluido bioldgico simulado

suministrada por una fuente DC pulsada bipolar
asimétrica. Posteriormente se generd vacio, para
luego purgar el sistema y llevar a cabo una segunda
limpieza con plasma de Argén durante 30 minutos,
con el objetivo de remover cualquier capa de 6xido
superficial, y nuevamente la camara es sometida a un
alto vacio de 10° Torr. Para mejorar la adhesion de
la pelicula de DLC se generaron capas intermedias
de Silicio amorfo fino (~100 nm), utilizando silano
como precursor durante 15 minutos. Posteriormente
se permite la entrada del acetileno a una presion que
se encuentra en la franja de 2,5 x 10 Torr; la forma
de onda consistié en un pulso positivo fijo de 30 V,
seguido por un pulso negativo variable que oscila entre
-250 hasta -700 V; en el pulso se utilizé una frecuencia
de 20 kHz; las peliculas se depositaron con metano a
una presion de 10 Pa a 10 sccm de flujo.

Pivote

Los ensayos de micro-abrasion-corrosion fueron
llevados a cabo en un equipo que fue modificado para
realizar mediciones de la actividad electroquimica y
controlar el potencial aplicado durante la prueba de
desgaste micro-abrasivo usando un potenciostato-
galvanostato. La Fig. 1 muestra el diagrama
esquematico del equipo adecuado; para mediciones
de la tasa de corrosion se tiene una configuracion de
tres electrodos: las muestras actuan como electrodo de
trabajo; un alambre de platino, como contraelectrodo,
y un electrodo de Ag/AgCl, contenido en un tubo
capilar, como el electrodo de referencia; los electrodos
se encuentran inmersos en una solucion fisiologica
que sirva como electrolito.

Contra peso

J

Potenciostato
Galvanostato

e

Flujo abrasive
(Alimina)

w w | Desague

, —— Esfera

Alambre Platino (Electrodo Auxiliar) \

Muestras (Electrodo de Trabajo)

Ag/AgCl (Electrodo Referencia)

Fic. 1. Esquema de equipo de microabrasion configurado para pruebas electroquimicas.

El recubrimiento fue caracterizado mediante
difraccion de rayos X (DRX). El arreglo experimental
corresponde a Gonidometro PW3050/60 (6/0),
manejado bajo un sistema XPERT-PRO, usando una
radiacién monocromatica de Cu Ko 1,54 A, operado a
40 kV y 40 mA bajo condiciones de temperatura de 25
°C. El barrido sobre la superficie fue realizado desde

26=20,01° hasta 26=99,99°, con un paso 26=0,02° a
un tiempo de barrido de 1 segundo, utilizando la base
de datos de difraccion del equipo; ademas, se empled
el programa de analisis MAUD, que se basa en el
método Rietveld; este método consiste en ajustar un
diagrama teérico para que coincida en su totalidad con
el observado. El analisis topografico de las superficies
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se elabord mediante el microscopio de fuerza atdmica
Nanosurf, en el que se adaptd una punta de contacto
y se ajustd el laser que forma parte del sistema de
retroalimentacion; el barrido que se analiz6 tenia un
area de aproximadamente 46 um?,y para la obtencion
de los datos se utilizé el software SPIP™.

II1. RESULTADOS

A. Difraccion de rayos X

En la Fig. 2 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X de la pelicula de carbono DLC depositados

(111)

sobre acero 316 LVM, con el objetivo de identificar
la fase de carbono. El pico a 43,4° podria ser asignado
al (111) espaciado reticular de diamante ctbico, que
puede ser considerado la presencia de dominios de
carbono sp3 ordenado locales en la matriz de carbono
amorfo. A partir de los patrones de difraccion de rayos
X en la Fig. 2 se puede también observar que el pico
de difraccion a 43,4° no tiene ninguna diferencia
obvia para la pelicula de carbono puro en la matriz de
carbono amorfo correspondiente al DLC, la indexacion
correspondiente a un mineral con un sistema cristalino
ctbico, con un numero de PDF -01-075-0220 (PDF:
Powder Difracction File), con un parametro de red de
3.7670 A y angulos de 90°.

Diamante

T ——— - ———

=
£

!."'

£

o DLC
T v T T T T T T
40 50 60 70 80
2 Theta

Fic. 2. Difractograma del recubrimiento DLC sobre el sustrato de acero 316 LVM.

B. Estimacion del desgaste microabrasivo

Para estimar el desgaste se us6 un modelo matematico
que relaciona las dimensiones de la huella generada
por el mecanismo con un volumen y una constante de
desgaste; donde el volumen de desgaste } esta dado
por la relacion entre diametro de la huella 4 y el radio
del pin de hueso con el que se realizo el desgaste R

(12,5 mm), como se observa en (1)
L ()
~ 64R
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Con el volumen de desgaste calculado se estimo
una constate de desgates mediante (2), donde S es la
distancia lineal recorrida, que fue 157,08 m, y N, la
carga normal aplicada, que fue 5 N.

|4

K=oy @)

Por lo tanto, después de cada prueba fueron medidas
las huellas de desgaste mediante microscopia Optica,
como se observa en la Fig. 3.
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FiG. 3. Medicion de la huella de desgaste del
recubrimiento DLC/Si mediante microscopia optica.

A partir de las mediciones se obtuvieron los volimenes
y constantes de desgaste para cada caso, como se
muestra en la Tabla I. Se obtuvo que el recubrimiento
muestra un mejor comportamiento que el sustrato;
aun con la presencia de los fenémenos corrosivos,
se observa que el recubrimiento exhibe volimenes
de desgaste menores que el acero 316 LVM. Por
otro parte, tanto el sustrato como el recubrimiento
experimentan un aumento en el volumen de desgaste
cuando se encuentran sometidos al mecanismo de
micro-abrasion-corrosion, donde el incremento es mas
significativo para el sustrato.

TaABLA 1
DATOS DE VOLUMENES Y CONSTANTES DE DESGASTE
Volumen de desgaste Constante de desgaste
Muestras
[mm?] [mm?/N m]
316 LVM
8,28 1,05 x 102
(Micro-abrasion)
316 LVM
14,91 1,90 x 107
(Micro-abrasioén-corrosion)
DLC/Si
3,14 4x10?
(Micro-abrasion)
DLC/Si
5,77 7,35 x 107
(Micro-abrasion-corrosion)

C. Espectroscopia de impedancia electroquimica
(ELS)

En la Fig. 4, se observa el diagrama de Nyquist; en
¢l se compara la respuesta electroquimica del acero
316LVM y del recubrimiento de DLC; la curva
generada indica el adecuado desempefio logrado
por el recubrimiento, pues aumenta en mas de
tres veces la resistencia total del sistema, debido
al efecto de pelicula protectora, cuya porosidad y
rugosidad estdn en el orden de los nanémetros, lo
que genera una disminucién de la dispersion de
la frecuencia. La estructura obtenida genera un
excelente comportamiento, como consecuencia de la

interfaz que existe entre el sustrato y la capa de DLC,
generada por el silicio, que permite una transicion
suave entre la union de los dos sistemas. Por lo tanto,
con un espesor de 3 um de la capa de revestimiento
de uniodn, el recubrimiento se analiza como un solo
elemento; por lo que un esquema de corriente alterna
es correspondiente al circuito equivalente en donde
se tiene una resistencia a la polarizacion que indica el
desempefio de la capa protectora en paralelo con un
elemento de fase constante, evidenciando la adecuada
adherencia del recubrimiento al acero.
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Fia. 4. Resultados espectroscopia de impedancia electroquimica de sustrato 316LVM sin recubrimiento y con
recubrimiento DLC/Si

En la Tabla II se presentan los valores de los ajustes
teoricos realizados mediante un circuito equivalente
que corresponde a una celda de Randles que tiene la

resistencia a la corrosion en paralelo con el elemento
de fase constante que cumple la funcion de capacitor y
que tiene en cuenta la rugosidad del material.

TaBLA 11
PARAMETROS DE LA PRUEBA EIS SOBRE SusTRATO DE 316LVM

Parametro Valor Unidades
Resistencia a la solucion 83,12 Ohms
Resistencia a la polarizacion 8,46 Kohms
Elemento de fase constag'fe de interfaz 4,53x 107 S*ha
sustrato solucion
Parametro aJustablf; ﬂe caracter empirico 0.842

La Tabla III contiene el analisis de la pelicula que
actia como recubrimiento; se puede determinar
que la pelicula contiene los mismos elementos que
el acero 316LVM, pero con diferentes valores, ya
que la interaccion con el sistema es diferente por la
generacion de una nueva interfaz, correspondiente

entre acero y silicio; adicional a esto existe un
aumento en el nuevo elemento que corresponde al
DLC; el valor de resistencia a la polarizacion, de 18,21
kohms, corresponde al efecto protector que genera el
sistema debido a bajo coeficiente de friccion y buena
resistencia a la corrosion.
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TaBra 111
PARAMETROS DE LA PRUEBA EIS SOBRE SUSTRATO DE 316L.VM coN RECUBRIMIENTO DLC/SI
Parametro Valor Unidades
Resistencia a la solucion 126 Ohms
Resistencia a la polarizacion 6,5 kohms
Resistencia a la corrosion 18,21 kohms
'Elemento de fgsg constante 'd’e 534 % 10° S¥gha
interfaz recubrimiento solucion
Parametro ajustable de caracter 0.76
empirico /n ’
Elemento de fase constante de 3.54% 10° S*gha
interfaz sustrato recubrimiento
Parametro ajustable de caracter 0.89
empirico / m ’

D. Curvas potenciodinamicasTafel

En la Fig. 5 se detallan las curvas potenciodinamicas
correspondientes al acero AISI 316LVM y al
recubrimiento DLC. El acero tiene un potencial de
corrosion hacia una zona catodica, lo cual genera un
bajo desempefio electroquimico; la region anodica
indica una disolucion acelerada, debido a que la
corriente de corrosion tiene un incremento de forma
espontanea, con pequefios aumentos de potencial;
esto evidencia el valor que se adquiere en la corriente

y velocidad de corrosion. El recubrimiento tiene
un mejor desempefio, debido a que su potencial de
corrosion, en comparacion con el sustrato, muestra
un desplazamiento hacia la regiéon anddica, genera
una inercia quimica e incrementa su resistencia a
la corrosion; la curva potenciodindmica genera un
aumento gradual de la corriente de corrosion en las
zonas tanto anddicas como catodicas, lo que representa
un bajo valor de corriente y velocidad de corrosion,
valores expuestos en la Tabla IV, corroborando la
disminucion del efecto de degradacion [18].
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Fia. 5. Curvas Potenciodinamicas Tafel de sustrato 316L.VM vs. recubrimiento DLC/Si.

TaBLA IV
RESULTADOS DE CURVAS POTENCIODINAMICAS TAFEL
Parametro Potencial de corrosion | Corriente de corrosion / Velocidad de
/mV A-cm? corrosién / mpy
316LVM -478 1,02 x 107 4,66
DLC -81 1,56 x 107 0,071

E. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Para completar la caracterizacion morfologica
de las muestras de sustrato 316LVM y sustrato-
recubrimiento de DLC se implementd un analisis

mediante un microscopio de fuerza atomica. En cada
muestra se analizo un area de 46,2 pm x 46,2 um en
modo contacto, con lo cual se obtuvo la rugosidad
promedio para cada ensayo; a continuacion se observa
la rugosidad de cada muestra con relacién a cada
ensayo realizado (Tabla V).

TABLA V
DATOS DE RUGOSIDAD OBTENIDA EN CADA ENSAYO

Probeta Ensayo Realizado Rugosidad Promedio (um)
DLC Base - 13,74
0.3-DLCh Corrosion-Desgaste 9,7677

0.1-DLC Desgaste 9,677
316L Base - 11,427
316L Base Corrosion-Desgaste 66,533
316L Base Desgaste 60,788
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Ademas de esto se gener6 una imagen 3D de cada
superficie analizada por medio del software SPIP, con
el fin comparar la superficie después de cada ensayo.

En la Fig. 6 se observa las imagenes obtenidas para el
acero 316LVM con los respectivos ensayos realizados.

1 Farcscnne et

(c)

Fi1G. 6. Microscopia de fuerza atomica: a) Acero base, b) Acero sometido a corrosion, ¢) Acero sometido a desgaste.

En comparacion, se observan los tres sistemas
obtenidos del acero base, en los cuales, inicialmente,
se tiene una rugosidad de 11,427 pum, considerada
baja; pero al aplicar los fendmenos de corrosion y
desgaste se observa como las rugosidades obtenidas se
elevan de manera considerable, a 66,533 um y 60,788
um para las muestras sometidas a corrosion-desgaste
y desgaste, respectivamente. Este efecto de aumento
de la rugosidad puede atribuirse a la degradacion
superficial que sufre el material, tanto en desgaste
como en corrosion, con lo cual se generan mas crestas
y valles, aumentando la rugosidad superficial.

EnlaFig. 7 se observan las imagenes obtenidas para las
muestras de sustrato-recubrimiento de DLC; se puede
notar que el recubrimiento base tiene una rugosidad
de 13,74 um, pero que al aplicar los fenémenos de
desgaste y corrosion la rugosidad media del area
analizada se disminuye para los dos casos de estudio.
Los resultados obtenidos son una rugosidad de 9,7677
um (corrosion-desgaste) y 9,677 um (desgaste), y a
partir de estos resultados se puede inferir que en los
dos ensayos se generd una eliminacion de crestas en
la superficie del material sin presentar la eliminacion
total de ellas, con lo cual se resalta la proteccion del
recubrimiento hacia el sistema.
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Fi1G. 7. Microscopia de fuerza atomica: a) DLC base, b) DLC sometido corrosion, ¢) DLC sometido a desgaste.

Comparando los dos sistemas, de acero y DLC,
se tiene un mejor comportamiento de las muestras
recubiertas; basados en la diferencia que se percibe
en las superficies de los dos sistemas se puede inferir
que con mayor variacion de topografia se produce
mayor degradacion, ya sea por el mecanismo de
microabrasion o por los fendmenos corrosivos.
Adicionalmente, en las pruebas de desgaste para
ambos sistemas se observo una rugosidad promedio
menor a la obtenida por los sistemas evaluados con
fendmenos sinérgicos de corrosion- desgaste; esto se
puede atribuir a que el material del pin que generd
el desgaste estd compuesto por hueso, que, a su vez,
esta conformado por coladgeno, compuesto que puede
generar una capa superficial de lipidos que protege la
superficie del desgaste, pero que al aplicar la solucion
acuosa para generar el ensayo de corrosion esta capa
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no se presenta, incrementando el deterioro del material
en los ensayos de corrosion-desgaste.

IV. CONCLUSIONES

Con las mediciones electroquimicas se observo una
considerable proteccion del recubrimiento, equivalente
amas de tres veces la resistencia total del sistema; este
comportamiento se debe a la interfaz que existe entre
el sustrato y la capa de DLC generada por el silicio, la
cual permite una transicion suave entre la union de los
dos sistemas. El valor de la resistencia a la polarizacion,
de 18,21 kohms, indica un efecto protector que genera
el sistema debido a su bajo coeficiente de friccion y
buena resistencia a la corrosion. Los resultados de
las curvas potenciodindmicas muestran que el acero
316LVM tiene un potencial de corrosion de -478
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mV hacia una zona catodica, lo cual genera un bajo
desempefio electroquimico, generando disolucion
acelerada, porque la corriente tiene un incremento
espontaneo; en contraste, el recubrimiento tiene
un potencial de corrosion de -81mV hacia la zona
anodica, mejorando su comportamiento debido a la
generacion de una inercia quimica y un incremento de
su resistencia a la corrosion.

La topografia del acero muestra un proceso de
degradacion cuando se expone a fenomenos de
microabrasion y microabrasion-corrosion, el cual se
representa en pérdida de material y generacion de
mayor heterogeneidad en la superficie, aumentando la
rugosidad; se puede inferir que con mayor variacion
de topografia se produce mayor degradacion, ya sea
por procesos corrosivos o de desgaste, debido a que
el recubrimiento DLC/Si protege el sistema mediante
la eliminacion de crestas en la superficie, pero sin
eliminarlas en su totalidad.
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