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ANALISIS ESPECTROSCOPICO Y MORFOLOGICO DE UNA VALVULA
ARTIFICIAL PARA EL CORAZON

RESUMEN

Los materiales que estdn en contacto
con el sistema corporal requieren de la
caracteristica primordial que les permita su
aceptacion e integraciéon en el organismo: la
biocompatibilidad. De igual manera, deben
exhibir excelentes propiedades mecanicas,
tribolégicas y topogréficas para que su
prestacion del servicio en el tejido especificado
sea el mas o6ptimo, pudiendo esbozar estas
caracteristicas mediante la caracterizacion
de estos materiales a través de técnicas
espectroscopicas 'y microscopicas. En el
presente trabajo, una valvula artificial para el
corazon fabricada en titanio y recubierta con
diamond-like carbon (DLC), material altamente
biocompatible, fue sometida a andlisis XPS,
FTIR y morfolégico. En estos se encontré una
alta interdifusion del recubrimiento con el
sustrato junto con una gran sefial de enlaces
sp’. Los enlaces terminales CH, suponen una
pelicula poco compacta. La rugosidad del
recubrimiento fue baja y adecuada para fines
hemocompatibles.
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ABSTRACT

The materials that are in contact with the body
system require the fundamental characteristic
that allows their acceptance and integration in
the organism, the biocompatibility. Likewise,
they must show excellent mechanical,
tribological and morphological properties,
so that their provision of a service in the
specific tissue is the most optimal, being
able to sketch such characteristics through
the characterization of these materials by
spectroscopic and microscopic techniques. In
this work, an artificial valve for the heart made
of titanium and coated with diamond-like
carbon (DLC), highly biocompatible material,
was subjected to XPS, FTIR, and morphological
analysis. A high interdiffusion of the coating
and the substrate was found, together with
a large signal of sp® bonds. The CH, terminal
bonds represent a little compact film. The film
roughness of the coating was low and adequate
for hemocompatible purposes.

Key words: DLC, XPS, FTIR, roughness,
hemocompatibility.
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Analisis espectroscépico y morfolégico de una valvula artificial para el corazén

INTRODUCCION

La manufactura de materiales que presten
su servicio en el tejido corporal es un campo
atractivo para la ingeniera, el desafio que
implica que hallar nuevos biomateriales con
caracteristicas mas deseables abre las puertas ala
mejora de la calidad de vida de la raza humana.
La respuesta inicial del tejido biolégico frente
al biomaterial depende en gran medida de las
propiedades de su superficie (1) y generalmente
es poco corriente encontrar materiales con
6ptimas caracteristicas mecanicas que luzcan
buenas propiedades superficiales, como inercia
quimica, resistencia a la corrosién y al desgaste,
o viceversa. Por ende, la modificacion de la
superficie se presenta como proceso clave
en los biomateriales (2). La produccién de
estos a nivel industrial a modo de pelicula
delgada se ha presentado como un método
alternativo para la fabricacion de proétesis e
instrumental quirargico; asi mismo, la buena
adherencia de la pelicula del biomaterial al
sustrato abona al buen comportamiento de la
proétesis en términos generales (3). Gracias a
la tecnologia del recubrimiento, las valvulas
artificiales para el corazén presentan un
mejor comportamiento en el organismo y
ofrecen menos complicaciones al paciente.
Generalmente se usa carbén pirolitico isotrépico
(LTIC) para la fabricacion o recubrimiento de la
misma, pero se ha demostrado que presenta una
limitada biocompatibilidad, siendo superada
por los 6xidos de titanio (4). Actualmente los
materiales a base de carbono, como el diamond-
like carbon (DLC), se presentan como excelente
candidato para ser usado como recubrimientos
en implantes cardiovasculares, no solo debido
a sus excelentes propiedades mecanicas, sino
también a su composicién quimica conteniendo
Unicamente carbén e hidrégeno, los cuales se
encuentran en el organismo naturalmente, lo
que lo hace altamente biocompatible. Entre los
métodos para su produccién a modo de pelicula
delgada se incluyen ablacién laser pulsada
(5), magnetrén sputtering (6), CVD (Chemical
Vapour Deposition) asistido por plasma (7).

Aunque la calidad del DLC depende de la
técnica de su obtencion, en general los estudios
realizados alrededor de la hemocompatibilidad
de recubrimientos de DLC estan de acuerdo en
que su compatibilidad sanguinea es 6ptima,
como lo demuestran algunas investigaciones.
Los resultados alcanzados por Navanetha et al.
(7) mostraron que peliculas de DLC depositadas
en PET (polietileno tereftalato), mediante
técnicas CVD, resistieron la adhesiéon de
plaquetas y adsorciéon de proteinas sanguineas,
en contraste con PET sin recubrimiento.

El polimetilmetacrilato (PMMA) recubierto de
DLC presenta menor grado de hemélisis que
el PMMA sin recubrir, mejorando por tanto la
hemocompatibilidad (8).

Tang et al. (9) demostraron que el DLC dopado
con Mo, como recubrimiento en Si, fue mas
resistente a la formacién de codgulos que el LTIC.

Si bien el sometimiento de las peliculas al
tejido sanguineo a través de pruebas in vitro
y/o in vivo dan resultados certeros acerca de la
hemocompatibilidad de la misma, el anélisis de
su composicion y enlazamiento quimicos dan
una proximidad acerca del comportamiento del
biomaterial en el organismo.

El objetivo de este trabajo fue el de apoyar los
pasos iniciales en un campo potencial en la
investigacion del pais, como es el campo de la
ingenieria de superficies para su aplicaciéon en
el campo de los biomateriales. En el presente
trabajo una vélvula artificial para el corazon,
fabricada en titanio y recubierta con una pelicula
de DLC, fue caracterizada mediante técnicas
espectroscopicas para su estudio composicional.

MATERIALES Y METODOS

El experimento fue desarrollado sobre una
valvula artificial para el corazon de dimensiones
aproximadas: 11 mm de largo, 8,6 mm de ancho,
fabricada totalmente en titanio y recubierta
con una pelicula de DLC, depositada mediante

41



42

Diana Shirley Galeano-Osorio, Santiago Vargas

Chemical Vapor Deposition (CVD) en ambiente
de metano. Los estados quimicos del carbén
fueron analizados en un equipo Vg Scientific
ESCALAB 250 XPS/ISS con una fuente de
rayos X de Al-Ka monocromatico, y se tomaron
espectros de alta resolucién en la region de
energia correspondiente a Cls. Para ajustar el
pico Cls se uso el software de tratamiento de
datos CASA-XPS de SPECS y ajustados en una
mezcla de funciones gaussianas/lorentzianas
(70/30). Los espectros fueron calibrados para la
energia de Cls = 284,6 eV. Posteriormente se hizo
un ataque ioénico con argén sobre la zona media
de la vélvula con una energia de 3KV.05 mA de
corriente ionica, con el fin de analizar en perfil
de profundidad del recubrimiento depositado.

Para detectar los enlaces de hidrogeno en el
recubrimiento se us6 un espectrémetro infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR) Perkin Elmer
Spectrum BX II, con un accesorio de reflectancia
total atenuada, recolectando 100 espectros. Las
medidas se realizaron a temperatura ambiente.

Se realizaron medidas de rugosidad en un
microscopio de barrido por sonda (SPM) en el
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modo de fuerza atémica (AFM) modo contacto,
Park Scientific Instruments Autoprobe CP,
barriendo areas de 100 pm? en cinco diferentes
regiones.

RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro FTIR del recubrimiento de DLC se
muestra en la Figura 1, donde se manifiestan
intensas bandas de absorcién entre 2800-3100
cm™. Estas bandas se asignan a las diferentes
vibraciones correspondientes a sitios sp’y sp*en
la pelicula. También se observaron vibraciones
de estiramiento simétrico sp’CH, (10) alrededor
de 1863 cm™ y asimétrico sp’CH, alrededor de
1970 cm™ (11). Esto sugiere que la mayoria de
los 4tomos de hidrégeno en el recubrimiento de
DLC estan enlazados a atomos de C terminales
con hibridaciéon sp’. Estos enlaces al ser
terminales no dan continuidad a la estructura,
lo que podria debilitar la misma, conduciendo
a una baja compactaciéon o densificacién del
recubrimiento. Otros pequefios picos entre
3200-3000 cm™ igualmente se correlacionan a
enlaces sp’CH y sp? CH (olefinicos ~ 3000 cm-
1) (12) o sp*CH, (10).

3200,0 3100 3000

200 2800
em-1

Figura 1. Espectro FTIR de la pelicula de DLC.
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Analisis espectroscépico y morfolégico de una valvula artificial para el corazén

En la Figura 2 se observa el espectro amplio,
obtenido mediante XPS, de la superficie de la
valvula artificial. En el espectro se revela un
pico pronunciado de carbono, lo que evidencia
una pelicula carbonada. De igual manera, se
observa oxigeno como la posible contribucion
de la contaminacién ambiental al ser expuesta
la valvula al ambiente.

El espectro de alta resoluciéon de la region
energética Cls se visualiza en la Figura 3. Se
observan 4 contribuciones energéticas en esta
regién, las cuales son caracteristicas de la
presencia del carbono en la estructura del DLC.
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Figura 2. Espectro amplio de la superficie de la valvula artificial.
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Figura 3. Espectro de alta resolucién de la regién
energética de Cls.
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Se advierte una contribucién importante de
enlaces sp?®, y de acuerdo a la literatura, la dureza
de peliculas basadas en carbono, como el DLC,
estd determinada por la presencia de enlaces de
C con hibridacién sp®. Por tanto, la existencia de
estos enlaces le podria conferir una alta dureza
a las peliculas. Una alta dureza estd vinculada
a la disminucion del desgaste de la pelicula
(13), la cual es una propiedad primordial en la
valvula, puesto que las particulas producto del
desgaste pueden causar pérdida de asepsia,
siendo necesaria la reintervencion quirtargica
del paciente; sin embargo, es necesario realizar
estudios especificos para caracterizar la dureza
de la superficie de la valvula. Otra contribucién,
aunque algo menor, la otorga enlaces trigonales
del C, hibridacién sp? lo que confirma la
presencia de DLC. Contribuciones menores
de enlaces carbono con titanio y oxigeno son
observadas.

En la Figura 4 se presenta el perfil de
profundidad realizado en el recubrimiento de
DLC. De acuerdo a la figura es posible suponer
una interfase difusa, infiriéndose una buena

4500

adherencia de la pelicula de DLC al sustrato
de Ti. La interfase es una regioén critica, ya
que esta garantiza el éxito o el fracaso del
sistema sustrato/recubrimiento (14). Para fines
hemocompatibles es muy importante unabuena
adherencia entre el recubrimiento biocompatible
y el sustrato, ya que el recubrimiento estard
en contacto continuo y permanente con los
fluidos y tejidos corporales; si el recubrimiento
se desprende, los tejidos estaran en contacto
con un material poco o nada biocompatible, lo
que podria generar respuestas adversas en el
organismo (1); no obstante, se hace necesario
realizar pruebas que caractericen esta propiedad
mecanica, como pruebas de scratch. Asimismo, se
visualiza que la valvula presentaba una capa de
o6xido, TiO,, antes de la deposicion de la pelicula
de DLC. El oxigeno vinculado con carbono (O-
C), existente en la superficie de la pelicula, se
presenta como contaminante durante el proceso
de crecimiento del recubrimiento, puesto que
este aparece y posteriormente se desvanece
junto con la capa de DLC, una vez se realiza el
ataque i6nico con Ar.
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Figura 4. Perfil de profundidad realizado a la superficie de la valvula.
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La Figura 5 muestra la morfologia de la superficie
de la valvula recubierta. El recubrimiento de
DLC esté caracterizado por una topografia
montafiosa, presentando una rugosidad
promedio, Ra, de 6,3841,2 nm. El valor de Ra
obtenido sugiere que la superficie de la valvula
recubierta es poco rugosa, en comparaciéon con
otras investigaciones (15, 16). Las superficies

en contacto con la sangre deben ser lisas, con
rugosidad menor a la escala de la adsorcion
de proteinas (< 50 nm) (17), como lo obtenido
en nuestro estudio. En las superficies lisas
las células tienen menor oportunidad de ser
ancladas mecanicamente y de ser lesionadas por
las irregularidades morfolégicas.

Figura 5. Morfologia de la valvula recubierta.

CONCLUSIONES

Se caracteriz6 una pelicula de DLC mediante
la técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones
de Rayos X y Espectroscopia Infrarroja por
transformada de Fourier. La interdifusion
pelicula-substrato provee una buena adherencia
de la pelicula que combinado con el alto grado
de enlaces sp® que referencia una alta dureza,
hace suponer una conveniente resistencia al
desgaste, propiedad indispensable para un
6ptimo comportamiento de la véalvula en su

servicio corporal. La gran contribucion de
enlaces terminales CH, hacen suponer una
estructura poco compacta. La rugosidad que
mostré el recubrimiento de DLC permite
suponer que la valvula puede tener un buen
desempefio frente al torrente sanguineo. De
acuerdo a los resultados obtenidos, fue posible
esbozar un buen desempefio de las propiedades
mecdanicas como dureza y adherencia; sin
embargo, es indispensable realizar pruebas
mecanicas especificas que caractericen estas
propiedades.
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