Propiedades mecanicas de recubrimientos biocompatibles de éxido de

titanio producidos en un reactor aerosol-gel
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En el presente trabajo se describe la formacién de recubrimientos de 6xido de titanio en
funcién de los pardmetros de funcionamiento de un reactor aerosol-gel. Se ha encontrado
que las propiedades mecénicas de las peliculas pueden ser predeterminadas en funcién del
grado de secado y condensacién de la solucién precursora. En concreto, se ha estimado la
energfa plastica de deformacién en ensayos uniaxiales dindmicos de carga y descarga sobre
recubrimientos formados a distintas temperaturas. Ademas se han obtenido los valores de
dureza y médulo de elasticidad de dichos recubrimientos mediante indentaciones ciclicas
de carga-descarga. Se han obtenido valores claramente diferenciados para cada tipo de
recubrimiento observidndose un aumento de las citadas magnitudes para las peliculas
preparadas a temperaturas crecientes.
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Mechanical properties of biocompatibe titania layers produced in an aerosol-gel reactor

Abstract

The present work deals with the formation of titania coatings depending on the parameters
of an aerosol-gel reactor. It has been found that the mechanical properties of the films can
be taylored by selecting the degree of drying and condensation of the precursor solution. To
show it, the plastic deformation energy has been calculated from dynamic uniaxial tests
over coatings formed at different temperatures. Furthermore, the values of hardness and
elastic modulus of the coatings have been obtained from loading-unloading indentation
cycles. Clearly different values were obtained for each coating and an increase of the above
mentioned magnitudes was observed for the coatings prepared at higher sintering

temperatures.
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1. INTRODUCCION

En los tltimos afios, las numerosas aplicaciones de
las ldminas delgadas de 6xido de titanio (TiO,)
han sido ampliadas debido a las prometedoras pro-
piedades que presentan como recubrimientos bio-
compatibles. Su capacidad para inducir la nuclea-
cién de apatitas tanto en pruebas in vitro como in
vivol!l, ha desencadenado una extensa investiga-
cién que intenta determinar las propiedades espe-
cificas de estos recubrimientos. Algunos autores
vinculan esta capacidad con el método sol-gel para
la preparacién de los recubrimientos. La nuclea-
cién del fosfato célcico estarfa activada por la pre-
sencia de grupos funcionales hidroxilo adsorbidos
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en la superficie tras el proceso de compactacién del
recubrimiento”. Una ventaja de estos recubri-
mientos es la buena adherencia de las ldminas de
TiO, a las aleaciones de TiAlV, tipicamente utili-
zadas como prétesis por sus altas prestaciones me-
cdnicas.

El método sol-gel permite preparar de una mane-
ra sencilla los recubrimientos de TiO, con ciertas
ventajas sobre los métodos de deposicion fisica o qui-
mica en fase vapor (PVD, CVD). La técnica aerosol-
gel introduce algunos avances sobre los métodos
convencionales de “spin-coating” y “deep-coating”.
El espesor puede ser modificado mediante distintos
tiempos de deposicién y ha sido optimizado para la
deposicion sobre sistemas de grandes dimensiones”.
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La técnica de nanoindentacién se desarroll6
durante los afios 80 y ha permitido durante los 90
establecer las diferentes propiedades mecdnicas
existentes entre materiales en volumen y en ldmi-
na delgada y entre diferentes orientaciones de
muestras monocristalinas!*. Este método ha sido
también aplicado de forma satisfactoria en siste-
mas biolégicos para caracterizar hueso cortical y
lamelar-trabecular humanol’. En este trabajo se ha
aplicado a ldminas de TiO, preparadas por aerosol-
gel para determinar las propiedades mecdnicas de
estos recubrimientos biocompatibles.

2. EXPERIMENTAL

Una disolucién precursora 0,4 M de tetraisopropi-
lortotitanato (TIPT) en etanol fue preparada, con
una relacién de agua r,= 0,82 y pH= 1,27 tras mez-
clar durante 1,5 h y calentar durante 24 h a 60
°C. El aerosol formado a partir de la disolucién
precursora fue estabilizado durante 10 s y poste-
riormente conducido durante 20 s por un flujo de
aire saturado de etanol. La deposicién tiene lugar
sobre substratos de silicio (100). Tras el secado, los
depdsitos se sometieron a tratamientos térmicos
entre 150 y 800 °C, dando lugar a las muestras de-
nominadas TiO150, TiO800 y asi sucesivamente.
El proceso fue repetido diez veces para aumentar el
espesor del recubrimiento.

Los diagramas de difraccién de rayos-X (XRD)
fueron obtenidos en un difractémetro Siemens /2
empleando los siguientes pardmetros experimenta-
les: 0,04 °/paso, 6s/paso. Los datos de espectrosco-
pia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
se tomaron en un espectrémetro Bio Rad FTS 165
(100 barridos a 20 Hz, resolucién de 4 cm™). El es-
pesor y el indice de refraccién de los recubrimien-
tos se midieron mediante elipsometria (Gaertner
L116B) con luz de 632,8 nm y un éngulo de inci-
dencia de 70 °. Los ensayos mecdnicos se llevaron
a cabo en un indentador dindmico Shimadzu
DUH-200 con una punta de diamante tipo Berko-
wich y resoluciones de 20 mN en carga y 0,01 pm
de profundidad. Para el cédlculo de la energia de
deformacién pléstica producida por el indentador
se realizaron seis ensayos de carga y descarga com-
pleta, con una carga méxima de 10 mN. El célculo
de la dureza y el médulo eléstico se realizé a partir
de ensayos con cargas maximas de 6, 10, 30, 80,
120 y 200 mN aplicando el modelo descrito por
Pharr y Oliver!®. Cada muestra recibi6 seis inden-
taciones. Se midieron cinco ciclos de carga permi-
tiendo una descarga del 50 % tras 1 s de espera.
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3. RESULTADOS
3.1. Difraccién de rayos-X

Los diagramas XRD correspondientes a las mues-
tras TiO 150 y TiO 300 mostraron picos anchos
que indican la presencia de una fase de TiO; po-
bremente cristalizada. Tratamientos a temperaturas
mas elevadas activan dristicamente la proporcién
o fraccién de volumen de la fase cristalina como
puede observarse en la figura 1. Varios picos apare-
cen en el diagrama demostraindose que una fase
policristalina forma las ldminas TiO 500 y TiO
800. La posicién de los picos en dichas muestras
corresponde a la formacién de la fase anatasa. El
tratamiento a 800 °C produce picos mds estrechos
e intensos que reflejan un mayor tamafio cristali-
no. Las intensidades relativas de los picos de ana-
tasa estdn de acuerdo con los patrones cristalogra-
ficos de esta fase. No existe por tanto una
influencia del substrato monocristalino que pro-
duzca direcciones preferentes de crecimiento.

3.2. Spectroscopia infrarroja

Los espectros FTIR obtenidos de los recubrimien-
tos se presentan en la figura 2. El aspecto m4s des-
tacado de dichos espectros es el desplazamiento de
la banda correspondiente a enlaces O-Ti-O, desde
450 cm™! para la muestra TiO 150 a 435 cm™! para
las restantes. Este salto estd de acuerdo con el
cambio quimico del titanio desde el grupo alkoxi
(banda a 500 cm’!) a enlaces con oxigeno. El
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Figura 1. Diagramas XRD de los recubrimientos TiO 500
(1a) y TiO 800 (1b). Los picos muestran la presencia de un
policristal cuyos picos han sido identificados con la fase
anatasa.

Figure 1. XRD diagrams of the coatings TiO 500 (1a) and
TiO 800 (1b). The peaks of the polycristalline coating have
been identified with the anatase phase.
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Figura 2. Espectros FTIR de los recubrimientos TiO 150, TiO
300, TiO 500 y TiO 800. La posicion de la banda més
intensa muestra la evolucién a enlaces O-Ti-O.

Figure 2. FTIR spectra of the coatings TiO 150, TiO 300,
TiO 500 and TiO 800. The position of the most intense band
indicates the evolution to O-Ti-O bondings.

tratamiento a 500 °C aumenta notablemente la
intensidad de la banda debido a la transicién al es-
tado cristalino. Algunas bandas asociadas a enlaces
Ti-etoxi son detectadas en la muestra TiO 150 a
790, 930, 1030, 1075, 1120 y 1380 cm™. La inten-
sidad de estas bandas, y la asociada a la presencia
de agua molecular adsorbida a 1625 cm™, se redu-
ce drasticamente tras tratamientos a 300 °C y su-
periores. La ancha banda producida por enlaces Ti-
OH y centrada en 3400 cm’! aparece claramente
en las muestras TiO 150 y TiO 300 pero no se de-
tecta en los otros recubrimientos.

3.3. Elipsometria

Las medidas de espesores e indice de refraccién so-
bre muestras tratadas a 500 °C muestran que el es-
pesor obtenido tras la deposicién de 2 ldminas
coincide con el doble del obtenido para una sola
ldmina. De esta forma se estimaron los espesores
de las ldaminas obteniéndose valores en torno a
3 um. La homogeneidad en la superficie quedé de-
mostrada por la regularidad de los valores del indi-
ce de refraccién que permanecieron para todas las
muestras en el rango 2,21-2,22.

3.4. Nanoindentacion

Las curvas de carga y descarga sobre las superficies
de TiO; se presentan en la figura 3. Se observa que
cada recubrimiento presenta un comportamiento
mecdnico diferente. Los valores de la energia de
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Figura 3. Ensayos de carga méxima 10mN con descarga
total para los distintos recubrimientos. Las diferentes
propiedades mecénicas entre las muestras son perceptibles.

Figure 3. Tests of 10mN maximal load with total unload for
every coating. The mechanical differences between the
samples are observed.

deformacién plastica para una carga méxima de 10
mN se detallan en la tabla I. Para estimarla se cal-
culé la diferencia entre las areas determinadas por
las curvas de carga y descarga.

Los resultados muestran que los recubrimientos
TiO 150 y TiO 300 sufren una deformacién plésti-
ca superior a los TiO 500 y TiO 800. Sin embargo,
la diferencia en el comportamiento no es lineal. Se
pueden definir dos grupos de muestras, delimitados
por una temperatura de transicién ente 300 y 500
°C, que estd claramente relacionada con el grado
de compactacién de los recubrimientos.

El primer grupo, formado por las muestras tra-
tadas a 150 y 300 °C, es claramente menos
resistente a la carga de indentacién. El segundo
grupo incluye a las muestras més rigidas, formadas
a 500 y 800 °C. Los valores de la maxima profun-
didad de indentacién estdn representados en la
figura 4. Nuevamente queda destacado que

Tabla 1. Valores de las propiedades mecanicas de los
recubrimientos

Table I. Values of the most important mechanical
parameters for the coatings

Energia plastica Dureza Mddulo elastico
TiO150 401 +£12 15,8+0,8 142 +7
TiO300 388+ 11 183+£0,9 150+ 9
TiO500 170+ 8 19,4 £ 0,7 169 £ 20
TiO800 164 +9 195+0,7 186 + 20
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Figura 4. Representacién de la méxima penetracién para
las distintas muestras sometidas a cargas de 6, 10, 30, 80,
120 y 200 mN.

Figure 4. Plots of the maximal penetration depth for the
different samples tested at maximal loads of 6, 10, 30, 80,
120 and 200 mN.

las muestras preparadas a temperaturas mas bajas
generan una menor resistencia frente a la carga de
indentacién. El grifico de la izquierda confirma
que existe una sensibilidad de medida suficiente
como para establecer dos grupos diferenciados de
muestras. Sin embargo, no es posible establecer es-
ta diferenciacién para medidas a mayores cargas.
Los valores de dureza y médulo eldstico derivados
de indentaciones de cinco ciclos se detallan en la
tabla I. Se observa que, no sélo la dureza y el mo-
dulo eldstico aumentan para temperaturas de pre-
paracién crecientes, sino que ademds existe un sal-
to destacable en los valores de dichas propiedades
entre las muestras preparadas a 300 y 500 °C.

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha mostrado que se pue-
den obtener propiedades mecdnicas selectivas para
distintos recubrimientos de TiO, preparados en un
reactor aerosol-gel. Para concretarlo, se han reali-
zado ensayos de indentacién que permiten calcular
el médulo eléstico y la dureza de los recubrimien-
tos. Las diferencias que se observan estdn directa-
mente relacionadas con las propiedades fisico-qui-
micas del recubrimiento, analizadas mediante
XRDy FTIR.

Los espectros FTIR muestran que para tempera-
turas de preparacién crecientes, se produce una
disminucién de la intensidad relativa de las bandas
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asignadas a grupos no especificos de la red (organi-
cos, hidroxilo). Mediante XRD se ha determinado
igualmente que la estructura, inicialmente amorfa
a temperaturas inferiores a 300 °C, puede transfor-
marse en una fase policristalina anatasa tras tratar
térmicamente a 500 °C. Ademss, las medidas de
elipsometria demostraron que los recubrimientos
tienen un espesor total aproximado de 3 um y pre-
sentan una gran homogeneidad.

Los ensayos de indentacién han mostrado que
las diferencias estructurales y composicionales
existentes entre las muestras pueden ser identifica-
das con unas propiedades mecdnicas caracteris-
ticas. Se han detectado dos comportamientos me-
cdnicos, claramente diferenciados, delimitados por
una temperatura de 500 °C. Los valores de dureza
y médulo eléstico determinados resultan compara-
bles a los obtenidos para otros recubrimientos de
6xido de titanio sol-gel™. El conjunto de los resul-
tados es de interés potencial para el desarrollo de
recubrimientos sobre prétesis metélicas. La prepa-
racién de recubrimientos con propiedades eldsticas
adaptadas gradualmente al medio de interaccién
puede proporcionar prétesis de nueva generacién
que mejoren la intercara hueso implante.
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