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Desarrollo de biomateriales base titanio activados con hidroxiapatita
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Resumen

Mundialmente, existe una creciente demanda de implantes para la disfuncién 6sea causada por enfermedades diversas, por ejemplo la artritis y
el cancer. Dichos implantes son necesarios para reparar o alterar los tejidos corporales naturales. Sin embargo, teniendo en cuenta las
estructuras Unicas y las propiedades mecénicas de los tejidos naturales, como el tejido 6seo, la reparacién o cambio de ellos es un desafio
importante. Los implantes metalicos de titanio, acero inoxidable y cobalto-cromo han sido ampliamente utilizados en aplicaciones médicas.
Estos, tienen propiedades mecanicas beneficiosas de resistencia a la fractura y resistencia a la corrosion. Sin embargo, tienen una pobre
biocompatibilidad, que es necesaria para promover el crecimiento del tejido natural. Por otra parte, la hidroxiapatita (HAP) es un material
biocerdmico con propiedades mecénicas deficientes, sin embargo, posee una estructura similar a los huesos y puede promover el crecimiento de
tejidos naturales. La combinacion de HAP con un material biocompatible con una mayor resistencia mecénica, tal como una aleacion de titanio
(Ti), para formar un material compuesto, despierta un gran interés.

Por lo tanto, este trabajo investiga un proceso de obtencion de materiales compuesto de Ti-HAP mediante pulvimetalurgia. El método estudiado
consiste en la compactacion de mezclas de hidruro de titanio (TiHz2) en polvo con HAP en polvo en diferentes proporciones, para obtener
compactos “en verde”, que posteriormente se sinterizan para obtener un material compuesto de Ti-HAP.

Se estudian las condiciones de sinterizacion (atmosfera, temperatura, tiempo) y la relacion entre las proporciones en peso de TiHz2-HAP, de
forma tal de establecer las mejores condiciones que se adecuen a las caracteristicas mecéanicas del hueso. Para ello, se efectia una
caracterizacion metalogréfica y un analisis de propiedades mecénicas de dureza, mddulo de elasticidad, limite de fluencia y alargamiento. El
andlisis metalografico se realiza por microscopia éptica (OM) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La caracterizacion mecénica se
efectia mediante durometria Vickers y ensayos de compresion.
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1. Introduccién

El rapido crecimiento de la poblacion mundial esta llevando
a una creciente demanda de implantes para la disfuncién
6sea causada por enfermedades como la artritis y el cancer.
Dichos implantes son necesarios para reparar o alterar los
tejidos corporales naturales. Sin embargo, teniendo en
cuenta las estructuras Unicas y las propiedades mecénicas de
los tejidos naturales, como el tejido 6seo, la reparacién o
cambio de ellos es un reto. Desde la introduccion de las
bioceramicas como implantes médicos en los afios 60, los
implantes metalicos tales como la aleacion de titanio, el
acero inoxidable y las aleaciones de cobalto-cromo han sido
ampliamente utilizados en aplicaciones médicas [1].

En el primer periodo de desarrollo de implantes médicos, los
Unicos criterios para la idoneidad del material de implante
eran las propiedades fisicas apropiadas y no la toxicidad.
Hoy en dia, los criterios incluyen las propiedades fisicas del
material del implante éseo y su capacidad para promover el
crecimiento del tejido corporal. Los Implantes de metal
tienen un médulo de Young mas alto que los huesos y le
otorga resistencia a la fatiga. Ademas, poseen propiedades
mecénicas beneficiosas de resistencia a la fractura y
resistencia a la corrosion. Sin embargo, tienen una pobre
biocompatibilidad, que es necesaria para promover el

crecimiento del tejido natural. Por otra parte, la
hidroxiapatita (HAP) es un material bioceramico con
propiedades mecanicas deficientes, especialmente en
aplicaciones de conduccién de carga. Sin embargo, posee
una estructura similar a los huesos y puede promover el
crecimiento de tejidos naturales [2].

Las propiedades bioactivas y biodegradables de la HAP
hacen de este material un candidato preferido para
implantes, tales como reemplazo 6seo como reemplazo de
tejidos naturales dafiados por enfermedades y accidentes.
Sin embargo, la baja resistencia mecanica de la HAP
dificulta su aplicacion. La combinacion de HAP con un
material biocompatible con una mayor resistencia mecanica,
tal como el titanio (Ti), para formar un material compuesto,
ha sido de interés para los investigadores [3]. EI compuesto
de Ti-HAP poseeria caracteristicas esenciales para los
materiales de implantes modernos, tales como ser de
caracter bioinerte, bajo moédulo de Young y alta
biocompatibilidad. Sin embargo, existen problemas en el
procesamiento de materiales, tales como el comportamiento
reoldgico, resistencia al estrés, el mecanismo de difusion y
la compatibilidad entre las dos fases [4].

Por lo tanto, este trabajo investiga el proceso de obtencién
de materiales compuesto de Ti-HAP  mediante
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pulvimetalurgia, estudiando las caracteristicas mecénicas y
microestructurales de los materiales obtenidos.

2. Metodologia

La preparacion de las muestras a estudiar se llevaron a cabo
utilizando mezclas de polvo de TiH, (marca Sigma Aldrich)
con una pureza del 98 %, con tamafio de particula menor a
43 um, con hidroxiapatita en polvo de origen bovino (marca
Tissum) con una granulometria menor a 200 um. Las
proporciones de mezcla estudiadas fueron TiH; con 5, 10 y
15 % en peso de HAP. La mezcla de polvos se realizd con
un mezclador de vidrio tipo Y durante un tiempo de 10
minutos a 34 rpm. Una vez efectuada la mezcla, se vaciaron
dentro de una matriz cilindrica de 8 mm de diametro,
realizando su compactacion mecanica por simple efecto
mediante prensado hidraulico. Se utiliz6 una presion de
compactacion de 1000 MPa, lo cual garantizé la obtencién
de muestras en verde con la suficiente resistencia mecanica
para su manipulacion hasta la etapa de sinterizacion.

Los compactos en verde obtenidos fueron llevados al
proceso de sinterizacion en atmdsfera de vacio de 10° mm
de Hg con un ciclo que consistié en dos etapas. La primera
etapa de calentamiento se realizd hasta 550 °C, con 1,5 horas
de permanencia, para descomponer el TiH; y transformarlo
en Ti metalico eliminando el hidrégeno, como se indica en
la ecuacion (1).

Tin — Ti+H (1)

La segunda etapa fue realizada a 750 °C con tiempos de 2, 4
y 6 horas, de manera tal de establecer las condiciones de
sinterizacién que permitan obtener una estructura
metalografica adecuada, junto a las propiedades mecanicas
buscadas.

Posteriormente, se llevaron a cabo las experiencias de
sinterizacién dentro de un compartimento formado por un
tubo de alimina de 3,81 mm de didmetro interior, 0,63 mm
espesor y 762 mm de largo, cerrado en sus extremos, y en el
cual se creaba un vacio de 10° atm. Las muestras
compactadas fueron colocadas en la parte central del horno
y se sometieron al ciclo térmico que se muestra en la Fig. 1.

Una vez que las muestras se sinterizaron fueron analizadas
metalograficamente por microscopia Optica (OM) vy
microscopia electronica de barrido (SEM). Luego, se realizé
un analisis quimico por espectroscopia de dispersién de
energia de rayos X mediantes SEM-EDS. Por dltimo, se
realiz6 una caracterizacibn mecénica de dureza con
microdurometria Vickers y de resistencia mecanica por
ensayo de compresién en maquina de traccién universal.
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Figura 1. Ciclo térmico de sinterizado.

3. Resultados

3.1. Estructura metalografica

A través del analisis de la estructura metalografica para los
diferentes tiempos de sinterizacion se determind que la
sinterizacién no se produce de forma adecuada para tiempos
de permanencia de 2 horas, debido a una falta de cohesién
entre las particulas de Ti que producen una discontinuidad
microestructural, como se muestra en la fotomicrografia
obtenida por microscopia Optica de la Fig. 2a. Para los
tiempos de sinterizado de 4 y 6 horas, se encontré una
mejora sustancial en la estructura metalogréafica,
produciéndose una unién entre particulas y dando
continuidad a la matriz de Ti, como se indica en la Fig. 2b.
Debido a que no existieron diferencias de continuidad y
cohesion de las particulas de las estructuras metalograficas
entre los sinterizados de 4 y 6 horas de permanencia, se
eligié optimizar el proceso y continuar el trabajo con
muestras sinterizadas durante 4 horas.
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Figura 2. Ti-5%HAP. (a) 2 horas de sinterizado. (b) 4 horas de
sinterizado. Magnificacion: 400 X.

Por otra parte, durante la evaluacién de la estructura
metalografica de los materiales compuestos de Ti-HAP
sinterizados por 4 horas, se observd la presencia de
microfisuras que inician en las particulas de HAP, las cuales
pueden generarse por las diferencias en los coeficientes de
contraccion y dilatacion entre el Ti e HAP durante el
proceso de sinterizado y dar como resultado un decaimiento
en las propiedades mecénicas finales (Fig. 3). En la Fig. 4 se
muestran microfotografias obtenidas por microscopia
electronica de barrido para concentraciones de 5 %, 10 % y
15 % en peso de HAP en el material compuesto Ti-HAP. Se
puede ver que las particulas de HAP se encuentran
distribuidas homogéneamente en la matriz de Ti.

D=87 mm
Mag= 44X oo 20.00 ym

Figura 3. Microfisuras en Ti-15%HAP con 4 horas de sinterizado.
Magnificacion: 44 X.
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3.2. Composicién quimica
Para estudiar la estabilidad quimica de la HAP se realiz6 un
estudio quimico sobre la matriz de Ti y las particulas de
HAP. En la Fig. 5 se muestra un mapa de composicion
guimica elemental de forma cualitativa. Se puede ver que los
elementos presentes corresponden a la matriz de Ti y a las
particulas de HAP, formadas por P, Ca y O. Ademas, se
efectud un anélisis quimico cuantitativo sobre las particulas
de HAP (Fig. 6), donde se obtuvieron las siguientes
concentraciones: P: 15,90 % y Ca: 31,04 %, que representa
una relacion Ca/P: 1,95, la que se encuentra dentro de los
valores estudiados, comprendidos entre 1,3 a 2 [5].

Ti K series Ca K series

250um ! 250um !
P K series O K series

Figura 4. Distribucion de las particulas de HAP en el compuesto
Ti-HAP. (a) Ti-5%HAP. (b) Ti-10%HAP (c) Ti-15%HAP.
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Figura 5. Composicién quimica en el compuesto Ti-15%HAP. (a)
Mapa de composicion quimica. (b) Distribucion de los elementos
Ti, Ca, Py O en el area de andlisis.

(b)

Figura 5. Composicién quimica de la HAP. (a) Zona de anélisis.
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3.3. Propiedades mecanicas

Los resultados arrojados en la medicion de dureza y
resistencia mecanica para los compuestos de Ti-HAP se
detallan en la Tabla 1. Principalmente, puede observarse que
los valores de los modulos de elasticidad se encuentran
dentro de aquellos que corresponden al hueso cortical [2].
Sin embargo, existen discrepancias en relacion al limite de
fluencia, posiblemente por las discontinuidades presentes
como microfisuras que pueden promover el decaimiento del
limite elastico. Sin embargo, los resultados obtenidos son
comparables en este caso con el limite de fluencia del hueso
trabecular [2].

Podria esperarse a partir de los avances de este trabajo que si
se consigue la disminucion de las microfisuras presentes se
logre incrementar el limite de fluencia, para aproximarlos al
hueso cortical. Por otra parte, podria esperarse que,
mediante la incorporacion de porosidad en el material, se
consiga una reduccion del mddulo de elasticidad para
llevarlo a aquellos que corresponden al hueso trabecular.

Tabla 1. Resultados de dureza vickers y resistencia mecanica.
Dureza | oma. 00,2 A E

Muestra [HVo2] | [MPa] | [MPa] | [%] | [GPa]

Ti-5%HAP 133,5 747 2,73 33 12,25
Ti-10%HAP 74,5 605 13,54 35 10,25
Ti-15%HAP 98,8 426 20,83 36 9,45

Hueso 104-

cortical ) ) 224 ) 10-30
Hueso 0,01-
trabecular ) ) 0.1-35 ) 35

4. Conclusiones

Mediante la metodologia planteada para el desarrollo de un
material compuesto Ti-HAP a partir de polvos de TiH2 e
HAP, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

El proceso de fabricacion por sinterizacién en vacio es un
proceso técnicamente viable para la obtencion de un
material compuesto base Ti bioactivado con HAP.

La estructura metalografica presenta una sinterizacion
eficiente del Ti y una distribucion homogénea de las
particulas de HAP. Sin embargo, se aprecian microfisuras
que modifican la biocompatibilidad mecéanica del material.
No existié descomposicion de la HAP durante el proceso de
sinterizado y las concentraciones de Ca y P se encuentran

dentro de los valores recomendados para una correcta
oseointegracion.

El moédulo de elasticidad estd comprendido entre los
determinados para el hueso cortical. Sin embargo, el limite
de fluencia estda por debajo de los valores necesarios.
Asimismo, los valores de propiedades mecanicas
establecidos para el hueso trabecular discrepan respecto al
maédulo de elasticidad de los compuestos estudiados en este
trabajo, pero son similares a los limites de fluencia
obtenidos.
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