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GLOSARIO

Adherencia. Fuerza de atraccion entre las superficies de dos cuerpos que se encuentran en
contacto.

Amorfo. Estado sdlido de la materia, en el que las particulas que conforman el sélido carecen de
una estructura ordenada.

Biocompatibilidad. Capacidad que tiene un material de no afectar el funcionamiento del
organismo humano y de no ser degradados por el ambiente biolégico que los rodea mientras
cumplen una cierta funcidn dentro del mismo.

Cavitacion. Fendmeno en el que un liquido fluye a través de una regién donde la presidon es menor
que su presion de vapor, él liquido hierve y forma burbujas de vapor. Estas burbujas son
transportadas por el liquido hasta llegar a una regién de mayor presion, donde el vapor regresa al
estado liquido de manera subita.

Ceramico. Tipo de material inorgdnico, no metalico y que tiene la propiedad de tener una
temperatura de fusidn alta. Asi mismo, su mddulo de Young también es muy elevado (lo que
llamamos fragilidad).

Coeficiente de Poisson. Constante elastica que proporciona una medida del estrechamiento de
seccién de un prisma de material eldstico lineal e isétropo cuando se estira longitudinalmente y se
adelgaza en las direcciones perpendiculares a la de estiramiento.

Conformalidad. Forma en que una capa recubre la superficie de un objeto.
Corrosidn. Desgaste lento de un material debido a un ataque electroquimico (oxidacion).

Densidad de corriente de pasivacion. Corriente de corrosién por unidad de area entre la interface
y la solucién. Una densidad de corriente baja indica mayor resistencia a la corrosién.

Dureza. Oposicién que ofrecen los materiales a la penetracion, abrasion, rayado, cortadura y
deformaciones permanentes.

Elongacién de fractura. El cociente entre la elongacién de la muestra en la direccién de la
fuerzay la longitud original.

Fosfatos de calcio. Familia de minerales que contienen iones de calcio (Ca®*) junto con
ortofosfatos (PO,>), metafosfatos o pirofosfatos (P,0,*) y en forma ocasional iones de hidrégeno
o hidréxido.

Modulo de elasticidad. Propiedad que indica la tensién que se debe aplicar sobre un cierto
material para que éste experimente una elongacion igual a la longitud original en la direccién que
se aplica la fuerza.

Morfologia. Formacion de la superficie de un material determinado.
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Metal. Material en el que existe un solape entre la banda de valencia y la banda de conduccién en
su estructura electrdnica (enlace metalico). Esto le da la capacidad de conducir facilmente calor y
electricidad.

Oseointegracion. Conexion directa, funcional y mantenida en el tiempo, entre el hueso y un
implante sometido o no, a carga.

Osteoblastos. Los osteoblastos son células del hueso que sintetizan la matriz ésea.
Pirdlisis. Descomposicion de una sustancia por elevacion de la temperatura.

Plasma. Gas constituido por particulas cargadas de iones libres y cuya dindmica presenta efectos
colectivos dominados por las interacciones electromagnéticas de largo alcance entre las mismas.

Polimero. Macromolécula (generalmente organica) formada por la unién de moléculas mas
pequefias llamadas mondmeros.

Potencial de corrosidn. Potencial de la interface metal-solucién. Un potencial mas positivo indica
un material menos reactivo (menos corrosivo), mientras que un potencial mas negativo indica un
material mas reactivo (mas corrosivo).

Potencial de ruptura. Potencial que debe ser superado para que la ionizacidon supere la capa de
oxido protectora formada en la superficie del metal.

Protesis. Dispositivo médico fabricado para reemplazar una estructura bioldgica que falta,
suplantar a una estructura biolégica dafiada, o mejorar una estructura bioldgica existente.

Radiacién monocromatica. Radiacion de una sola longitud de onda.

Recubrimiento. Capa de un cierto material que se emplea para recubrir la superficie un objeto
hecho de otro material.

Resistencia a la fatiga. Tensién maxima que un material puede soportar cuando ésta se aplica en
forma variable durante 10° ciclos.

Resistencia a la fluencia. Tension maxima que un material eldstico puede soportar sin sufrir
deformaciones permanentes.

Resistencia de rotura. Esfuerzo nominal desarrollado en un material en el punto de ruptura.

Soluto. Sustancia disuelta a nivel molecular o i6nico en un determinado disolvente, cuya
proporcién en él forma la concentracion.

Solvente. Sustancia que permite la dispersion de otra sustancia en esta a nivel molecular o idnico.

Tensidn de cizalla. Fuerza por unidad de area que se aplica en direccién paralela al plano de Ila
superficie de un medio continuo.

Xiv



Tension normal. Fuerza por unidad de area que se aplica en direccidn perpendicular al plano de la
superficie de un medio continuo.

Toxicidad. Capacidad que tiene un material para matar células directa o indirectamente por medio
de la segregacion de sustancias quimicas.

Viscosidad. Oposicion de un fluido a las deformaciones tangenciales.
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RESUMEN

El presente trabajo reporta la sintesis y caracterizacion de recubrimientos basados
en calcio depositados sobre sustratos de Ti6Al4V mediante la técnica de rocio
pirolitico ultrasonico. Para el deposito de estos recubrimientos se utilizé una solucion
de acetilacetonato de calcio hidratado [C10H1404-Ca-xH20] en N,N-Dimetilformamida
[HCON(CHa),], a una molaridad 0.042M como fuente de calcio. Acido fosférico
[H3PO4] disuelto en agua desionizada [H,O] fue empleado como fuente de fésforo.

Se prepararon soluciones con concentraciones de este acido en agua entre 0.10%
vol. y 0.40% vol. Las temperaturas del sustrato fueron variadas en el rango de 250° C
a 350° C.

Se encontré que la concentracion de H3zPO, en la solucion y la temperatura de
depdsito influyen apreciablemente en la morfologia superficial de los recubrimientos.
Mediante el andlisis de la composicién quimica se determin6 que la mayoria de los
recubrimientos depositados con las diferentes condiciones experimentales
presentaron una razén Ca/P menor o cercana a la unidad.

Los resultados de los patrones de difraccion de rayos-X, mostraron que las fases que
se presentan con mayor frecuencia en los recubrimientos fueron: fosfato de hidréxido
de calcio [CaPO3(OH)], fosfato monocélcico hidratado [Ca(H.PO,4),H,0], fosfato
dicélcico [CaHPO,] y probablemente el 6xido de calcio [CaO,].

Las propiedades mecanicas de un grupo de recubrimientos fueron analizadas
mediante la técnica de nanoindentacién y se obtuvieron valores de dureza de 448 y

694 MPa y modulos de elasticidad de 17 y 28 GPa.
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ABSTRACT

The present work reports the synthesis and characterization of calcium based
coatings deposited on Ti6Al4V substrates employing the ultrasonic spray pyrolysis
technique. Calcium acetylacetonate hydrate [CioH1404-Ca-xH,0, 99.95%, Ca(acac)]
was dissolved in N,N-dimethylformamide [HCON(CHys),, 99.90%, N,N-DMF] in order
to prepare a 0.042M solution which was used as a source of calcium. Phosphoric acid
[H3PO4, 85.0-87.0%)] dissolved in deionized water was used as a source of the
phosphorous. These solutions were prepared with volume concentrations between
0.10% and 0.40%. The coatings were deposited with temperatures ranging from 250
°C to 350 °C.

The superficial morphology of the coatings is dramatically affected by the H3zPOg4
concentration, as well as the deposition temperature. By measuring the elemental
composition, it was determined that most of the coatings deposited with different
experimental conditions showed a Ca/P ratio less than 1.0.

Measurements performed by X-ray diffraction showed that calcium hydroxide
phosphate [CaPO3(OH)], monocalcium phosphate hydrate [Ca(H.PO,).H.0],
dicalcium phosphate [CaHPO,] and probably oxide calcium [CaO,] appeared more
frequently in the coatings.

The mechanical properties of a group of coatings were analyzed using the
Nanoindentation technique. The hardness and elastic modulus of these coatings were

448 and 694 MPa, and 17 and 28 GPa, respectively.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 PRELIMINAR

Una gran cantidad de materiales, tanto sintéticos como naturales, son empleados
hoy dia para una gran variedad de funciones. Uno de muchos ejemplos lo constituye
el uso de recubrimientos aplicados sobre diversas superficies con el propésito de
mejorar alguna funcién.

Como ejemplo se puede mencionar recubrimientos depositados sobre superficies
metalicas, tales como las de las herramientas de corte, con el propdsito de
incrementar o mejorar sus propiedades mecanicas. En este caso el recubrimiento es
aplicado a superficies metalicas, como aceros u otros materiales empleados para
corte o abrasion, con el propdsito de incrementar la durabilidad contra el desgaste,
entre otras caracteristicas.

Otro caso bien conocido lo constituye el 6xido de aluminio (Al,O3), que de manera
natural crece sobre las superficies metalicas de aluminio debido a su oxidacion. La
capa de 6xido de aluminio es en realidad muy delgada, no rebasa los 100 A. En este
caso, la capa de Al,O3 es una capa transparente y relativamente dura que ademas
de proteger al metal, ayuda a mantener el caracter lustroso o brillante del aluminio,
esta ultima es una caracteristica relevante en puertas y ventanas de casas habitacion
[1].

En el area médica, una linea de investigacion importante la constituye el empleo de
recubrimientos con compatibilidad biolégica, denominados comunmente como
recubrimientos de biomateriales [2,3]. Estos recubrimientos son aplicados sobre las
superficies de las proétesis metalicas que se implantan en alguna parte del cuerpo
humano [4,5]. La funcién del recubrimiento biomaterial sobre el implante metalico es
buscar que este ultimo tenga una mayor biocompatibilidad y oseointegracion con
alguna parte 6sea [6,7].

En el presente trabajo se plantea el propdsito de sintetizar y caracterizar
recubrimientos basados en calcio, depositados sobre aleaciones de titanio por medio

de una ruta quimica.



Adicionalmente, se caracterizan las propiedades fisicas de los recubrimientos tales
como composicion, estructura y algunas de sus propiedades mecanicas.

La literatura referente al tema menciona que existen técnicas para poder lograr el
objetivo de recubrir una superficie metalica con una cubierta biocompatible, como
ejemplo se puede mencionar a la técnica de “plasma spray”; sin embargo, a pesar de
ser una técnica bien establecida, tiene algunos inconvenientes, tales como falta de
control en la forma de recubrir las superficies de manera adecuada y en la
uniformidad de la composicion quimica.

Es sabido que existen otras técnicas de sintesis de materiales que pueden mejorar
los recubrimientos; por ejemplo, éstas son capaces de depositar capas con un mayor
control de la uniformidad y con mejor conformacion del recubrimiento sobre las
superficies. Aunado a esto, ciertas técnicas cuentan con un mejor control de la
pureza de los recubrimientos [8,9].

Motivados por las ventajas de otras técnicas respecto de la técnica convencional de
plasma spray, nos dimos a la tarea de obtener recubrimientos basados en calcio
usando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico o “spray pirolisis”.

Se sabe que la técnica de rocio pirolitico es una técnica capaz de obtener capas
finas de una gran variedad de materiales y sobre una gran cantidad de sustratos;
metales, semiconductores, aislantes, etc. [10]. La técnica de rocio pirolitico es
ademas muy versatil en el sentido de que una gran gama de materiales; 6xidos
metalicos, semiconductores, aislantes, superconductores, compuestos binarios,
ternarios etc., pueden ser sintetizados con buenas propiedades y buen control [11,
12].

El alcance del presente trabajo estuvo dirigido a la sintesis de recubrimientos
basados en calcio y su caracterizacién, area que compete a la llamada Ciencia de

los Materiales.

1.2 JUSTIFICACION

Algunos fosfatos de calcio, incluyendo la hidroxiapatita (HA), han sido depositados
sobre superficies metalicas. Sin embargo, el empleo de la técnica de plasma spray,
que es la convencionalmente aceptada para tal objetivo, presenta algunas

dificultades en el momento de conformar el depdsito sobre diversas superficies.
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Por este motivo, surge la necesidad de estudiar alguna otra técnica que pueda evitar
este tipo de problemas [9, 13, 14]. La técnica de rocio pirolitico ha mostrado ser una
técnica util y versatil para obtener recubrimientos sobre una gran cantidad de
superficies metalicas. Los recubrimientos obtenidos por la técnica de rocio pirolitico
presentan mejor uniformidad y homogeneidad de sus propiedades fisicas.

Por esta razon, se aborda el problema de estudiar la sintesis y caracteristicas de
recubrimientos de fosfato de calcio usando la técnica de rocio pirolitico ultrasonico.
Se piensa que la técnica de rocio pirolitico ultrasénico puede permitir la obtencion de
recubrimientos basados en calcio con una mejor conformacion sobre el sustrato

metalico y un mejor control de su estequiometria.

1.3 OBJETIVOS
Objetivo general:

e Obtener recubrimientos de fosfato de calcio sobre sustratos de Ti6AI4V por
medio de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, para uso biomédico. Estos
recubrimientos deben tener una buena conformacion sobre el sustrato;
ademas de presentar fases de fosfato de calcio que tengan una razén Ca/P

mayor a la unidad.

Objetivos particulares:

e Determinar la morfologia, la composicién quimica, asi como la identificacion
de la(s) fase(s) presentes en los recubrimientos obtenidos empleando técnicas
como microscopia electrénica de barrido, perfilometria de superficie,
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X y difraccién de rayos X.

e Determinar las propiedades mecanicas (dureza y modulo elastico) de los

recubrimientos por medio de la técnica de nanoindentacion.

1.4 ESTRUCTURA DE LA TESIS

El trabajo se presenta ordenado de la siguiente forma: el primer capitulo contiene los
preliminares, la justificacion y los objetivos. El segundo capitulo aporta algunos

antecedentes relativos al estado del arte, en especifico se tocan los puntos de
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sintesis de recubrimientos de fosfatos de calcio y sus técnicas de depdsito, asi como
algunas técnicas de caracterizacion. En el capitulo tercero se describen los detalles
experimentales relativos a las caracteristicas de la sintesis y las herramientas de
caracterizacién. El cuarto capitulo describe los resultados de la caracterizacion y su
discusion. En el quinto capitulo se resumen las conclusiones del trabajo y se listan
algunas sugerencias para el trabajo futuro. Finalmente, en el sexto capitulo se
reportan los productos del trabajo relacionados con la asistencia y participacion en
eventos.

La obtencion de recubrimientos basados en calcio sobre sustratos de Ti6AI4V
empleando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico fue una de las principales
aportaciones del presente trabajo. Como fuente de calcio se emple6 el
acetilacetonato de calcio (C1oH1404-Ca-xH20), mientras que la fuente de fosforo fue
el acido fosforico (H3PO4). Se encontré que la concentracion de H3PO4 en la solucion
y la temperatura de depdsito influyen en la morfologia superficial de los
recubrimientos. Las imagenes transversales de algunos de los recubrimientos
permitieron demostrar que éstos se obtienen de manera regular sobre la superficie.
Mediante la técnica de difraccion de rayos X se determiné que las fases cristalinas
que mas predominaron en los recubrimientos fueron el fosfato de hidroxido de calcio;
CaPO3(0OH), el fosfato monocalcico hidratado; Ca(H,PO4),H-0, el fosfato dicalcico;
CaHPO,4 y probablemente 6xido de calcio; CaO,. Las propiedades mecanicas,
obtenidas por nanoindentacién, de un grupo de recubrimientos, reportaron valores de
dureza de 448 y 694 MPa y modulos de elasticidad de 17 y 28 GPa.

Se piensa que la informacion aqui reportada constituye un antecedente para que
este tipo de recubrimientos puedan estudiarse o valorarse respecto de alguna
funcién o propiedad de tipo biolégico. Este ultimo trabajo, puede decirse ahora,
compete o demanda la participacion de especialistas en el tema y puede constituir

una investigacion a futuro.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 RECUBRIMIENTOS PARA IMPLANTES OSEOS

Los implantes metalicos dentales y ortopédicos, que se colocan dentro del cuerpo
humano con la finalidad de llevar a cabo una sustitucidon o fijacion interna de tejido
0seo, suelen generar poca cantidad de hueso en la superficie del mismo. Aun el
titanio y sus aleaciones, que son los biomateriales mas adecuados para la
fabricacion de implantes metalicos debido a su alta resistencia mecanica, médulo de
elasticidad cercano al del hueso (ver Tabla 2.1 y Figura 2.1), alta resistencia a la
corrosion (ver Tabla 2.2) y buena biocompatiblidad, no tiene una buena

oseintegracion [1, 2, 3].

Tabla 2.1 Propiedades mecéanicas de aleaciones metalicas utilizadas en implantes [1].

Mddulo de Resistencia Resistencia Resistencia Elongacion
Aleacion Estandar elasticidad ala de rotura ala fatiga Dureza  de fractura
ASTM (GPa) fluencia (MPa) (MPa) (%)
(MPa)
Acero F138 190 792 930 241-820 130-180 43-45
inoxidable HVN
F75 210-253 448-841 655-1277 207-950 300-400 4-14
Aleaciones HVN
de F90 210 448-1606 1896 586-1220 300-400 10-22
Co-Cr-Mo HVN
F562 200-230 300-2000 800-2068 340-520 8-50 RC® 10-40
1537 200-300 960 1,300 200-300 41 RCP 20
Aleaciones F67 110 485 760 300 120-200 14-18
de Ti (cpTi) HVN
Ti-6Al-4V 136 116 897-1034 965-1103 620-689 310 HVN 8
Ti-5Al- * 100-110 780 860 300-725 310 HVN 7-13
2.5Fe
Ti-45Ni * 28-110 621-793 827-1172 <200 40-6bZ 1-60
RC

HVN = Dureza Vickers, kg/mm.
RC® = Dureza Rockwell.
*No existe estandar ASTM

La falta de resistencia a las diversas cargas y la incapacidad para promover la
oseointegracion (integracion funcional y estructural entre el implante y el tejido) que
presentan los polimeros han impedido que éstos sean empleados como implantes
O0seos, aunque suelen actuar como uniones en las articulaciones artificiales [4].

Por otro lado, algunos materiales ceramicos muestran mejores resultados que los

polimeros como implantes debido a su buena bioactividad y bajos niveles de
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corrosion y toxicidad; sin embargo, su fragilidad les impide actuar como materiales

para protesis metalicas [5].

Tabla 2.2 Propiedades electroquimicas de metales usados en implantes (0.1 M de NaCl y pH=7) [1].

Aleacion Densidad Potencial Densidad Potencial Corriente de Tiempo de
(g/cm?) de de de polarizacion y repasivacion (ms)
corrosion corriente ruptura Rc de
(mV) de E, (MV) polarizaciéon
pasivacion i R. -500 mV  +500 mV
I, (Alcmy) (Alcm?)  (k/cm?)
Acero 8.0 -400 0.56 200-700 0.006 1670 72000 35
inoxidable
Aleaciones 8.3 -390 1.36 420 0.004 2500 44 36
de Co-Cr-
Mo
Aleaciones 4.5 -90 a -630 0.72-9.0 >2400 0.010 1000 43 44
de Ti(cpTi)
Ti-6Al-4V 4.43 -180 a-510 0.9-2.0 >1500 0.008 1250 37 41
Ti-5Al-2.5Fe 4.45 -530 0.68 >1500 * *

110-130  120-160
Ti-45Ni 6.4-6.5 -430 0.44 890 * * * *

*Datos no disponibles.
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Fig. 2.1 Médulo de elasticidad de materiales usados para implantes 6seos [1].

Por esta razén, desde los inicios de los afnos 80’s los investigadores han trabajado en
la modificacion de las superficies de los implantes metalicos para promover la
oseointegracion de los mismos [6]. Una alternativa para mejorar la oseointegracion y
reducir el desgaste de los implantes éseos es recubrir sus superficies con fosfatos de
calcio; sin embargo, solo algunos de ellos son utiles para este fin debido a que su

solubilidad incrementa cuando su razén Ca/P se reduce.



De esta manera, los compuestos que tienen una razén Ca/P menor a 1.0 no resultan
apropiados para fines de implantacion [7]. En la Tabla 2.3, se muestra la relacion

Ca/P de los fosfatos de calcio mas utilizados para recubrir implantes éseos.

Tabla 2.3 Razon Ca/P de los Fosfatos de Calcio mas usados para recubrir implantes éseos [7].

Ca/P Mineral Férmula Compuesto

1.00 Monetita CaHPO, Fosfato dicalcico (DCP)

1.00 Brushita CaHPQO4:2H,0 Fosfato dicalcico dihidratado
(DCPD)

1.33 - Cag(HPO,4)2(P0O,4)4'5H,O  Fosfato octacalcico (OCP)

1.43  Whitlockita Caqo(HPO4)(PO4)s -

1.50 - Ca3(POy)2 Fosfato tricalcico (TCP)

1.67 Hidroxiapatita Cayo(PO4)s(OH), -

2.00 - Ca,P,0q Fosfato tetracalcico

Se ha intentado recubrir los implantes metalicos con combinacion de hidroxiapatita y
fosfato tricalcico (Caz(POy)y), fluorapatita (Cas(POy4)sF), whitlockita
(Ca1po(HPO4)(PO4)s), o brushita (CaHPO4-2H,0); sin embargo, en el primer caso los
compuestos tienen diferente velocidad de degradacion, provocando una degradacion
incontrolada, mientras que en el resto de los casos no se encontraron ventajas para
llevarlos a aplicaciones clinicas.

La estabilidad termodinamica de varios fosfatos de calcio se muestra en la Figura

2.2, que representa el diagrama de fases binario entre el CaO y el P20s.
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Fig. 2.2 Diagrama de fases de los fosfatos de calcio [7].
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Es posible conocer el porcentaje atobmico en peso de CaO que permite la formacion
de cierto fosfato de calcio comparando la razén Ca/P de éste ultimo con la obtenida
del analisis de los porcentajes en peso de ambos éxidos.

La hidroxiapatita (Ca1o(POa4)s(OH)2, HA), que representa el 65% de la fase mineral
del hueso, posee estructura cristalina hexagonal, grupo espacial P63/m y parametros
de celda a=b=9.42 A y c= 6.88 A, es considerada la mejor opcién [8, 9, 10]. En la
Figura 2.3 se muestra la estructura cristalina de la hidroxiapatita.

Hidroxiapatita

# CaColumnar ® Fésforo
& Ca ' Oxigena

Fig. 2.3 Estructura cristalina de la hidroxiapatita [11].

Desde sus inicios, varios estudios han demostrado que los implantes dentales
recubiertos por HA, han tenido mejores resultados que los implantes 6seos de titanio
no recubiertos.

Por ejemplo, el uso de recubrimientos en tornillo de fijacién ha demostrado mejorar la
fijacion en comparacion con los tornillos no recubiertos. La calidad y espesor de los
recubrimientos varian dependiendo de los fabricantes, aunque este ultimo
comunmente varia entre 50 y 100 ym. Los recubrimientos con mas de 80 uym se
vuelven muy débiles, mientras que los que tienen menos de 80 ym se reabsorben
muy rapido. Estudios clinicos también han demostrado que el incremento de
porosidad en los implantes aumenta el crecimiento de hueso y disminuye sus

propiedades mecanicas. Los recubrimientos considerados como utiles son aquellos



completamente densos y compuestos por HA pura, que tiene una razén Ca/P
cercana a 1.67. Una desventaja de los recubrimientos de HA es que pueden atraer
otras células ademas de los osteoblastos y pueden ser mas propensos a la
contaminacioén por bacterias [12].

En la Tabla 2.4, se muestran las especificaciones requeridas de las normas ISO y

ASTM para los recubrimientos de hidroxiapatita [8].

Tabla 2.4 Especificaciones para los recubrimientos de HA (normas ISO y ASTM) [8].

Propiedad Especificacion
Espesor 50-150 uym
Cristalinidad Superior a 62%
Pureza Superior al 95%
Relacion Ca/P 1.67-1.76
Densidad 2.98 g/cm?®
Concentracion de metales pesados Menor a 50 ppm
Tension normal Superior a 50.8 MPa
Tension de cizalla Superior a 22 MPa

2.2 SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS DE FOSFATOS DE CALCIO

A continuacion se describen las caracteristicas de recubrimientos de fosfato de calcio
y/o hidroxiapatita (HA) depositados por diversas técnicas.

Una de las técnicas comercialmente aceptadas para este fin es plasma spray. La
técnica de plasma spray se ha empleado por mas de 20 afios para recubrir implantes
metalicos con HA, pues ofrece una tasa de depdsito relativamente alta; sin embargo,
resulta costosa y presenta ciertos problemas.

El montaje de esta técnica resulta complicado y no permite tener un buen control de
la estequiometria y grosor de los depdsitos; ademas, no permite recubrir implantes
0seos con dimensiones finas, como tornillos dentales y craneo faciales, debido a que
los espesores de los recubrimientos no son muy uniformes y siempre superan los 50
um [14].

En un trabajo de investigacion en el que se aplico la técnica de plasma spray para
intentar promover la bioactividad en tornillos empleados para la cirugia ortopédica, se
analizé la composicion quimica de los recubrimientos de dos tornillos sometidos a
fluido corporal simulado y se encontré6 una razén de Ca/P promedio de 1.01 (la

hidroxiapatita, por su férmula quimica, posee una razén de 1.67), y la deteccion de
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Fe y Cr, por lo que se concluyd que la pelicula es demasiado delgada o irregular. El
analisis de difraccion de rayos-X mostré que la pelicula es amorfa [15].

En otro trabajo de investigacion en el que también se aplico la técnica de plasma
spray para intentar depositar recubrimientos que indujeran bioactividad en sustratos
metalicos recubiertos con capas de nitruros y Oxidos, se midié la adherencia y
composicién quimica de los mismos.

La Figura 2.4, muestra el esfuerzo que se aplico para poder desprender el

recubrimiento de los sustratos en cada uno de los casos.

| M’ M TTa850C-1hr
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Nitruro de Ti h
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Oxidodle _—‘
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Fuerza de adherencia (MPa)

Fig. 2.4 Esfuerzo aplicado en los recubrimientos para despegarlos del sustrato [16].

La barra de color negro representa a los recubrimientos que fueron sometidos a
tratamiento térmico, mientras que las blancas representan a los recubrimientos que
no fueron sometidos a ningun tratamiento térmico. Se observa que los depdsitos que
se llevaron a cabo en los sustratos sin pelicula de oxido o nitruro y sin tratamiento
térmico requirieron un esfuerzo por debajo de 5 MPa para poder ser desprendidos y
aquellos que se depositaron en los sustratos con pelicula de oxido o nitruro y sin
tratamiento térmico requirieron presiones entre 20 y 35 MPa.

Por otro lado, algunos de estos recubrimientos mostraron una razén Ca/P entre 1.5y
1.7 y picos de difraccion correspondientes a la HA después del tratamiento térmico
[16].
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Los recubrimientos obtenidos por la técnica de pulverizacidn catddica presentan
ventajas de adherencia y biocompatibilidad respecto a recubrimientos obtenidos por
otras técnicas como la de plasma spray.

Un estudio en el que se depositaron recubrimientos de CaP por la técnica de
pulverizacion catédica mostro que se requiere un esfuerzo de 40 MPa para despegar
los recubrimientos del metal donde se encontraban depositados, mientras que
aquellos comercialmente disponibles y depositados por la técnica de plasma spray
requieren de 9 MPa para despegarse.

Otro estudio comparativo mostrdé que recubrimientos basados en calcio, depositados
por esta misma técnica y de 1 ym de espesor tuvieron una mejor adaptacion al hueso
en comparacion con los recubrimientos de HA depositados por plasma spray y con
40y 50 ym de espesor [17].

Una investigacion en la que se intent6 recubrir aleaciones de titanio anodizadas (-797
mV) con HA mostré que éstas presentaron una mayor resistencia a la corrosion
después de ser recubiertas (-544 mV) [18].

La técnica sol-gel esta considerada como una técnica de temperatura intermedia que
es capaz de reproducir recubrimientos homogéneos amorfos y cristalinos. En un
estudio en el que se llevaron a cabo depdsitos sobre sustratos de acero inoxidable
316L, la técnica de difraccion de rayos-X detectd la presencia de picos
correspondientes a la HA y no de otros compuestos. En este mismo estudio, la
técnica de infrarrojo detectd bandas de absorcién que confirman la estequiometria de
la HA [19].

En otra investigacion se desarrollaron recubrimientos de doble capa (particulas de
hidroxiapatita sobre SiO; hibrido) sobre aleaciones de titanio. Por medio de la técnica
de difraccion de rayos-X se determiné que la capa superior presentaba unicamente
una fase cristalina de hidroxiapatita; por otro lado, una evaluacion electroquimica
determiné que la capa de hidroxiapatita tenia un médulo de impedancia mas alto y
por tanto una mayor resistencia a la corrosion que el de la aleacion de titanio [20].

La técnica de rocio pirolitico ultrasdnico ha sido comunmente empleada para el

depdsito de recubrimientos de oxidos y superconductores de alta temperatura.
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Se considera que ésta es una técnica de facil montaje y operacion que permite
obtener recubrimientos con alta pureza, cristalinidad y adherencia a un bajo costo y
bajo condiciones ambientales.

En un trabajo de investigacién en el que se intenté fabricar nano-particulas de HA
empleando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico asistida por la descomposicion de
sales, se confirmo la generacion de las mismas al emplear la técnica de difraccion de
rayos-X y microscopia electronica de trasmision [21].

En otro estudio en el que se intentd depositar recubrimientos de HA sobre sustratos
de acero 316L con la misma técnica con flujo continuo y pulsado, se confirmé la
presencia de HA por la técnica de difraccion de rayos-X después de aplicar un
tratamiento térmico [22].

En otro trabajo mas reciente se intentaron sintetizar recubrimientos de HA con la
misma técnica sobre sustratos de Ti6Al4V. En ese trabajo, la muestra 10 presenté
una razon Ca/P de 1.3 por medio de la técnica de espectroscopia de energia de
rayos-X dispersados. Al someter esta muestra a la técnica de difraccion de rayos-X,
se obtuvieron las orientaciones preferenciales (113) y (321) que comprueban la
presencia de la fase HA. Ademas, al aplicar la técnica para la determinacion de la
adherencia, se concluyé que se requeria un esfuerzo de 32.5 +2.5 MPa para

despegar el recubrimiento del sustrato [14].

2.3 TECNICAS DE DEPOSITO DE RECUBRIMIENTOS
2.3.1 Plasma Spray

La técnica de plasma spray ha sido empleada por mas de 20 afios para recubrir
implantes metalicos con HA, pues ofrece una tasa de depdsito relativamente alta;
sin embargo, resulta costosa y presenta ciertos problemas. EI montaje de esta
técnica resulta complicado y no permite tener un buen control de la estequiometria y
espesor de los depdsitos; ademas, no permite recubrir implantes 6seos con
dimensiones finas, como tornillos dentales y craneo faciales, debido a que los
espesores de los recubrimientos no son muy uniformes y siempre superan 50 pm.

La Figura 2.5, muestra un esquema de la técnica de plasma spray. Esta técnica

consta de un anodo (cobre), un catodo (tungsteno), una fuente de voltaje, un gas
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(argon, nitrégeno o una mezcla de éstos combinado con hidréogeno y helio), agua

enfriadora, boquilla inyectora de un gas de arrastre y el compuesto fuente en polvo.

= Fuente_de + Gas de arrastre
voltaje +
oC

Polvo Depdsito

Entrada de

|

Electrodo

Fig. 2.2 Esquema de la técnica plasma spray [23].

El gas empleado fluye entre el catodo y el anodo, que tienen la funcién de inyector,
y experimenta una descarga de alta frecuencia generada por la aplicacién de
corriente eléctrica. De esta manera, se produce un plasma con electrones libres,
atomos ionizados, algunos atomos neutros y moléculas diatomicas sin disociar
(empleando hidrégeno y nitrégeno).

La temperatura y velocidad de este gas estan determinadas por el voltaje aplicado
entre el anodo y el catodo, la densidad del gas, el flujo y la potencia eléctrica. A su
vez, el voltaje y la corriente dependen del disefio de electrodos, el flujo y la
composicion del gas. En la mayoria de los casos, las velocidades del plasma son
subsoénicas, aunque éste también puede alcanzar velocidades supersonicas
empleando inyectores con el angulo critico adecuado. Por otro lado, la temperatura
del nucleo del plasma puede exceder los 30,000 °C. Una vez que el plasma se libera
por el inyector, éste se encarga de transportar el compuesto fuente en forma de
polvo que es expulsado por una boquilla inyectora por medio de un gas de arrastre.
Los parametros mas importantes del polvo cuando impacta el sustrato son su
temperatura, velocidad y su reaccidén con el plasma. La velocidad alcanzada por el

polvo depende del flujo del plasma y la trayectoria recorrida por el mismo.
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Asi mismo, la temperatura alcanzada por el polvo es funcion del tiempo de
transporte, temperatura y composicion del plasma.

Comunmente se menciona que cualquier material que experimenta derretimiento sin
descomposicidon puede ser empleado como recubrimiento. Sin embargo, el nivel de
fluidez y velocidad de las particulas de polvo deben ser los 6ptimos para permitir que
estos se formen de acuerdo a la topologia del sustrato.

Un problema que generalmente presenta esta técnica es la reaccion del polvo con el
oxigeno o nitrégeno presente en el plasma; por esta razén, en ocasiones es
necesario alteran el plasma para evitar este efecto. [23].

La Figura 2.6, muestra las desventajas del empleo de la técnica plasma spray para

recubrir tornillos ortopédicos.

Hilos del tornillo tras ser recubiertos con HA por Plasma Spray

' e e da dedadasededadada s dntp AR a8 B !

Llenado de valles,

Tornillos ortopédicos compromiso mecanico!!

IDEAL: Cubierta completa
de HA

Fig. 2.3 Desventajas del empleo de la técnica plasma spray para recubrir tornillos ortopédicos [23].

2.3.2 Rocio Pirolitico Ultrasonico

La necesidad de obtener materiales en forma de pelicula delgada ha provocado el
desarrollo de diferentes técnicas de depédsito [24]. Los métodos o técnicas
actualmente empleados para depositar las peliculas se dividen en fisicos y quimicos.
Los métodos fisicos son por ejemplo, el depdsito fisico en fase vapor, la ablacion
laser, la epitaxia de capas atomicas etc. Por otro lado, los métodos quimicos

comprenden el depédsito quimico en fase vapor y las técnicas de soluciones [25].
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El rocio pirolitico ultrasénico, técnica patentada como “método pyrosol”, es parte de
los métodos que emplean soluciones precursoras y es considerada una técnica
rentable y de facil manejo, capaz de producir peliculas adherentes, homogéneas y
con buenas propiedades fisicas. En la Figura 2.7, se muestra el esquema de esta
técnica con sus componentes (atomizador ultrasénico, boquilla, horno de pirolisis y

sistema de extraccidén de gases) [26].

sgulador ce
tempersturs
= Tubo de plastico
Sigtems o= ._'t R e 4
' o =l Eslesw =yl
S LTSCTION i g
f == &
Medidor &4~
2 e |
de flujp || |
Boquillz - :
[
Sustrato ¥ |} i
{ontenedor de
Bano de Iz solecion
sztaro
LS
| Termopsr | = Ganerzdor
--------------------- ultra=anico
] 1 1
I 1 1
Zona de Zona de Zona de
pirclisis transporte | pulverizacion

Fig. 2.7 Esquema del sistema de rocio pirolitico [26].

Un generador ultrasonico genera el aerosol de la solucion, el cual es dirigido por el
gas de arrastre (generalmente aire) a la zona de pirolisis. El horno de pirolisis, como
fuente de calor, tiene como funcién transferir calor al sustrato para permitir que se
lleve a cabo el depdsito de la pelicula. La tina de estafio, como fuente de calor, ha
mostrado ser eficiente para homogeneizar la temperatura sobre el sustrato en donde

se deposita la pelicula.
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El sistema de extraccion se encarga de evacuar los gases de las reacciones hacia
afuera de la cabina. Con respecto a los compuestos fuente, es necesario que sean
estables a temperatura ambiente, no deben oxidarse en presencia de aire o vapor de
agua, ademas de que su temperatura de descomposicion debe ser menor a 500 °C y
mayor que su temperatura de evaporizacion.

Los solventes se eligen de tal manera que se pueda obtener una concentracion
minima de 2 x 102 g/lt para que el depdsito no sea tan lento. La viscosidad de la
solucion debe ser lo suficientemente baja para permitir un flujo alto, ademas de que
no debe ser inflamable para evitar la combustion en la zona de pirolisis.

En la zona de atomizacion, los generadores ultrasénicos enfocan un haz ultrasénico
sobre la superficie de la soluciones precursora, permitiendo la generacion de un
“geiser”, el proceso de cavitacién y vibraciones en el liquido. La longitud de onda de
las vibraciones generadas en la superficie de la solucion esta relacionada con la

frecuencia del haz ultrasénico mediante la formula de Kelvin de la ecuacion (1):
_ 2no
pf

Donde ¢ = tension superficial de la solucion

/13

(1)

p = densidad de la solucién

f = frecuencia del haz incidente (800 kHz).

Estos fendbmenos permiten la generacion de pequefias gotas de solucién cuyo
diametro promedio varia de acuerdo a la relacion establecida por Lang en la

ecuacion (2):

Donde k = constante.

Obteniendo el valor de la constante “k” de forma experimental, esta ecuaciéon puede

aproximarse a la ecuacion (3):
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Por ejemplo, al emplear agua como solucidn se obtienen gotas con un diametro
promedio de 4 a 5 uym. En la Figura 2.8, se muestra la grafica de la ecuacion (3)
correspondiente al didametro de las gotas generadas por pulverizacién ultrasonica en

funcién del haz incidente.
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Frecuencia del haz incidente (MHZz)

Fig. 2.8 Diametro de gotas generadas por pulverizacion ultrasénica
en funcién de la frecuencia del haz incidente [24].

Esta ecuacion indica que conforme se incrementa la frecuencia del haz ultrasénico,
el diametro de las gotas sera menor; asi mismo, una reduccién en la misma provoca
diametros mas uniformes como se ilustra en la Figura 2.9.

La ventaja que ofrece esta técnica sobre el rocio pirolitico neumatico (en el cual la
transformacion en gotas se logra por un flujo de aire a alta presién), es la capacidad
de producir gotas con un diametro mas pequefio y uniforme, permitiendo que las
condiciones de descomposicidon sean mas similares para todas ellas, logrando asi
que se mejore la uniformidad del depésito.
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1 MHz
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Diametro de gota (LLm)

Fig. 2.9 Diametro de gotas generadas por el haz ultrasénico para dos frecuencias distintas [24].

En la Figuras 2.10, se muestra la distribucidon del diametro de las gotas para el rocio
pirolitico ultrasonico.

100 L 3MHz 115 KHz 70 KHz I
J‘I|:F 2|3 = ==Distribucion en ndmero
i — = Distribucion en volumen
11 iy
1 1 1
1§21 1128
11 1l
1 1
1 1
1 1

Paorcentaje de gotas (%)

123 4 1115192327 152025 30
Diametro de gota { pim)

Fig. 2.10 Didametro de gotas producidas ultras6nicamente [24].

La Figura 2.11, muestra la distribucion del diametro de las gotas para el rocio
pirolitico neumatico.

Una vez que la solucion se encuentra en forma de pequefias gotas, éstas son
trasportadas por el gas de arrastre a través de mangueras plasticas para llevarlas

hasta la boquilla. Esta ultima se encarga de que las gotas lleguen al sustrato de
manera uniforme.
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Fig. 2.11 Diametro de gotas producidas neumaticamente [24].

Existen varios modelos que intentan explicar la descomposicién de las soluciones
precursoras en la zona de pirolisis. La mayoria de los autores coinciden que
unicamente un proceso CVD permite la generacion de peliculas con buena calidad
empleando la técnica de rocio pirolitico ultrasoénico.

La Figura 2.12, muestra un modelo comunmente referido que explica los diferentes

tipos de descomposicion que pueden experimentar las soluciones en funcién de la
temperatura del sustrato.

4 [ ] Sustrato

Y Particulas
_ .: @ So”das
C
Ne)
S — X & vapor
W
@)
o
g [ ° ° o Precipitado
o
(73]
[0}
Q

(e ). Dy L) e

L 4

Temperatura
Fig. 2.12 Descomposicién en funcién de la temperatura de depdsito [25].
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El proceso A, indica que en el rango de temperaturas mas bajas, la gota colisiona
con el sustrato. En el proceso B, donde la temperatura incrementa un poco, el
solvente de la gota se evapora y un precipitado seco impacta con el sustrato para
después descomponerse.

En el proceso C, a temperaturas todavia mas altas, el solvente también se evapora,
pero en este caso el precipitado se funde y después se evapora sin descomponerse.
Este vapor llega al sustrato para que se lleve a cabo un proceso de depdsito quimico
en fase vapor.

En el proceso D, con el rango de temperaturas todavia mas altas, las soluciones
precursoras se evaporan antes de tocar la superficie del sustrato y se forman
particulas sélidas después de una reaccidén quimica en fase vapor.

Se considera que los procesos A y D generan peliculas rugosas y sin buena
adherencia; sin embargo, el proceso C si permite obtener peliculas muy planas y
adherentes.

Es importante mencionar que el proceso C es dificil de obtener, pues generalmente
la temperatura es muy baja o las soluciones precursoras se descomponen sin pasar
por el proceso de fundicién. El crecimiento de la pelicula, asi como sus propiedades
dependen de varios parametros: temperatura de depdsito, soluciones precursoras,
tipo de gas de arrastre, flujo del gas de arrastre, geometria del sustrato, distancia
entre la boquilla y el sustrato, y movimiento de la boquilla y/o el sustrato.

La temperatura es el parametro mas importante en la determinacion de la calidad de
las peliculas debido a que esta influye demasiado en la dinamica de evaporacion y la
reaccion pirolitica; por esta razén, ésta debe ser controlada con mucha precisién. Las
soluciones precursoras son el segundo parametro mas importante en la
determinacién de las caracteristicas de la pelicula y por tanto en la calidad de la
misma. De esta manera, las condiciones éptimas de depdsito se determinan por la
interaccion de los parametros ya mencionados.

A continuacién se presenta una descripcion breve de las técnicas experimentales de

caracterizacion usadas para el desarrollo de este trabajo.
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2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite generar imagenes
de las superficies de los objetos por medio de electrones retro dispersados vy
secundarios provenientes de los mismos. La principal ventaja que ofrece esta técnica
sobre la microscopia optica es que ofrece mejor resolucion y amplificacion.

Las principales ventajas del empleo de la técnica de microscopia electronica de
barrido sobre el microscopio optico son su resolucidn y profundidad de campo [27].

La Figura 2.13, muestra el esquema de un microscopio electronico de barrido.

CANON
: -/— APERTURA

/— PRIMERA LENTE CONDENSADORA

/- SEGUNDA LENTE CONDENSADORA
. . -
m m BOBINAS DE DEFLEXION
ALINEADOR
LENTE FINAL (OBJETIVO)

APERTURA

DETECTOR DE RAYOS-X
(WDS O EDS)

TUBO FOTOMULTIPLICADOR

GENERADORES DE ESCAN?

ESPECIMEN

DETECTOR DE ELCTRONES
SECUNDARIOS

|
—

CONTROL DE AUMENTO\

Fig. 2.13 Esquema del microscopio electrénico de barrido con el detector de rayos-X [28].

Una parte importante del microscopio electréonico de barrido lo es el caidn de
electrones. Los cafones de electrones se clasifican por la forma en que generan la

emision de los electrones.
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De esta manera existen los cafiones de emisidn termoidnica y los de emision de
campo. En el primer grupo los mas comunes son los que tienen filamento de
tungsteno y boruro de lantano (LaBg).

El caidn de electrones con filamento de tungsteno tiene tres componentes
principales: filamento de tungsteno, cilindro Wehnelt y el anodo. De igual forma, las
lentes condensadoras tienen como objetivo reducir el diametro del haz de electrones
hasta aproximadamente 10 nm. Para lograr este objetivo, las lentes aplican un
campo magnético a los electrones y esto resulta en una fuerza neta aplicada en
éstos que se puede expresar por la ley de Lorentz (F = qv x B). El campo magnético
generado por las lentes es dependiente de la corriente que pasa por sus bobinas y
esta dependencia se expresa como B = NI, donde N es el numero de bobinas y | es
la corriente que pasa por ellas [29].

En cuanto a los rayos X caracteristicos, su emision es el resultado de la interaccion
inelastica de los electrones del haz incidente y los electrones de las capas interna de
los atomos. Esto es debido a que cuando los electrones de capas internas son
expulsados, dejan un hueco en la capa que es luego ocupado por un electron de
capa mas externa. Durante la transicion, el electron de capa mas externa pierde
energia y esta es emitida como radiacion electromagnética caracteristica (ver Figura
2.14).

rayos-X caracteristicos

electron

incidents
electrones secundarios
de alta energla

glectrin
dispersado rﬂ',rusp:{

) ; ‘“x__ %,
inelasticamente SR _
L electron Auger

Fig. 2.14 Representacion esquemética de la produccidn de rayos-X y electrones Auger [27].
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Esta radiacion depende de la diferencia de energia entre los niveles donde se
produce la transicion; por esta razén es caracteristica de un elemento quimico y

suele ser empleada para identificar elementos quimicos de los objetos.

2.4.2 Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos-X
Por otro lado, la espectroscopia por dispersion de energia de rayos-X es una técnica
que permite cuantificar la composicién elemental de una muestra bajo estudio,

empleando los rayos-X caracteristicos emitidos por los elementos de la misma.

2.4 .3 Perfilometria

La perfilometria, como su nombre lo indica, es una técnica comunmente empleada
para determinar el perfil de una superficie. Parametros importantes como la
estimacion de la rugosidad, el ondulamiento, la planaridad de la superficie, entre
otros parametros, pueden ser obtenidos. A diferencia de otras técnicas, la
perfilometria da un valor cuantitativo de la rugosidad de la pelicula al calcular la raiz
cuadrada media de la rugosidad y la rugosidad media aritmética.

Esta técnica consiste en la deteccidn electromagnética del movimiento de una punta
que traza la topografia de una pelicula. Las puntas de diamante comunmente tiene
angulos coénicos de 45° o0 60°, radios entre 0.2 y 25 ym y aplican fuerzas entre 0.1y
50 mg que permiten medir alturas entre 50 y 800 ym. La Figura 2.15 muestra la traza

tipica de la superficie de una pelicula obtenida mediante el perfilometro.
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Fig. 2.15 Superficie de un recubrimiento a) rugosidad, b) ondulacién y ¢) grado de planaridad [29].
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En la Figura 2.15a, se muestra la rugosidad, la Figura 2.15b, ilustra la ondulacion y la
Figura 2.15c, muestra el grado de planaridad.

El perfilometro mide la rugosidad, definida como la desviacion promedio de una traza
desde un promedio arbitrario. La raiz cuadrada media (RMS) de la rugosidad se

calcula con la ecuacion (4).

RMS:\/yf+y§+y§+---y§
n

Donde y = altura del segmento x

n = numero total de segmentos

En la Figura 2.16, se muestra el esquema de la traza de la superficie y el numero total de

segmentos n.
Y3
Y,

a a
2 |

Yn

L

Fig. 2.16 Esquema de una traza de la superficie y el nGmero total de segmentos n [28].

La rugosidad promedio aritmética es el estandar actual para la medicion de la

rugosidad y se expresa por la ecuacion (5).

_a+b+c+d+---

AA
ML ()

donde a, b, ¢, d corresponden a las areas bajo los picos y sobre los valles de la

traza, L es la longitud de la traza y M es el aumento vertical empleado [29].
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2.4.4 Nanoindentacion

La nanoindentacion es una prueba comunmente empleada para conocer algunas
propiedades mecanicas como la dureza y el médulo de elasticidad de un material.
Esta técnica consiste en emplear una punta dura y fina de diamante para aplicar una
fuerza sobre un area pequefia de la muestra. La Figura 2.17 muestra el esquema del

proceso de nanoindentacion.

Indentador D D
Muestra =
a) Estado inicial by Aplicacion de ¢} Formacion de

una carga Ia huella

Fig. 2.17 Esquema del proceso de nanoindentacion [30].

La fuerza se va incrementando hasta alcanzar un valor maximo predeterminado para
después reducirse hasta el valor cero. Durante este proceso se registra la fuerza
aplicada (P) y el desplazamiento (h) de la punta para ser analizados y poder
determinar el area de contacto, asi como las propiedades mecanicas sin necesidad
de observar las indentaciones [30, 31]. La fuerza puede ser generada por una
actuacion electromagnética, actuacion electrostatica y actuacion por medio de
resortes; mientras que el desplazamiento se mide por capacitancia, O6ptica e
interferometria laser.

La Figura 2.18, muestra una curva tipica de fuerza-penetracion cuasi estatica para la
medicion de nanoindentacion.

A

fuerza constante

carga

Fuerza

descarga

¥

Penetracion

Fig. 2.18 Fuerza en funcion de la penetracion de un nanoindentador [30].
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En esta curva se observa que conforme se incrementa la fuerza sobre la muestra, la
punta del nanoindentador penetra en la misma debido a la deformacion elastica y
plastica. Una vez que se alcanza la maxima fuerza y esta se mantiene constante, la
punta del nanoindentador contintia penetrando debido a la deformacion dependiente
del tiempo (deformaciéon por fluencia lenta). Esta curva permite cuantificar las
propiedades mecanicas, aunque los resultados dependen del modelo de analisis
elegido.

Se han desarrollado diferentes métodos para el analisis de las tres partes de la
grafica (aumento de carga, mantenimiento de carga y descarga) de nanoindentacion.
Algunos modelos suponen que el comportamiento de la curva de descarga es
completamente elastico, otros se basan en un comportamiento elastico y plastico y
algunos otros se basan en una deformacién dependiente del tiempo.

Sin embargo, como en otros casos, las pruebas dinamicas son las que ofrecen

mayor informacién. Se deducen de este modelo las ecuaciones (6) y (7):

Donde E,= moddulo de Young reducido
E; = modulo de Young del indentador
Es = mddulo de Young de la muestra
v; = razon de Poisson del indentador
Vs = razén de Poisson de la muestra
S =rigidez de contacto

A = area de contacto

Este modelo no relaciona el area de contacto con los datos de la fuerza (P) y la
profundidad (h); por esta razon, el modelo de Doerner and Nix propone que el area

sea funcion de la profundidad de contacto ecuaciones (8 y 9):

A =f(h,) (8)
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H =  ma 9)

Donde A = area de contacto
h. = profundidad de contacto
Pmax = fuerza maxima aplicada
H = dureza
Para el analisis de la curva de nanoindentacion se propone el modelo en el que se

supone que la descarga presenta un comportamiento elastico (ver Figura 2.19).

Prax, hri
carga _ (Prmax, i)

descarga

Fuerza

v

Penetracion

Fig. 2.19 Fuerza en funcién de la penetracion considerados en el modelo de Doerner y Nix [30].

De esta manera, en el modelo de Oliver and Pharr se derivo la ecuacion (10) para la

profundidad de contacto:

h, =y, — e

C fin

(10)

Donde h. = profundidad de contacto
hsn = profundidad maxima
6 = 0.72 (geometria de cono)
6 = 0.75 (geometria de esfera)

6 = 1 (geometria de plano)

La ecuacion (10) permite encontrar de manera analitica el valor de la profundidad de
contacto para determinar entonces el modulo de Young y la dureza con las

ecuaciones (6) y (9) respectivamente.
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Los analisis de contacto elastico han demostrado ser muy utiles; sin embargo, se ha
intentado analizar la informacién contenida en la curva de carga suponiendo
comportamiento plastico para obtener informacion adicional.

El modelo de Field y Swain propone que ademas de considerar el punto de maxima
fuerza, se consideren puntos de la curva de descarga como se muestra en la Figura
2.20.

cargado (Pmax, hfin)

parcialmente
descargado

|:F' max, h parz]'

Fuerza

Penetracion

Fig. 2.20 Fuerza en funcién de la penetracién considerados en el modelo de Field y Swain [30].

Esto permite obtener las ecuaciones (11 y 12) siguientes:

a= R(hﬁn+hf)—[wlz (1)
2/3
o FF:maX “h,
e = Pp 4 (12)
s |1

parc

Donde R = radio de contacto del indentador esférico
hsn = profundidad maxima
h¢ = profundidad cuando la fuerza de descarga regresa a cero
hpearc = profundidad en la etapa de descarga

Poarc = fuerza aplicada en la profundidad hparc
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De esta manera, la dureza y el médulo de elasticidad reducido se expresan mediante

las ecuaciones (13 y (14) respectivamente:

P

H — max 13
Al (13)
3 P

E — max

2.4.5 Difraccion de Rayos-X

Los rayos-X son radiacion electromagnética con longitudes de onda de 0.01 a 100 A
y que ha sido principalmente empleada en el diagndstico médico y la cristalografia.
En la cristalografia se inciden rayos-X con longitudes de onda de 0.5 a 2.5 A para
poder determinar la estructura cristalina de los materiales.

El equipo donde se lleva a cabo este analisis es un difractometro de rayos-X. La
Figura 2.21, muestra el esquema correspondiente.

MODIFICADO DEL
CULITY (1956)

/4 TUBO DE
RAYOS-X

CIRCULO DEL

DIFRACTOMETRO

MUESTRA RANURAS
DIVERGENTES

CONTADOR /

ESQUEMA DEL
DIFRACTOMETRO

Fig. 2.21 Esquema de un difractémetro de rayos-X [32].
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El tubo de rayos-X es la principal componente del difractometro. Un esquema de éste

se muestra en la Figura 2.22 [33].

VENTANA DE FILAMENTO DE VIDRO
BERILIO “~\ 44 TUNGSTENO
I, ]
'/‘{ ELECTRONES )
AGUA DE / ] (
ENFIRAMENTO ,/ R
— 1 AL TRANSFORMADOR
\ — >
BLANCO ] % )
#‘i i'n, I \\\ >
— .} P
RAYOSX Y LENTE DE ENFOQUE VACIO

Fig. 2.22 Esquema del tubo de rayos-X [32].

Dentro de este tubo al vacio se generan termo electrones al hacer pasar una
corriente de 3 A por un filamento de tungsteno y se aplica un potencial de 30-50 keV
entre el filamento y una placa metalica de cobre (Cu) o molibdeno (Mo) para que los
electrones se impacten contra ésta.

Cuando los electrones golpean la placa metdlica, algunos de éstos comienzan a
perder energia cinética y la transmiten en forma de radiacién electromagnética
continua. Algunos electrones colisionan con los electrones de las capas internas de
los atomos, generando un hueco que es después ocupado por electrones de capas
mas externas, que al perder energia durante la transicion emiten radiacion
caracteristica. Sin embargo, la eficiencia de estos electrones es muy baja (cerca de
0.1%) porque gran parte de su energia cinética es perdida en forma de energia
térmica; por esta razon, la placa metalica debe ser enfriada con agua para evitar su
calentamiento.

De esta forma, el espectro de rayos-X esta conformado por radiacion continua y
caracteristica, donde la intensidad de la primera se incrementa con el voltaje de
aceleracion, mientras que la segunda esta relacionada a la diferencia de energias
entre los niveles de transicion del metal.

El cobre es el metal mas comunmente empleado para producir los rayos-X, ya que la

longitud de onda de la radiacion Cu (Ka =1.54 A) es comparable a las distancias
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interatdmicas del cristal y resulta ideal para determinar la estructura de una gran
variedad de materiales.

La Figura 2.23, muestra la generacion de la radiacion Cu (Ka), Cu (KB), y Cu (La)
con longitudes de onda de 1.54, 1.39 y 13.34 A respectivamente. En la técnica de
difraccion de rayos-X se emplea un filtro que reduce la intensidad de la radiaciéon Cu

(KB) y permite tener radiacion monocromatica Cu (Ka).

Nucleo

Fig. 2.23 Rayos-X caracteristicos generados por las transiciones electrénicas [28].

El fendbmeno de difraccion de rayos-X ocurre cuando se inciden rayos-X con una
longitud de onda cercana a las distancias interatobmicas en un cristal (ver Figura
2.24).

5% Plano Normal P

Fig. 2.24 Difraccion de rayos-X en un cristal [32].
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En este caso, los rayos-X interactuan con los electrones de los atomos y algunos de
ellos son desviados de sus trayectorias iniciales. Algunas ocasiones estos fotones
solo experimentan dispersiones elasticas; en otras palabras, experimentan cambios
en su direccién pero no en su longitud de onda.

Cuando la diferencia de las trayectorias de las ondas difractadas corresponde a un
multiplo entero de la longitud de onda, se satisface la ley de Bragg escrita en la

ecuacion (15):

2dsin@ =nA (15)
Donde n = orden de reflexion

A = longitud de onda de los rayos-X

d = distancia interplanar

Esto provoca la interferencia de las ondas y se identifica por el incremento en su
intensidad. De esta manera, cuando los atomos de un cristal presentan un arreglo
periodico, el patrén de difraccidon obtenido presentara picos de interferencia (alta
intensidad) para ciertos angulos.

Ademas, los desplazamientos de los picos en el patron de difraccidn permiten
obtener informacién sobre la composicion de la muestra y los esfuerzos internos. Por
otro lado, los rayos-X dispersados también brindan informacion relacionada con la
distribucion electronica y por tanto de la posicion de los atomos en los cristales; de

esta manera, se puede estimar la estructura cristalina del material.
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CAPITULO 3. DETALLES EXPERIMENTALES

3.1 SISTEMA DE ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO

El sistema de rocio pirolitico ultrasénico utilizado en este trabajo se muestra en la

Figura 3.1.

a) Generador
Ultrasénico

b) Contenedor
de soluciones

¢) Medidor de flujo

d) Mangueras
de conexiéon

e) Boquilla

f) Horno de
pirolisis

Fig. 3.1 Sistema de rocio pirolitico ultrasénico empleado para el depdsito de los recubrimientos.

Este sistema consiste de una camara de acrilico con una base hexagonal de 50 cm
de lado y una altura aproximada de 100 cm. El area transversal de la cabina se va
reduciendo a partir de los 70 cm hasta llegar a la altura maxima de 100 cm donde se
encuentra un extractor de gases residuales. Las partes que componen al sistema se
listan del lado derecho de la Figura 3.1 con las letras de la a) a la f).

Se utilizan humidificadores HUM002 de la marca Sunshine con frecuencia

operacional de 0.8 MHz.
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Los contenedores de soluciones fuente, son vasos de poliestireno de alta densidad,
con capacidad maxima de 150 ml y con entradas para las mangueras que
transportan el gas de arrastre. Trabajos previos a este experimento y pruebas
preliminares han demostrado que el volumen de solucién con que se llena cada vaso
es de 60 ml, con el propodsito de permitir un mejor depdsito. Se utilizan medidores de
flujo para aire de la marca Cole-Palmer, con flujo maximo de 20 L/min y resolucién de
0.5 L/min. Estos llevan el gas comprimido desde el tanque (suministrado por INFRA),
que se encuentra en el exterior de la camara, hasta los contenedores de las
soluciones. El sistema hace uso de una boquilla de vidrio con longitud de 17.6 cm,
diametro mayor de 2.1 cm y diametro menor de 1.8 cm.

Durante el depdsito, el extremo inferior de la boquilla se encuentra aproximadamente
a 1.5 cm de la superficie del sustrato. El horno de pirdlisis consiste de una tina de
estano con dimensiones de 4cm x 13cm x 7 cm, que se encuentra en el centro de la
camara y cuya temperatura es controlada electrénicamente.

El horno es calentado por tres resistencias, cada una de 1000 watts, con el fin de
llevar el estafio a su temperatura de fusién. El horno esta rodeado de tabique aislante
con el objetivo de reducir la transferencia de calor hacia el exterior.

Para controlar la temperatura de la tina de estafo se utiliza un controlador de
temperatura de auto-sincronizacién, modelo 3300 de la marca CAL Controls, que se
encarga de controlar la temperatura con una resolucion de 1°C. Este controlador
cuenta con un termopar de tipo K, que monitorea y controla la temperatura de la tina
de estano.

Una variacion de temperatura de +/- 5 ° C, aproximadamente, se consigue a la

temperatura de consigna durante el depésito.

3.2 MATERIALES FUENTE

En este trabajo se decidi6 emplear el acetilacetonato de calcio hidratado
[C10H1404-Ca-xH20, 99.95%, Ca(acac), de Aldrich-Sigma] como fuente de calcio
debido a que cumple con los requisitos necesarios para usarse en la técnica de rocio
pirolitico ultrasonico [1-4]. En la Tabla 3.1, se muestran las propiedades fisicas y
quimicas del acetilacetonato de calcio (C1oH14CaQO,4) de la marca SIGMA-ALDRICH

[5].
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Tabla 3.1 Propiedades del acetilcetonato de calcio marca SIGMA-ALDRICH [5].

Propiedad Acetilcetonato de Calcio
C10H14Ca0,
Estado Sdlido
Peso molecular 238.29 g/mol
pH 10.5a 10 (20°C)
Punto de fusién 270°C
Punto de igniciéon 400°C

Los acetilacetonatos disueltos en un solvente apropiado son comunmente empleados
como fuentes al emplear la técnica de rocio pirolitico debido a su proceso de
descomposicion y trasformacion.

Algunos analisis térmicos diferenciales han mostrado que antes de su
descomposicién éstos se funden, permitiendo que se adhieran a la superficie del
sustrato. Ademas, dependiendo del solvente, el acetilacetonato puede evaporarse
antes de llegar al sustrato para permitir que la pelicula crezca por medio de una
reaccion de deposito quimico en fase vapor (CVD).

Por el contrario, algunos otros materiales fuente, tales como los nitratos, pueden
descomponerse sin fundirse, provocando que la pelicula no se deposite de manera
uniforme [6].

Como solvente para el acetilcetonato de calcio se utilizd la N, N-dimetilformamida
[(HCON(CHs)2, 99.90%, N,N-DMF, de J.T. Baker], el cual es un solvente adecuado
para este compuesto, pues tiene un punto de ebullicion de 153.0 °C y tiene una
viscosidad de 0.80 mPa s .

Por otro lado, el acido fosférico [H3PO4, 85.0-87.0%, de J.T. Baker], disuelto en H,O
desionizada fue empleado como fuente del ion fosfato (PO,™>) [7].

Para la preparacion de las soluciones precursoras se obtuvo una molaridad de
0.042M de Ca(acac) en todos los depdésitos. Se empled la definicion de la molaridad,

representada en la ecuacion (1):

Molaridad( ™! - l\/.loles_solutggmol) )
L Litros _solucion(L)

Para determinar los x gramos de C1oH1404-Ca-xH,O necesarios para preparar y(ml)

de solucion de C1oH1404-Ca-xH,0 en HCON(CHjs), se utilizé la ecuacion (2)
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x(g)= Molaridad(ml_m) Peso_molecular_soluto(n?m) y(ml)loloo(r:J (2)
Se midieron x gramos de C1oH1404-Ca-xH,0 empleando una bascula digital CP64 de
la marca Sartorius con resoluciéon de 0.0001 g y capacidad maxima de 64 g y se
colocaron en un matraz Herlen Mayer de la marca KIMAX KIMBLE que contenia 100
ml de HCON(CHs)a.
La solucion se colocd en una parrilla con agitacion magnética para permitir que el
C10H1404-Ca-xH,0 se disolviera completamente en HCON(CHs),.
Adicionalmente, se determino la cantidad de x(ml) de solucién de H3PO4 en HO
desionizada con concentracion Ci y y(ml) de H;O desionizada necesaria para
obtener la solucion final con un volumen Vi (determinado por la cantidad de
depdsitos que se desean realizar) y una concentracion C, (determinado por la corrida

experimental) empleando la ley de las concentraciones representada en la ecuacion
(3) [8].
(x)c, =(x+y)C, 3)
(x)c, -(x)c, =(y)C, (4)

Cl_CZ
= ——=IX
Y Cz J (5)

Cl 1l Cl _
y[1+—C2 ] = [_Cz )\/’(ot (8)
C, 3 C, B
y(—cz J = (—CZ 1)% 9)
C, |G
y= (—Cl ](—CZ 1)% (10)



_[1-C
y_( Cljvtot (11)

X=Viq =Y (12)

C,

X =V _( _C_l}/tot (13)
C,

X :Vto{l_(l_clj} (14)

K=V, (C_j (15)

Para esta preparacion se colocaron x(ml) de solucion de H3sPO4 en H2O en y(ml) de

H»>O desionizada.

3.3 SUSTRATOS

A partir de una placa de Ti6Al4V, de 150mm x 150mm x 2mm de la marca
GOODFELLOW, recocida y endurecida por precipitacion, se cortaron pequefas
laminas de 20mm x 20mm x 2mm para ser usadas como sustratos.

Durante el depdsito fue colocada una oblea de silicio entre el estano fundido y el
sustrato de Ti6Al4V, con el propdsito de evitar la contaminacion del sustrato con el
estano.

Antes de realizar los depdsitos, los sustratos de Ti6Al4V se sometieron a su limpieza
en una tina de ultrasonido marca Cole-Palmer modelo 8890, con una potencia de 70
Wy frecuencia de 42 kHz £ 6% por 5 minutos en 20 ml de acetona y se limpiaron con
20 ml de H>O desionizada. Posteriormente, los sustratos fueron secados con

nitrégeno (N2, 99.997%) y se cubrieron con un envase de vidrio.

3.4 CARACTERISTICAS Y PLANEACION DE LOS DEPOSITOS

Dado que la temperatura y la concentracion de acido fosforico HsPOs en H,O

desionizada constituyen las variables mas importantes en cuanto a las propiedades
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de los recubrimientos, se decidio realizar un disefio del experimento, con el propdsito
de optimizar recursos materiales y trabajo de laboratorio.

Para el disefio del experimento se empled un disefio central compuesto (DCC) para
k=2 (segundo orden), ya que éste permite obtener una curva de respuesta y un
modelo de segundo orden que se ajusta a la misma; ademas, este disefio permite
optimizar materia prima y tiempo al reducir el numero de réplicas.

Basandonos en trabajos anteriores y pruebas preliminares, se determiné que los
rangos de temperatura y porcentaje de H3PO4 por volumen en H,O desionizada para
este experimento podrian ser 250°C-350°C y 0.10-0.40 respectivamente. Estos
valores fueron ingresados al programa Design Expert 7.1.5 y se tuvo como resultado

el disefio de experimentos como se muestra en la Tabla 3.2 [9].

Tabla 3.2 Disefio de experimentos.

Muestras Cantidad de Condicién 1 Condicién 2:
obtenidas en recubrimientos Std Corrida %H3PO, por Temperatura
cada corrida obtenidos volumen en H,O (°C)

6 3 3 1 0.14 335.36
1 1 12 2 0.25 300.00
1 1 11 3 0.25 300.00
1 1 10 4 0.25 300.00
3 3 2 5 0.36 264.64
3 2 4 6 0.36 335.36
3 2 1 7 0.14 264.64
3 3 7 8 0.25 250.00
1 1 13 9 0.25 300.00
3 3 6 10 0.40 300.00
3 3 5 11 0.10 300.00
3 1 8 12 0.25 350.00
2 2 9 13 0.25 300.00

En la primera columna se muestra la cantidad de depédsitos que se llevaron acabo
para cada corrida. La segunda columna muestra la cantidad de recubrimientos
obtenidos.

La Tabla 3.3 muestra la relacion de x(ml) de solucidon de H3PO4 en H,O desionizada
con una concentracion de 0.85% y y(ml) de H,O desionizada necesarios para
producir una solucion de H3zPO4 en H,O desionizada con un volumen Vit a una

concentracion C, determinada por el numero de corrida.
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Tabla 3.3 Relacion x(ml) y y(ml) para obtener una solucion de HsPO,4 en H,O desionizada
con un volumen Vi ala concentracion C, para cada corrida.

Corrida Viot (MI) x (ml) y (ml)
HiPO, H,O

1 100 0.17 99.83
2 100 0.29 99.71
3 100 0.29 99.71
4 100 0.29 99.71
5 100 0.42 99.58
6 100 0.42 99.58
7 100 0.16 99.84
8 100 0.29 99.71
9 100 0.29 99.71
10 100 0.47 99.53
11 100 0.12 99.88
12 100 0.29 99.71
13 100 0.29 99.71

3.5 DEPOSITO DE LOS RECUBRIMIENTOS

Para el deposito de los recubrimientos se lavaron las boquillas, los contenedores y
las mangueras empleadas en la sintesis. Se elevo la temperatura hasta alcanzar la
temperatura de depdsito (determinada por el numero de corrida). Se colocaron
humidificadores dentro de la cabina y se conectaron a la toma de corriente. Se
llenaron los humidificadores de agua hasta el limite correspondiente.

Las mangueras conectoras y la boquilla se colocaron en el soporte universal. Los
contenedores de solucion se llenaron hasta el limite respectivo de la siguiente
manera: en el contenedor 1 se colocd la solucion de CyoH1404-Ca-xH,O en
HCON(CH?3) y el contenedor 2 se llen6 con solucion de H3PO4 en H,O desionizada.
Los contenedores con las soluciones se colocaron dentro de los humidificadores y se
esperd a que la temperatura alcanzara la temperatura de depésito. En la tina de
estano se colocé una oblea de silicio en el centro. Se conectaron las mangueras a
los contenedores de las soluciones y la boquilla fue sujetada con alambre para
permitir su movimiento. Se ajusto la altura de la punta de la boquilla de manera que
ésta estuviera a 1.5 cm de distancia desde la superficie del sustrato. Se encendieron

los humidificadores y se abrié la llave del gas de arrastre.
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Se abrieron los medidores de flujo del contenedor 1 (10 L/min) para corroborar el
flujo de la solucion de CqoH1404-Ca-xH,O y HCON(CH3;) y del contenedor 2 (10
L/min) para corroborar el flujo de la solucién de H3PO4 en H,O desionizada.

Se coloco el sustrato de Ti6Al4V sobre la oblea de silicio y enseguida se abrieron los
medidores de flujo de los contenedores 1 y 2. Desde afuera de la camara se asistio
manualmente el depdsito del recubrimiento por 20 minutos. Al terminar el depdsito se
cerraron los medidores de flujo, se apagaron los humidificadores y se retird el

sustrato recubierto.

3.6 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

3.6.1 Microscopia Electronica de Barrido

La caracterizacion de los recubrimientos se realizd mediante el microscopio
electrénico de barrido modelo JSM-6390LV de la marca JEOL que se muestra en la
Figura 3.2. Las muestras fueron analizadas empleando el detector de electrones

secundarios, un voltaje acelerador de 20 kV y un didmetro de haz de 50 nm.

Fig. 3.2 Microscopio electrénico de barrido JSM-6390LV.
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Se obtuvieron fotografias de cada superficie de los recubrimientos obtenidos en la
zona central y cercana a una de las orillas, con amplificaciones de 250X y 1000X.
También se obtuvieron fotografias de las secciones transversales de las muestras 1f,
11a, 11by 11c.

3.6.2 Espectroscopia por dispersion de Energia de Rayos-X

Todos los recubrimientos fueron analizados con un detector de rayos X dispersados,
marca Oxford Instruments INCA X-Sight, modelo 7582, que permite identificar los
elementos quimicos de la muestra y cuantificar su porcentaje. En la Figura 3.3, se
muestra el esquema de esta técnica.

Espectro de

Mapa de rayes-X Convertidor
colores A/D
modificade
>
Pantalla del [ ) |—-a— Analizader [ )
MEB 4| de Multi-canales EDXA f\
Procesor
Nitrogeno
Objetive y bobinas de T liquide para
exploracién del MEB enfriar el
detector
Pre

_h amplificador

/ Emision de rayos-X

Fig. 3.3 Esquema de la espectroscopia por dispersion de energia de rayos-X.

La Figura 3.4, muestra el equipo experimental de espectroscopia por dispersion de

energia de rayos-X.
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Fig. 3.4 Espectrometro por dispersién de energia de rayos-X.

Para cada recubrimiento se llevé a cabo la identificacion de los elementos quimicos y
la determinacion de su porcentaje atdmico en las areas donde se obtuvieron las
fotografias con amplificaciones de 1000X.

Una de las determinaciones de porcentaje atomico se realizd eliminando los
elementos presentes en el sustrato (Titanio, Aluminio y Vanadio) y la otra se llevé a

cabo unicamente con los elementos de interés (Calcio, Fésforo y Oxigeno).

3.6.3. Perfilometria
Una muestra de cada condicion experimental fue analizada en un perfilometro de la
marca Veeco modelo Dektak®, con una resolucion vertical maxima de 10 nm y

barridos longitudinales mayores a 50 micras (ver Figura 3.5).

Fig. 3.5 Perfilometro de superficie.
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Se realizaron 3 mediciones de cada muestra en una extensiéon de 2000 um. A partir

de este perfil se llevd a cabo la estimacion de la rugosidad de las superficies.

3.6.4 Nanoindentacion

Un nanoindentador electronico TTX-NHT de la marca CSM Instruments Suiza fue
usado para medir las propiedades mecanicas de dureza y modulo de elasticidad en
algunas de las muestras depositadas bajo la condicién 11 y 13. La Figura 3.6

muestra el equipo utilizado.

Fig. 3.6 Nanoindentador [10].

Las muestras fueron analizadas con una punta Berkovich de diamante con una razén
de Poisson de 0.3 (geometria piramidal de base triangular), una carga maxima de 20
mN, velocidad de carga y descarga de 40 mN/min y una pausa de 10 s.

Para cada muestra se obtuvieron 5 curvas de fuerza-penetracion en diferentes areas
de la muestra. Para cada curva se determiné la dureza HV (Vickers) y el modulo de
elasticidad (GPa).

3.6.5 Difraccion de Rayos-X

Se obtuvieron los patrones de difraccion de una muestra de cada condicidon
experimental mediante un difractometro D8 Advanced de la marca Bruker con una
fuente de Cu (1.54 A) en un rango de 26 de 20 a 100°, con un paso de 0.02° y
velocidad de 2 segundos por paso. La Figura 3.7 muestra el equipo experimental

utilizado.
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Fig. 3.7 Difractometro de rayos-X.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

Se presentan inicialmente los resultados de la microscopia electrénica de barrido y la
perfilometria. En seguida se muestra el analisis de la composicion quimica de los
recubrimientos y su caracterizacion por difraccion de rayos-X. Finalmente, una
descripcion breve de las propiedades mecanicas es también presentada para un par
de recubrimientos de la serie depositada. La Tabla 4.1 muestra un resumen de los

diferentes recubrimientos realizados y de sus caracteristicas experimentales.

Tabla 4.1 Serie de recubrimientos depositados y sus caracteristicas experimentales.

Condicién de

. Corrida

deposito

0.25/300°C 2,3,4,9,13
0.14/335°C 1
0.36/264°C 5
0.36/335°C 6
0.14/264°C 7
0.25/250°C 8
0.40/300°C 10
0.10/300°C 11
0.25/350°C 12

Las corridas 2, 3, 4, 9 y 13 se realizaron bajo la misma condiciéon experimental,
0.25/300°C. Las corridas 1 y 6 tuvieron la misma temperatura de depodsito, pero
diferente concentracién de acido fosférico (H3PO4) en solucién; 0.14/335 °C vy
0.36/335 °C, respectivamente. Lo mismo ocurre con las corridas 5y 7; 0.36/264 °C y
0.14/264 °C, respectivamente. Ocurre lo mismo con cualquiera de las corridas 2, 3, 4,
9 6 13y las corridas 10 y 11, que se realizaron a 300 °C con diferente concentracion
de acido; 0.25, 0.40 y 0.10, respectivamente. Puede también decirse que a una
concentracion fija de H3zPO4 en solucion, 0.14, y temperaturas diferentes se
realizaron los depdsitos de las corridas 1 y 7; realizadas a 335 °C y 264 °C,
respectivamente. Lo mismo ocurre con las corridas 5y 6; 0.36/264 °C y 0.36/335 °C,
respectivamente. Finalmente, los depdsitos de las corridas 2, 3, 4, 9 y 13 y las
corridas 8 y 12 se realizaron con una concentracién de acido fosforico (H3PO4) en
solucion de 0.25 y temperaturas de 300°C, 250°C y 350°C respectivamente. Bajo
esta descripcion se puede realizar la siguiente exposicion de resultados y su
discusion.
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4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

4.1.1 Morfologia

Las Figuras 4.1 y 4.2, muestran la morfologia del recubrimiento 2a (0.25%H3PO4,
300°C) observada a 1000X en el punto 1 (zona central de la muestra) y en el punto 2

(zona cercana a una de las orillas de la muestra) respectivamente. Este

recubrimiento muestra particulas interconectadas, distribuidas homogéneamente
sobre toda la superficie.

o

20kV  X1,000 10pm~ 11 50.SEl

Fig. 4.2 Morfologia del recubrimiento 2a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.3 y 4.4, muestran la morfologia del recubrimiento 3a (0.25%H3POy4,
300°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En este recubrimiento
se observan cumulos esféricos de hasta 20um de diametro, distribuidos

homogéneamente.

20k Vi e X,00 : % 1150 SEI#
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1150 SEI'

Fig. 4.4 Morfologia del recubrimiento 3a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.5 y 4.6, muestran la morfologia del recubrimiento 4a (0.25%Hs3POy4,
300°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra una cubierta homogénea conformada por cavidades irregulares de

aproximadamente 5 ym de diametro.

Fig. 4.6 Morfologia del recubrimiento 4a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.7 y 4.8, muestran la morfologia del recubrimiento 9a (0.25%Hs3PO,,
300°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En este recubrimiento
se observan poros interconectados de aproximadamente 10 uym de diametro y
distribuidos uniformemente sobre toda la superficie. Estos poros interconectados
podrian haberse producido debido al impacto de las gotas de solucion sobre el

sustrato.

Fig. 4.8 Morfologia del recubrimiento 9a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.9 y 4.10, muestran la morfologia del recubrimiento 13a (0.25%H3POu,
300°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente.

Fig. 4.10 Morfologia del recubrimiento 13a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.11 y 4.12, muestran la morfologia del recubrimiento 13b (0.25%H3POu,
300°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente.

N
20kV

Fig. 4.12 Morfologia del recubrimiento 13b, en el punto 2.
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Era de esperarse que los recubrimientos depositados en las mismas condiciones,
presentaran una morfologia muy similar; sin embargo, en los recubrimientos 2a, 3a,
4a, 9a, 13a y 13b se encontraron diferencias significativas.

Los recubrimientos 13a y 13b mostraron una superficie homogénea formada por
pequenas cavidades distribuidas uniformemente en toda su superficie. No es simple
poder dar una explicacion del porque existen marcadas diferencias en la morfologia
de los recubrimientos.

Es sabido que la morfologia superficial puede depender fuertemente de la
temperatura de depésito y de la concentracion de la(s) solucion(es) [3].

Es probable que, dado el caracter metalico del sustrato, puedan inducirse gradientes
de temperatura en ellos (los sustratos de Ti6Al4V poseen un espesor de 2mm y un
area de 10mm x 10mm). Estos gradientes pueden generarse por el flujo de aire que
arrastra a la solucién sobre el sustrato, enfriando algunas zonas del mismo durante el
depdsito, dando lugar a que se tengan regiones con temperaturas diferentes.

Esta podria ser la razén por la que durante el depdsito se generen algunas
diferencias en la morfologia de los recubrimientos. Es claro que se tendria que
realizar un estudio mas detallado para poder establecer la razén que justifique este
hecho.

Con respecto a una aplicacion en el area médica, es probable que el tipo de
morfologia en donde se aprecian poros interconectados (recubrimiento 9a) permita
que los osteoblastos se alojen y promuevan la generacion de hueso, para producir
una mejor fijacion del implante [4]. De esta forma, los recubrimientos de la corrida 9a
presentan quiza una morfologia mas apropiada para el proceso de oseointegracion.
Las Figuras 4.13 y 4.14 muestran la morfologia del recubrimiento 1c (0.14%H3PO4,
335°C), observada con una amplificacion de 1000X, en el punto 1 y 2
respectivamente. En este recubrimiento se observan poros interconectados de
aproximadamente 10 ym de diametro, distribuidos uniformemente sobre toda la

superficie.
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L QOkV  X1,000 10pum

Fig. 4.14 Morfologia del recubrimiento 1c, en el punto 2.

Las Figuras 4.15 y 4.16, muestran la morfologia del recubrimientos 1e (0.14%H3POu,
335°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra capas de poros interconectados de aproximadamente 10 ym de diametro,

distribuidos uniformemente sobre toda la superficie.
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20KV;,  X1,000 1S ST €A

Fig. 4.15 Morfologia del recubrimiento 1e, en el punto 1.

Fig. 4.16 Morfologia del recubrimiento 1e, en el punto 2.
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Las Figuras 4.17 y 4.18, muestran la morfologia del recubrimiento 1f ( 0.14%H3POu,
335°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra cavidades circulares de hasta 5 pym, distribuidos homogéneamente en toda

la superficie.

20kV - X1,000% 10pm 11 50'SEl--

Fig. 4.18 Morfologia del recubrimiento 1f, en el punto 2.
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Las Figuras 4.19 y 4.20, muestran la morfologia del recubrimiento 6a (0.36%H3POa,
335°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En este recubrimiento

se observan cumulos esféricos de hasta 30 um de diametro.

y‘

.

20kV. . X1,000 10pm 10 50 SEI

Fig. 4.20 Morfologia del recubrimiento 6a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.21 y 4.22, muestran la morfologia del recubrimiento 6¢ (0.36%H3POa,
335°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra agujas de 5 a 10 um de longitud, distribuidas aleatoriamente sobre toda la

superficie con la presencia de algunas cavidades esféricas de hasta 6um.

20KV 1 X1,000 10um_ \

Fig. 4.22 Morfologia del recubrimiento 6c, en el punto 2.
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Parece que las morfologias obtenidas en los recubrimientos de las corridas 1c, 1e y
1f son el resultado de la reduccion en la concentracion de acido fosférico en agua
desionizada (0.14 %), con respecto a los recubrimientos de las corridas 6a y 6c¢, en
los que la concentracion de acido fosforico en agua desionizada es 0.36 %.

Las Figuras 4.23 y 4.24, muestran la morfologia del recubrimiento 5a (0.36%H3PO4,
265°C) obtenida con una amplificacion de 1000X en el punto 1 y 2 respectivmente.
Este recubrimiento muestra agujas de aproximadamente 10 pm de longitud,

distribuidas sobre toda la superficie con cavidades irregulares de hasta 10um.
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Fig. 4.24 Morfologia del recubrimiento 5a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.25 y 4.26, muestran la morfologia del recubrimiento 5b (0.36%H3POa,
265°C) obtenido a 1000X en los puntos 1 y 2 respectivamente. En este recubrimiento

se observan zonas de agujas interconectadas y algunas cavidades esféricas de 10

Mm de diametro.

bﬂ( f m
é ﬁ*f ..,s

Fig. 4.26 Morfologia del recubrimiento 5b, en el punto 2.
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Las Figuras 4.27 y 4.28, muestran la morfologia del recubrimiento 5c¢ (0.36%H3PO4,
264°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento

muestra agujas interconectadas distribuidas sobre toda la superficie.

Fig. 4.28 Morfologia del recubrimiento 5c, en el punto 2.
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Las Figuras 4.29 y 4.30, muestran la morfologia del recubrimiento 7a (0.14%H3PO4,
264°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra la zona central de la muestra (punto 1), una capa homogénea con cavidades
irregulares de hasta 6um. En la zona cercana a las orillas (punto2), se observan

poros interconectados de 5 a 20 ym de diametro, distribuidos uniformemente.

e s

.
L

20kV ~ X1,000 iﬂgm

Fig. 4.30 Morfologia del recubrimiento 7a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.31 y 4.32, muestran la morfologia del recubrimiento 7b (0.14%H3PQu,
264°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En este recubrimiento
se observan capas homogéneas de recubrimiento agrietadas y cavidades

esferoidales de hasta 12um de diametro.

Fig. 4.32 Morfologia del recubrimiento 7b, en el punto 2.

Al igual que en las corridas 1 y 6, parece que las morfologias obtenidas en los
recubrimientos de la corrida 7 son el resultado de la reduccién en la concentraciéon de

acido fosférico en agua desionizada (0.14 %) con respecto a las recubrimientos de
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las corridas 5 en las que la concentracion de acido fosférico en agua desionizada es
0.36 %.

Las Figuras 4.33 y 4.34, muestran la morfologia del recubrimiento 10a (0.40%HsPO4,
300°C) observada a 1000X en los puntos 1 y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra acumulacion de particulas y cavidades globulares distribuidas

homogéneamente en la superficie.

N & 20kVAX1,000 10pm

Fig. 4.33 Morfologia del recubrimiento 10a, en el punto 1.

=
20kV X1,000. " 10pm

Fig. 4.34 Morfologia del recubrimiento 10a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.35 y 4.36, muestran la morfologia del recubrimiento 10b (0.40%H3POQa,
300°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En este recubrimiento

se observan capas homogéneas, con algunas grietas y cavidades de forma regular.

20kV  X1,000 10pm 10 50 SEI

Fig. 4.35 Morfologia del recubrimiento 10b, en el punto 1.

20kVv  X1,000 10pm 10 50 SEI

Fig. 4.36 Morfologia del recubrimiento 10b, en el punto 2.
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Las Figuras 4.37 y 4.38, muestran la morfologia del recubrimiento10c (0.40%H3PO4,
300°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra una capa muy homogénea en la zona central de la muestra (punto 1), con
tendencia a la formacion de poros interconectados en la zona cercana a las orillas

(punto 2).

Fig. 4.38 Morfologia del recubrimiento 10c, en el punto 2.
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Las Figuras 4.39 y 4.40, muestran la morfologia del recubrimiento 11a (0.10%H3PO4,
300°C) obtenida a 1000X en los puntos 1 y 2 respectivamente. Este recubrimiento

muestra cumulos de particulas globulares de aproximadamente 20 ym.

20kvV  X1,000 = 10pm

Fig. 4.40 Morfologia del recubrimiento 11a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.41 y 4.42, muestran la morfologia del recubrimiento 11b (0.10%H3PO4,
300°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento

muestra poros interconectados distribuidos uniformemente sobre la superficie.
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Fig. 4.42 Morfologia del recubrimiento 11b, en el punto 2.
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Las Figuras 4.43 y 4.44, muestran la morfologia del recubrimiento 11c (0.10%H3POa,
300°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En este recubrimiento
se observan cumulos de particulas globulares formadas de poros interconectados de

hasta 10um de diametro.

& . 'lhqi}‘_h

20kv  X1,000 ™10pm

Fig. 4.44 Morfologia del recubrimiento 11c, en el punto 2.
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Parece que la morfologia de las corridas 11, también en este caso, son el resultado
de la reduccion en la concentracion de acido fosférico en agua desionizada (0.10 %)
respecto a los recubrimientos de las corridas 10 en las que la concentracion de acido
fosférico en agua desionizada es de 0.40 %.

Las Figuras 4.45 y 4.46, muestran la morfologia del recubrimiento 8a (0.25%H3POu,
250°C) observada a 1000X en los puntos 1 y 2 respectivamente. En la zona central
del recubrimiento se observan poros interconectados de aproximadamente 10 um de
diametro distribuidos uniformemente sobre la superficie y en la zona cercana a la
orilla se observan cumulos esféricos de aproximadamente 70um de diametro

conformados de poros interconectados de hasta 10um.

" 20kv  X1,000, 10pm

20KV, .X1,000  10um

Fig. 4.46 Morfologia del recubrimiento 8a, en el punto 2.
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Las Figuras 4.47 y 4.48, muestran la morfologia del recubrimiento 8b (0.25%H3PO4,
250°C) obtenida a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. En el recubrimientos
se observan poros interconectados de aproximadamente 10 pm de diametro

distribuidos uniformemente sobre la superficie.
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Fig. 4.48 Morfologia del recubrimiento 8b, en el punto 2.

74



Las Figuras 4.49 y 4.50, muestran la morfologia del recubrimiento 8c (0.25%H3POQa,
250°C) observada a 1000X en los puntos 1y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra poros interconectados de aproximadamente 10 um de diametro distribuidos

uniformemente sobre la superficie.

-

T o

10 50 SE

Fig. 4.50 Morfologia del recubrimiento 8c, en el punto 2.
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Las Figuras 4.51 y 4.52, muestran la morfologia del recubrimiento 12a (0.25%H3POa,
350°C) obtenida a 1000X en los puntos 1 y 2 respectivamente. Este recubrimiento
muestra la formacion inicial de poros interconectados distribuidos sobre toda la

superficie.

20KV X1,000¥ A0um

W 10,50 SEI -

Fig. 4.52 Morfologia del recubrimiento 12a, en el punto 2.
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La corrida 8 promueve la generacion de poros interconectados que podrian ser
favorables para la oseointegracién del implante y el hueso [4]. A pesar de que los
recubrimientos 12a fueron depositados con una concentracion de acido fosférico de
0.25%, es posible que la alta temperatura de 350 °C haya impedido la completa
formacion de los poros interconectados.

Las corridas con concentraciones de acido fosférico menores a 0.25 % vy
temperaturas menores de 350 °C, presentaron una mayor tendencia para la
formacion de poros interconectados. Por lo que, la concentracion de acido en la
solucion, asi como la temperatura parecen influir de manera significativa en la

morfologia de los recubrimientos.

4.1.2 Conformalidad

Las Figura 4.53 y 4.54, muestran la morfologia de la seccion transversal del
recubrimiento 1f (%H3POs, = 0.14, T = 335° C), observado a 500x y 800x

respectivamente.

SREV IR GI PO diam!y 20kV X800  20um 11 50 SEI

Fig.4.53 Morfologia de la seccidon transversal del

o Fig. 4.54. Morfologia de la seccion transversal del
recubrimiento 1f (500X).

recubrimiento 1f (800X).

En las imagenes se observa que el recubrimiento se encuentra alojado
completamente sobre el sustrato de Ti6Al4V. Es decir, el sustrato es cubierto por la
capa de fosfato de calcio de manera uniforme. Dada la definicién de recubrimiento
conformal; que se refiere a la interfase entre el recubrimiento y otro cuerpo, cuya
morfologia no es plana, pero que se conserva el mismo espesor en todo punto de la
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interfase, se puede decir que en este caso existe una buena conformalidad. A pesar
de que la conformalidad parece ser la adecuada, como se observa en las Figuras
453 y 4.54, es necesario comentar que esta caracteristica se logra cuando las
superficies son planas. Para recubrir superficies curvas se requiere tener mayor
control sobre las condiciones experimentales, principalmente en la distribucidn de

temperatura sobre toda la superficie para tener una superficie isotérmica.

Las Figuras 4.55 y 4.56, muestran la morfologia de la seccion transversal de los
recubrimientos 11a (%H3PO4 = 0.10, T = 300° C) observado a 400X y 11¢c (%H3PO4
=0.10, T = 300° C), observado a 1000X respectivamente.

20kV X400 S0um 11 44 SEI 20kV  X1,000 10um 12 50 SEI
Fig. 4.55 Morfologia de la seccion transversal del Fig. 4.56 Morfologia de la seccion transversal del
recubrimiento 11a (400X). recubrimiento 11c (1000X).

En ambas recubrimientos se observan regiones que simulan islas uniformes,
cubriendo todo el sustrato. Esto puede deberse a que en las primeras etapas del
depdsito el sustrato se recubre de manera uniforme, y después termina con regiones
o islas bien definidas. Los espesores de los recubrimientos obtenidos son de
aproximadamente 10um.

Cabe resaltar que mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico utilizada en el
presente trabajo es posible conseguir recubrimientos mas finos y uniformes,

comparados con aquéllos que se obtienen mediante la técnica de plasma spray.
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4.2 PERFILOMETRIA DE SUPERFICIE

Con el propésito de verificar la morfologia superficial de los recubrimientos descritos
en la seccion anterior, se llevd a cabo una estimacion de los perfiles lineales sobre la
superficie de uno de los recubrimientos de cada corrida experimental. En la Figura
4.57 se muestra el desplazamiento vertical y horizontal de la punta del perfilometro

correspondiente al perfil lineal de la superficie de los recubrimientos y del sustrato.

1.6x10°

0.10/300°C

L 12mn=w\/\f\/\/‘—/\\A/\ —0.40/300°C
i T A VY N e A A L — () 1473357
E : ’\/\f\/\/f\/\d\/J\'_j‘/\‘/\'W/—
> 8.0x10° - —0.36/335°C
E W\J\JW\—\/\/W\MM —0.25/350°C
E _ 0.25/300°C
& 4.0x10° 4 .
= WWWW —0.25/250°C
[¥5]
g ] 0.14/264°C

TN nt o pn i o — 0.361264°C
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0 500 1000 1500 2000
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Fig. 4.57 Desplazamiento de la punta del perfilometro correspondiente al perfil lineal de la superficie.

La Tabla 4.2 muestra los valores de la rugosidad con su incertidumbre, determinada

a partir de las tres mediciones realizadas sobre cada muestra.

Tabla 4.2 Rugosidad de los recubrimientos y del sustrato.

Muestra Rugosidad (A)

Sustrato 1860+152
0.36/264°C 32681286
0.14/264°C 45001423
0.25/250°C 47101294
0.25/300°C 6157+1493
0.25/350°C 66451184
0.36/335°C 693911041
0.14/335°C 74321886
0.40/300°C 10723777
0.10/300°C 11950+£1050
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Tal parece que la temperatura define la morfologia de la superficie mas que la
concentracion de H3zPO4 en la solucidén, pues a partir de 300 °C la morfologia se
presenta con una mayor rugosidad, independientemente de la concentraciéon de
acido. Como se habia comentado en secciones previas, la temperatura de sintesis
define de manera importante la morfologia del recubrimiento cuando se utiliza la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico [3].

La Figura 4.58, muestra el perfil linea de la superficie de un recubrimiento depositado
a 350°C con una concentracion de H3;PO, en solucion de 0.25% en el que

intencionalmente se intentd evitar el depdsito en una region de su superficie.
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Fig. 4.58 Desplazamiento de la punta del perfilometro correspondiente al perfil lineal de la superficie.

4.3 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS-X
Una mayor informacién acerca de los recubrimientos, en cuanto a su caracterizacion
e identificacion, se logré6 mediante la cuantificacion de su composicion quimica. Esta
tarea fue realizada mediante la espectroscopia por dispersion de energia de rayos-X
(EDSX).

La Tabla 4.3 muestra los porcentajes atomicos determinados en dos puntos de cada
recubrimiento mediante EDSX, considerando unicamente los elementos calcio,

fésforo y oxigeno.
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Tabla 4.3 Porcentajes atbmicos de los recubrimientos determinados mediante EDSX.

% Atdmicos considerando los elementos de interés

Recubrimientos

Ca P O
1c 13.75 15.38 70.87
13.77 14.86 71.37
1e 10.07 16.76 73.17
11.26 16.17 72.57
1f 19.11 9.62 71.27
19.34 8.17 72.49
23 12.85 17.21 69.94
14.52 15.49 69.99
3a 7.97 16.08 75.95
7.63 16.32 76.05
43 7.96 16.32 75.72
7.75 16.02 76.23
5a 8.69 15.19 76.13
8.45 15.73 75.82
5 6.93 16.64 76.43
6.9 15.94 77.16
50 7.48 16.34 76.18
7.95 15.91 76.14
6a 10.04 15.16 74.8
12.9 14.97 7213
6c 8.31 16.07 75.62
8.66 16.12 75.22
7a 9.42 19.03 71.55
11.27 16.46 72.28
7b 6.2 18.49 75.31
7.15 19.13 73.71
8a 13.88 14.88 71.24
9.37 15.9 74.73
8b 12.12 17.06 70.82
12.91 15.84 71.25
8c 15.51 14.11 70.38
14.02 14.7 71.29
9a 15.03 15.05 69.92
12.19 16.82 70.99
10a 7.41 19.62 72.97
7.45 19.63 72.92
10b 4.33 20.89 74.79
5.92 21.23 72.84
10¢ 10.39 19.28 70.33
10.07 20.51 69.42
11a 17.39 8.1 74.51
18.06 8.16 73.78
11b 17.94 11.59 70.46
14.85 13.83 71.32
11c 19.28 8.07 72.65
18.89 8.34 72.77
12a 15.88 14.71 69.41
16.57 13.64 69.79
13a 8.17 19.16 72.67
7.75 19.26 72.99
13b 15.77 13.95 70.28
15.65 14.46 69.89
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La Tabla 4.4, muestra el promedio de la razén Ca/P de cada una de las condiciones

en que se realizaron los depdsitos.

Tabla 4.4 Raz6n Ca/P para cada condicién de depdésito.

Condicién de

deposito Corrida Ca/P
0.25/300°C 2,3,4,9,13 0.70 £ 0.26
0.14/335°C 1 1.25+0.62
0.36/264°C 5 0.49 +0.05
0.36/335°C 6 0.64 £0.12
0.14/264°C 7 0.47 £0.12
0.25/250°C 8 0.85+0.15
0.40/300°C 10 0.38 £ 0.09
0.10/300°C 11 1.94 £+ 0.42
0.25/350°C 12 1.15+ 0.07

Se puede apreciar en la Tabla 4.4, que los errores porcentuales en las razones de
Ca a P resultan en algunos casos demasiado exagerados. Sin embargo, se debe
comentar que las desviaciones estandar se obtuvieron al considerar todos los puntos
de todas las muestras que se depositaron con las mismas condiciones de sintesis.
Esto sin duda refleja que existen algunos errores asociados muy probablemente a la
técnica de depdsito y al tipo de sustrato que se empled. Cabe mencionar también
que los errores porcentuales que se tiene cuando se consideran unicamente puntos
diferentes dentro de una misma muestra son bajos, muy por debajo del 10% en la
mayoria de los casos, como se puede apreciar en la Tabla 4.3. Diversas condiciones
experimentales pueden ser la causa de tales variaciones; por ejemplo, la temperatura
del sustrato fluctia alrededor de la temperatura de consigna con una variacion de
hasta +/- 5 °C. Otras causas de estas variaciones pudieron haber sido los posibles
gradientes de temperatura que se generan en el sustrato durante el depdsito, ligeras
variaciones en la posicion de la muestra dentro de la tina de estano, entre otros
factores.

Para esta gama de temperaturas y concentraciones se puede apreciar que casi en
general la razén de calcio a fésforo esta por debajo de la unidad. Sin embargo, éste
no fue el caso para las condiciones de depdsito 0.14/335°C, 0.25/350°C y 0.10/300°,
en donde, segun los resultados obtenidos por EDSX, se tiene una razén mas

cercana a la de los fosfatos de calcio cercanos a la hidroxiapatita (HA).
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La técnica EDSX no parece ser determinante para verificar la(s) fase(s) presentes;
por esta razén, fue necesario llevar a cabo otra caracterizacion que aportara una

mayor evidencia. Por tal motivo se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos-X.

4.4 DIFRACCION DE RAYOS-X

Un recubrimiento de cada corrida experimental fue sometido a difraccion de rayos-X.
De igual manera, la adquisicion del patrén de difraccidn del sustrato fue realizada con
el objetivo de identificar los picos provenientes del mismo. Con el propdsito de lograr
identificar la fase (o fases) presente(s) en los recubrimientos se realizé una busqueda
empleando el programa computacional Match y su libreria.

La Figura 4.59 muestra el patron de difraccion del sustrato de Ti6AI4V.
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Fig. 4.59 Difractograma de rayos-X del sustrato de Ti6Al4V.

La Tabla 4.5 muestra los valores de los picos experimentales del sustrato de Ti6AI4V
y los valores reportados en la base de datos que se ajustan lo mas posible a ellos.

Se aprecia que algunos picos parecen ajustarse a las reflexiones debidas a titanio

83



metalico (Ti), asi como al aluminio (Al) o bien a alguna fase donde participan con el

vanadio (V).

Tabla 4.5 Valores experimentales y reportados de los picos del sustrato Ti6Al4V.

20 20 (reportada)
Pico (experimental) Ti Al Ti6AI4V

35.41

38.52 38.51 38.50

39.42 39.35
40.48 40.45

53.33 53.14

63.23 63.30
71.03

74.46

76.21

77.58

82.57 82.38 82.52

87.08

93.20

OCOoONOOOPR,WOL N -

—_—
= O

(op

Cabe mencionar que el sustrato posee una composicion comercial de 90% Ti, 6% Al
y 4% V; por tal razén, no se descarta la posibilidad de que la presencia de los atomos
de aluminio y vanadio produzca ligeras modificaciones en los parametros de red de
la estructura cristalina del titanio, produciéndose asi ciertos corrimientos en los picos
de éste. De igual manera, tampoco se descarta la posibilidad de la existencia de
alguna fase de AlTi en el sustrato o bien, la probable oxidacién de alguno de los
elementos metalicos que conforman la aleacion.

La Figura 4.60, muestra el patrén de difracciéon de un recubrimiento depositado a
300° C y con 0.25% vol. de H3PO4 correspondiente a una de las corridas centrales y
el patrén de difraccidn del sustrato.

Se puede apreciar que, principalmente en la regién de 20 comprendida entre los 20°
y 34°, aparecen las reflexiones provenientes del recubrimiento. Bajo esta
observacion, nos dimos a la tarea de identificar, en lo posible, la fase (o fases) que
puede(n) deberse al recubrimiento con ayuda del programa Match y su base de

datos.
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Fig. 4.60 Difractograma del recubrimiento depositado a 300° C con 0.25% vol. de HsPO4y del sustrato.

Es importante comentar que, por el analisis de EDSX, la mayoria de las peliculas
poseen una razon de calcio a fésforo menor a la unidad. Ademas, como antecedente,
se tiene que el acido fosférico (H3PO4) en las capas puede originar tres clases de

sales al combinarse con cationes, porque da lugar a tres iones, segun el numero de

hidrogenos sustituidos en el H3POy; a saber: mono-fosfato H FQ7; di-fosfato HPO, ; y

tri-fosfato PO; .

Para el caso del calcio, las sales que se pueden obtener son: fosfato monocalcico
Cal(H,P3,),, fosfato dicalcico Laf{ PO, y fosfato tricalcico Ca-(Pa,),.

La manera de proceder relativo a la identificacion de las fases no es simple, pues,
dada la complejidad de la sintesis quimica que se desarrolla durante el depdsito,
pueden quiza formarse mas de una fase, por los tipos de iones fosfato (mono-, di-, 0

tri-) que se pueden presentar, y probablemente otros.
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Mediante el programa Match, se realiza una busqueda entre todas las fases ya
conocidas y se comparan con cada uno de los difractogramas experimentales. Esto
es, el programa busca dentro de su libreria o base de datos a aquél o aquéllos
patrones de difraccion que tengan similitud con el difractograma experimental.

De igual manera, es posible proponer aquellos elementos que se espera se
encuentren en una fase dada y también se verifica el grado de ajuste que tiene con el
difractograma experimental.

Este grado de ajuste se valora en base a una figura de mérito (FoM), del inglés
Figure of Merit. Esta figura compara los picos del difractograma experimental con
aquél que se propone. El valor de mérito (valor numérico) que se obtiene se
determina en base a la similitud en la posicion de los picos y las intensidades de
ellos.

En nuestro caso, se procedid a llevar a cabo la identificacion de cada uno de los
difractogramas adquiridos para las diferentes condiciones experimentales.

A manera de ejemplo en la Figura 4.61, se muestra el patron de difraccion
experimental en la region de 20 de 20° a 34° para el recubrimiento realizado a 300°

C con 0.25% de H3PO4 de la corrida 4a y se compara con el patrén de difraccion del

sustrato.
6000 . ; . y , . . T , T . y .
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_
L
= i
2000 H
. wﬂw
MM“WMWWWWW IVOTPREN PRIV IOV PP AN PP e
0 ; I ,
20 22 24 26 28 30 32 34

20

Fig. 4.61 Difractograma del recubrimiento 4a depositado a 300° C con 0.25% vol. de H3PO, y del sustrato.
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El difractograma de la Figura 4.61, se introduce al programa Match y se procede a
ejecutarlo en su busqueda por fases de su libreria. En la Figura 4.62, se muestra el
proceso que realiza el programa Match y que permite la identificacion de las fases

presentes en este difractograma.
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Fig. 4.62 Identificacién de las fases mediante el programa Match.

Los diferentes picos de difraccion que se obtuvieron se muestran en la Tabla 4.6. De
igual forma, en la tercera columna se listan los picos de la fase CaPO3;(OH) que
“ajustan”; al fosfato de hidréoxido de calcio. Al final de la columna se lista también la
FoM de tal ajuste. Una busqueda de entre las diferentes fases que involucran calcio,
fésforo, oxigeno y probablemente hidrégeno son las que se muestran en la columna
cuatro; fosfato monocélcico hidratado: Ca(H2PO4),H,0O, cinco; fosfato dicalcico:

CaHPOq y seis; 6xido de calcio: CaO,, de la misma tabla.
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Tabla 4.6 Valores experimentales de los picos del recubrimiento 4ay los que ajustan de la base de datos.

Pico 20 20 (base de datos)
(experimental) CaPO3(OH) Ca(H2PO4)2HZO CaHPO4 CﬁOz

1 20.11 19.82 20.09 19.80
2 20.27 20.28 20.21
3 20.60 20.80 20.56 20.75
4 21.36 21.36
5 22.29 22.06 22.07
6 22.93 22.92
7 23.82
8 2416 2412
9 24.90 24 .87
10 25.58 25.60
11 26.33 26.38
12 26.65 26.57
13 27.09 27.02
14 27.98 27.97
15 28.12 28.06
16 28.36 28.33
17 28.58 28.52 28.54
18 28.69 28.80
19 29.02 28.99 28.87
20 29.88 29.92 29.82
21 30.09
22 30.28 30.30
23 30.45 30.44
24 30.70 30.70 30.46 30.70
25 31.16 31.04 31.01
26 31.62 31.47 31.58 31.46
27 32.15 32.11
28 32.35 32.40 32.37
29 32.83 32.83
30 33.24 32.92 33.33 33.00
31 33.64 33.47

Figura de Mérito (FoM) 0.7552 0.6967 0.6140 0.4119

Cabe mencionar que existe la posibilidad de que alguna otra fase de algun tipo de
fosfato de calcio o incluso algun carbonato de calcio pueda estar presente. Esta
afirmacion se hace en base a la probable descomposicién de la fuente de calcio que
se esta usando; el acetilacetonato de calcio.

La Tabla 4.7, muestra los indices de los principales picos de difraccién de la fase
CaPO3(OH) que se ajustan al difractograma de la corrida 4a y que se muestran en la
Figura 4.62 .
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Tabla 4.7 indices de los picos de la fase CaPO3(OH) que ajustan al difractograma de la corrida 4a.

26 d h K |
(base de datos) (distancia interplanar)

25.60 3.48 -1 2 1
28.52 3.13 -1 -1 1
30.44 2.958 -1 1 2
30.70 2.937 -1 0 2
32.40 2.754 -2 3 0
32.92 2.721 1 0 2

En la Tabla 4.8, se muestra un resumen de las figuras de mérito obtenidas para las
diferentes condiciones de depdsito de los recubrimientos, suponiendo que se

encuentran presentes las fases antes mencionadas.

Tabla 4.8 Figura de mérito obtenida para las fases identificadas en cada uno de los recubrimientos.

Condicién ) FoM

de depésito Corrida CaPOs(OH) Ca(H,PO.),H,O0 CaHPO, CaO,
0.25/300°C __ 2,3,4,9, 13 0.6535 0.5640 05618  0.4811
0.14/335° C 1 0.5286 0.4301 0.3930  0.4907
0.36/264° C 5 0.6058 0.5506 0.4828  0.4503
0.36/335° C 6 0.7793 0.6130 0.6495  0.3942
0.14/264° C 7 0.5291 0.5020 0.4364  0.4288
0.25/250° C 8 0.7818 0.6054 0.7170  0.4562
0.40/300° C 10 0.7123 0.5873 0.7128  0.5380
0.10/300° C 11 0.5391 0.5326 0.4421  0.3592
0.25/350° C 12 0.7685 0.5929 0.7303  0.6921

La Figura 4.63, muestra la figura de merito en funciéon del %HsPO, de los

recubrimientos depositados a 264°C.
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Fig. 4.63 FoM en funcién del %H3PO,4 para recubrimientos depositados a 264°C.
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En la Figura 4.64, se muestra la figura de merito en funciéon del %H3;PO4 de los

recubrimientos depositados a 300°C.
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Fig. 4.64 FoM en funcion del %H3;PO4 para recubrimientos depositados a 300°C.

La Figura 4.65, muestra la figura de merito en funcion del %HsPO, de los

recubrimientos depositados a 335°C.
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Fig. 4.65 FoM en funcién del %H3PO,4 para recubrimientos depositados a 335°C.
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En la Figura 4.66, se muestra la figura de merito en funcién de la temperatura de los

recubrimientos depositados a 0.25% H3;PO,.
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Fig. 4.66 FoM en funcién de la temperatura para recubrimientos depositados a 0.25% H3PO,.

De los graficos se observa que conforme se incrementa la cantidad de acido en la
solucion, la FoM casi siempre se incrementa para cada una de las fases presentes.
Esto ocurre practicamente para todas las temperaturas de deposito. Esto es, a mayor
cantidad de acido, mayor cantidad de cada una de las fases asociadas con fosfatos
de calcio. Mientras que para una concentracion fija, el incremento de la temperatura
parece dejar la misma cantidad de fase asociada con el fosfato de calcio; sin
embargo, la cantidad de oxido de calcio tiende a ser mayor.

Con esta informacidén no es posible poder llevar a cabo una explicacion de porque
algunos de los recubrimientos aportan una razéon Ca/P mayor a la unidad. Las fases
que parecen ajustar lo mas posible son aquéllas que tienen una razén igual a la
unidad. Se podria recurrir a alguna otra técnica para valorar tal composicién, asi
como tratar de ajustar los difractogramas con una fase donde la razon Ca/P sea
mayor a la unidad. Hasta este momento los ajustes que se proponen son aquéllos
que se encuentran en la libreria del programa Match. Por ejemplo, la fase
correspondiente al fosfato tricalcico no fue valorada en este analisis y constituye una

tarea para realizarse a futuro.
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4.5 NANOINDENTACION

Finalmente, se realiz6 la prueba de nanoindentacion, con el propdsito de obtener la
cuantificacion de la dureza y el modulo de elasticidad de algunos recubrimientos. La

Figura 4.67 muestra las curvas fuerza-penetracion obtenidas en 5 puntos de las

muestras 11a y 13b sobre las que se realiz6 la prueba.

Fig. 4.67 Curvas de fuerza-penetracion de los recubrimientos 11ay 13b.
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De estos graficos, y con ayuda de las ecuaciones de Oliver y Pharr, se obtienen los
valores de dureza y modulo de elasticidad respectivos.
En la Tabla 4.9, se muestran los valores de dureza y médulo de elasticidad de los

recubrimientos 11ay 13b.

Tabla 4.9 Dureza y modulo de elasticidad de los recubrimientos 11lay 13b.

. Dureza Médl.“(.) de
Recubrimientos (MPa) Elasticidad
(GPa)
11a 448 + 162 1727
13b 694 + 245 28+9

Comparando el valor del médulo de elasticidad del recubrimiento 13b con el del
hueso, que es 30 GPa, se concluye que este recubrimiento tiene un valor similar al
hueso [4]. Este hecho permite una distribucion mas proporcionada del esfuerzo
aplicado que impediria que el hueso se debilitara al estar en contacto con el implante
recubierto.

A pesar de que en el presente trabajo no se llevd a cabo la medicion de la
adherencia, un trabajo previo indica que se requieren alrededor de 32.5 + 2.5 MPa
para despegar el recubrimiento del sustrato [2]. Por esta razon, se puede decir
adicionalmente que el recubrimiento 13b resulta estar bien adherido a la superficie

metalica.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y SEGURENCIAS

5.1 CONCLUSIONES

Se obtuvieron recubrimientos de fosfato de calcio sobre sustratos de Ti6AI4V
empleando la técnica de rocio pirolitico ultrasoénico.

La concentracién de H3PO,4 en la solucidén, asi como la temperatura de depdésito
parecen influir en la morfologia superficial de los recubrimientos. Los recubrimientos
depositados con porcentajes bajos H3PO4, entre 0.10 y 0.25, y temperaturas entre
250 y 335 °C presentaron una mayor tendencia a la formacion de capas de poros
interconectados. Este tipo de morfologia podria ser favorable para el ingreso de
osteoblastos en el recubrimiento, que permitirian el crecimiento de hueso dentro del
mismo y por tanto provocaria una mejor fijacion entre el implante y el hueso.

La morfologia de las secciones transversales de algunos recubrimientos permitio
demostrar que éstos se depositaron de manera uniforme sobre la superficie. Los
espesores de los recubrimientos resultaron del orden de 10um.

Del analisis de la composicién quimica y de rayos-X se determind que el fosfato de
hidroxido de calcio; CaPO3(OH), es el compuesto con mas proporcion en los
recubrimientos, seguido del fosfato monocalcico hidratado; Ca(H2PO4).H20, el
fosfato dicalcico; CaHPOQO,, asi como probablemente 6xido de calcio; CaO,. Ademas,
se observé que la razén Ca/P obtenida para una condicion de depdsito tuvo una
desviacion estandar relativamente alta (hasta 50% del promedio), generada por las
altas diferencias entre las razones de una muestra y otra. Estas variaciones pudieron
ser generadas por gradientes de temperatura producidos en la muestra por
diferentes efectos durante el depdsito.

El analisis de nanoindentacion realizado en un par de recubrimientos depositados
con un porcentaje de H3PO4 de 0.10 y 0.25 y una temperatura de 300 °C, mostrd
valores de dureza del orden de 448 y 694 MPa, asi como médulos de elasticidad de

17 y 28 GPa, respectivamente.
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5.2 SUGERENCIAS

Llevar a cabo pruebas in vitro con los recubrimientos que presentaron las
respuestas mas cercanas a aquellas propuestas por la ISO, con la finalidad de
determinar su respuesta bioldgica en forma cualitativa o cuantitativa.

Montar la técnica de rocio pirolitico ultrasénico de manera que ésta permita
recubrir una proétesis metalica real. Recubrir esta prétesis con las condiciones
que permitan tener las respuestas mas cercanas a las propuestas por la ISO y
llevar a cabo una prueba in vivo con la finalidad de determinar su respuesta
bioldgica en forma cualitativa o cuantitativa.

Disenar un pre-experimento que permita conocer los efectos que tiene cada
uno de los factores involucrados en el experimento (temperatura,
concentracion de acido fosférico en agua desionizada, concentracion de
acetilacetonato de calcio en dimetilformamida, flujo del gas de arrastre,
distancia de la boquilla al sustrato y tiempo de depdsito), con ayuda de
analisis estadistico para poder disefiar el experimento con los efectos
relevantes.

Aplicar la técnica de nanoindentacion a todos los recubrimientos obtenidos en
el experimento para obtener el médulo de elasticidad promedio de cada uno
de ellos.

Aplicar la técnica de difraccién de rayos-X a todos los recubrimientos para
identificar los compuesto presentes en cada uno de los recubrimientos con
ayuda de sus patrones de difraccion y el programa MATCH.

Cuantificar cada una de las fases presentes en los recubrimientos con ayuda

del programa FULLPROF basado en el método de Rietveld.
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