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RESUMEN

Se ha propuesto el uso de titanio poroso para reducir el problema de incompatibilidad mecénica que ocurre
entre el implante y el hueso. La introduccion de poros en el titanio disminuye su mddulo elastico acercandolo
al que poseen tanto los huesos corticales como trabeculares.

En este trabajo se investigd la fabricacién por pulvimetalurgia de titanio con gradiente de porosidad longitu-
dinal, usando carbonato &cido de amonio como material espaciador, mezclado en distintas proporciones con
hidruro de titanio en polvo. Luego de la compactacién uniaxial por capas y posterior sinterizacion a 1150 °C,
se obtuvieron muestras cilindricas con porosidad longitudinal gradual de proporciones 2 % - 30 %, 2 % -
60 %, 30 % - 60 % y 2 % - 30 % - 60 %. Se analiz6 la microestructura; tamafio, forma y distribucién de poros,
asi como el modulo de elasticidad y limite de fluencia.

Los resultados indican que, mediante el método estudiado, es posible obtener muestras sinterizadas con poro-
sidad gradual, con continuidad estructural entre las distintas capas porosas, con un rango de tamafio de poro
entre 200 y 250 um. Los valores de moédulo de elasticidad obtenidos fueron similares a los informados en la
bibliografia para los huesos corticales y son compatibles con la estructura anisotropica del tejido 6seo.
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ABSTRACT

It has proposed the use of porous titanium to reduce the problem of mechanical incompatibility, which occurs
between such material used in implants and bone. The pores introduction in titanium decreases its elastic
modulus by bringing it closer to that of both cortical and trabecular bones.

This paper describes titanium fabrication by powder metallurgy with longitudinal porosity gradient, using as
space holder material, ammonium hydrogen carbonate, in different proportions, mixed with titanium hydride
powder. After layered uniaxial compaction and subsequent sintering at 1150 °C, cylinders with gradual longi-
tudinal porosity 2 % - 30 %, 2 % - 60 %, 30 % - 60 % and 2 % - 30 % - 60 % were obtained. Microstructure,
size, shape and pore distribution, elasticity modulus and yield stress were analyzed in the samples.

The results indicate that by the method studied, it is possible to obtain sinterized samples with porosity gradi-
ent, structural continuity between the different porous layers, with a range of pore size between 200 and 250
pm. The elasticity modulus in samples was similar to those reported in the literature for cortical bones and is
compatible with the bone tissue anisotropic structure.
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Muchas fallas de los implantes de titanio estan asociadas con el fendémeno de retraccion dsea o “stress shiel-
ding”, debido a la diferencia de rigidez entre el hueso y el implante [1-2]. La posible disminucion de este
fendmeno ha sido tratada a través de dos caminos [3]: se pueden encontrar trabajos de investigacion que es-
tan enfocados en el desarrollo de nuevos materiales para implantes con bajo médulo elastico, acercandose al
del hueso, basados en aleaciones de titanio-p metaestables [4-5]. Otra linea de trabajo es la de disminuir la
rigidez del Ti mediante la incorporacion de poros al material [6-10]. Dentro de los diversos métodos desarro-
llados para la formacién de poros, uno de los mas usados por su simpleza es el de particulas espaciadoras [7,
11-12].

En este escenario, la pulvimetalurgia da la posibilidad de conseguir un material con porosidad regula-
da en forma de gradiente. El disefio de nuevas generaciones de titanio con gradiente de porosidad longitudi-
nal como radial, es una direccién de trabajo promisoria para conseguir un balance de propiedades mecanicas
que asegure una solucion al tema del stress shielding [7,13]. Adicionalmente, la alta porosidad superficial
facilita el ingreso directo del hueso [14-15], la infiltracién con diferentes sustancias que van a ayudar a con-
seguir un balance entre la osteointegracion, el stress shielding y las propiedades mecanicas del implante.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar estructuras porosas de titanio con gradiente de porosidad
utilizando el método de particulas espaciadoras, su caracterizacion por microscopia Optica y electrénica y su
comportamiento mecanico mediante ensayos de compresién.

El método pulvimetaltrgico estudiado consistio en la compactacion de capas de, mezclas de hidruro
de titanio mezclado con carbonato &cido de amonio en polvo en distintas proporciones, para obtener compac-
tos “en verde”, que posteriormente fueron sinterizados para lograr estructuras con gradiente de porosidad.

2. MATERIALES Y METODOS

Se utilizo hidruro de titanio en polvo (proveedor Sigma Aldrich) con una pureza del 98 %, con tamafio de
particula menor a 43 um. Como material espaciador se us6 carbonato acido de amonio puro en polvo (pro-
veedor Anedra), con tamafio de particula tamizada con malla de apertura 250 um. La mezcla de los polvos de
TiH2 y NH4HCOs se llevé a cabo en un mezclador de vidrio tipo Y. Se utilizaron diferentes proporciones de
carbonato acido de amonio — hidruro de titanio, para obtener distintos valores de porosidad en cada una de las
capas de la muestra a preparar. Las masas de TiH2 y NH4HCOg utilizadas para obtener las porosidades de 2
%, 30 % y 60 % se indican en la Tabla 1.

Tabla 1: Masas de TiH, y NH,HCO; requeridas en la mezcla de los polvos, para obtener muestras con porosidades va-
riables de 2 %, 30 % y 60 %.

POROSIDAD MASA TiH, MASA NH,HCO;
(%) @) @)

2 1,18 0

30 0,82 0,15

60 0.47 0,30

Con posterioridad al mezclado, se vaciaron dentro de una matriz de acero cilindrica de 8 mm de dia-
metro, capas de igual espesor (alrededor de 3 mm cada una) de las mezclas con distintas relaciones TiH2 y
NH4HCO3, para obtener los gradientes de porosidad buscados. La compactacion uniaxial de los polvos car-
gados en la matriz fue realizada a una presion de 500 MPa. Los compactos en verde obtenidos en la compac-
tacion uniaxial fueron llevados a un horno tubular de calentamiento eléctrico marca Sentro Tech, com una
bomba de vacio mecénica rotativa de doble etapa Edwards RV 3 y una bomba difusora de aceite Edwards
Diffstak 63/150. Los compactos se sometieron a calentamiento a una velocidad de 7 °C por minuto, en vacio
de 10-5 mm de Hg. La primera etapa de calentamiento se realiz6 a 200 °C durante una hora para eliminar el
bicarbonato de amonio por descomposicién de acuerdo a la reaccion (1), dejando un compacto de hidruro de
titanio poroso con poros interconectados.

NH4HCO3 = NH3 T+ CO2 1 + H20 1 (1)

La segunda etapa, consistié en mantener la muestra una hora a 600 °C para descomponer el hidruro de
titanio y transformarlo en titanio metélico eliminando el hidrégeno. La Ultima etapa fue realizada a 1150 °C
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durante dos horas para producir la sinterizacion de los polvos de titanio y obtener las propiedades mecanicas
buscadas.

Las muestras sinterizadas se estudiaron metalograficamente mediante microscopia confocal laser. Pos-
teriormente, se efectuaron ensayos mecanicos de compresion y analisis de superficie de fractura de las mues-
tras ensayadas mecanicamente. La evaluacién del médulo de elasticidad y limite de fluencia de las muestras
con gradiente de porosidad fue realizada a partir de ensayos de compresion. Se determinaron estas propieda-
des aplicando la carga sobre los compactos cilindricos de dimensiones de 7 mm de didmetro por 7 mm de
altura, tanto en sentido longitudinal como transversal al gradiente de porosidad. Los resultados obtenidos en
los ensayos corresponden al valor promedio de 3 muestras utilizadas en cada determinacion. El equipo usado
en la realizacion de los ensayos de compresion fue una maquina de ensayos universal Instron modelo 4486.
Los ensayos fueron realizados utilizando una velocidad de deformacion nominal de 10-2 s-1.

3. RESULTADOS

3.1 METALOGRAFIA

En la Figura 1 se muestra una micrografia correspondiente al corte transversal de una muestra cilindrica de
titanio sinterizado con gradiente de porosidad, en la cual se distinguen tres capas bien diferenciadas. Se ob-
serva que la capa de la derecha no posee particulas separadoras de NHsHCOsy que gradualmente la porosi-
dad (P) va aumentando hacia la izquierda. Se puede apreciar que la muestra es sana, compuesta por una ma-
triz de titanio alfa (Tia), con continuidad estructural entre las distintas capas porosas, sin presencia de fisuras
0 segregaciones en las interfaces. Mediante el uso del analizador de imagenes Image Pro Plus 6.1, se deter-
mind un rango de tamafio de poros entre 200 y 250 pm.

Figura 1: Micrografia tomada con microscopio confocal laser en la muestra de titanio sinterizado con gradiente de poro-
sidad 2 % - 30 % - 60 %.

En la Figura 2 se presentan sectores de la muestra de la Figura 1 con distinta porosidad. En el sector
(a), se observa una estructura muy porosa de poros interconectados (60 %). En el sector (b), con una porosi-
dad del 30 %, se observa un importante porcentaje de fase metélica. Finalmente, en el sector (c) correspon-
diente a la sinterizacién de titanio sin particulas separadoras, se observa una estructura muy compacta, con
baja porosidad (2 %) y sin poros de gran tamafio.
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(b) (©)

Figura 2: Secciones de la muestra con distinto grado de porosidad: (a) 60 %, (b) 30 %, (c) 2 %.

En la Figura 3 se muestran micrografias del interior de una muestra fracturada, obtenidas por micros-
copia electronica. En las mismas se observa una estructura de poros (P) altamente rugosa y cavernosa, ade-
cuada para la oseointegracion. También se observan microporos de menos de 10 pm de didmetro producidos
durante la sinterizacion incompleta de las particulas de titanio.

R

Figura 3: Superficie interna de compacto de titanio de 60 % de porosidad.

3.2 PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos en los ensayos de compresién.

Tabla 2: Médulos de elasticidad y limites de fluencia obtenidos en compactos con gradientes de porosidad.

GRADIENTE DE POROSIDAD (%) | MODULO DE ELASTICIDAD (GPa) | TENSION DE FLUENCIA (MPa)
2 - 30 - 60 (Carga longitudinal) 20 200
2 - 30 - 60 (Carga transversal) 43 500
30 - 60 (Carga transversal) 21 150
2 — 30 (Carga transversal) 46 550

A modo de comparacion con los valores de la Tabla 2, se muestran en la Tabla 3, los valores de modu-
lo de elasticidad y tension de fluencia obtenidos en compactos porosos de titanio con porosidad uniforme
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informados en trabajo anterior [3].

Tabla 3: Médulos de elasticidad y limites de fluencia obtenidos en compactos con porosidad uniforme.

POROSIDAD (%) MODULO DE ELASTICIDAD (GPa) | TENSION DE FLUENCIA (MPa)
2 98,5 600

35 13,2 225

50 6,8 110

61 2,4 45

Se puede apreciar que el mddulo de elasticidad y tensidn de fluencia disminuyen marcadamente en la
muestra con gradiente de porosidad ensayada longitudinalmente respecto de los valores con 2 % de porosidad
uniforme (Tabla 3). Sin embargo, en las muestras ensayadas transversalmente al gradiente de porosidad, se
nota que los valores del mddulo de elasticidad y tensidon de fluencia son superiores a los obtenidos en las
muestras con porosidad uniforme.

4. DISCUSION

La estructura alcanzada en las muestras porosas de titanio obtenidas a través del proceso estudiado, imita la
arquitectura que se observa en el tejido 0seo, en el cual, en la parte exterior, se encuentra el hueso cortical
que presenta baja porosidad y en el interior, el hueso trabecular mucho méas poroso. También se observa en
las muestras una microestructura porosa y rugosa con tamafio de poro entre 200 y 250 pum y presencia de
microporos. Segun Taniguchi et al. [15], el rango de tamafio de poros alcanzado en los compactos obtenidos
permite una buena migracion celular, necesaria para el acceso de sangre, oxigeno, minerales, iones, hormo-
nas, factores de crecimiento y nutrientes para la mineralizacion 6sea y al mismo tiempo una buena adhesion
celular requerida para la proliferacién, migracion y diferenciacion del tejido 6seo dentro del sustrato poroso.

Respecto a las propiedades mecénicas obtenidas, se observa que durante el ensayo de compresion en
el sentido longitudinal de la muestra con gradiente de porosidad 2 % - 30 % - 60 %, tanto el médulo de elas-
ticidad como el limite de fluencia de los compactos disminuye bastante respecto del valor del médulo de un
material con muy baja porosidad y los mismos se encuentran dentro de los valores estudiados para los huesos
corticales. Esta disminucidn en las propiedades mecénicas puede atribuirse a que las capas mas porosas pre-
sentes en la muestra, ceden rapidamente bajo el efecto de la carga y recién cuando éstas se han comprimido
bastante, comienza a actuar la carga sobre la zona de menor porosidad.

Al ensayar otra muestra con igual porosidad 2 % - 30 % - 60 % pero en sentido transversal al gradien-
te se observd que los valores de médulo y limite de fluencia (43 GPa y 500 MPa), son superiores a los deter-
minados longitudinalmente. Esto indicaria que la carga se distribuye mas uniformemente sobre las tres capas
de diferente porosidad.

Al ensayar en sentido transversal al gradiente de porosidad las muestras con dos capas de distinta po-
rosidad, 2 % - 30 % y 30 % - 60 %, se observa que la que presenta menor porosidad (2 % - 30 %), da valores
superiores a las de mayor porosidad (30 % - 60 %). Este comportamiento tendria una explicacion légica al
considerar que las muestras con capas mas compactas ofrecen mayor resistencia a la deformacion.

5. CONCLUSIONES
Mediante el método de sinterizacion estudiado fue factible producir titanio con gradiente de porosidad.

Se obtuvo una microestructura libre de discontinuidades o fisuras en las interfaces de las capas con distinta
porosidad. Asimismo, se encontraron poros rugosos de alrededor de 200 — 250 um de didmetro que permiti-
rian una adecuada oseointegracién y vascularizacién para el crecimiento interno del hueso.

Se determind que los valores de propiedades mecanicas obtenidas dependen de la direccion del ensayo
respecto del gradiente de porosidad. Los valores de mddulo eléstico y tension de fluencia en sentido transver-
sal fueron similares, pero son superiores a los que poseen los huesos corticales. Sin embargo, para gradientes
de 30 % — 60 % de porosidad, se obtuvo un modulo de elasticidad dentro de los valores indicados para los
huesos corticales. Los valores de de mddulo eléstico y tensidn de fluencia longitudinal para gradientes de 2 %
- 30 % - 60 % se encuentran dentro de los recomendados para los huesos corticales (10-30 GPa y 200-250
MPa).
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