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Abstract. Titanium is recognized as the best biometal forliaafions in bone implant.
However it presents some difficulties as is themaitch between its modulus of elasticity
(stiffness) and that of the bone that replace. Tdifference produce stress-shielding, a
phenomenon by which bone is retracted, weakensanduffer a new fracture. One possible
solution is to decrease the stiffness by obtairimmprous structure with controlled porosity in
number, size and shape of the pores. The presenddéferent tissues in contact with the
implant makes ideal to have a titanium metal stmgctwith porosity gradients. A suitable
technique for obtaining this structure is powdertattergy (PM). This paper use PM
techniques with Till as the titanium source and ammonium bicarbonateaoas spacer
particles, sintered at 1000 ° C in argon atmosph&here were obtained samples with
longitudinal and radial porosity gradient. The mairawbacks are found in matrix filling
techniques for compact the greens. This causessjbetween layers with different porosity
not adequate and separated by differential shrimldging the sintering treatment. Despite
this, optimization of the treatment conditions dealthe samples obtained present very good
adhesion between layers.

1. Introduccién

El titanio se reconoce como el mejor material nietapara reemplazo 6seo. Este consenso esta
basado en sus buenas propiedades mecanicas, sae@aad aplicaciones donde se deban soportar
cargas (modulo elastico de 100-110 GPa y resistemdéa traccion entre 240-550 MPa) [1], su muy
buena resistencia a la corrosiéon y su excelenpriessan vivo debido a su capacidad osteoinductiva
y osteointegradora. A pesar de esto, el titanisgnea algunos inconvenientes ya que es un material
bioinerte (no reacciona adversamente con el tejidegtable quimicamente (resistencia a la corrosion
excelente, especialmente frente a los ambientetfiicos) y en consecuencia, el organismo tiende a
formar una capsula de tejido fibroso a su alrededorprometiendo la osteointegracion del implante
(capacidad de establecer una conexion directajctstal y funcional, entre el hueso vy la supegfici
del implante). Los posibles micromovimientos quaroen en la intercara biomaterial-tejido, generan
a mediano y largo plazo, un crecimiento de la ¢iapa de tejido fibroso ya existente, incrementamdos
el riesgo de aflojamiento del implante.

Por otro lado, a pesar de su menor modulo elagigidez) con respecto a otros biometales usados en
implantes (acero inoxidable, aleaciones de cohaiip es bastante superior al que presenta e hues
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(5-30 GPa) lo que genera el fendbmeno de apanta&idmide tensiones (stress-shielding), provocando
que el hueso se debilite al no recibir cargaseabsorba y se pueda fracturar nuevamente.

Los nuevos desarrollos para tratar de soluciongrr@blema del stress-shielding han seguido dos
caminos diferentes; por una parte se han ido ddlsentlo aleaciones de titanio metaestables con bajo
maodulo elastico (aleaciones dg8Ya partir del reemplazo del aluminio y el vanadiola aleaciéon de
titanio TiBAI4V por otros aleantes que estabilizarfase beta del Ti y que presentan bajo modulo
elastico (por ejemplo la Ti-35Nb-7Zr-5Ta y Ti-7.5Mambas presentan 55 GPa de rigidez). Pero, uno
de los principales inconvenientes en la fabricaciéraleaciones de titanio es su alta temperatura de
fusion y su elevada reactividad con la atmosfergule requiere de técnicas de fundicibn complejas y
el uso de alto vacio.

El otro camino que se estd empezando a desarrelala disminucion de la rigidez mediante la
incorporacién de poros en el material [3], dondpweden conseguir médulos de elasticidad variables
entre el del titanio puro y valores tan bajos cdm@Pa, dependiendo de la porosidad alcanzada [4].
En este sentido la pulvimetalurgia (PM) ofrece ingnates ventajas como técnica de fabricacion ya
gue se trabaja con polvos, que luego se sinteazamperaturas bastante mas bajas que las de.fusién
Durante la sinterizacién las particulas de polvdi@mio se unen por difusion en estado sélido y se
van cerrando los poros existentes, pudiendo camttalporosidad remanente. Uno de los problemas
que aparecen al sinterizar polvo de titanio de @mnercial (Ti cp) es, de nuevo, su alta readiyid
con el medio ya que el polvo presenta una alteacid@iasuperficie/volumen, exponiendo un area
superficial muy grande para reaccionar exotérmicaendo que lo vuelve pirofosforico. Para evitar
estas bruscas reacciones, en este trabajo sedrséohile titanio (TiH), un compuesto que permite
una manipulacién adecuada en condiciones atmaa$ésm el peligro de reaccidén y al cual se le
puede eliminar el hidrogeno durante el calentaroidetla sinterizacion.

Para controlar efectivamente el tamafio y formaodeploros, la PM permite incorporar diferentes
polvos y utilizar particulas que sirvan como espdmies (space-holder technique) y que se puedan
eliminar durante el proceso de sinterizado. Coa fstse han utilizado diversos agentes espaciadore
como el bicarbonato de amonio [5], el cloruro ddie®6], magnesio [7], urea [8], fluoruro de sodio,
sacarosa, alcohol polivinilico o polimetil-metaatd [9]. En general, estos espaciadores dejan una
estructura porosa de titanio con poros de tamdfiona e iterconectividad controlable luego de su
eliminaciéon. El control de la porosidad permite aalzar un balance adecuado entre rigidez y
resistencia mecanica.

El titanio poroso también se lo usa para anclanplante a través del crecimiento del hueso dedro

la estructura de poros [10-11]. Esta penetracidhueso provee una fuerte unién implante/hueso pero
se requiere que los poros estén interconectadbiménmsionalmente para proveer suficiente espacio
para la adhesion y proliferacion de nuevo tejideodg facilitar el transporte de fluidos corporajes
nutrientes [12].

A pesar de todas las mejoras conseguidas conaeiatijpporoso, la solucion a los problemas del
apantallamiento de tensiones se vuelve mas difisnltuando se consideran sistemas bioldégicos muy
especializados y altamente anisotropicos [13]. Estel caso de los materiales y tejidos en contacto
con un implante dental (E=150 GPa en la coronagitd, luego el tejido blando de la encia, el hueso
cortical con E= 20 GPa y finalmente con hueso talae, E=1 GPa). Este hecho influencia tanto la
transferencia de tensiones como la integridad @siral de todo el sistema.

Para mejorar el titanio poroso, se ha pensado eeriadas de grado funcional (functional graded-
materials, FGMs) los que requieren que la porosaagresente en forma gradual para adecuar el
implante a las condiciones locales del tejido cidante (gradiente longitudinal, radial o ambos).

En este trabajo, se presentan las primeras expersesobre la obtencion de titanio poroso con
gradiente de porosidad longitudinal y radial. Rasaexperiencias se utiliz6 como materia prima,TiH

y bicarbonato de amonio. Se estudiaron diversand@®rde compactacién del material en verde y
diversas formas de llenado de la matriz para canskrs gradientes mediante capas escalonadas. La
sinterizacion se realiz6 a 1000 °C en atmosferardén puro. Se analizan los inconvenientes y
problemas tecnoldgicos para la obtencion del prtodiireal.



2. Metodologia experimental

Para la fabricacion del compuesto bio-metélicbase Ti con gradiente de porosidad, las muestras
fueron preparadas a partir de polvo de hidruradtdeio -TiH, (Sigma Aldrich, pureza 98%, malla 325
- granulometria de polvo de TiHnenor a 43um). Como elemento generador de poros se uso
bicarbonato de amonio - NHCO, (Andrea - reactivo analitico - Origen UK). Los psren el seno
del material se generan durante el proceso deigaude por sublimacion del bicarbonato de amonio.
Previo al proceso de mezclado de los polvos, sgirglila humedad del NJHCO, en desecador con
vacio mecénico durante una hora y luego de measla® prensaron las muestras en verde. Los
polvos se mezclaron con mezcladora rotativa endiante 30 minutos.
Se realizaron dos series de experiencias de giatéin: muestras con gradiente longitudif@P() y
muestras con gradiente radialfR).

2.1.Muestras con gradiente de porosidad longitudinal

Primeramente se trabajoé sobre muestras con gtadlerporosidad longitudinal para determinar el
grado de adhesion de las capas de, Tibh las distintas dosificaciones de MO, (Experiencia
TiPL1). Las capas fueron dispuestas en la matriz de aciagion de manera tal que la densidad de Ti
era creciente en el sentido de aplicacién de lgacaée dispusieron cinco capas con las siguientes
concentraciones (Tabla 1):

Tabla 1. Mezclas de las distintas capas en la experidnPial.

Capa
1 2 3 4 5
25% TiH, 40% TiH, 60% TiH, 80% TiH, 100% TiH

75% NHHCO, 60% NHHCO, 40% NHHCO, 20% NHHCO;,

Las mezclas de polvos de cada una de las capas fuertidas en una matriz cilindrica de acero,
de un didmetro interno de 8 mm, partida al medi@ pa correcta extraccion de los verdes. Las
muestras se compactaron mediante la aplicacion rde fuerza uniaxial con una presion de
compactacion de 390 MPa.

Las muestras compactadas en verde fueron sintaszed horno con camara tubular de acero
inoxidable y atmosfera protectora por flujo de gagn de alta pureza (Argén 5.0 de Linde).

El sinterizado de las muestras se realizé comtaig@ento escalonado ubicando las muestras en la
cadmara del horno frio, usando dos temperaturasafgemmiento: 200 °C y 1000 °C. La primera
etapa a 200 °C durante 30 minutos se utilizé plwarar por sublimacién el separador MCO, y
luego se llevaron las muestras a 1000 °C duranteigtos de estadio a temperatura para sinterizar e
titanio. El calentamiento se realizé a una velatida 10°/min lo que asegura la descomposicién del
TiH, y la adecuada eliminacion del hidrogeno resultddite vez frio y retirada la muestra del horno,
se realiz6 la caracterizacién metalografica paseofar el grado de union entre las distintas capas.

Debido a los problemas que se observaron en lastrasebtenidas (falta de adherencia entre las
capas), en una segunda experientiBl(2) se modificd el procedimiento anterior eliminanda de
las capas (no se uso la relacién de polvos ddneep capa de la muestra anterior, 25%, 5%
NHHCO,) y se aumentd el tiempo de permanencia a 90 nsrnautd000 °C. La disposicion de las
capas Y las relaciones de mezcla de cada uno gellass componentes se indican en la Tabla 2.

2.2.Muestras con gradiente de porosidad radial

Dadas las condiciones de trabajo disponibles &epmy fabricar probetas cilindricas con sdélo dos
capas conceéntricas; en todos los casos las protmtastian en un nucleo central de titanio rodead
de una capa de titanio poroso. Se probaron variégdos de fabricacion tomando como variables las



condiciones de llenado de las matrices de comgaataclas fuerzas de compactacion de las probetas
en verdes. En la fabricacion de las probetas bajaon dos matrices cilindricas, una de diantro
mm Yy otra de didmetro 12 mm. Para todas las msefathsicadas se usé 390 MPa como limite en la
presion final de compactacion. Las muestras sergiaton siguiendo el mismo tratamiento térmico
utilizado en la fabricacion de las muestras deofigradiente de porosidad longitudinal (TiPL2).

Tabla 2. Mezcla de las distintas capas de la segunda exyoéi

Capa I 40% TiH, — 60% NHHCO,
Capa 2 60% TiH— 40% NHHCO,
Capa 3 80% TiH— 20 % NHHCO,
Capa 4 100 % TiH

-

Las distintas metodologias de preparado de lasefastron gradiente de porosidad radial fueron
las siguientes:

TiPR1 - Con la matriz de 8 mm se compactdé una muestngegrte cilindrica de TiHaplicando
una presion uniaxial de 290 MPa. Luego se pasorapactado en verde a una matriz de didmetro
12 mm ubicandolo en el centro de la camara de coiagan y se procedio a rellenar el espacio
sobrante con una mezcla de Tikon un 40 % de NMHCO, enrasando a la altura del verde. Luego se
aplicé una presion de compactacion de 390 MPa@ebdonjunto.

TiPR2 - Se prenso en la matriz de diametro 8 mm uneveiléthdrico de TiH con una presion de
40 MPa (presion minima estimada mediante pruebgsirieas que permitian obtener un verde
manipulable en las condiciones de laboratorio didpes para este trabajo). Luego se pasé este verde
compactado a la matriz de diametro 12 mm, ubic@ndolel centro de la camara de compactacion y
se procedié a rellenar el espacio sobrante conmeecla de TikH con un 40 % de NHHCO,
enrasando a la altura del verde, luego se apliadpuesion de compactacion de 390 MPa a todo el
conjunto.

TiPR3 — En esta experiencia se utilizd so6lo la matriindiica de 8 mm de didmetro. Para el
llenado de la matriz se utilizé un tubo de vidr@%Imm de diametro interior con un espesor dedpare
de 0,5 mm, en el cual se dispuso JiHse lo ubico en la zona central de la cavidadaepactacion
de la matriz. Luego se rellenéd el resto de la Gavide la matriz con una mezcla de TiH40% de
NH4HCO,. Finalmente se retiré cuidadosamente el tubo ddoviy se procedié a aplicar fuerza
uniaxial para obtener el verde de compactacion.cCemlos otros casos la presion de prensado fue de
390 MPa.

En todas las muestras de gradiente de porosidéal sedrealizO un ensayo de compresion vy el
estudio metalografico correspondiente.

3. Resultados y Discusion

En la Figura 1 se observa una macro-fotografia alantiestra con gradiente de porosidad
longitudinal, sinterizada durante 60 minutos (TiPLComo se puede apreciar, existe una falta de
adhesion entre las capas que forman la muestran#glese presenta una zona con aumento de
volumen, coincidente con la capa de mayor por{emta porosidad, la que se desgranaba al tacto.
Segun Torres y colaboradores [13], esto se podbarda los diferentes grados de contraccién durante



la sinterizacion de las diferentes capas porossest&utores propusieron el aumento de la cantidad
capas, con lo que se conseguia menores difereteigorosidad entre ellas y menores diferencias
entre los porcentajes de contraccién (menorestieesientre las capas).

Por el contrario, en este trabajo se buscé protoabéiempo de permanencia a temperatura de
sinterizaciéon para aumentar el tiempo de difusiéasly conseguir reforzar las uniones entre capas
(TiPL2). Una vez retirada del horno, la muestraspngaba una estructura geométrica general mas
homogénea que la observada en la primera muesteatuglio metalografico revelo una buena unién
entre las distintas capas, no observandose geaatabmaterial (Figura 2).

Figura 2: Buena unién de las cabas de la muestra TiPL2

Como ya se dijo, las muestras con porosidad ragdidain formadas soélo por dos capas: un interior
cilindrico de Ti y, en forma concéntrica, un exterporoso proveniente de la mezcla FH0%
NH;HCO,. El estudio se centré en la forma de confeccitmanuestra y para ello se probaron tres
metodologias de llenado y compactacion de los golvo

La muestra preparada segun la melodia TiPR1 mesp@racion de capas (Figura 3).

Antes de continuar con el préximo ensayo, se r@alira experiencia para ver la influencia de la
presion de compactacion en la separacion de cBpas.eso se confecciond una muestra solamente
usando hidruro de titanio y aplicando presioneg@® 390, 290 y 190 MPa a las distintas capas. Se
observo que las capas prensadas a mayor presi@mesentaban adherencia y se separaron en la
muestra en verde. Por esto, se decidié dismindirdeza de compactacion del ndcleo a un nivel que
permitiera su manipulacion y aplicar la carga tatatonjunto. Con estas condiciones de preparacion,
la muestra TiPR2 present6 una buena adherencilasatdos capas, como se observa en la Figura 4a.



Para analizar el grado de adherencia de las cepasalizdé un ensayo de compresion del material
obtenido. En la Figura 4b se puede ver la muessayada; se observa que el material esta deformado
y no aparece decohesion entre las capas.

Figura 4: a- Microscopia de la muestra TiPR2
b- Macroscopia de la misma muestra ensayada a esiopr

Finalmente, en la muestra obtenida aplicando tetarmetodologia (TiPR3), no solo presentd una
gran dificultad experimental en el llenado de latripasino que ademas el estudio metalografico
revel6 que se producia una mezcla de los polvogpaoentes (la mezcla del polvo con separador
fluy6 hacia la base de la matriz) y de esta manerse cumple el objetivo de obtener una muestra con
porosidad radial.

4. Conclusiones

A pesar de ser las primeras experiencias realizpdes obtener muestras de titanio porosa con
gradiente de porosidad, de este trabajo se pueddugoque:

» La técnica de metalurgia de polvos es adecuada graducir materiales con gradiente de
porosidad para aplicaciones biomédicas.

e El uso del TiH en vez del titanio en polvo permite su manipulac&n condiciones
atmosféricas, sin peligro de reaccion violenta.



El protocolo experimental usado para remover latiquéas espaciadoras de bicarbonato de
amonio (mantenimiento de 30 minutos a 200 °C) esfaetorio.

El mejor gradiente de porosidad longitudinal oldergn este trabajo corresponde al sistema de
cuatro capas (TiPL2), prensado a 390 MPa y coriammpb de sinterizado de 90 minutos a
1000 °C.

El mejor gradiente de porosidad radial se consighidando un cilindro de Tifrensado a 40
MPa, rodeado de una mezcla de polvo con separades { 40% NHHCO,) y prensado el
conjunto a 390 MPa (muestra TiPR2).

La estabilidad estructural de las muestras radedesensible a la metodologia de llenado y la
presién de compactacion.

El estudio metalografico de la muestra TiPR2 luat® deformada plasticamente por
compresion, mostré que hay buena adherencia asteapas.
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