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Resumen

La aleación Ti6Al4V es ampliamente utilizada en la producción de implantes 
ortopédicos debido a que presenta propiedades mecánicas adecuadas, alta resis-
tencia a la corrosión y biocompatibilidad. No obstante, presenta baja bioactivi-
dad, pobre resistencia al desgaste y a la corrosión por agrietamiento, ocasionando 
reacciones biológicas que disminuyen su vida útil dentro del cuerpo humano. 
La formación de películas de ácido octadecilfosfónico (OPA, por sus siglas en 
inglés), sobre la superficie de diversos metales, se ha utilizado para mejorar su 
resistencia a la corrosión; sin embargo, la interacción entre ambos no está bien 
definida y hasta la fecha no se ha reportado la carta cristalográfica del ácido oc-
tadecilfosfónico. En este trabajo, se realizó un análisis estructural de películas de 
OPA depositadas sobre la aleación Ti6Al4V utilizando la técnica de dip-coating 
con el fin de determinar su estructura cristalina. Para ello se utilizó el método de 
refinamiento de Rietveld empleando los programas HighScore Plus® y FullProf  
Suite®. A partir del ajuste atómico realizado, se determinó que la estructura cris-
talina que presentó un valor de bondad del ajuste (χ2) más bajo es la monoclínica 
simple perteneciente a un grupo espacial P 1 21 1; por lo que se asume que ésta es 
la estructura a la que pertenece el OPA bajo las condiciones de síntesis realizadas. 
Adicionalmente, se determinó que las propiedades de barrera de estos recubri-
mientos incrementan de manera importante la resistencia a la transferencia de 
carga, por ende, disminuyendo la velocidad de corrosión de la aleación Ti6Al4V.

Palabras clave: Biomateriales, corrosión, películas, ácido octadecilfosfónico, 
estructura cristalina. 
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1. Introducción

En la actualidad, los implantes médicos con mayor demanda son aquellos 
causados por enfermedades degenerativas e inflamatorias que afectan a huesos 
y articulaciones. Entre éstas, se incluyen la osteoartritis degenerativa, artritis de-
generativa, artritis reumatoide, osteonecrosis (inducida por esteroides, post-trau-
mática o idiopática), condiciones de cadera congénitas (displasia del desarrollo 
de la cadera), neoplasias y osteoporosis. En el ser humano cualquiera de estas 
condiciones ocasiona dolor o la pérdida de las propiedades mecánicas del hueso 
y/o de las articulaciones, requiriendo implantes o prótesis, dispositivos ortopédi-
cos dentro del cuerpo [1-3]. 

En este sentido, la evolución y desarrollo de materiales ha permitido que una 
gran mayoría de los pacientes afectados alivien su enfermedad a través de estos 
dispositivos. Para que un material sea elegible como implante médico debe pre-
sentar ciertas características, como son: poseer propiedades mecánicas similares 
a los huesos que se desean sustituir, no causar toxicidad o carcinogenicidad, no 
presentar una respuesta inmunológica, deben ser bio-compatibles y presentar 
una alta resistencia a la corrosión. Por esta razón, son conocidos también como 
biomateriales, pueden producirse a partir de materiales cerámicos, metálicos o 
poliméricos. Son utilizados principalmente en placas de fijación para fracturas, 
tornillos, reemplazos articulares, cables de ortodoncia, vástago femoral, sopor-
tes para válvulas cardíacas, implantes dentales y reemplazos de huesos del oído 
interno [4, 5]. 

En particular, los materiales metálicos que son comúnmente empleados como 
implantes médicos son: acero inoxidable (ASTM F138 y ASTM F745), magnesio, 
titanio, cobalto y sus aleaciones. Dentro de las aleaciones de titanio, la aleación 
Ti6Al4V es la más utilizada con este fin [6]; esta aleación puede presentar tres 
fases diferentes α, α+β y β. La adición de aluminio en la aleación estabiliza la fase 
α mientras que el vanadio, la fase β. Adicionalmente, se puede utilizar en otras 
aplicaciones de la industria automotriz, aeroespacial, química, marina y biomédi-
ca [4, 7]. 

La aleación Ti6Al4V ha mostrado excelentes resultados en resistencia mecáni-
ca y biocompatibilidad; no obstante, presenta una baja bioactividad y su superficie
es susceptible al desgaste, provocando corrosión por desgaste o agrietamiento. 
Durante este proceso, se ve comprometida la integridad mecánica, tensión super-
ficial (adherencia), que provoca reacciones biológicas y la liberación del vanadio, 
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induciendo un aflojamiento aséptico en implantes de larga duración [8-10]. Se ha 
reportado que partículas de titanio liberadas a partir de implantes ortopédicos 
pueden invadir pulmones, hígado y bazo generando una respuesta inmune, dolor 
y el fallo del implante [11, 12]. Un método para reducir el desgaste y mejorar la re-
sistencia a la corrosión de los biomateriales es la modificación de sus superficies
mediante diferentes tratamientos superficiales y recubrimientos [13, 14]

Para determinar los tratamientos superficiales adecuados, es necesario cono-
cer la interacción que ocurre en este tipo de materiales al integrarse en el cuerpo 
humano. La respuesta inicial que experimentan los biomateriales al ser implan-
tados es casi instantánea. Primero, sobre la superficie del implante se absorben 
moléculas de agua formando una capa de hidratación; poco después se absorben 
también los iones. Después, se inicia la absorción de las proteínas; la configur -
ción de esta capa de proteínas promueve la subsecuente interacción del material 
con las células, ya que éstas actúan como traductoras entre la superficie del mate-
rial y los receptores celulares, determinando el destino del implante en el medio 
biológico (Figura 1) [15]. La absorción de las capas de agua, iones y proteínas 
sobre la superficie del implante conforman la primera etapa del proceso de os-
teointegración. La segunda etapa es el proceso de inflamación (con una duración 
de aproximadamente dos semanas); la tercera etapa consiste en la proliferación 
y diferenciación de células endoteliales, seguido de la cuarta etapa: la adherencia, 
proliferación y diferenciación de los osteoblastos. En la etapa final se obtiene una 
buena osteointegración [16-18]. Este proceso es de vital importancia para el éxito 
de la interacción entre biomaterial y el medio circundante, por lo tanto, también 
de la implantación. 

El medio fisiológico es considerado extremadamente agresivo para los bio-
materiales metálicos, por lo que su funcionalidad dentro del cuerpo depende 
altamente de la química de los fluidos que rodean al implante. El fluido biológico 
extracelular (del tejido celular externo), como la sangre y el fluido intersticial; 
contienen una gran cantidad de materiales orgánicos e inorgánicos necesarios 
para el cuerpo. Estos son complejos y están compuestos por sales, algunos me-
tales, aminoácidos, azúcares, proteínas, células, etc. Estos componentes produ-
cen aniones como cloruro (Cl-), fosfatos (PO4

-), bicarbonatos (HCO3
-) y cationes 

como potasio (K+), sodio (Na+), calcio (Ca+2) y magnesio (Mg+2). El pH normal 
de la sangre y del fluido intersticial usualmente se mantiene entre 7.35 y 7.45, no 
obstante, puede disminuir hasta 5.2 durante la implantación en tejido calcificad , 
normalizándose después de dos semanas; la temperatura se mantiene cercana a 
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los 37 °C. La alta concentración de iones y el cambio en el pH aceleran el proceso 
de corrosión de los biomateriales metálicos, lo que puede generar la liberación de 
iones metálicos [4, 18].

Las articulaciones metal-metal generan aproximadamente entre 6.7 × 1012 y 2.5 
× 1014 partículas a partir del desgaste, la corrosión superficial o la combinación de 
ambos. La ingesta de nanopartículas metálicas (< 150 nm) de las células ocurre por 
un proceso de endocitosis, particularmente fagocitosis y pinocitosis. Partículas más 
grandes (> 150 nm) pueden estimular la fagocitosis en células especializadas tales 
como macrófagos. Una vez internalizada, la partícula metálica puede inducir cito-
toxicidad, daño cromosómico y estrés oxidativo. El Titanio puede generar especies 
reactivas de oxígeno, tales como el radical superóxido (O2

-) y el radical hidroxilo 
(OH-); estas especies reactivas de oxígeno pueden provocar daño al ADN, proteí-
nas y lípidos. Las partículas metálicas liberadas por los biomateriales metálicos po-
seen una capacidad limitada para activar macrófagos y pueden ocasionar osteólisis 
por una reacción inmune relacionada a hipersensibilidad [17, 19]. 

Figura 1. Esquema de la interfase implante-medio biológico. Eventos a nivel molecular sobre la 
superficie del implante: 1) adsorción de moléculas de agua; 2) inco poración de iones; 3) adsor-

ción de biomoléculas; 4) liberación de material metálico.

De esta manera, los tratamientos superficiales o recubrimientos deberán cum-
plir con los mismos requisitos de un biomaterial, pero al mismo tiempo, incre-
mentar las propiedades de barrera evitando un detrimento en las propiedades 
mecánicas, presentar una alta adherencia y rugosidad, evitar un peso excesivo en 
el dispositivo final y una relación costo-beneficio muy superior al que presenta 
un implante sin un proceso de modificación superficia . Los métodos utilizados 



AVANCES DE INVESTIGACIÓN EN NANOCIENCIAS, MICRO Y NANOTECNOLOGÍAS. VOL. 3220

para la modificación de superficies pueden ser físicos o químicos. La técnica de 
pulverización catódica, tratamientos térmicos, rociado térmico, tratamientos de 
conversión química, electrodepósito y técnicas de mojado en diferentes medios 
son algunas de las técnicas más utilizadas para lograr una modificación superficial
en estos materiales.

Las técnicas de mojado se han adoptado por su sencillez y bajo costo, además 
que a través de ellas se pueden lograr tratamientos superficiales o recubrimientos 
con un empaquetamiento y ordenamiento adecuado para su uso en implantes mé-
dicos. Particularmente, el método por inmersión (dip-coating) permite la modifica-
ción superficial a través de las siguientes etapas 1) inmersión: el sustrato se sumerge 
a una velocidad controlada; 2) proceso: el sustrato se mantiene sumergido durante 
un tiempo lo suficientemente largo para permitir la formación del tratamiento su-
perficial o recubrimiento; 3) extracción: se extrae al sustrato a una velocidad con-
trolada; 4) secado a temperatura ambiente y 5) evaporación de los compuestos vo-
látiles a temperaturas elevadas (Figura 2). Como es de esperarse parámetros como 
la viscosidad, gravedad y la tensión superficial tienen un papel importante en la 
modificación superficial y/o en la formación del recubrimiento [20, 21].

Figura 2. Recubrimiento por inmersión, de izquierda a derecha. El proceso de recubrimiento se 
inicia por sumergir al sustrato, después de un tiempo de espera (inmersión) comienza la extracción 
y finaliza con el secado; además, la etapa de evaporación intermedia entre la extracción y el secado.

Una de las soluciones que ha sido explorada para la modificación superficial
de sustratos metálicos son los ácidos alquilofosfónicos (R-PO(OH)2). Estos com-
puestos están formados por cadenas anfifílicas lineales que pueden formar enla-
ces M-O-P con diversos metales tales como Ti, Zr, Zn, Al, entre otros (Figura 3) 
[22]. Se han realizado investigaciones con la intención de aumentar la hidrofobi-
cidad de compuestos organometálicos, mejorando su desempeño como refuerzo 
en matrices poliméricas mediante la adición de ácido octadecilfosfónico (OPA); 
demostrando que existe interacción química entre ellos [23, 24]. El ácido octade-
cilfosfónico ha sido utilizado en la formación de películas sobre la superficie de 
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diferentes aleaciones metálicas para prevenir el proceso de corrosión; se ha re-
portado que estos recubrimientos presentan un buen desempeño como barreras 
protectoras, aumentando la resistencia a la degradación de las aleaciones [25, 26]. 

Recubrimientos de OPA se han empleado además sobre superficies de TiO2 
para evitar la adsorción de bacterias [27, 28]; en TiAlN para disminuir la energía 
superficial y mejorar sus propiedades funcionales [29]; electrodos metálicos (por 
ejemplo, Ag), dieléctricos (como óxido de indio estaño y óxido de hafnio), utili-
zados en transistores orgánicos, para modular la función de trabajo, energía su-
perficial y la cinética de la transferencia de electrones [30, 31]. Recientemente, se 
han reportado estudios de simulaciones de dinámica molecular para determinar el 
mecanismo molecular de adherencia del OPA sobre la superficie de α-Al2O3 (0001) 
[32]. Estas investigaciones indican que se debe tener un control adecuado de los pa-
rámetros de síntesis, ya que puede ocasionar defectos en la película formada, debi-
do a las moléculas de ácido octadecilfosfónico que no se adhieren correctamente al 
sustrato, por lo que se sugiere su uso en disolventes polares para su corrección [33].

Figura 3. Estructura química del OPA.

Como es de esperarse uno de los retos más importantes cuando se utiliza 
OPA, es la determinación de la forma en que interactúa con la superficie metálica 
en la que se deposita, así como el tipo de estructura cristalina. El principal pro-
blema en este último caso es que el Centro Internacional de Datos de Difracción 
(ICDD) no tiene en su banco de datos una carta cristalográfica de ácido octade-
cilfosfónico que apoye a la identificación de las fases durante el crecimiento de 
películas en materiales metálicos. 
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Por esta razón, tomando como referencia los antecedentes descritos, en esta 
investigación se presenta un análisis estructural del crecimiento de películas de 
ácido octadecilfosfónico (OPA) depositadas sobre la superficie de Ti6Al4V me-
diante la técnica de inmersión (dip-coating), con el fin de determinar el tipo de 
estructura cristalina que se deposita en el sustrato metálico y evaluar sus propie-
dades de barrera utilizando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquí-
mica y un medio que emula las condiciones del medio fisiológico (buffer fosfato 
salino, PBS). Para conseguirlo, después de realizar la síntesis del sistema OPA/
Ti6Al4V a dos diferentes tiempos de inmersión, se realizó un análisis estructural 
utilizando un refinamiento Rietveld a través de los programas HighScore Plus® 
y FullProf  Suite®, proponiendo las posiciones atómicas de sus bases de datos. 

El refinamien o Rietveld es un método utilizado para caracterizar materiales 
cristalinos de los cuales se desconoce su estructura cristalina, se ajusta un modelo 
a los datos experimentales obtenidos mediante difracción de rayos X. Los reque-
rimientos básicos para realizar el refinamiento Rietveld son: 1) datos precisos de 
difracción del material evaluado; 2) un modelo inicial que sea razonablemente 
cercano a la estructura cristalina del material de interés; 3) un modelo que descri-
ba con precisión las formas, anchuras y cualquier error sistemático en las posicio-
nes de las señales de Bragg en el patrón de difracción. 

En general el refinamiento Rietveld se basa en el método de mínimos cuadra-
dos a fin de minimizar la siguiente función residual:

ρ = ∑N 
i=1 wi (yi 

obs - yi 
calc )2  (1)

A partir de esta función y las ecuaciones (2 - 5) se pueden comparar los resi-
duales esperado, ponderado, perfil y Bra g.

Residual esperado (RE):

RE = 100 √
(N - P + C )

(∑N 
i=1 wi (yi 

obs )2)
 (2)

Residual de perfil ponderado ( WP, por sus siglas en inglés): 

RWP = 100  √ (∑N 
i=1 wi (yi 

obs - yi 
calc )2)

(∑N 
i=1 wi (yi 

obs )2)
 (3)
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Residual perfil ( P): 

RP = 100 √ (∑N 
i=1 (yi 

obs - yi 
calc )2)

(∑N 
i=1 yi 

obs )
  (4)

Residual de Bragg: 

RB = 100 √ (∑N 
i=1 Nref  (I i 

obs - I i 
calc )2)

(∑N 
i=1 I i 

obs )
 (5)

En estas ecuaciones, N es el número total de posiciones 2θi , wi es el factor 
de peso (peso estadístico para cada reflexión); yi 

obs el número de cuentas experi-
mentales para cada ángulo 2θi ; yi 

calc el número de cuentas calculadas para cada 
ángulo 2θi ; I i 

obs es la intensidad integrada para cada ángulo 2θi ; I i 
calc es la intensidad 

integrada calculada para cada ángulo 2θi , N - P + C es el número de grados de 
libertad [34-37].

2. Metodología

2.1. Materiales y reactivos 

El ácido octadecilfosfónico (97 %) y la solución salina amortiguada por fosfa-
tos (PBS) fueron adquiridos en la compañía Sigma-Aldrich Co., el alcohol etílico 
(etanol, 96 %) en Fermont. El sustrato utilizado en este estudio fueron Ti6Al4V 
grado quirúrgico en forma de discos con diámetro de 20 mm y espesor de 2 mm. 
Previo al depósito, los sustratos se desbastaron con papel de SiC utilizando gra-
dos desde 400 a 1500. Los residuos se eliminaron en disoluciones de agua destila-
da, etanol, acetona en baño ultrasónico y fueron secados a temperatura ambiente. 

2.2. Síntesis de las películas de OPA

La formación de las películas de OPA sobre la superfi ie de los sustratos de 
Ti6Al4V se realizó empleando una disolución de ácido octadecilfosfónico la cual 
se preparó usando 0.01724g de ácido octadecilfosfónico que se introdujeron en 
un matraz de tres bocas en conjunto con 50 mL de etanol, añadidos para alcanzar 
una concentración de 1mM. Después, el matraz se conectó a un condensador 
de refl jo y colocó en un baño de aceite a 40 °C durante 2 horas. En la última 
etapa, la disolución se dejó enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente, se 
utilizaron 80 mL de la disolución y se colocaron en el vaso de precipitados del 
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equipo de inmersión modelo Dip Coating WHL-30B. Los sustratos fueron, a su 
vez colocados en el brazo de velocidad controlada. Los experimentos se reali-
zaron a temperatura ambiente, utilizando dos tiempos de inmersión (20 y 30 h), 
una velocidad de inserción y extracción de 1 mm/min. El secado de la disolución 
se realizó a temperatura ambiente, el cual fue seguido por un proceso de eva-
poración efectuada en una mufla marca Lindbergh BF51894C y, finalment , se 
enfriaron a temperatura ambiente.

3. 

3.1. Caracterización estructural mediante DRX y refinamiento Rietveld

Los recubrimientos del sistema OPA/Ti6Al4V se caracterizaron estructu-
ralmente mediante un equipo de difracción de rayos X marca Bruker modelo  
D8 Advance, el cual está equipado con un detector LINXEYE. Los datos fueron 
recolectados en el intervalo 2θ desde 5 hasta 90° con un paso de 0.02° min-1 utili-
zando una radiación CuKα (λ =1.5406 Å). Para comparación, se evaluó un espectro 
de polvos de OPA. Los espectros de difracción de rayos-X fueron analizados me-
diante el método de refinamiento de Rietveld utilizando los programas HighScore 
Plus® [38] y FullProf  Suite® [39]. Como se mencionó previamente, la carta cris-
talográfica del OPA no se ha encontrado en la literatura por lo que inicialmente se 
utilizaron cartas cristalográficas con patrones de difracción de rayos-X similares y 
que están en la biblioteca de datos del programa HighScore Plus.

Para el refinamiento en el programa HighScore Plus® se utilizó un polinomio 
de cuatro coeficiente , el término 1/X y la función pseudo-Voight se utilizó para 
ajustar la forma de las señales; estáa función también se empleó para realizar el 
refinamiento en el pro rama FullProf  Suite®. 

3.2. Caracterización morfológica

La caracterización morfológica del sistema OPA/Ti6Al4V se realizó utilizan-
do un equipo JEOL JSM 6701F a diferentes aumentos y un voltaje de aceleración 
de 5 kV.

3.3. Espectroscopia de impedancia electroquímica

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés) 
se realizó en una celda de tres electrodos a 20 °C, en una disolución PBS, que 
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emula las condiciones del medio fisiológic , usando un Potenciostato Gamry 
Reference 600; las muestras se estabilizaron durante 30 min antes de las eva-
luaciones. El electrodo de trabajo consistió en un área expuesta de 0.7 cm2 de 
la superficie de las muestras con y sin recubrimiento. El electrodo de referencia 
fue un electrodo de Calomel saturado (SCE, por sus siglas en inglés) y una barra 
de grafito se empleó como contraelectrodo. Las medidas de impedancia se ob-
tuvieron con una señal sinusoidal de voltaje de 10 mV de amplitud aplicada en 
un intervalo de frecuencia de 100 kHz a 0.01 Hz (diez puntos de frecuencia por 
década). Todas las mediciones se realizaron por triplicado.

4. Resultados y discusión

4.1. Análisis Morfológico del sistema OPA/Ti6Al4V 

En la Figura 4 a-d se presentan las micrografías de los sistemas OPA/Ti6Al4V 
producidos a dos tiempos de inmersión (20 y 30 h) y diferentes magnificacione . 
La molécula de OPA presenta una longitud de onda de ~15 Å, por lo que se ha 
observado previamente que el análisis morfológico es complicado. Sin embar-
go, bajo las condiciones de síntesis se puede observar en estas imágenes que la 
película presenta aglomerados de la molécula, por lo que se puede inferir que la 
película se formó a partir de nucleación de partículas mismas que fueron crecien-
do hasta formar el recubrimiento. Muy probablemente este crecimiento se dio a 
partir de la composición de las fases α y β características de esta aleación. El ta-
maño de estos aglomerados es difícil de determinarse con exactitud; sin embargo, 
se observa que son del orden micrométrico, las cuales a su vez están integrados 
por partículas más pequeñas. En estas micrografías también puede observarse 
que debido al mecanismo de crecimiento se presentan porosidades superficiale , 

  

  
 

10 µm 1 µm 

10 µm 1 µm 

Figura 4. Micrografías de SEM de 
la aleación Ti6Al4V recubierta con 
OPA utilizando dos tiempos de 
inmersión. a-b) 20 h y c-d) 30 h.
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mismas que disminuyen con el tiempo de inmersión. Las líneas observadas están 
relacionadas con el procedimiento de pulido mecánico. 

4.2. Patrones de difracción de rayos X

En la Figura 5 se muestran los patrones de difracción de los cristales del OPA 
(tal como se recibieron), los sustratos de Ti6Al4V sin recubrir y los sistemas OPA/
Ti6Al4V con dos tiempos de inmersión (20 y 30 h). Los espectros de difracción 
muestran para el caso de los cristales de OPA, la aparición de reflexiones a 5°, 7.6° 
y 12.7°. Por su parte, el sustrato metálico sin recubrir presenta tres principales re-
flexiones que se localizan aproximadamente a 32.3° (100)α, 38.1° (002) α, 39.6° (110)

β, 40.2° (101)α, 53.4° (102)α, 64.6° (110)α, y 71.1° (211)α (103)β que corresponden 
a las fases hexagonal de α-Ti (JCPDS # 44-1294) y cúbica de β-Ti (JCPDS # 44-
1288). Por su parte, los sistemas OPA/Ti6Al4V presentan las principales reflexio-
nes de sustrato, OPA así como la aparición dos pequeñas reflexiones localizadas 
aproximadamente a 22.2° y 25.9° (θ-2θ), las cuales se han atribuido a la interacción 
de la OPA y la superficie metálica [23,24]. La intensidad de las señales disminuye 
al aumentar el tiempo de inmersión de 20 a 30 h, por lo que se observa que a 30 h 
estas señales se integran en una sola reflexión. La disminución de la intensidad de 
las señales es característica de la reducción en la cristalinidad de película. 

El refinamiento Rietveld intentó realizarse en los sistemas OPA/ Ti6Al4V; 
sin embargo, como era de esperarse, el número de conteos (intensidades) fue 
demasiado pequeño para la obtención de resultados confiables durante el análisis 
de la estructura cristalina de OPA, por lo que el refinamiento Rietveld se realizó 
a partir del patrón de difracción de OPA cristalino. 
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Figura 5. Patrones de difracción del OPA en polvo, las aleaciones Ti6Al4V  
sin recubrir y recubiertas con las películas de OPA.
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4.3. Refinamiento Rietveld

En literatura se ha encontrado que la identificación de materiales descono-
cidos se realiza principalmente utilizando la técnica de difracción de rayos X en 
polvo, una técnica no destructiva con la cual se examinan fases, textura, cristali-
nidad, etc. A partir de la información obtenida de esta técnica, se puede realizar 
el análisis de la estructura cristalina de materiales desconocidos o nuevos, cuya 
estructura no se encuentra en las bases de datos, utilizando el método de refin -
miento Rietveld empleando diversos softwares [40]. 

Como se mencionó anteriormente, la intensidad de las señales de las películas 
del OPA sobre la aleación Ti6Al4V no es suficiente para realizar el análisis de su 
estructura mediante el método de refinamiento Rietveld, por lo que se utilizaron 
los datos del patrón de difracción de OPA en polvo. Esta información fue utili-
zada para refinamiento Rietveld combinando los programas HighScore Plus® y 
FullProf  suite®. Primero, se realizó una búsqueda de cartas cristalográficas cuyo 
compuesto estuviera formado a partir de los mismos elementos que componen 
de OPA, con patrones de difracción con señales en las mismas posiciones o 
posiciones cercanas a las encontradas en las cartas cristalográfica del OPA ex-
perimental, utilizando diversas bases de datos mediante el programa HighScore 
Plus®. A partir de esta búsqueda se encontraron coincidencias mostradas en la 
Tabla I. Como puede apreciarse en esta Tabla, todas las estructuras que se acer-
can a las refle iones de la OPA ajustan con la fase monoclínica. Por lo que éstas 
se evaluaron mediante el refinamiento Rietveld utilizando los resultados experi-
mentales. Es importante mencionar que las coordenadas atómicas de la estructu-
ra del OPA se obtuvieron a partir de los archivos de información cristalográfica
(5FIC.cif) [41]. 

Tabla 1. Información cristalográfica de la base de datos contenida en el pro rama HighScore 
plus® como punto de partida para el refinamiento Riet eld.

Núm. Carta 
cristalográfica

Estructura 
cristalina

Grupo 
espacial

Núm. de 
grupo 

espacial
Fórmula química

96-201-2866 monoclínica P 1 21 1 4 P8.00O32.00H40.00C28.00
96-402-1899 monoclínica C 1 2 1 5 C176.00H128.00O16.00P8.00
96-431-0891 monoclínica C 1 2/c 1 15 P8.00O16.00C248.00H248.00
96-430-9594 monoclínica C 1 2/c 1 14 P4.00C136.00H172.00O12.00
96-222-7302 monoclínica C 1 2/c 1 14 P4.00O16.00C168.00H252.00
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A partir de los refinamientos realizados s observó que el valor de la bondad 
del ajuste del patrón de difracción experimental más bajo se obtuvo al compa-
rarlo con la carta cristalográfica JCPDS # 96-201-2866 (χ2 = 53) utilizando el 
software HighScore plus®, mientras que el ajuste mínimo que se obtuvo en el 
programa Fullprof  Suite® fue deχ2 = 59.2 para esta misma carta. Es evidente que 
este valor puede resultar muy alto para cualquier análisis de este tipo; sin embar-
go, la aproximación se considera adecuada si se toma en cuenta la complejidad de 
la molécula (OPA) y la carencia de datos disponibles. De esta manera, la estructu-
ra cristalina del ácido octadecilfosfónico a temperatura ambiente es monoclínica 
simple con una simetría P 1 21 1, grupo espacial 4. En la Tabla II se presentan los 
resultados del ajuste obtenido mediante el refinamiento Rietveld en etapas inicial, 
intermedia y final del análisis realizado utilizando el programa Fullprof  Suite®. 
Por su parte, en la Figura 6 se muestran los cambios en el refinamiento a través 
de las diferentes posiciones atómicas propuesta para la estructura de la OPA. En 
esta Figura, las diferencias en los perfiles calculados y experimentales indican un 
mejor ajuste.

Tabla 2. Resultados del refinamiento Riet eld para la estructura cristalina de ácido octadecilfos-
fónico utilizando como referencia la carta cristalográfica JCPDS # 96-201-2866

Ajuste Inicial Intermedio Final
Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico
Grupo espacial P 1 21 1 P 1 21 1 P 1 21 1

a (Å) 5.07(5) 5.60(1) 5.58(6)

b (Å) 23.24(1) 23.41(5) 23.21(4)

c (Å) 8.76(1) 8.64(2) 8.75(4)

β(º) 98.3(2) 97.3(3) 97.0(1)

V (Å3 ) 1150.2(1) 1124.8(5) 1125.7(4)

Factores R
Rp (%) 89.7 103 41.3
Rwp (%) 95 95-4 53.4
Rexp (%) 7.57 7.84 6.93

χ 2 157 148 59.2

Las diferencias con el ajuste experimental son bastante aceptables con Rexp = 
6.93 %, mientras que en el caso de los residuales de ponderados y de perfil son al-
tos con valores de Rp = 41.3 % y Rwp = 53.4 %, respectivamente. Los parámetros de 
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celda unitaria que corresponde a este ajuste son: a = 5.583(6) Å, b = 23.210(4) Å, 
c = 8.753(3) Å, β = 97.03(13) °, V = 1125.7(14) Å 3 y contiene 122 átomos, 2 
moléculas por celda unitaria.

Figura 6. Gráficas del refinamiento Rie eld para el OPA en polvo a lo largo del análisis. Etapa 
inicial (a), intermedia (b) y final (c)

En la Figura 7 se muestra una propuesta de los diagramas de celda unitaria 
del ácido octadecilfosfónico utilizando los resultados por etapa del refinamiento
Rietveld. Estas celdas fueron construidas en el programa Diamond® mediante 
los archivos CIF generados [42].

Los parámetros del refinamiento de la etapa inicial (Figura 7 a) no presentan 
una variación drástica respecto a la etapa intermedia (Figura 7 b); sin embargo, 
a medida que se refinaron los parámetros iniciales, se presentan una estructura 
muy diferente. Los cambios en las posiciones atómicas pueden en gran medida 
modificar las propiedades del sistema OPA/Ti6AL4V. Por esta razón, con el fin
de complementar la información y recordando que el objetivo de este estudio era 
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determinar la estructura cristalina de los recubrimientos de OPA sobre la alea-
ción Ti6AL4V, así como su propiedades de barrera en un medio que simule un 
medio fisiológico; se realizó un análisis de los sistemas OPA/Ti6AL4V mediante 
espectroscopia de impedancia electroquímica.

Figura 7. Diagramas de la celda unitaria del OPA en polvo a lo largo del refinamiento de
Rietveld. Etapa inicial (a), intermedia (b) y final (c)

4.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquímica

La Figura 8 muestra los espectros obtenidos mediante la técnica de espec-
troscopia de impedancia electroquímica utilizando una disolución de PBS. Para 
comparación, se presenta el desempeño electroquímico de sustratos sin recubrir 
de Ti6Al4V. Todos los espectros presentan una sola constante de tiempo con 
una influenci  directa sobre las propiedades de barrera del tiempo de inmersión 
de los recubrimientos aplicados. En el diagrama de Nyquist se puede observar 
claramente que las propiedades de barrera de la aleación Ti6Al4V se incrementan 
de manera importante con la adición de los recubrimientos de OPA. Una compa-
ración rápida de este comportamiento sugiere que la resistencia a la polarización 
se modifica de 24 kΩ cm-2 para el sustrato desnudo y se incrementa entre 256.2 
kΩ cm-2- 0.86 MΩ cm-2 con un tiempo de 20 y 30 h de inmersión, respectiva-
mente. Este comportamiento puede corroborarse con los diagramas de impe-
dancia total y ángulo de fase en donde se observa un incremento en la respuesta 
capacitiva (de altas a bajas frecuencias) a mayores tiempos de inmersión. Para 
determinar los valores de la resistencia a la transferencia de carga de las muestras 
analizadas, se realizó un ajuste mediante el uso de circuitos equivalentes. Los 
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circuitos equivalentes propuestos para el sustrato sin recubrir es Rs(RctCPEdc), 
mientras que para los sistemas OPA/ Ti6Al4V se propuso un circuito Rs(Rr (Rct 
CPEdc) CPEr)). En estos circuitos Rs describe la resistencia a la solución, Rr es 
la resistencia del recubrimiento y Rct es la resistencia al a transferencia de carga. 
Por su parte, la capacitancia de la doble capa eléctrica fue ajustada mediante un 
elemento de fase constante. El elemento de fase constante se utilizó para ajustar 
las desviaciones de la idealidad del semicírculo y son referidas en este caso a ru-
gosidades observadas durante el crecimiento de la película. Por lo tanto CPEr, 
está relacionada con la capacitancia del recubrimiento, mientras que CPEdc con 
la capacitancia de la doble capa eléctrica.

Los resultados del ajuste realizado a los datos experimentales a partir de los 
circuitos propuestos se presentan en la Tabla III. Los valores de resistencia a la 
disolución se encuentran en el intervalo observado para este tipo de electrólitos, 
mientras que los valores de n se encuentran en congruencia con el ajuste de la 
capacitancia a partir del elemento de fase constante del recubrimiento, el cual es 
cercano a la unidad. Por su parte, en el mejor de los casos se observó un incre-
mento en las propiedades de barrera de hasta casi dos órdenes en magnitud en 
comparación con el sustrato. Si bien es cierto que el tiempo de inmersión es muy 
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alto en comparación con los dos experimentos propuestos, la aplicación de estos 
materiales puede justificar en un balance de costo-benefic . 

Tabla 3. Valores obtenidos a partir de la simulación de la aleación Ti6Al4V sin recubrir  
y recubierta con el OPA en PBS.

Muestra

CPEr CPEdc Equiv.
Rs Yo1r n1 Rr Yo2dc n2 Rtc Circuit

(Ω cm2) (Ω-1 cm2 sn) (Ω cm2) (Ω-1 cm2 sn) (Ω cm2) χ2 
(10-3)

Ti6Al4V 59.24 - - - 4.73E-5 0.87 24.43E3 2.49 a

20 h 73.81 3.95E-6 0.92 730 12.24E-6 0.59 833E3 1.01 b

b30 h 55.93 1.66E-8 0.92 17.29E3 5.44E-6 0.69 1.84E6 13.41

Específicamente con 30 h de inmersión la reducción en la velocidad de corro-
sión puede estar relacionado con varios factores, por ejemplo, el mayor espesor 
que tienen las películas en comparación con las de 20 h; asimismo, la reducción 
en la porosidad de los recubrimientos a tiempos mayores, lo cual se observó en la 
inspección morfológica de las muestras. Finalmente, un factor que puede influir
es el tipo de estructura cristalina del recubrimiento y su interacción con el sus-
trato metálico. Durante el crecimiento de los sustratos y su posterior secado, se 
liberan no solo disolventes, sino una cantidad de energía debida a las diferencias 
en los coefici ntes de expansión térmica entre el polímero y metal, lo cual puede 
modificar los tamaños de cristalita en el recubrimiento. Sin embargo, en este caso 
los tamaños fueron muy similares por lo que este factor no debe afectar el des-
empeño final del material. En lo que respecta a la estructura cristalina, la cual se 
sugiere es monoclínica, ésta afectará principalmente, las propiedades mecánicas 
del sistema, las cuales no fueron evaluadas durante esta investigación.

5. Conclusiones

En este estudio se evaluó la estructura cristalina del ácido octadecilfosfónico 
en polvo, un material empleado como película para prevenir el proceso de co-
rrosión en la superficie de la aleación Ti6Al4V, cuya carta cristalográfica no ha 
sido reportada en literatura. La estrategia inicial se enfocó en analizar morfoló-
gicamente el crecimiento de los recubrimientos de OPA en sustratos metálicos, 
utilizando tiempos de inmersión a 20 y 30 h. El crecimiento de estas películas 
ocurre mediante islas presumiblemente en la fase β-Ti, para después recubrir con 
el tiempo de inmersión la superficie del sustrato. Películas más uniformes y una 
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menor porosidad se observaron a 30 h. Los espectros de DRX indican una inte-
racción fuerte de OPA la cual se presenta con la aparición de pequeñas reflexi -
nes que no aparecen en el sustrato metálico ni en el material reactivo. A partir 
de los resultados obtenidos en el refinamiento Rietveld a través de los softwares 
HighScore Plus® y FullProf  Suite®, se sugiere que la estructura de la OPA es 
monoclínica con una simetría P 1 21 1, no obstante que el valor de χ2 es alto para 
esta determinación. La resistencia a la transferencia de carga es incrementada 
hasta en dos órdenes de magnitud cuando se aplica un recubrimiento de OPA en 
la superficie de Ti6Al4V. Aunque el tiempo de aplicación es largo 30 h, el costo 
beneficio en estos materiales justifica su aplicación. Finalmente, las propiedades 
de barrera están relacionadas con las características del recubrimiento como lo 
es la reducción en la porosidad y espesor que puede alcanzarse con tiempos de 
inmersión prolongados. 
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