V.23 N.02

REVISTAMATERIA

ISSN 1517-7076 articulo e-12086, 2018

Obtenciéon de compuesto de titanio con
gradiente de porosidad mediante
técnica pulvimetalurgica

Luciano Grinschpun 1, Carlos Oldanil, Matias Schneiterl’z,
Matias Valdemarinl, Juan Pereyra1

'Departamento de Materiales y Tecnologia, Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, Universidad Nacional de
Cordoba, Av. Vélez Sarsfield 1611, Cérdoba, Argentina.
“Instituto de Astronomia Teérica y Experimental-CONICET, Laprida 854, Cérdoba, Argentina.

e-mail: lgrin.cvmt@gmail.com

RESUMEN

En el estudio de biomateriales de uso implantolégico para la fabricacién de distintos tipos de prétesis, el tita-
nio es un metal que ha sido utilizado exitosamente debido a su buena resistencia a la corrosién y a su buena
resistencia mecdnica. A pesar de los avances realizados, en la actualidad auin subsisten algunos problemas
con este material en aplicaciones de reemplazo dseo debido al alto valor de médulo elastico de este metal
(110 GPa) en relacién al del hueso cortical (20-30 GPa) y al hueso trabecular (1-5 GPa). Esta diferencia en
los mddulos eldsticos del titanio y le hueso es una de las principales causas de falla del proceso de implanta-
cion de proétesis dseas. El fallo se debe al fendmeno de apantallamiento de tensiones (stress shielding) que
genera una disminucién en la densidad 6sea (osteopenia) debilitando el hueso que eventualmente termina
por romperse. Una de las técnicas utilizadas para disminuir el médulo elastico del titanio consiste en la fa-
bricacién de un compuesto poroso mediante técnicas pulvimetalirgicas, sinterizando una mezcla de polvos
de titanio y agentes espaciadores que se eliminan durante el tratamiento térmico. Por las caracteristicas es-
tructurales de los huesos, es l6gico pensar en la posibilidad de fabricar prétesis con gradiente de porosidad,
replicando de alguna manera, la estructura del mismo. Otra de las problemadticas que se presentan en el uso de
titanio para implantes es la incapacidad del mismo en promover los procesos bioldgicos de osteointegracion.
Existen distintas propuestas para disminuir este problema. Una es la incorporacién de hidroxiapatita (HA)
con el fin de promover los fenémenos de osteointegracién. Sin embargo, la hidroxiapatita(HA) se descompo-
ne en presencia de titanio a las temperaturas normales de sinterizacién de este metal, degradando el compues-
to en poco tiempo. En este trabajo se exponen los resultados obtenidos en la fabricacién de muestras de tita-
nio con gradiente de porosidad radial a partir del sinterizado de una mezcla de hidruro de titanio y bicarbona-
to de amonio. Para la obtencién de las muestras se estudiaron distintas técnicas de fabricacién analizando las
distintas etapas en la técnica pulvimetalurgica (mezcla de polvos, distintos métodos de prensado para la fa-
bricacién de modelos en verdes y tratamientos térmicos de sinterizado). El material obtenido fue caracteriza-
do mecdnicamente mediante ensayo de compresion para determinar su médulo de elasticidad. En las mues-
tras ensayadas con gradiente de porosidad radial se obtuvieron valores de médulo elédstico de 16,4 a 20 GPa.
Asi mismo se realiz6 la caracterizacion fisica de la porosidad con distintos métodos (andlisis metalografico y
métodos gravimétricos). Los resultados indican que las muestras con porosidad radial tienen una porosidad
promedio del 18%. Los datos obtenidos se utilizaron para estimar el médulo de elasticidad del compuesto y
comparar estos resultados con datos empiricos obtenidos mediante ensayos de compresion.
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ABSTRACT

Within the study of biomaterials for implantological use titanium is among the most widely employed metals
due to its excellent corrosion and mechanical resistance. In spite of the advances made, there are some issues
remaining with the value of the elastic moduli of the titanium (110GPa) in comparison with the elastic modu-
li of the cortical bone (20-30 GPa) and the trabecular bone (1-5GPa). This difference is one of the main rea-
sons a bone prosthesis fails once implanted, producing what is known as Stress shielding. One of the tech-
niques employed to diminish the elastic moduli of titanium consists in incorporating pores to the material.
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This is done through powder metallurgy techniques, allowing the fabrications of porous composites, sintering
a mix of powders of metallic hydrides and spacers that are eliminated during the heat treatment. Taking into
account the structural characteristics of the bone, it makes sense to think on the possibility of fabricating a
prosthesis with pore gradients. Another problem encountered when employing titanium, is its inability to
promote the osteointegration. There are different techniques to tackle this problem, and one of them is to in-
corporate hydroxyapatite which has the problem that it decomposes in the presence of titanium when sintered
at high temperatures. The current study shows the results obtained during the fabrication of samples of titani-
um with pore gradients. We studied different fabrication techniques, analyzing each stage during the powder
metallurgy. process. The obtained material was characterized mechanically through compression tests, de-
termining the elastic moduli of the composite, which was found to be between 16.4 and 20 GPa. Also, differ-
ent physical characterization methods where employed to analyse the pore content which was found to be
18%. The obtained data was employed for the estimation of elastic moduli of the compound, and compared
to the empirical results obtained with the mechanical tests.

Keywords: titanium, biomaterial, porous, radial.

1. INTRODUCCION

Una breve historia de los biomateriales [1] muestra que las investigaciones destinadas a desarrollar materiales
y/o componentes para remplazo de partes del cuerpo humano tienen como denominador comin, el disefiar
elementos que imiten las propiedades y funciones de los 6rganos que se pretende reemplazar (propiedades
bioldgicas, fisicas, y quimicas). El titanio como material de remplazo dseo posee propiedades que lo hacen
apto para este fin; buena resistencia mecdnica, ademds su buena resistencia a la corrosion, lo hace un material
bioinerte, propiedades estas que lo han convertido en un metal de uso muy extendido en implantologia 6sea.
Por otro lado, pese a las bondades que presenta el titanio como biomaterial, sus propiedades no son dptimas
si se lo compara con el hueso. Uno de los problemas que se presenta es el alto valor del médulo eléstico en
relacion al del hueso [2-4]. Esta diferencia trae como consecuencia el fendmeno de apantallamiento de
tensiones (stress shielding). Por otro lado, la bioinercia respecto al titanio, hace de este un material que no
promueve los procesos bioldgicos que integran y reparan los huesos. Esta particularidad es causa de falla de
los procesos de implantacién de prétesis de titanio debido al encapsulamiento fibroso [5-6]. Las
problemdticas mencionadas apuntan el camino para desarrollar las investigaciones que mejoren el desempefio
del titanio como biomaterial.

Una técnica conocida para disminuir el médulo eldstico de un material denso consiste en la incorpora-
cién de poros al seno del material para generar un compuesto cuyo modulo eldstico sea menor al del material
base, debido a la disminucidn de la seccidn resistente cuando se consideran secciones nominales iguales. Asi
mismo una técnica extendida para favorecer los fenémenos de osteointegracion en implantes es la incorpora-
ci6én de agentes bioactivos como la hidroxiapatita (HA) al compuesto. Distintos autores han trabajado en el
problema de la incompatibilidad mecénica entre titanio y hueso. Oldani y Padilla [3,4] obtuvieron buenos
resultados al fabricar compuestos porosos de titanio mediante técnica pulvimetalurgica a partir de polvo de
hidruro de titanio (TiH,) utilizando bicarbonato de amonio (NH,HCO;) como agente espaciador. Torres et al.
[7] obtuvieron resultados similares al probar con otros métodos para generar poros al fabricar compuestos de
titanio incorporando ademds gradiente de porosidad longitudinal. En los casos mencionados, se obtuvieron
compuestos porosos de titanio con un médulo eldstico inferior al del titanio denso. Es muy variada la canti-
dad de compuestos bioactivos que se podrian incorporar al compuesto de titanio para modificar su bioinercia.
Uno de los mas utilizados es la hidroxiapatita (HA) componente cerdmico inorgdnico principal de hueso [8-
11].

Integrar en un proceso de fabricacion, técnicas que permitan obtener un compuesto de titanio poroso,
que ademds contenga HA, plantea algunos problemas constructivos para las muestras. Gallo y Canavocio
[12] sefalan los problemas de sinterizar muestras a partir de un mezcla de polvo de titanio e hidroxiapatita
(HA) a temperaturas por encima de los 1000 °C. Estos autores indican que las muestras obtenidas presenta-
ban desgranamiento al final del tratamiento térmico, o se desgranaban a los pocos dias. Distintos autores [13-
16] han estudiado el proceso de descomposicién de la HA a alta temperatura, indicando que el problema se
debe a la alta reactividad del titanio y el calcio. Durante el sinterizado a temperaturas superiores a los 1000
°C se forman titanatos de calcio (CaTiOs) y compuestos de titanio y fosforo (Tix Py ) que se depositan en las
particulas de titanio dando como resultado muestras con baja resistencia a la compresion.

En este trabajo se propone estudiar distintas técnicas de fabricacién por sinterizado de un compuesto
en base a titanio con gradiente de porosidad radial para disminuir el médulo de elasticidad del compuesto.
Con el objetivo de incorporar hidroxiapatita (HA) como agente bioactivo a las muestras se estudiaron distin-
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tos tratamientos térmicos para determinar cudnto es posible bajar la temperatura de sinterizado en la fabri-
cacién de muestras hechas a partir de polvo de Ti Hy.

2. MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se realizaron distintas experiencias tendientes a establecer los pasos necesarios para la fabri-
cacién de muestras sinterizadas a partir de polvo de hidruro de titanio (TiH,) con gradiente de porosidad ra-
dial. En todos los casos las muestras se fabricaron a partir de TiH, (SIGMA-ALDRICH, -325 mesh). Para las
muestras porosas se usé una mezcla de TiH, y bicarbonato de amonio (NH;HCO;) en distintas proporciones
en peso. El NH,;HCO; se secéd previo a la mezcla en desecador de vacié durante 60 minutos. Los distintos
grados de porosidad para las muestras se consiguieron fraccionando el agente espaciador, midiendo el peso
correspondiente a cada volumen de porosidad deseado segtin el tipo de muestra. Para tener una distribucién
homogénea de los distintos componentes se utilizé un mezclador rotativo en Y (de vidrio) durante 30 min. La
compactacién de los verdes se llevd a cabo utilizando matrices metdlicas cilindricas uniaxiales de doble y
simple efecto, de didmetros 6, 8 y 12 mm. Para la fabricacién de las distintas muestras se usé un rango de
presiones que va de 40 a 390 MPa. Las muestras fueron sinterizadas en horno eléctrico con cdmara tubular de
acero inoxidable con entrada y salida de gases. Como atmosfera protectora se utilizé gas Argén 5.0. En el
sinterizado se siguieron distintos ciclos de tratamiento térmico segtn el tipo de probeta fabricada en cada
caso (descrito mds adelante). Las probetas fueron calentadas junto con el horno y, una vez terminado el tra-
tamiento térmico, las muestras fueron enfriadas manteniendo la atmosfera protectora dentro de la cdmara
hasta una temperatura inferior a los 100 °C para prevenir procesos de oxidacién en el Ti. A las muestras ob-
tenidas se les realizé caracterizacion fisica para medir porosidad volumétrica segiin norma ASTM C373-88,
estudio metalografico y caracterizacién mecdnica mediante ensayos de compresion y dureza.

2.1 Determinacion de tiempo minimo de sinterizado en funcion de la temperatura

Uno de los objetivos del presente trabajo es minimizar la temperatura de sinterizado con el fin de incorporar,
en un futuro, hidroxiapatita, evitando la degradacién del compuesto Ti-Ha en el proceso. Para esto, se sinteri-
zaron muestras fabricadas con TiH, partiendo de una temperatura de 1000°C y un tiempo de 1 hora, luego,
buscando determinar la menor temperatura a la que se podian sinterizar muestras de TiH,, se sigui6 el proce-
so iterativo resumido en la figura (1). Es decir, se sinterizé con un tiempo y temperatura (t;, T;), luego se pre-
par6é muestra metalografica seguida de la medicién de dureza en distintos puntos de la seccién transversal con
el fin de determinar la continuidad estructural de la muestra. Si la variacién de la dureza era minima se fijaba
el tiempo de sinterizado para esa temperatura. De lo contrario se procedia a repetir los pasos mencionados
para tiempos mayores. La tabla (1) muestra las temperaturas, tiempos y durezas determinados.

Temperatura
Tiempo
Aumento
tiempo Sinterizado

Dureza
Homogenea

Se fija tiempo minimo para
Temperatura considerada

Figura 1: Esquema de tratamientos térmicos.
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Tabla 1: Tiempos minimos de sinterizado en funcién de valores medios de dureza obtenidos en cada tratamiento

TEMPERATURA DE | TIEMPO MINIMO DE |HV (PROMEDIO)
SINTERIZADO [°C] SINTERIZADO [H]

1000 1 396
800 2 215
600 3 127

2.2 Método de obtencion de gradientes de porosidad

El producir un material con un gradiente de porosidad tiene dos finalidades. Por un lado, reducir el médulo
elastico del material a valores comparables a los del hueso cortical. Por otro lado, la existencia de poros, de-
pendiendo de las formas, tamafios y distribuciones, promueve la adherencia celular. Por esta razén en este
trabajo se plantea el estudio del proceso de fabricacién de un material con gradiente poroso, tal que el médu-
lo eldstico medio sea semejante al del hueso cortical, donde el nicleo (para el caso de gradiente radial) sea el
que cumple la funcién mecdnica y la parte periférica favorezca la colonizacién celular. El producir un mate-
rial con un perfil de porosidad plantea muchas dificultades, razén por la cual en este trabajo se opt6 por fabri-
car las muestras en partes discretas con distintos porcentajes de porosidad. Esto hace que existan diversas
interfaces interactuantes, con posibles expansiones térmicas diferenciadas. Por esta razon, planteamos el es-
tudio del gradiente de porosidad en dos etapas, una con gradientes longitudinales (2.2.1), donde el énfasis
estd en el estudio de las interfaces, y otra etapa donde se intenta encontrar un principio de mecanismo de pro-
duccién de gradiente de porosidad radial (2.2.2).

2.2.1 Porosidad longitudinal

Para la fabricacién de la probeta con gradiente de porosidad longitudinal, se dispusieron en la matriz de com-
pactado, capas con distintos porcentajes en peso de TiH, y mezcla de TiH, y NH,;HCOj;. Cada capa se frac-
cion6 con un peso total de 0,25 g de material con los porcentajes indicados en la columna izquierda de la
Tabla 2. En el sinterizado, el ciclo del tratamiento térmico seguido fue: 30 min a 200 °C, ciclo sublimacién
de NH,HCO;. 30 min a 500°C (deshidruracion), 90 min a 1000 °C, ciclo de sinterizado. En la columna dere-
cha de la Tabla 2 se muestra una de las muestras fabricadas con gradiente longitudinal de porosidad, donde
a simple vista se puede observar una buena unién entre los distintos estratos.

Tabla 2: Composicién de cada capa en muestra con porosidad longitudinal y corte transversal de muestra fabricada.

COMPOSICION DE CADA CAPA | IMAGEN CORTE LONGITUDINAL
(DE ABAJO HACIA ARRIBA)
Capa 1.
40% TiH, — 60% NH,HCO;
Capa 2.
60% TiH, — 40% NH,HCO,
Capa 3:
80% TiH, — 20 % NH,HCO,
Capa 4:
100 % TiH,

2.2.2 Porosidad radial

El gradiente de porosidad radial en las muestras se consigui6 a partir de controlar la distribucién y mezclas de
polvos TiH, y TiH,+NH,HCO;, durante el llenado de las matrices de compactado. Se usaron matrices cilin-
dricas metdlicas de didmetro creciente (6,8 y 12 mm) de simple y doble efecto.

El procedimiento general consistié en aplicar individualmente la presién de compactacién en la mues-
tra a medida que se agregan las sucesivas capas. Primero se compact6 el centro de la probeta en la matriz
didmetro 6 mm usando solo TiH,. El verde obtenido se colocé centrado en la matriz de didmetro 8mm donde
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se afiadié mezcla de polvos TiH, + NH,HCO; hasta enrasar con el verde de 6 mm de didmetro. La mezcla de
polvo se prepard para obtener una capa con 20% de porosidad y se aplicé presion para densificar el verde,
repitiendo el procedimiento para la tercera capa en la cual se agregd una cantidad de mezcla de polvos tal,
que diera como resultado un 40% porosidad en la capa. Para la primera probeta se utilizé una presién de
compactacién de 390 MPa en cada etapa, pero se observé falta de unién entre las capas del verde. Por esta
razén se decidi6 bajar la presién de compactacién a un minimo que permitiera obtener un verde manipulable.
Distintas experiencias permitieron fijar una presién de compactacién minima de 40 MPa para los verdes fa-
bricados con las matrices didmetros 6 y 8 mm, y 140 MPa para el verde final de didmetro 12mm. En Tabla 3
se indican la composicién de las capas y corte transversal de una de las muestras obtenidas donde se observa
el gradiente de porosidad.

Tabla 3: Composicién de cada capa en muestra con porosidad radial y corte transversal de muestra fabricada.

COMPOSICION DE CADA IMAGEN CORTE RADIAL
CAPA (DE IZQUIERDA A
DERECHA)

Capa 1.
100% TiH,

Capa 2:
80% TiH, — 20% NH,HCO,
Capa 3:
60% TiH, — 40% NH,HCO;
Se fabricaron ademds muestras con 20% y 40% de porosidad. Presién de compactacién: 140MPa, las
que fueron caracterizadas mecdnicamente mediante ensayo de compresion para tener datos comparativos que
permitieran sacar conclusiones ajustadas a los pardmetros de presién de compactacién que posibilitaron la
fabricacion del verde con gradiente de porosidad radial. El ciclo térmico seguido en la fabricacién de las
muestras fue: 30 min. 200 °C (sublimacién de NH,HCO3), 30 min. 500 °C (deshidratacién), 180 min. 800 °C
(sinterizado). En la Tabla 4 se muestran los valores de porosidad del grupo de probetas fabricadas con una
presiéon de compactaciéon de 140MPa

Tabla 4: Porosidad en muestras.

MUESTRA. % POROSIDAD
COMPOSICION DE CADA CAPA

TiH, 12

Ti Hy+ 20% NH,HCO; 30-32

Ti Hy+ 40% NH,HCO; 53-55,5
Muestra con tres capas radiales 17-18

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 La porosidad y su efecto en las propiedades mecanicas

En materiales porosos preparados para ser utilizados como reemplazo 6seo, las caracteristicas del poro son
un factor que afecta de manera directa a las propiedades mecdnicas y bioldgicas. En los procesos pulvimeta-
lurgicos existen dos tipos de poros, los inherentes al proceso de fabricacion de las piezas, poros que son difi-
ciles de controlar y dependen de las granulometrias y distribuciones granulométricas del polvo del material
utilizado [17] asi como del tratamiento térmico y poros producidos de manera forzada a partir del uso de
separadores (bicarbonato de amonio en este caso) para poder controlar la cantidad y el tamafio de los poros.
Medir la porosidad en la pieza final no es una tarea facil y existen diversas técnicas. En el presente trabajo la
medicién se llevo a cabo a partir de la técnica de Arquimedes segin la Norma ASTM C 373-88. Para mode-



(co) T GRINSCHPUN, L.; OLDANI, C.; SCHNEITER, M., ef al. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

lar el efecto que tienen los poros en las propiedades mecdnicas se utilizé la relacion de Nielsen (1) [18], la
cual vincula el médulo elastico (Ey) con la cantidad de poros (P), el médulo elastico de titanio (Eti), y el fac-
tor de forma de los poros (Fy), de la siguiente manera:

1- P/100)*
EN=ET1[( 1 ) ]
14+(—-1)100
F;
(1)

La Figura 2 muestra el médulos eldsticos Ey y el médulo eldstico medido Eg mediante ensayo de
compresion donde se puede observar un descenso del médulo eldstico a medida que crece la porosidad. A la
izquierda del grafico la separacién entre los dos resultados es mds grande. Torres et. al. [19] indican que la
medicién del médulo de Young a partir de ensayos uniaxiales en ensayos de compresion da resultados signi-
ficativamente menores que los medidos dindmicamente. Estos autores encontraron que medir la porosidad
con ultrasonido da mejor resultado para porosidades pequefias, lo cual puede explicar la discrepancia crecien-
te hacia las porosidades bajas. . El estudio metalografico revelé que la porosidad radial (figura 5) pasa de
interconectada en la periferia de la muestra a cerrada en la capa intermedia y en el centro solo se observa
porosidad intrinseca del sinterizado. La discrepancia entre Ey y Eg podria atribuirse también a la variabilidad
en la porosidad de las muestras con gradiente radial dado que los gradientes y el cambio de tipo de porosidad
en la seccidn transversal de la muestra (figura 4) dificultan la cuantificacién de la porosidad en estas mues-
tras y de esta manera no permiten hacer una valoracién del modo en que las distintas capas en las muestras
con porosidad radial contribuyen a la resistencia mecénica de la muestra.

60 . . . !
| | | perd B

E [GPa]

510 |

10 20 30 40 50 60
P [%]

Figura 2: Variacién del médulo de elasticidad Ey y Eg en funcién de la porosidad.
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4. CONCLUSION

En este trabajo se plante6 y logré bajar la temperatura de sinterizado de titanio poroso a valores que permiti-
rian en un futuro, poder incorporar hidroxiapatita (HA) tal que este no se descomponga al reaccionar con el
Ti.
» Se consiguieron muestras sinterizadas a partir de TiH, con tratamientos térmicos realizados a 600 y
800 °C.

* En base a los tiempos y temperaturas de sinterizado determinados se logré establecer un proceso para
obtener gradientes de porosidad evitando la formacién de interfaces que afecten a las propiedades
mecdnicas del mismo.

* Distintas pruebas realizadas permitieron obtener muestras con porosidad longitudinal y radial donde el
estudio metalografico revel6 continuidad estructural entre capas.

e El modulo eldstico de las muestras con porosidad radial se encuentra dentro del rango del médulo
elastico del hueso.
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