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RESUMEN

Introduccién: el titanio y algunas de sus aleaciones son considerados la mejor
opcién para fabricar implantes permanentes, debido a sus excelentes propiedades
mecanicas y resistencia a la corrosion en el ambiente fisiolégico, ademas de su buena
biocompatibilidad y osteointegracion.

Objetivo: solucionar algunas de las limitaciones mas significativas de los implantes
de titanio: fendmenos de fatiga y falla de la biointerfase.

Métodos: muestras de titanio gp grado IV con porosidad de 250-355 pm, fueron
obtenidas por la técnica de space-holder (50 % vol. NHsHCO 3, 800 MPa y 1250 °C
durante 2 h en alto vacio), produciéndose buen balance entre rigidez y resistencia
mecanica del material. Detras los sustratos de titanio poroso fueron recubiertos con
hidroxiapatita obtenida via sol-gel, por inmersion, secadas a 80 °C y tratadas
térmicamente a 450 °C durante 5 h en vacio. La formacion de fase, morfologia de la
superficie, microestructura interfacial, capacidad de infiltracién y seccién transversal
de los recubrimientos, fue investigada por diferentes métodos de analisis quimico-
fisico.
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Resultados: los analisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier y
difraccion de rayos X mostraron la cristalinidad de la fase y la homogeneidad en la
composicion quimica del recubrimiento. La evaluacidon micromecanica y adherencia del
recubrimiento (curvas de P-h y resistencia al rayado) demostraron una buena
adherencia del recubrimiento al sustrato metalico. El recubrimiento fue poroso sin
evidencia de formacion de grietas. Estos poros aparecen interconectados formando
una red continua, caracteristica morfoldgica que es una ventaja para permitir la
circulacion de fluido fisioldgico, cuando se utiliza el sistema para aplicaciones
biomédicas.

Conclusiones: la cristalinidad satisfactoria y adhesién entre el recubrimiento y el
sustrato sugieren el sistema como promisorio para aplicaciones en el desarrollo de
implantes ortopédicos.

Palabras clave: Hidroxiapatita; titanio; sol-gel; tamafo de poro.

ABSTRACT

Introduction: Titanium and some titanium alloys are considered to be the best
materials for permanent implants, due to their excellent mechanical properties and
resistance to corrosion in physiological environments, as well as their good
biocompatibility and osseointegration. Objective: Solve some of the most significant
limitations of titanium implants: fatigue phenomena and biointerface failure.
Methods: Samples of cp titanium grade 4 with a porosity of 250-355 pm were
obtained by space-holder technique (50 % vol. NH4HCOs , 800 MPa and 1250 °C for 2
h in high vacuum), achieving a good balance between rigidity and mechanical
resistance of the material. The porous titanium substrates were then covered with
hydroxyapatite obtained via sol-gel immersion, dried at 80 °C and thermally treated
at 450 oC for 5 h in a vacuum. Phase formation, surface morphology, interfacial
microstructure, infiltration capacity and cross-section of coatings, were assessed with
various physicochemical analysis methods.

Results: Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray diffraction analysis
showed the crystallinity of the phase and the homogeneity in the chemical
composition of the coating. Micromechanical evaluation and coating adherence (P-h
curves and scratch resistance) revealed good adherence of the coating to the metallic
substrate. The coating was found to be porous without any evidence of crack
formation. The pores seem to be interconnected into a continuous network, a
morphological characteristic enabling circulation of physiological fluid when the
system is used for biomedical applications.

Conclusions: Satisfactory crystallinity and adhesion between the coating and the
substrate suggest that the system is promising for application in the development of
orthopedic implants.

Key words: hydroxyapatite; titanium; sol-gel; pore size.
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INTRODUCCION

El desarrollo de implantes ortopédicos se enfoca en lograr una mejor calidad y una
mayor durabilidad. La funcionalidad del implante es afectada por varios factores: las
propiedades intrinsecas de los materiales utilizados en su fabricacion y sus
componentes (forma y geometria que ofrece); la calidad y cantidad de tejido 6seo y la
bioquimica y energia de la superficie de la biointerfase entre el hueso y el implante.
La meta para un implante ideal es lograr el equilibrio bioquimico y mecanico.!

El titanio y algunas de sus aleaciones son considerados la mejor opcién para fabricar
implantes permanentes, debido a sus excelentes propiedades mecanicas y resistencia
a la corrosion en el ambiente fisiolégico, ademas de su buena biocompatibilidad y
osteointegracion.2 Una solucion recurrente es el uso de la técnica de space-holder
para aproximar ambos mddulos elasticos (hueso-implante), por su buena efectividad
y viabilidad. Es posible producir un material con un modulo elastico similar al hueso
cortical, con una porosidad entre 40-50 %. Ademas de obtener un material poroso
gue resuelve el problema de la proteccidén contra la tensién, el tamano de poro
conseguido asegura un crecimiento éseo 6ptimo hacia el implante y la rugosidad de
poro mejora la osteointegracion.

Los implantes metalicos porosos recubiertos con materiales bioactivos, como la
hidroxiapatita (HA), puede acelerar la formacion del hueso en la fase inicial de
oseointegracion, mejorandose la fijacion del injerto.3 La alta resistencia mecanica y
tenacidad del titanio y sus aleaciones son las ventajas mas importantes sobre la
ceramica de HA. Por lo tanto, un sistema que unen ambos materiales tiene las
ventajas mecanicas del sustrato subyacente (metalico) y la afinidad bioldgica de la
HA.3“ Capas finas de HA sobre sustratos de titanio (Ti) poroso puede prepararse
utilizandose la técnica de sol-gel. Los métodos sol-gel son capaces de mejorar la
homogeneidad quimica de la HA resultante que recubre en una magnitud significante,
cuando se compara con otros métodos.>8 Estos métodos también son simples y
menos caros que el método de rociado por plasma, empleado en la actualidad para
las aplicaciones biomédicas.®!! Estudios previos relacionados con la obtencién de
polvos de HA nanoestructurada por la ruta sol-gel, demostraron la dependencia de
tamafio del cristalitas asi como el grado del cristalinidad en las capas de HA, en
dependencia del tratamiento térmico aplicado.!?13

El objetivo de este trabajo consiste en solucionar algunas limitaciones importantes de
los implantes de titanio. Por un lado, el fendmeno de tensiones en el material,
desarrolldndose un sustrato de titanio poroso con buen equilibrio entre rigidez y
resistencia mecanica. Por otro lado, las fallas de la biointerfase, mediante
recubrimientos de HA bioactiva, utilizandose la técnica sol-gel, sobre el sustrato
metalico.

METODOS

Los materiales empleados en la preparaciéon de los sustratos porosos (figura 1 a y b),
consistioé en titanio c.p. grado IV (SEJONG Materials Co. Ltd. Seoul, Korea) y
bicarbonato de amonio (Cymit Quimica S.L. Espafia) para crear el sustrato poroso de
Ti mediante el uso de la técnica de space-holder. El NHsHCO3 debe ser tamizado de
manera previa para obtener el rango de tamafo de poro empleado en este trabajo,
correspondiente al tamafio de particula de 250 a 355 um.
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Fig. 1. a) Polvo de Ti c.p. grade I%, b} Polvo de NH, HCO,,

La mezcla de Ti en polvo y particulas de NHsHCO3s se prepard con una concentracion
de 50 % vol., mediante un mezclador Turbula T2C durante 40 min, para lograr un
buen grado de homogeneizacion. El contenido y el tamafio del NHsHCO 3 fueron
elegidos de acuerdo con los trabajos previos de otros autores,'#16 basados en la
porosidad éptima para igualar las propiedades mecdanicas del hueso cortical (méddulo
de Young de 20 GPa y resistencia mecanica de 150-180 MPa). Detras, se aplicé una
presidon de compactacion de 800 MPa, utilizdndose una prensa Instron 5505. Los
compactos se colocaron primero en estufa a 60 °C y después a 110 °C bajo vacio (~
102 mbar), durante 12 h. El proceso de sinterizacion se realizé en mufla Carbolyte
STF 15/75/450 con tubo horizontal a 1250 °C durante 2 h utilizandose alto vacio (~
10> mbar).

El recubrimiento de HA cristalina, fue preparado aplicandose una variante del proceso
sol-gel descrito por D. M. Liu.'7:'8 Los soles se obtuvieron utilizando como reactivos
trietil fosfito y nitrato calcico tetrahidratado. La hidrdlisis del precursor del fésforo se
realiza bajo agitacidn vigorosa, utilizando una relacion molar agua/fosfito igual a 4.
Tras 24 h de hidrdlisis, se afiade al medio el precursor salino de Ca, para que se
obtenga el gel de HA. Luego de 24 h de hidrdlisis, se afade al medio la cantidad
estequiométrica (relacion Ca/P = 1,64) de disolucién 4 M de nitrato de calcio. Se
mantiene la agitacién durante 30 min y a continuacidn se deja reposar a temperatura
ambiente otras 24 h. Cuando el gel alcanza la viscosidad adecuada, se deposita sobre
la superficie metalica mediante inmersidn, a una velocidad de 5 cm/min. Los
recubrimientos producidos se sometieron a tratamiento térmico de 450 °C durante 5
h en vacio.

El recubrimiento resultante de hidroxiapatita se ha caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR, Nicolet Magna 550), difraccion de rayos X (DRX,
Rigaku-Miniflex), microscopia electrénica de barrido (MEB/EDX, JEOL JSM-6460LV con
analizador Noran System Six 200).

Ademas, se estudio el comportamiento de contacto deslizante de las superficies
mediante ensayos de micro-rayado, en un dispositivo comercial MICROTEST
(MTR3/50-50/NI) utilizdndose punta de diamante Rockwell con un diametro de 200
pm y cargas constantes de 1 Ny 30 N a una velocidad de 0,5 mm/min durante 6 mm
de longitud, respectivamente segun lo establecido por la norma ASTM C1624-05. La
carga normal se registra continuamente durante el rayado. La respuesta de contacto
deslizante se dio en términos de curvas de penetracion-carga de rayado.
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RESULTADOS

En teoria, existen cuatro modos de vibracién para iones fosfato n1(961 cm=1), n2(475-
440 cm~1), n3(1 190-976 cm~!) y n 4(660-520 cm~1). El ion fosfato es el principal
grupo funcional empleado en la caracterizacion estructural de HA. Las bandas entre
500-700 cm ! son tipicas de la vibracion antisimétrica P-O-P y definen la HA cristalina
por dos bandas al menos.?:2°

En la figura 2 se muestra los detalles del espectro IR de las muestras estudiadas. Se
observan las bandas caracteristicas de las vibraciones n4(PO43") sobre los 560 y

600 cm?, n1(PO43") sobre los 960 cm* y n3(PO43-) entre los 1 040 y 1 090 cm™. La
vibraciéon n(OH-) se observa a 3 572 cm, atribuible a los grupos OH-, ademas a
632 cm! atribuible también a los grupos OH -.2!
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Fig. 2. Espectros FTIR de los recubrimientos de HA sobre titanio
pOroso.

Los patrones de DRX para las muestras de titanio poroso recubiertas con HA se
detalla en la figura 3. Se observan los picos que aparecen en 25,93° (002), 31,82°
(211), 32,27° (112), 32,99° (300) y 49,58° (213), son caracteristicos de la fase HA,
segun la cartoteca PCPDFWIN v. 2,4 # 09-0432.
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Fig. 3. Patrones de DRX de los recubrimientos sobre Ti poroso.

Segun Landi y colaboradores,?? la fraccion de fase cristalina en HA (Xc) se calcula
mediante la siguiente ecuacion:

ol Vuz”m

° I 300

Doénde: Viiz/300 es la intensidad del valle entre los picos de los planos (112) y (300) de
la HA. Iz00 es la intensidad del pico de difraccion del plano cristalografico (300) para la
HA.

Cuando se aplica la expresién anterior, a partir de los datos que se obtienen del
patrén de difraccién de la figura 3, que se amplia en el intervalo de 32 a 33,29; se
obtiene que el grado de cristalinidad de los recubrimientos de HA que se prepararon
por via sol-gel sobre la aleacién de Ti6Al4V.>

H |ﬂl un-m o tn.r-r umwm 1_‘

Fig. 4. Micrografias MEB del material Dhtenldu y analisis metalografico del corte central
y andlisis ED (derechal.

Los resultados MEB (Fig. 4) mostraron la formacion de cristales en forma de racimos,
estructura tipica de apatita. Se observa una morfologia homogénea del recubrimiento,
sin grietas y sin la presencia de discontinuidad sobre el sustrato metalico.
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El analisis de recubrimiento global realizado por EDX (Fig. 4 derecha) mostré que el
Ca y P estaban presentes en la HA. No hubo picos comunes relacionados con el
sustrato metalico u otros elementos contaminantes, lo que demostré la continuidad
del recubrimiento HA.

En cuanto al comportamiento micromecanico, los resultados obtenidos se muestran
en la figura 5 a) y b) y los parametros de rugosidad se detallan en la tabla.
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Fig. 5. Comportamiento tribologico del Ti poroso recubierto con HA.

Tabla. Pardmetros de rugosidad del Ti poroso recubierto con HA

. Parametros de rugosidad Maxima
Tamaiio de poro a3 Rq Rz penetracién (pm)
250-355 pm 10,12 12,66 2,97 174,04

DISCUSION

Los espectros FTIR de los materiales obtenidos, mostraron las vibraciones v4P0O43 (a
563, 600 y 942 cm™), viPO4*> (@ 1000 cm™) y v3PO43 (a 1100 cm 1). Estas
reflexiones indican el reordenamiento de los poliedros de PO43- en la estructura del
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cristal, confirmandose la transformacion de la HA de fase amorfa a cristalina a solo
450 °C. La banda a 631cm™ y la banda fina a 3570 cm ! son caracteristicas de la
estructura apatita y se atribuyen a la vibracidon de grupos OH-. La banda ancha que
oscila entre 3300 y 3600 cm™! puede explicarse debido a la vibracidén de estiramiento
del grupo O-H del agua absorbida. Todas las bandas observadas concuerdan con lo
que se reporta en la literatura para la HA.17-20

La HA estequiométrica Cai0(PO4)s(OH) en su forma mas comun presenta estructura
hexagonal, mientras que la apatita de los tejidos bioldgicos es carbonato sustituida
entre un 5y 6 % en peso que corresponde a los iones COs? y suelen sustituir
cualquiera de los grupos PO43 u OH - en la HA.?! Durante el proceso de obtencién del
sol-gel de HA, una pequefia incorporacion de CO3? se detecta por la presencia de las
bandas del ién CO 32 a 1 468 cm!; atribuida a la formacion de HA carbonatada o
CaCOs. La formacion CO 32 es la consecuencia de dos procesos:

Por un lado, la presencia de radicales etilo en el gel de HA que forman
carbonato de calcio durante la pirdlisis.

La segunda razon es la combinacion de calcio y CO 2 de la pirdlisis durante el
proceso de cristalizacion.

No obstante, no se consideran como impurezas para la aplicacién futura del material,
debido a su presencia implica una mayor similitud con el hueso.!3:22

Los patrones de DRX de las muestras analizadas, confirmaron que las capas de HA
evolucionaron de amorfo a cristalino. La fase de CaCOs encontrada (correspondiente a
la Calcita segun la cartoteca PCPDFWIN v. 2.4 # 86-2343), y su formacion ya se
discutié cuando se analizaron los espectros FTIR. No se detectan picos
correspondientes a otras fases de fosfatos de calcio por lo que se afirma que el sol-gel
evolucioné completamente a la fase de HA.

Al aplicar la expresion de Landi, utilizdndose los datos obtenidos del patron de
difraccion de la figura 3; se obtuvo que el grado de cristalinidad de los recubrimientos
de HA sobre Ti poroso, que oscilé entre 83 y 87 %.

La morfologia superficial, aspera y porosa, observada por MEB y estudiada en los
€nsayos micromecanicos, proporciona una gran superficie y sitios de nucleacién para
la precipitacion de la apatita una vez que se expone a los fluidos bioldgicos. La
rugosidad superficial de los materiales de implante constituye un punto critico para el
crecimiento 6seo en la interfaz hueso-implante. La actividad funcional de las células
en contacto con los biomateriales se define por las caracteristicas superficiales,
especialmente por la rugosidad superficial. La Ultima muestra una influencia
importante en términos de adsorcion de particulas de apatita del plasma sanguineo.
Esto promueve la transformacion del enlace mecanico, lo que resulta en una mayor
fuerza de unién entre el hueso y el implante.?3

CONSIDERACIONES FINALES

El trabajo realizado ha ilustrado que es posible depositar capas de HA, firmemente
adheridas sobre sustratos de Ti poroso por la via sol-gel, y tratamiento térmico a solo
450 °C. Tanto la espectroscopia FTIR como la DRX mostraron que las capas exhiben
una estructura apatitica cristalina. Los recubrimientos de HA estan de manera firme
unidos al sustrato de Ti, a través de un enlace mecanico y posiblemente cierto grado
de unién quimica. La presencia de recubrimientos HA juega un doble papel en la
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prevencién de la liberacion de iones metalicos (haciéndolo mas resistente a la
corrosion) y en hacer la superficie mas bioactiva. Lo expuesto hace promisorio el
sistema recubrimiento HA/Ti poroso para posibles aplicaciones biomédicas como
protesis ortopédicas.
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