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A

Compactos de titanio 50% y 72% de porosidad (@x,y4100x)

Para obtener estructuras de titanio porosas sei@stl proceso de particulas espaciadoras, questeren
mezclar los polvos a sinterizar con un component \platiliza a bajas temperaturas, en este cafmrato
acido de amonio, y que al hacerlo deja poros esstiauctura. Se obtuvo porosidad abierta entre 35%2% y
tamafio de poro entre 2Q@n y 300um. Ademas se efectuaron estudios iniciales déctdiébn de compactos de
titanio con gradiente de porosidad mediante corapairt secuencial

Se caracterizaron los compactos porosos obtenidosmpcroscopia Optica y electronica para evaluar la
microestructura y a través de ensayos de compresi@determinar los valores de limite de fluegciaddulo

de elasticidad. Se determind la influencia de lagametros del proceso; porcentaje y granulometidag
particulas espaciadoras, presién de compacta@metratura y tiempo de sinterizacién, sobre losreal de
modulo de elasticidad, limite de fluencia y mictogstura.

Los resultados indican que mediante el método e&taces posible obtener estructuras de titaniogmeroon
moddulos de elasticidad y limites de fluencia, sin@$ a los que poseen los huesos trabecularetigates y con
una microestructura que satisface las necesidadeagtularizacion y transporte de productos metaisohue
son fundamentales en la formacion del tejido éseo.
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ABSTRACT

It was studied the space particles process toroptaious titanium structures, that consist in mgxine powders to be sintered with a component that
volatilizes at low temperatures. In this case iswaed the acid ammonium carbonate, which leavyes (@®@res) in the structure as it sublimates. There
were obtaineditanium compacts with open porosity between 35% &2% and pore size between 200 mm and 300 mm.dvergthere were performed
initial studies to obtain titanium compacts withrggity gradient using sequential compaction, taivbdifferentiated values of the elasticity modubetween

the surface and the center, comparable to thosaasin bone.

The porous compacts obtained were characterizesptigal and electron microscopy to evaluate therositucture, and compression tests were performed t
determine the values of yield strength and elastidulus.

The influence of the main process parameters wetermiined; percentage and size of the spacer leartmompaction pressure, sintering temperatureiare]

the values of elasticity modulus, yield strength anidrostructure. The results indicates that it isgildle to adjust the values of elastic modulus and
yield strength of porous titanium compacts produsedthat resemble those with both trabecular amntical bone. Additionally, it can be adjust the
porosity achieved, to the values given in the ditere as such as those that meet the needs ofladzation and transport of metabolic products that
are critical in the formation of bone tissue. Theeysize range reached is within the recommendédcewvdor a correct integration of the porous
material in the bone, allowing good cell adhesiod mnigration.

Keywords: Titanium, Porous structures, Sinteringwéer metallurgy.

RESUMEN

Para la obtencién de estructuras de titanio porseasstudié el proceso de particulas espaciadguasconsiste en mezclar los polvos a sinterizarwron
componente que volatiliza a bajas temperaturagsencaso el carbonato acido de amonio, y quecaklbadeja espacios vacios (poros) en la estrucBea
obtuvieron compactos de titanio con porosidad &biemtre 35% y 72% y tamafio de poro entrer@®0y 300mm. Ademas se efectuaron estudios iniciales de
fabricacién de compactos de titanio con gradiergepdrosidad mediante compactacién secuencial, adirobtener valores de médulo de elasticidad
diferenciado entre la superficie y el centro corapbes a los que se observan en los huesos.

Se caracterizaron los compactos porosos obtenidmlante microscopia 6ptica y electrénica para evala microestructura y a través de ensayos de
compresién para determinar los valores de limitBugscia y médulo de elasticidad.

Se determiné la influencia de los principales patéos del proceso; porcentaje y granulometria dep&aticulas espaciadoras, presion de compactacion,
temperatura y tiempo de sinterizacion, sobre ldsrea de médulo de elasticidad, limite de fluencraicroestructura. Los resultados obtenidos indipas es
posible ajustar los valores de médulo de elasticidéimite de fluencia de los compactos porosositdrio producidos, de manera que se asemejen guids
poseen tanto los huesos trabeculares como cesicatlemas, se pueden adecuar las porosidadegaleana los valores indicados en la bibliografajo
aquellos que satisfacen las necesidades de vasaoian y transporte de productos metabdlicos qudindamentales en la formacion del tejido 6sécartgo

de tamafio de poro alcanzado se encuentra dentos delores recomendados, para una correcta iiégrdel material poroso con el hueso alojanteya q
permiten una buena migracién y adhesion celular.

Palabras Clave: Titanio, Estructuras porosas, Siztcion, Pulvimetalurgia.



1. Introduccion

Tradicionalmente, el acero inoxidable y las aleae#o base
cobalto se utilizan en el campo biomédico paraitsggines de
tejidos duros que han fallado. Sin embargo el nuddé
elasticidad de estos materiales (de 200 a 240 @®ajucho
mayor que el del hueso (de 10 a 30 GPa), lo queopeoel
fendmeno conocido como stress-shielding (retracég@a debido
a la falta de carga sobre el hueso), que condueflogmiento
del implante con el tiempo y obliga a su retiroegmplazo por
uno nuevo con los riesgos que implica una nuevaggr El
titanio y sus aleaciones, ademés de presentareeteaksistencia
a la corrosion y biocompatibilidad, tienen modulelgisticos
menores en comparacion a los materiales metaliepgionados,
lo que disminuye el problema de stress shieldimgegbargo, el
moédulo del titanio puro (110 GPa) es todavia elevador lo
tanto es deseable desarrollar estructuras dedifmiosas que
posean moédulos de elasticidad similares a los desdny que

1300° C durante dos horas para producir la sigigidn de los
polvos de titanio.

A fin de obtener compactos porosos con distintapipdades, se
modificaron: en la fabricacién de los compactosverde, el
porcentaje de particulas espaciadoras (carbonaido ade
amonio), el tamafio de las particulas espaciad@Bsy 500um)

y la presion de compactacion (300 y 500 MPa), yaeetapa de
sinterizacion se utilizaron dos temperaturas difizg 1100° y
1300° C. En un grupo de muestras se modific lagidad
agregando diferentes proporciones de espaciadabld 1),
manteniendo constantes la presion de compactani@0@ MPa,
la temperatura de sinterizacién en 1300° C y laigoanetria de
las particulas espaciadoras en P&l En otro grupo se mantuvo
la porosidad en 50% y se modificaron la presion de
compactacion, temperatura de sinterizacion y goanetria de
las particulas espaciadoras, entre los valoresriamente
expuestos.

ademas, al imitar su arquitectura porosa, mejoran ¢ Porosidad Masa TiH, Masa NHHCO,
oseointegracién al favorecer el crecimiento de laglbseas y &) © @
vascularizacion dentro de los espacios porosostrigdiyendo la

tensién en el tejido 6seo adyacente, minimizandefetto de 0 2,35 0
retraccion y prolongando el tiempo de vida de agsis. 35 1,53 0,28

En la literatura existen antecedentes sobre laickdién de 50 1,17 0,40
compactos de titanio porosos  mediante  procesgs 61 0,94 0,48
pulvimetallrgicos utilizando particulas espaciadppartiendo de 78 052 0.62

polvos de titanio puro esféricos [1-3] o angulafé<9]. Sin
embargo, no se encontré6 ninguno que utilice hiddeatitanio
como material de partida.

En el presente trabajo se informa sobre los ramsgtalcanzados
en experiencias a nivel de laboratorio para la rafe de
estructuras porosas de titanio de bajo médulo dstieidad,
obtenidas mediante pulvimetalurgia utilizando pside hidruro
de titanio y carbonato acido de amonio.

2. Experimental.

Para obtener los compactos de titanio se utilidéund de titanio
en polvo (proveedor Sigma Aldrich) con una pureebh38% y
tamafio de particula menor a g®. Como particulas separadoras
se empled carbonato acido de amonio puro en polsavéedor
Anedra), tamizado a fin de obtener dos
granulométricas, una entre 250 y 35® y la otra entre 350 y
500 um (que en adelante se denominan de 230y 500 um,
respectivamente). La mezcla de los polvos se lieeabo en un
mezclador de vidrio tipo Y. Se utilizaron diferenhigroporciones
y granulometrias de carbonato acido de amonio phtaner
distintas porosidades y tamafio de poro. La compactainiaxial
se efectu6 en una matriz cilindrica de acero de 83 de
diametro a presiones de 300 y 500 MPa. Los compaxttoerde
fueron sometidos a un calentamiento a una velodai@acd C por
minuto, en vacio de T0mm de Hg. La primera etapa de
calentamiento se realizd a 200° C durante una frema eliminar
el carbonato de amonio por descomposicion de acweldEc. 1,
dejando el compacto de hidruro de titanio poroso.
NH,HCO;=NH; T+ CO, T+ H,0OT Ec.1
La segunda etapa, consisti6 en mantener la muastrehora a
600° C para descomponer el hidruro de titanio iysfamarlo en
titanio metalico, eliminando el hidrégeno y la & a 1100 o

Tabla 1. Masas de Tiklly NHHCO; requeridas para obtener muestras
con porosidades de 35% a 72%.

Los compactos sinterizaddsig. 1, fueron caracterizados por
microscopia Optica y electronica para determinamgidad y
tamafio de poros y mediante ensayos de compresiamyedlir la
tension de fluencia y moédulo de elasticidad.

fracciones

Fig. 1. Compactos de titanio con 50% Yy 72% de porosidayl (2

3. Resultados y Discusion.

Metalografia

En la Fig. 2 se muestran micrografias Opticas de compactos
sinterizados en los que se emplearon particuleaciesfpras de
250 um. Se observa en todos la presencia de poros gratale
200-250um de diametro y porosidad variable. En la biblifigra
[10] se informa que valores de porosidad como lorados,
satisfacen las necesidades de vascularizacion nspoate de
productos metabdlicos que son fundamentales enrzation del
tejido 6seo. Por otra parte, se indica que el rafgtamafio de
poro alcanzado de 100 a 50@n se encuentra dentro de los
valores recomendados para una correcta integragbmaterial
poroso con el hueso alojante ya que permiten unengbu



migracion y adhesion celular [11]. En las microgaafobtenidas

Se puede observar que los valores de médulo décilad entre

por microscopia electronica&ify. 3), se observa una estructura 0,60 y 13,2 GPa se encuentran dentro del rangasdeformados

cavernosa formada por poros grandes altamente asiggs

para los huesos humanos. Los compactos con 50%rdsigead

microporos de menos de {fn de didmetro producidos durante muestran tension de fluencia y modulo de elasticilmilares a

la sinterizacién incompleta. Esta microestructuaazofece la
oseointegracion entre el titanio y el tejido 6seo.

¢ ) T2 ,
Fig. 2 Micrografias épticas de compactos de 35%, 50%,2% 7

E b

Fig. 3. Micrografias SEM de titanio con 72% de porosidaX,
100X, 2200X)

Propiedades Mecénicas

Las propiedades mecéanicas de los compactos podestignio

fueron estudiadas mediante ensayos de compresidasEurvas
puede observarse el comportamiento tipico de loteriates

metalicos porosos que presentan una deformaciéticgldnicial,

seguida de una gran deformacion plastica con sur@vemento

de la tension, en la cual los poros son comprimigos
distorsionados y una etapa de densificacién doaderision se
incrementa rapidamente, lo que indica un
comportamiento del material desde un estado poebsno
compacto

Material Porosidad s0,2 1= Ref.
(%) (MPa) (GPa)
Compactos 35 225 13,2 Este
de titanio 50 110 68 trabajo
61 45 2,4
72 15 0,6
Hueso 5-10 104-224 10-30 [12]
cortical
Hueso 30-95 0,1-35 0,01-3,5 [13]
trabecular

Tabla 2. Comparacion entre las propiedades mecanicas de aotog de
titanio poroso y el hueso humano.

En laTabla 2, se da un resumen de los valores de tension d
fluencia @) y médulo de elasticidad (E) de compactos porosos

que se obtuvieron al modificar la porosidad y paa

comparacion se incluyen los valores informados parasos

humanos. Los datos fueron obtenidos como promedidres

ensayos cada uno, manteniendo constantes la pre$on
compactacion en 300 MPa, la temperatura de siatéa en

1300° C y la granulometria de las particulas eapacas en 250
pm.

cambio de

los del hueso cortical [12]. En tanto, los valodss limite de
fluencia y moédulo de elasticidad del titanio cof/@e porosidad
se asemejan a los que presentan los huesos tratsscul
(esponjosos) [13].
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Fig. 4. Influencia de: (a) porosidad,(b) presion de corwtpaion,
(c) granulometria de las particulas espaciadoras (gf)
temperatura de sinterizacion, sobre las propiedagesanicas
del Ti poroso

gn la Fig. 4, se presentan las curvas tension vs deformacion
resultantes de ensayos de compresion de compaetdisadio
poroso que fueron obtenidos modificando las disintariables
estudiadas. Se observa que la variable que mas/énflobre el
limite de fluencia y médulo de elasticidad es laopmlad. Dicha
conclusion se puede extraer también a partir dalda 1, en la
que se ve que para 50% de porosidad el limite wendia y
mddulo de elasticidad son 110 MPa y 6,8GPa respeutnte,



mucho mayores que los obtenidos para compacto®R#e de
porosidad, 15 MPa y 0,60 GPa.

Las curvas resultantes de modificar la temperataia
sinterizacion, presion de compactacion y granuldmede las
particulas espaciadoras muestran que estas variafdetan de
forma mucho menos significativa los valores medidesension
de fluencia y médulo de elasticidad que la porakida

Compactos de titanio con gradiente de porosidad

Si bien el titanio poroso minimiza en gran mediols problemas
del stress shielding una solucién mas general debsiderar las
caracteristicas altamente anisotrépicas de sistan@sgicos

como los huesos. Teniendo en cuenta lo anterioneessario
desarrollar materiales que presenten porosidadugt para
adecuar el implante a las condiciones locales dgidot

circundante (gradiente longitudinal, radial o am)bos

Para hacer frente a tal exigencia, se han empeaadsalizar

experiencias para la obtencion de titanio porosogradiente de
porosidad longitudinal. En las primeras experien@gectuadas
para conseguir los gradientes de porosidad serig@a@lrllenado

de la matriz mediante capas escalonadas.

En laFig. 53 se observa una macro-fotografia de una muestra

con gradiente de porosidad longitudinal sinterizada000 °C

durante una hora en atmoésfera de argén puro. Cenuuede

apreciar, existe una falta de adhesién entre lpascque forman
la muestra.

En una segunda experiencia, se empleé un tiempo
sinterizacion de una hora y media, lo que permithd mayor

periodo difusional y se obtuvo una visible mejonala adhesién
entre las capas de distinta porosidad no presdgogéngrietas en
el material, tal como puede observarse dfida5h.

(b)
Fig. 5 Muestras con porosidad longitudinal: (a) sepadacide
capay, (b) buena unién de capas

4. Conclusiones.

El proceso pulvimetaldrgico de particulas espaceaglo
empleando como materiales precursores hidruro thnidi
mezclado con carbonato acido de amonio, permiteenebt
estructuras de titanio porosas adecuadas paraligadidn en la
fabricaciéon de implantes de sustitucion de tejidio®s..

En las experiencias realizadas se fabricaron compale titanio
con porosidad abierta de 35% a 72% que satisfaesn
necesidades de vascularizacion y transporte de upiosl
metabdlicos que son fundamentales en la formac@ntgjido

0seo. Ademas se obtuvo un rango de tamafio de pomeedio

entre 200 y 300 micrones compatible con el reqoepiara una

correcta integracion del material poroso con ekhusojante ya
que permite una buena migracién y adhesion celular.

Los ensayos de compresion realizados sobre los amiog
sinterizados dieron valores de modulo de elasticielsire 0,6 y
13,2 GPa y limite de fluencia entre 15 y 225 MRmejantes a
los que presentan tanto los huesos trabeculares corticales.
Se observé que la variable que mas influye solsrerapiedades
mecanicas de los compactos sinterizados obtenides ld
porosidad.

Las experiencias preliminares para la obtenciércal@pactos
con gradiente de porosidad longitudinal, obtenigos llenado
secuencial de la matriz, indican la factibilidad geoceso. Se
pudo determinar que con 90 minutos de sinterizas®mpuede
obtener una buena adhesién entre las capas daaligtirosidad.
Los resultados obtenidos hasta el presente, emakhjv de
obtencion de compactos anisotropicos, son alergador
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