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RESUMEN

El acero inoxidable 316L se ha utilizado ampliamente en la fabricacién de implantes y protesis ya que
el contenido de cromo en la estructura lo hace mas resistente a la corrosion y su fase austenitica facilita
su conformacién y fabricacion. Si bien este acero presenta buenas propiedades mecénicas, se ha visto
que en el cuerpo humano se corroe con relativa facilidad, liberando iones que pueden llegar a ser
toxicos. Una alternativa para mejorar las prestaciones del acero inoxidable, la constituyen los
recubrimientos bioactivos preparados por sol-gel. Ademas de constituir una proteccion frente a la
corrosion, los recubrimientos bioactivos evitan el uso de mecanismos extrinsecos para fijar las protesis.
Sin embargo, es necesario mejorar los recubrimientos existentes hasta la fecha en cuanto a su
adherencia al sustrato. Esto puede lograrse con la deposicién de una capa que favorezca la interaccion
entre el sustrato y el recubrimiento. En el presente trabajo, se pretende mejorar la adherencia al sustrato
de recubrimientos bioactivos, por medio de la deposicion de una capa de nanotubos de carbono, que
sirva de enlace entre el sustrato metalico y un recubrimiento vitreo bioactivo fabricado por la técnica
sol-gel.
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ABSTRACT

316L Stainless steel has been widely used in the manufacture of implants and prostheses. Its structure
contains chromium making it more resistant to corrosion. Beside, its austenitic phase facilitates its
production. Although this steel has good mechanical properties, it is seen that in the human body
corrodes easily, releasing ions that can become toxic. An alternative to improve the performance of
stainless steel, are bioactive coatings prepared by sol- gel. Besides constituting a protection against
corrosion, bioactive coatings avoid the use of extrinsic mechanisms to attach the prosthesis. However,
it is necessary to improve the existing coatings to date in their adhesion to the substrate. This can be
achieved with the deposition of a layer which improves the interaction between the substrate and the
coating. In the present work the aim is to improve the adhesion to the substrate of bioactive coatings,
through the deposition of a layer of carbon nanotubes as a link between the metal substrate and
bioactive glass coating manufactured by sol - gel.
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1. INTRODUCCION

En los implantes y protesis se usan varios tipos de materiales, tales como el acero inoxidable 316L y las
aleaciones de Cobalto y Titanio, siendo estas dos Ultimas las méas costosas, pero a su vez, las que
mejores propiedades mecanicas poseen. Por esta razdn se busca mejorar las propiedades de los que son
fabricados con acero 316L. Una alternativa la constituyen recubrimientos bioactivos preparados por
sol-gel [1] con el fin de reducir la corrosion del metal en el medio fisioldgico y bioactivar la superficie
del mismo. Esta bioactivacion se ha visto mayoritariamente en los recubrimientos fabricados por sol-
gel a los cuales se les ha afadido particulas bioactivas como las de Wollastonita que inducen la
formacion de apatita en la superficie. Los recubrimientos vitreos con particulas bioactivas de
wollastonita mejoran la biocompatibilidad y la osteointegracion, convirtiéndolos en importantes
candidatos para ser usados como implantes de uso biomédico [2]. A pesar de los esfuerzos realizados,
las propiedades triboldgicas de los recubrimientos obtenidos por Sol-gel han sido poco estudiadas y se
conoce que los recubrimientos presentan algunas falencias en cuanto a su adherencia al sustrato. Por
esta razon, se propone el uso de nanotubos de carbono, como anclaje entre los recubrimientos y el
sustrato. Los nanotubos de carbono poseen buenas propiedades eléctricas y superficiales, las cuales son
muy importantes a la hora de fabricar implantes quirdrgicos. Por lo tanto, en el presente trabajo, se
busca sintetizar un recubrimiento vitreo bioactivo con particulas de wollastonita depositado sobre una
capa de nanotubos de carbono crecidos a partir de semillas de nanoparticulas de titanio depositadas
sobre un sustrato de acero inoxidable 316L y evaluar su resistencia a la corrosion en fluido fisioldgico
simulado (SBF) ademas de su adherencia al sustrato [3,4,5].

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Sustrato

Como sustrato se usod Acero inoxidable 316L en forma de rectangulos de 1cm x 1.5cm y 0.5 cm. Los
sustratos se pulieron por una sola cara, usando una serie de lijas de nimeros 60, 80, 120,180, 220, 320,
400, 600, 800 y 1000. Se lavaron con detergente y luego con alcohol utilizando un bafio de ultrasonido
para quitar grasas e impurezas.

2.2 Recubrimientos de nano particulas de Titanio

Nano particulas de Titanio en su fase anatasa fueron usadas, a modo de semillas, como catalizadores
para la posterior sintesis de CNT’s por el método de CVD [6, 7]. Se prepararon suspensiones acuosas
del 1% en peso de nanoparticulas de titanio, utilizando como dispersante 0,5% en peso de
policarboxilato de sodio [8]. Las nanoparticulas de titanio se depositaron sobre los sustratos de acero
inoxidable previamente pulido y lavado, mediante el método de inmersion-extraccién. La suspension
depositada se dejo secar al aire.

2.3 Recubrimientos de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron sintetizados por el método de CVD [6]. Las probetas recubiertas con
las nano particulas de Titanio, se introdujeron en un tubo de cuarzo dentro de un horno eléctrico.
Inicialmente se calentd el horno hasta llegar a una temperatura de 750° durante 40 minutos; luego,
manteniéndose a esta temperatura, se hizo pasar una corriente de H, a 4 Bar con un caudal de 19,03
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ml/min durante 40 minutos. Después de pasado este tiempo se conectd el horno con la salida de la
corriente de metano, como fuente de carbono a 3,5 Bar con un caudal de 19,08 ml/min durante 60
minutos. Los nanotubos de carbono fueron caracterizados por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM) para estudiar las caracteristicas morfologicas de estos.

2.4 Recubrimientos de vidrio con particulas de wollastonita

Para la preparacion de sol de silice se partio de una reaccién de catélisis acida utilizando alcdxidos de
silice. Como precursores se usaron tetraetilortosilicato (TEOS, Merk) y metiltrietoxisilano (MTES,
Merk). Como solvente se utilizd alcohol etilico absoluto anhidro (J.T Baker 99.7%) y como
catalizadores se usaron acido acético y acido nitrico diluido 0,1 N. El aporte de agua se realizé a través
del acido nitrico. Fueron usadas las siguientes relaciones molares: TEOS:MTES de 40:60,
H.0:SiO, de 2:1 y H,0:4cido acético de 10:1. La reaccion para formar el sol se llevd a cabo a
temperatura constante de 40°C y bajo agitacién constante a 120 RPM durante 3 horas, obteniéndose un
sol transparente e incoloro, con un pHentre 1y 2.

Las suspensiones de las particulas de wollastonita en el sol, se prepararon adicionando 10% en peso de
particulas y 3% con respecto al peso de las particulas de wollastonita de éster de fosfato como
dispersante [9]. Con fines comparativos, se realizaron recubrimientos de sol con particulas de
wollastonita directamente sobre el sustrato y recubrimientos depositados sobre las probetas recubiertas
con los nanotubos de carbono, por el método de inmersion-extraccion. Todas las capas fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 450°C por un tiempo de 30 minutos. La integridad de las capas
depositadas fue determinada por medio de microscopia Optica y microscopia electronica de barrido
(SEM).

2.5 Caracterizacion mecanica de los recubrimientos

Para evaluar la adherencia de los recubrimientos sobre el sustrato, se realizaron indentaciones con
Rockwell C de 200um de radio y variando las cargas desde 1Kg hasta 15Kg. Las indentaciones fueron
realizadas en un durémetro universal. Para caracterizar las huellas dejadas por dichas indentaciones, se
empled microscopia 6ptica en un microscopio Nikkon. Las caracteristicas de la huella dejada por la
indentacién daré cuenta de la integridad del recubrimiento de acuerdo con la carga aplicada, lo cual se
puede relacionar con la capacidad del recubrimiento de permanecer adherido al sustrato al ser sometido
a una carga determinada.

2.6 Curvas potenciodindmicas

Con el fin de estudiar la resistencia a la corrosion de las muestras con y sin NTCs, se evalud su
respuesta electroguimica realizando curvas potenciodinamicas, bajo condiciones que permitieran
simular el entorno de trabajo al cual son expuestos estos materiales cuando se usan como implantes en
organismos vivos. Las curvas de polarizacion fueron llevadas a cabo en una unidad de medida
electroquimica GAMRY 600, utilizando una celda de tres electrodos. El electrodo de trabajo esta
constituido por la muestra, el electrodo de referencia es de calomelano saturado (ECS), y el electrodo
auxiliar, una barra de grafito. Los ensayos se realizaron usando como electrolito, fluido fisioldgico
simulado (SBF) de pH 7.35. Las muestras se expusieron a tiempos de inmersion de 1y 7 dias en SBF a
una temperatura de 37°C, para asi evaluar el efecto de las reacciones de intercambio ionico a través del
tiempo. La prueba se realiz6 desde -0.5V incrementando hasta 1.5V a una velocidad de barrido en potencial de
0.001V/s.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion del sustrato
Debido a que el acero es sometido a 750°C durante mas de dos horas, se consideré necesario

determinar la transformacion que pudo haber sufrido éste. Para ello, se realizé un DRX de la muestra
sin el tratamiento y con el tratamiento térmico como se ve en la Figura 1.
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Figura 1. Difractograma del acero 316L con tratamiento térmico y sin tratamiento térmico.

Con base en la figura anterior, es posible observar que el acero no sufre transformaciones de fase con el
tratamiento térmico utilizado. Luego de revelar la microestructura del acero, no se observaron
depositaciones de carburos en los bordes de grano.

3.2 Recubrimientos de nano particulas de Titanio

En la figura 1 se observa una imagen lograda en el microscopio electronico de barrido, del acero 316L
previamente pulido recubierto por una capa homogénea de nanoparticulas de titanio en la superficie,
aplicada mediante el método de inmersidn-extraccién. Con el método usado en el presente trabajo, se
lograron buenos resultados en cuanto a distribucion de las nanoparticulas y adherencia de éstas al
sustrato.

Figura 2. Imagen de microscopia electronica de barrido para el acero 316L recubierto con
nanoparticulas de titanio (Anatasa)
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3.3 Recubrimientos de nanotubos de carbono

Las caracteristicas de la capa de nanotubos de carbono (NTC) depositadas sobre el sustrato metalico, se
evidenciaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM). La figura 2 muestra la formacién de
NTC en diferentes areas del sustrato. Los NTCs midieron alrededor de 30 um de longitud y se
observan heterogéneamente distribuidos en la superficie del sustrato.

Figura 3. Imagen de microscopia electronica de barrido de los nanotubos de carbono
depositados sobre el recubrimiento de particulas de anatasa.

3.4 Recubrimientos sol-gel con particulas de Wollastonita

La suspension de las particulas de wollastonita en el sol de silice, se observa de color blanco y
aspecto homogéneo. Este aspecto no mostro variaciones en sus caracteristicas fisicas, ni tampoco
evidencias de gelificacion en el tiempo de uso.

Figura 4. Recubrimientos sol-gel con particulas de Wollastonita sobre una pelicula de nanoparticulas
de anatasa.

La Figura 4 muestra una fotomicrografia SEM de los recubrimientos obtenidos a partir de la
depositacion de las suspensiones de particulas de wollastonita en el sol de silice y a su vez depositadas
sobre la capa de nanotubos crecida sobre el sustrato metalico. Se destaca la forma tabular de las
particulas de wollastonita que estan distribuidas de forma homogénea en toda la superficie del sustrato.
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Es posible observar la integridad del recubrimiento vitreo con particulas de wollastonita, el cual se
encuentra libre de imperfecciones y/o grietas.

3.5 Caracterizacién mecanica de los recubrimientos

En la figura 5 se muestra la gréfica de radio vs. Carga para los sustratos recubiertos con y sin
nanotubos.

Los recubrimientos vitreos depositados sobre nanotubos de carbono muestran un ligero mejor
desempefio en cuanto a la resistencia a la carga dado que las huellas generadas por el indentador, son
menores en relacion con los recubrimientos sin CNTs. Esto implica que la presencia de los nanotubos
previo a la depositacion de los recubrimientos vitreos con particulas bioactivas, refuerza la cohesion del
material usado como recubrimiento.
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Figura 5. Radio vs. Carga y de los recubrimientos depositados sobre acero inoxidable directamente
(sin nanotubos) y sobre una capa de nanotubos de carbono (con nanotubos de carbono).

3.6 Evaluacion de la Corrosion

La figura 6 presenta las curvas de polarizacion de los recubrimientos obtenidos comparadas con la del
acero desnudo, una vez expuestos a SBF a 37°C durante 1 y 7 dias. Después de 24 horas de inmersion
en SBF, las probetas con los dos tipos de recubrimientos, presentan un comportamiento ligeramente
mejor que el acero desnudo. Ambos tipos de recubrimientos presentan curvas muy similares entre si.
La pasivacion de las probetas recubiertas se presenta a corrientes hasta dos 6rdenes de magnitud menor
que la del acero desnudo, aunque el voltaje de ruptura es menor en las probetas recubiertas que en el
acero desnudo. Con un dia de exposicion a SBF, los recubrimientos no presentan grandes defectos y
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como tienen en su superficie particulas bioactivas, promueven la reaccion entre éstas y el SBF,
comenzando el desarrollo de fases apatiticas en su superficie. Luego de 7 dias de exposicion en SBF,
los recubrimientos con CNT y particulas bioactivas, presentan un comportamiento frente a la corrosion
mejor que a 24 horas de exposicion y mejor que el acero desnudo. Esto puede explicarse gracias a la
formacion y consolidacién de fases apatiticas que pueden taponar los poros formados por el ataque de
los electrolitos presentes en el SBF, tal como se referencid en trabajos anteriores [10]. Sin embargo,
esto requiere corroborarse con andlisis de FTIR y microscopia electrénica de barrido en la superficie de
las muestras posteriormente a la inmersién en SBF.
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Figura 6. Curvas de polarizacion después de 1y 7 dias de inmersion en SBF, respectivamente.
4. CONCLUSIONES
e Es posible sintetizar una capa no uniforme de nanotubos de carbono sobre acero inoxidable

316L, usando como semillas nanoparticulas de anatasa depositadas a su vez por inmersion-
extraccion.

e Se pueden lograr recubrimientos vitreos bioactivos integros, sin defectos o
descascaramientos sobre sustratos metélicos, mediante la técnica sol-gel.

e Mediante indentaciones con Rockwell C, se encontr6 que los recubrimientos en los cuales se

incorporaron CNTs mostraron una ligera mayor resistencia, esto se evidencié en un menor
tamafo de huella alcanzada con la indentacion.
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