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Resumen

Este trabajo investiga dos procesos de obtenciéon de materiales compuestos de Ti-HAP e Ti-HAP-Poros mediante
procesos pulvimetaldrgicos. Las muestras “en verde” son conseguidas por compactaciéon para el primer proceso y por
aplicacién de la técnica de Gel-Casting para el segundo; en donde dichas muestras son posteriormente sinterizadas para
obtener el material compuesto Ti-HAP o Ti-HAP-Poro. Los polvos utilizados son hidruro de titanio (TiH2), hidroxiapatita
(HAP) y resina acrilica (RA). Se realiza analisis por microscopia dptica (OM), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
espectroscopia de rayos X de energia dispersa (SEM-EDS) junto al analisis de imagenes mediante el software Matlab.

Palabras clave: Biomateriales, titanio, hidroxiapatita, sinterizacion, poros.

Abstract

This research is about the study of two different methods to obtain composed materials of Ti-HAP and Ti-HAP-Pores
through pulvimetalurgy. On one hand, the “green samples” are obtained by mix powders compaction and on the other
hand through Gel-Casting technique; with subsequent sinterization to obtain a composed material of Ti-HAP or Ti-HAP-
Pore. Mix powders are composed by different amounts of titanium hydride (TiHz), hydroxyapatite (HAP) and acrylic resin
(RA). Optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersed X-ray spectroscopy (SEM-EDS)
analysis are made together with image analysis using Matlab software.
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Introduccion

Los implantes son elementos necesarios para reparar o alterar los tejidos corporales naturales. Para ello, se deben
desarrollar de tal manera que sean “amigables” con el cuerpo humano y que cumplan con ser biocompatibles y poseer
propiedades quimicas y mecénicas para satisfacer la necesidad demandada por el cuerpo humano (Navarro et al., 2008).
Para aplicaciones biomédicas el titanio se destaca debido a que presenta propiedades mecanicas adecuadas, es cuasi-
bioinerte, es el Unico biometal que se oseointegra y posee una excelente resistencia a la corrosion (Shettlemore & Bundy,
1999; Tengvall et al., 1989). Sin embargo, el Ti presenta cierta complejidad en el manejo de las técnicas de fundicién y
colada debido a su alta reactividad (Lascano, 2012); condicién que implica la bisqueda de nuevas tecnologias de
fabricacion. Ademads, los metales poseen una excesiva rigidez frente al hueso (Oldani, 2014), pudiendo generar el
fendbmeno conocido como “Stress-Shielding” el cual promueve una enfermedad conocida como “osteoporosis” (Cantero &
Roure, 2017). Esto implica la busqueda de alternativas que permitan reducir la rigidez de los materiales empleados. La
rigidez del Ti puede reducirse mediante la adicién de elementos de aleacién, la modificacién de la estructura metalografica
o la generacién de estructuras porosas(Rack & Qazi, 2006).

Existe un método pulvimetaldrgico (PM) para desarrollar estructuras porosas de Ti a través del método de gel-casting
y sinterizacion (GCS). Investigaciones recientes muestran la posibilidad de aplicar el método de Gel-Casting con polvo de
hidruro de titanio (TiHz) y resina acrilica (RA) para obtener muestras en “verde” mediante polimerizacién de la RA y
posterior sinterizacién a altas temperaturas y atmosferas de alto vacio, con la obtencién de estructuras con porosidad
controlada. En el proceso de sinterizacion, la RA se volatiliza, contribuyendo con la formacién de cavidades o poros en el
material. Los principales resultados muestran que es posible obtener estructuras porosas con diferentes caracteristicas
de porosidad en funcion de la cantidad de RA empleada en la mezcla (Roure et al., 2016).

Por otra parte, la hidroxiapatita (HAP) es un material bioceramico con propiedades mecanicas deficientes, pero posee
una estructura similar a los huesos con buenas propiedades bioactivas y biodegradables que pueden promover el
crecimiento de tejidos naturales (Niinomi, 2008). Es posible la generaciéon de un material compuesto de Ti e HAP, el cual
pudiera englobar propiedades como ser de caracter bioinerte, bajo médulo de Young y alta biocompatibilidad (Cui et al.,
2005; Niespodziana et al., 2010).

Por lo tanto, este trabajo investiga la obtencién de materiales compuestos Ti-HAP y Ti-HAP-Poros mediante métodos
pulvimetaldrgicos, estudiando las caracteristicas quimicas y microestructurales de los materiales obtenidos.

Desarrollo

Dos técnicas pulvimetalirgicas, fueron utilizadas para la fabricacién de las muestras en verde. La primera técnica
consiste en la preparacion de muestras mediante la mezcla de polvos y la compactacién mecanica por simple efecto (CM),
mediante prensado hidraulico a 1000 MPa en moldes cilindricos de 8 mm de didmetro. La mezcla se conforma de polvos
de hidruro de titanio (II) de la compaifiia “Sigma Aldrich”, tamafio de particula inferior a los 44 um y pureza del 98 %;
mezclada con hidroxiapatita en polvo de origen bovino (marca Tissum) con una granulometria menor a 200 pum. Las
proporciones de las mezclas que se estudian son con 5y 10 % en peso de hidroxiapatita, y el restante formado por hidruro
de titanio (II). La segunda técnica consiste en la preparacion de muestras mediante el método de Gel-Casting (GC). Aqui se
mezclan polvos de hidruro de titanio con mismas caracteristicas que el utilizado en el método CM, polvos de resina acrilica
compuestos por metacrilato de polimetilo (88 um) de la compainia “Cardent” e hidroxiapatita en polvo de origen sintético
de la compaiiia “Sigma Aldrich”. Se estudian mezclas con cantidades fijas de 12 % de resina acrilica y cantidades de 5y 10
% de hidroxiapatita. La mezcla de polvos es combinada con peroéxido de benzoilo (iniciador de reaccién) y metacrilato de
metilo (monémero de secado automatico), ambos en estado liquido. Esto permite obtener una solucién viscosa o pasta,
conocida como lodo o “slurry”. Cuando la pasta consigue una viscosidad con suficiente fluidez, es vertida dentro de un
molde de silicona con forma cilindrica de 8 mm de didmetro y 12 mm de altura. Después de 24 horas, las muestras estan



secas (muestras en verde) y pueden desmoldarse. Para ambos casos, la mezcla de polvos se realiza en un mezclador de
vidrio tipo “Y” durante un tiempo de 15 minutos a 34 rpm.

Las muestras en verde se llevan hacia la etapa de sinterizaciéon (CMS y GCS). La misma se realiza en un horno eléctrico
tubular de alta temperatura fabricado por “Sentro Tech” el cual se encuentra conectado a una bomba de alto vacio marca
“Edwards”. El ciclo CMS consiste en dos etapas mientras que el ciclo GCS consiste en tres etapas:

[.  Volatilizacion de RA: Esta etapa solo se lleva a cabo para el método GCS, la misma ocurre a una temperatura de
200 2C durante un tiempo de 30 minutos. A esta temperatura el polimero libera compuestos gaseosos como Hp,
CO2y CO, los que son eliminados a por la bomba de vacio. El objetivo de esta etapa es eliminar la RA que contiene
la muestra en verde, generando espacios libres dentro del material, con el fin de obtener una estructura porosa.

II.  Descomposicidn de particulas de TiHz: En esta etapa, las muestras en verde se calientan hasta una temperatura
de 550 2C con una permanencia de 90 minutos para el método CMSy a 600 2C durante 45 minutos para el método
GCS. El TiH; es transformado en Ti metalico e H; gaseoso, el cual es eliminado, como se indica en la ecuacion (1):

TiHz ()= Ti(s)+Hz2(g) (1)

[II.  Sinterizacidn de las particulas de Ti: En esta etapa, se logra la unién de las particulas de Ti a través de un proceso
difusional en estado soélido. Este proceso es realizado con protecciéon de atmdsfera de vacio a 750 2C por un
tiempo de 240 minutos para el método CMS y a 780 2C con una duracién de 420 minutos para el método GCS.
Una vez finalizado el ciclo CMS, se obtiene un material compuesto de Ti-HAP, mientras que una vez finalizado el
ciclo GCS, se obtiene un material compuesto de Ti-HAP-Poros.

Luego de obtener las muestras metdlicas, se lleva a cabo un analisis mediante microscopia 6ptica (OM), microscopia
electronica de barrido (SEM-EDS) y andlisis de imagenes por medio de un “scrib” en el software Matlab (The MathWorks
Inc., vR2017a). Se caracteriza el tamafio, forma y distribuciéon de poros, asi como tamafio, forma y distribucién de las
particulas de HAP. Los resultados se procesan mediante analisis estadistico descriptivo en el software Minitab 18 (Minitab
LLC., V18.1, EE. UU.),, donde las variables de interés fueron porosidad media (Pm), area media de las particulas de HAP
(Am), coeficiente de variacidn (CV), valor minimo (Min) y valor maximo (Max) de los poros y particulas de HAP analizadas.

La porosidad o el area que ocupan las particulas de HAP en la superficie analizada, se calcula segin la ecuacion (2),
Donde Ap es el area de los poros o particulas de HAP, segin corresponda, y At es el area de la imagen metalografica.
Asumiendo que las particulas de HAP y los poros son esféricos, se calcul6 un didmetro equivalente (Deq) para cada uno
de ellos, seglin la ecuacién (3). Por ultimo, el factor de forma (FF) se calcula para cada poro y cada particula de HAP,
mediante la ecuacion (4), donde dmin €s el eje menor y dmax es el eje mayor de una elipse que se ajusto al perimetro de los
poros y particulas de HAP, mediante el criterio de minimos cuadrados. El valor 0 (cero) corresponde a la méaxima
irregularidad, mientras que el valor 1 (uno) corresponde a una forma esférica:

P=Ap/At (2); Deq=(4Ap/m)1/2 (3); FF=dmn/dmx (4)

También se realiza un andlisis quimico mediante SEM-EDS. El objetivo de este estudio es comprobar si existe un
proceso de reaccion o descomposicion de P o Ca de las particulas de HAP, la cual puede ocurrir por encima de los 1000 2C
en atmdsferas normales y alrededor de los 800 2C en vacio (Colazo & Bocco, 2017). Se analiza quimicamente al polvo de
HAP previo al proceso de sinterizado y luego se lo compara con el resultante del proceso de sinterizado.

Resultados y discusiéon

Se corrobora la correcta sinterizacién tanto para el método CMS como GCS. La estructura metalografica del método
CMS (Figura 1 a), revela una matriz continua de Ti (a) interrumpida por las particulas de HAP (observadas en negro). Para
el método GCS (Figura 1 b) se observa una correcta sinterizacién del titanio formando la matriz de Ti () interrumpida
por poros (observados en negro) y por particulas de hidroxiapatita (observadas en gris oscuro).



Figura 1: Imagenes de la estructura metalografica obtenidas por OM. a) Proceso CMS. b) Proceso GCS. Magnificacion: 100 X.

El método GCS permite la obtencién de estructuras porosas metdlicas, cuyo andlisis se muestra en la Figura 2. Se
evidencia una porosidad promedio de 37 % con un rango de tamafio variable de 4 a 114 um y diferentes formas de los
poros (0,2 a 1). En la Figura 2a) podemos observar que la mayoria de los poros presentan un tamaiio pequefio (10 a 30
um) los cuales son atribuidos a procesos difusionales en la sinterizacién y solo algunos poseen tamanos mayores (45 a 75
um) que son generados intencionalmente mediante la volatilizacién de la RA. En la Figura 2b) se puede observar que la
forma que adoptan los poros es variada y no respetan una tendencia definida.
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Figura 2: Andlisis estadistico e histogramas de distribucién de tamafo y forma de poros para el proceso CGS. a) Deq. b) FF.

La porosidad y el tamafio de los poros tienen un papel importante en el correcto crecimiento dseo. Por un lado, la
bibliografia sugiere que se necesitan porosidades de al menos 55 % para obtener poros interconectados, los cuales
promueven el crecimiento 6seo hacia el interior de la estructura porosa (Bram et al., 2006; Esen & Bor, 2007). Por otro
lado, un crecimiento 6seo 6ptimo depende de dos tipos de mecanismos diferentes: adhesién y migracién celular. Estos
mecanismos funcionan simultdneamente y cada uno se desarrolla mejor segin sus propias condiciones. Para una 6ptima
adhesion celular se recomienda un tamafio de poro entre 100 a 150 pm, mientras que para promover la migracion celular
se recomiendan tamafios de poros desde 300 pm hasta 800 pm (Murphy & O’Brien, 2010). Los resultados obtenidos no
alcanzan a los valores recomendados por la bibliografia, por lo que es necesario el estudio futuro de nuevas alternativas
de mezcla de RA, en mayores cantidades y con particulas de tamafio mayores.

La Figura 3 muestra los resultados obtenidos del procesamiento de imagenes, correspondientes a las caracteristicas
medidas de la HAP bovina y sintética. Para ambas particulas de HAP podemos ver que las mismas no varian tanto en
tamafio como en forma luego de la sinterizacion. La distribucién de tamafio de la HAP bovina se ve en la Figura 3a (< 200
um) y la correspondiente a la HAP sintética en la Figura 3b (< 30 um). El FF también concuerda con la condicién de



irregularidad para la HAP bovina (Figura 3a), y de forma regular para la HAP sintética (Figura 3b). Teniendo en cuenta lo
analizado, con las condiciones propuestas para los métodos CMS y GCS, no se efectiian cambios dimensionales y de forma
en las particulas de HAP luego de ser procesadas. La mayor uniformidad en los tamafios y forma de la HAP sintética
empleada en CGS, muestran mayor isotropia de distribucién, tamafio y forma de la estructura Ti-HAP-Poros que las
obtenidas con HAP bobina y proceso CMS. Ademas, la forma con factor préximo a esferas de las particulas de HAP
sintéticas evitan la acumulacién de tensiones en aristas vivas, como las que poseen las particulas de HAP bovina;
observadas en la estructura metalografica por presencia de microfisuras que inician en las aristas de las particulas de HAP
bobina.

El andlisis quimico mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X de las particulas de HAP bovina y
sintética previas al sinterizado arrojaron valores de Ca/P promedio de 1,58 para la HAP bobina empleada en CMS y 2,13
para la HAP utilizada en GCS. Una vez sinterizadas las muestras, se obtuvo una relacién Ca/P de 1,61 en CMS y 2,28 para
la empleada en GCS, lo que demuestra una escaza descomposicién quimica de las particulas de HAP en ambos casos.
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Figura 3: Analisis de tamafo (Deq), forma (FF) e histogramas de distribucién de las particulas de HAP bovina y sintética utilizadas.

Conclusiones

Se estudiaron dos procesos pulvimetaltrgicos diferentes y se evaluaron caracteristicas metalograficas y quimicas para
cada uno de ellos, permitiendo extraer las siguientes conclusiones:

* Ambos métodos permiten obtener muestras en verde con la suficiente resistencia mecanica para mantener su
geometria y ser manipuladas hasta la etapa de sinterizacién.

* Los parametros utilizados en los procesos de sinterizacién CMS y GCS son adecuados para obtener una matriz
de Ti(a). Sin embargo, la forma de las particulas de HAP bobina empleadas en el proceso CMS introducen
tensiones que se traducen en microfisuras en la microestructura.



= Las particulas de HAP bovinas y sintéticas, no se descomponen por difusién o reacciéon quimica luego del
proceso de sinterizacion.

= Las particulas de HAP sintéticas presentan un tamafio y forma mas estable que las particulas de HAP bovinas,
presentando factores de forma y tamafios mas adecuados para obtener estructuras homogéneas.

= Mediante el método GCS se pueden obtener estructuras con porosidad controlada. Sin embargo, se deben
continuar estudiando la posibilidad de fabricar estructuras con tamafio de poros recomendados para una
correcta osteointegracion.
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