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En este trabajo se estudia la influencia de la atmdsfera de sinterizacién sobre la estabilidad térmica de cerdmicas de hidroxia-
patita (HA) reforzadas con particulas de circona parcialmente estabilizada con magnesia (Mg-PSZ). Los cuerpos verdes fue-
ron obtenidos por prensado uniaxial y las sinterizaciones se realizaron en aire y en oxigeno htimedo. El estudio por difraccién
de rayos-X y espectroscopia infrarroja permitié comprobar que la atmdsfera himeda evita la descomposicién de la hidroxia-
patita, todo lo contrario a lo que sucede en aire donde es evidente la presencia del zirconato célcico (CZ) en la interfaz entre la
particula de circona y la matriz de HA. La caracterizacién microestructural de los materiales por Microscopia Electrénica de
Barrido permitié apreciar el desarrollo de tamafio de grano de los materiales sinterizados. El estudio del comportamiento
mecdnico mediante ensayos de indentacién revelé un aumento de la tenacidad a la fractura en el caso de los materiales que
presentaban Mg-PSZ con respecto a la HA pura.
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Influence of the sintering environment in the thermal stability of hydroxyapatite ceramics reinforced with zirconia.

In this work the influence of the sintering environment in the thermal stability of the hydroxyapatite ceramics (HA) reforced
with magnesia-partially-stabilized-zirconia (Mg-PSZ) particles is studied. The green bodies were prepared by uniaxial pres-
sing and the sintering as carried out both in air and humid oxygen. The powder X-ray diffraction patterns and infrared spec-
troscopy spectra showed that the humid environment sintering avoids the decomposition of HA. On the contrary, when the
sintering is done in air the calcium zirconate (CZ) appears owing to reaction between the zirconia and calcium oxide released
due to transformation of HA. The grain growth in the sintered materials was confirmed by Scanning Electronic Microscopy.
The mechanical behavior was studied by indentation methods and the results obtained revealed an increase in the fracture

toughness of the materials reinforced with Mg-PSZ respect to HA.
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1. INTRODUCCION

Las cerdmicas de HA constituyen uno de los biomateriales
que mds interés han despertado en los ultimos afios como
material de implante éseo por la excelente biocompatibilidad
con el tejido del hueso (1-3). Pero su aplicacién en la cirugia
reconstructiva ha estado limitada a zonas del organismo
donde no existan esfuerzos mecédnicos importantes debido a
su baja resistencia a la fractura y a la fatiga (4). Entre las varian-
tes que se han empleado para solucionar este problema, se
encuentra la utilizacién de materiales compuestos a base de
HA reforzados con circona parcialmente estabilizada (PSZ)
con 6xido de itrio (Y-PSZ) (5). Las excelentes propiedades
mecénicas de la PSZ se atribuyen a la denominada transfor-
macion tenaz “toughening transformation” que tiene lugar en el
material cuando la fase tetragonal metaestable se transforma
en fase monoclinica por el efecto de esfuerzos mecdnicos indu-
cidos (6).

En materiales compuestos de HA-PSZ obtenidos por pren-
sado uniaxial, la difusién del calcio hacia la PSZ en la sinteri-
zacién provoca la descomposicién de la estructura apatitica y
la transformacién de la PSZ en zirconato célcico con la consi-
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guiente disminucién de sus propiedades mecdnicas (7). En
este trabajo se ha empleado circona parcialmente estabilizada
con magnesia (Mg-PSZ) como agente de refuerzo. Los mate-
riales se prepararon por prensado uniaxial y las sinterizaciones
se realizaron en aire y en atmésfera hiumeda teniendo en cuen-
ta la estabilidad a altas temperaturas de la HA en condiciones
de humedad (8). Ademds de comprobar si la sinterizaciéon en
atmosfera himeda evitaba la descomposicion de la HA, se rea-
liz6 la caracterizacién microestructural y de composicién de
fases de los cerdmicos asi como la determinacién de la tenaci-
dad a la fractura mediante ensayos de indentacién.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Preparacién de los materiales

La HA empleada en este trabajo se obtuvo por reaccién entre
una suspensién en agua de hidréxido de calcio (Merck) y una

solucién de 4cido ortofosférico (Merck). La Mg-PSZ fue obte-
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nida a partir de polvo de circona (Merck) y 6xido de magnesio
(Panreac) (3 % en peso), dicha mezcla se calciné a 1450°C
durante 4 horas a una velocidad de calentamiento de 120°C/h.
y se enfrié a unos 300°C/h. El material obtenido se triturd
hasta un tamafio de particula de 7.7 pm y se mezclé con el
polvo de HA, previamente calcinada a 700°C durante dos
horas, en una proporcién de 20 % en peso de Mg-PSZ emple-
ando alcohol etilico para lograr una mayor homogeneidad en
el material resultante. En las muestras preparadas para estu-
diar la composicién quimica de la capa de difusién por micro-
sonda electrénica, el tamafio de las particulas de circona fue de
alrededor de 100 pm.

Los compactos se prepararon por prensado uniaxial, en dis-
cos de 6 mm de didmetro, con un rango de presiones entre los
175 y los 440 MPa. Las sinterizaciones se llevaron a cabo en un
horno tubular a temperaturas de 1250°C y 1350°C por espacio
de 4 horas a velocidades de calentamiento y enfriamiento de
120°C/h. La atmésfera hiimeda se logré haciendo pasar oxi-
geno por agua destilada hirviendo, el gas saturado en vapor
de agua se hizo circular por el interior del tubo del horno. La
textura se puso de manifiesto mediante ataque quimico duran-
te 30 s con una mezcla de EDTA (0.2M) y 4cido ldctico (85%) en
una proporcién de 1:1.

2.2 Técnicas de caracterizacion
2.2.1. ANALISIS QUIMICO

Para la caracterizaciéon quimica la HA se disolvié con dcido
nitrico concentrado. La determinacién del contenido de calcio
y fésforo se realizé con un equipo de Plasma de Induccién
Acoplado (ICP) Thermo Jarrel ASH, modelo Spectrometer
Polyscan™ 61E. Se emplearon longitudes de onda de 317.933
nm para el calcio y 178.287 nm para el fésforo.

2.2.2. DIFRACCION DE RAYOS-X

La identificacién de las fases cristalinas presentes tanto en la
HA como en los materiales con Mg-PSZ se realiz6 mediante un
difractémetro de polvo automatico SIEMENS D-500 con radia-
cién Cu Ka.

2.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y
MICROANALISIS POR MICROSONDA ELECTRONICA.

Para su observacién los materiales fueron embebidos en
resina, las superficies pulidas y recubiertas con una fina peli-
cula de oro. Se emple6 un MEB HITACHI S-2300 con sistema
de imagenes digitales acoplado. Se trabajé a una tensién de
aceleracién de 20 kV. La determinacién del tamafio de grano se
realizé mediante técnicas de andlisis de imdgenes. En el andli-
sis cuantitativo por microsonda electrénica se utilizé un equi-
po tipo Castaing CAMECA modelo CAMEBAX SX 50 con cua-
tro espectrometros verticales WDS de rayos-X de separacién
por longitudes de onda (Wavelength Dispersive System). Las
experiencias se realizaron con una tensién de aceleracién de 20
kV y una corriente de sonda de 10 nA.

2.2.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Para la realizacién de los espectros infrarrojos los materiales
se prepararon en pastillas con KBr. Los registros se llevaron a
cabo en un intervalo de 500-4000 cm™ en un Espectrémetro
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) BOMEM
MB120 con detector DTGS.

2.2.4. CARACTERIZACION MECANICA

Para determinar la densificacién de las cerdamicas las dimen-
siones de las piezas se midieron con un micrémetro mientras
que el peso se determiné con una balanza analitica. La densi-
dad de los materiales HA-PSZ se calculé considerando, 3.16
g/cm? para la HA pura 'y 3.47 g/cm?® para el material com-
puesto por 80% en peso de HA y 20% en peso de Mg-PSZ. En
la caracterizacién mecdnica, se empleé un microdurémetro
Vickers (Carl Zeiss). Previamente los materiales fueron inclui-
dos en resina y la superficie de trabajo fue pulida. La carga de
1.96 N se mantuvo por 15 s y la tenacidad a la fractura (K, ) se
calcul6 empleando la ecuacién (9):

0.0495*(H a'/2)*(E /H)?/5*(c/ a)l(c/182-151]

donde H_ es la dureza Vickers, a es la media diagonal de la
indentacién Vickers y c es la longitud de la grieta que provoca
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Fig. 1. Difractograma de la HA sinterizada a 1350°C durante 4 horas
en atmésfera de oxigeno himedo.
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Fig. 2. Difratograma de circona estabilizada con magnesia (Mg-PSZ)
sinterizada a 1450 °C durante 4 horas.
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Fig. 3a y 3 b.Influencia de la temperatura de sinterizacién.
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Fig. 4. Difractograma de muestras de HA-MgPSZ sinterizadas en
aire y en oxigeno hiimedo a 1250 °C durante 4 horas.
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la indentacién. El médulo de Young (E) se calcul6 de acuerdo
con la formula de Evans (10) empleando 1.96 N durante 15 s.

b/a=0.142-0.45 (H/E)

donde b y a son respectivamente las diagonales cortas y lar-
gas del indentador Knoop.

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacién de la HA y la Mg-PSZ

El anélisis quimico de la HA calcinada a 700°C durante 2
horas revel6 una relacién molar calcio/fésforo de 1.69 + 0.01
muy cercana al valor de 1.67 correspondiente a una hidroxia-
patita estequiométrica. El difractograma de polvo muestra una
Unica fase cristalina identificada como hidroxiapatita, ademds
no hay evidencia de descomposicién térmica cuando el mate-
rial se calenté a 1350°C durante 4 horas (Figura 1).

El difractograma de la Mg-PSZ (Figura 2) presenta los picos
caracteristicos de las tres fases que componen las circonas par-
cialmente estabilizadas (11). La fraccién en peso de fase mono-
clinica se determiné segtin la férmula propuesta por Batchelor
et al.(12):

_ PX,
Wm'1+(P—1)Xm

X,- 1
]m + (1 + —) [
t+c+o+0 068 m

W =0.41%0.03

donde los subindices m, t, c, 0 y O se refieren a las fases
monoclinica, tetragonal, ctibica, ortorrémbica y delta respecti-
vamente. El término I(hkl) representa la intensidad integrada
de la linea de difraccién indicada por sus indices de Miller. El
término 0.68 se obtiene a partir de la relacién entre la intensi-
dad de los picos 111, y 1/1 m de la circona monoclinica. El tér-
mino P = 1.1 para la mezcla de fases que se encuentran nor-
malmente en la Mg-PSZ (13).

Algunos autores (14), trabajando con piezas monoliticas de
Mg-PSZ, emplean los picos {400} para discriminar entre las
fases tetragonal y ctibica pero esto es practicamente imposible
cuando se trabaja con muestras que han sido trituradas pues
dichos picos presentan muy poca intensidad debido a la trans-
formacién de parte de la fase tetragonal en fase monoclinica
por el efecto de la molienda (15).

El estudio por Microscopia Electrénica de Barrido permitié
apreciar la diferencia en el crecimiento de grano entre las
muestras sinterizadas a 1250°C y a 1350°C. El tamafio prome-
dio de grano para las muestras de 1250°C fue de 1.55 + 0.6 um
mientras que para aquellas tratadas a 1350°C fue de 6,5 + 4,5
mm (Figuras 3a y 3b).
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3.2. Caracterizacién de los ceramicos compuestos de HA-
PSZ.

3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS-X.

Los resultados de la difraccién de rayos-X revelaron que
durante la sinterizacién en atmésfera himeda, la hidroxiapati-
ta se mantuvo como la fase mayoritaria a pesar de la presencia
de circona. Este comportamiento resulté ser muy diferente al
que experiment6 dicho material al ser sinterizado en aire
donde es evidente la formacién de zirconato célcico (CZ) pro-
ducto de la reaccién entre la PSZ y el éxido de calcio liberado
en la descomposicién de la HA (Figura 4). Ademds, se observé
la presencia del B-fosfato tricdlcico (B-TCP) como fase mayori-
taria, producto de la descomposicién de la HA.

3.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Esta técnica se empled para confirmar la estabilidad de la
fase de hidroxiapatita en presencia de las particulas de Mg-
PSZ. En los espectros de las muestras sinterizadas en oxigeno
hdamedo se pueden apreciar las bandas de absorcién caracte-
risticas de los principales grupos funcionales que componen la
HA, estas bandas aparecen a los 3568, 1090, 1043, 961, 601 y
570 cm. Por el contrario en los registros de las piezas sinteri-
zadas a la misma temperatura y tiempo pero en aire aparecen
tres nuevas bandas a los 1119, 969 y 944 cm™ correspondientes
al grupo PO,* del B-TCP (Figura 5).

TaBLA L

3.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y
MICROSONDA ELECTRONICA.

La formacién del CZ producto de la difusién del calcio
desde la HA hacia la particula de Mg-PSZ se pone de mani-
fiesto cuando se realizaron observaciones con el MEB.
Especificamente cuando se emplea imdgenes de electrones
retrodifundidos, la zona de la interfaz entre las particulas de
Mg-PSZ y la matriz de HA presenta un color intermedio entre
el color oscuro de la matriz (rica en calcio) y el color claro bri-
llante de la particula de Mg-PSZ rica en zirconio. El andlisis
cuantitativo a través de la Microsonda Electrénica reveld la
presencia de zirconato clcico estequiométrico (CaZrO,).

3.2.4. DETERMINACION DE DENSIDADES Y PROPIEDA-
DES MECANICAS.

Las densidades y las propiedades mecénicas obtenidas para
los materiales sinterizados a 1250°C durante 4 horas se mues-
tran en la tabla I. Los valores de densidades, H, E y K, para la
HA corresponden al material obtenido a una presién de com-
pactacién de 440 MPa. En el caso de la HA la densidad obteni-
da es superior al 98 % mientras que para los materiales que
contienen Mg-PSZ los valores de esta propiedad estan cerca-
nos al 95 %. Como se puede apreciar los valores de la tenaci-
dad a la fractura (K;-) aumentan en el caso de los materiales
que contienen Mg-PSZ hasta alcanzar un valor que préctica-
mente duplica al obtenido para la HA pura como es el caso de

RESULTADOS DE DENSIDAD, DUREZA, MODULO DE YOUNG Y TENACIDAD A LA FRACTURA DE CERAMICAS DE HA Y HA-MGPSZ SINTERIZADAS A 1250°C

DURANTE 4 HORAS EN OXIGENO HUMEDO.

Material Densidad (%) H (GPa) E (GPa) K. (MPa m1?)

HA (440)* 96.27 £ 0.43 414 £0.28 213 £26 0.81 £ 0.07
HA-MgPSZ (264)* 92.22 +0.66 2.89 £0.19 103 +£19 1.62 +0.12
HA-MgPSZ (306)* 92.94 + 0.47 2.56 £ 0.22 114+ 16 1.66 + 0.10
HA-MgPSZ (352)* 93.95+0.39 2.77 £0.14 139 + 25 1.93 +0.12
HA-MgPSZ (440)* 94.35 + 0.52 2.94 £0.20 112 +£17 1.84 + 0.09

* Presion de compactacién en MPa

TaBLA II.

RESULTADOS DE DENSIDAD, DUREZA, MODULO DE YOUNG Y TENACIDAD A LA FRACTURA DE CERAMICAS DE HA Y HA-MGPSZ SINTERIZADAS A 1350°C

DURANTE 4 HORAS EN OXIGENO HUMEDO.

Material Densidad (%) H (GPa) E (GPa) K, (MPa m'?)

HA (440)* 97.90 + 0.63 3.28 +0.42 206 + 48 1.06 + 0.15
HA-MgPSZ (264)* 94.31 +0.48 3.54+£0.22 151+ 40 1.68 £0.17
HA-MgPSZ (306)* 92.63 £ 0.53 3.53+0.34 102 £ 31 1.42 £ 0.16
HA-MgPSZ (352)* 94.08 + 0.60 3.38 £0.23 120 £ 24 1.38 + 0.07
HA-MgPSZ (440)* 93.96 + 0.55 3.56 £ 0.21 144 £ 25 1.69 £ 0.14

* Presion de compactacién en MPa
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* bandas tipicas del grupo OH en la HA
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Fig. 5. Espectros infrarrojos de muestras de HA-MgPSZ sinterizadas
a) en oxigeno himedo correspondiendo el patrén de infrarrojo a una
HA bien cristalizada, b) en aire, el patrén corresponde a un 3-FTC
donde se observan la ausencia de las bandas de los grupos OH™ que
componen la HA.

1.93 + 0.12 (MPa m'/2) que se alcanzé para las muestras pren-
sadas a 352 MPa y sinterizadas a 1250°C durante 4 horas. Por
otra parte, en el caso de H y E los valores para la HA siempre
fueron mayores que los obtenidos para los materiales que con-
tienen Mg-PSZ.

La tabla II muestra los valores obtenidos para los materiales
sinterizados a 1350°C durante 4 horas. A esta temperatura los
valores de la K, son también mayores que los de la HA aun-
que no se observa la misma tendencia a aumentar con la pre-
sién de compactacién y no se alcanzan valores tan altos como
en el caso de las muestras sinterizadas a 1250°C.

4. DISCUSION

La estabilidad de la fase apatitica en los materiales que con-
tenfan Mg-PSZ, cuando las sinterizaciones se llevaron a cabo
en atmoésfera de oxigeno himedo, ha quedado demostrada a
través de los resultados de la difraccién de rayos-X y la espec-
troscopia infrarroja. Incluso para temperaturas altas como es el
caso de 1350°C y tiempos de sinterizacién de 4 horas es la HA
la tnica fase fosfatocélcica presente. Se debe destacar que no
aparece ningtn pico asociado a la formacién de CZ, todo lo
contrario a lo que sucede para las muestras sinterizadas en aire
donde es el CZ la fase mayoritaria.

Los espectros infrarrojos de las muestras sinterizadas en oxi-
geno humedo permiten corroborar lo obtenido por difraccién

TABLA III.

de rayos-X, se aprecian las bandas asociadas a los grupos fun-
cionales que componen la HA, especificamente la banda
correspondiente a la vibracién de valencia fundamental del
grupo hidroxilo (OH) estructural de la HA, ademds el espec-
tro IR muestra una buena coincidencia en la posicién de las
demés bandas caracteristicas de la HA. En el caso de las mues-
tras sinterizadas en aire han desaparecido las bandas corres-
pondientes al grupo hidroxilo y aparecen bandas tipicas del -
FTC.

El efecto de la influencia de la atmdsfera de oxigeno hame-
do sobre la estabilidad térmica de la HA lo podemos explicar
partiendo de que la descomposicién de la HA a temperaturas
elevadas estd asociado con dos procesos el primero de ellos es
el denominado de deshidroxilacién, es decir la pérdida pro-
gresiva de radicales OH" con el aumento de la temperatura.
Dicho proceso se puede describir de acuerdo con la siguiente
reaccion:

Ca,,(PO)(OH), - Ca,,(PO)(OH), , O.A +xH,01

El producto deficiente en iones hidroxilo Ca,,(PO,)(OH), _
»OA, (A = vacante, x < 1) se conoce como oxihidroxiapatita y
su existencia ha sido identificada por difracciéon de rayos-X y
estudios de espectroscopia infrarroja (16). En el caso que nos
ocupa la humedad existente en la atmésfera de sinterizacién
mantiene el equilibrio de la reaccién de descomposicién des-
plazado hacia la HA con lo cual se garantiza su estabilidad. El
segundo proceso de descomposicién de la HA es la descom-
posicién propiamente dicha de la HA con la formacién de FTC
y el fosfato tetracélcico (TetrCP):

Ca,((PO,)(OH), , O.A, — 2Cay(PO,), + Ca,P,0, + (H,0), .

Algo muy similar a lo descrito anteriormente es lo que suce-
de al sinterizar muestras de HA que contienen Mg-PSZ en aire.
En nuestro caso, debido a las temperaturas de trabajo, no
hemos detectado la presencia del TetrCP

La efectividad del proceso de sinterizacién en estas condi-
ciones ha quedado demostrada en los altos grados de densifi-
cacién obtenidos asi como con el crecimiento de grano de la
HA tal y como se aprecia en las microfotografias de MEB. Los
valores de densidad de los materiales con Mg-PSZ también se
pueden considerar como buenos teniendo en cuenta hasta el
presente materiales de estas caracteristicas solo se habian obte-
nido empleando prensado isostético en caliente (HIP) y como
agente de refuerzo particulas de Y-PSZ, en estos casos los valo-
res de densidad obtenidos estan alrededor del 97 % (5, 17).

El aumento de la tenacidad a la fractura en los materiales
que contienen Mg-PSZ respecto a la HA pura es un indicador
de que las particulas de PSZ pueden actuar como agente de
refuerzo cuando se encuentran en una matriz de HA. La expli-

COMPARACION DE LOS VALORES DE TENACIDAD A LA FRACTURA CON OTROS REPORTADOS PARA MATERIALES SIMILARES.

Material Método K, (MPa m'?)
HA-MgPSZ (20 % en peso)* Prensado uniaxial 1.93 +0.12
HA-YPSZ (20 % en peso) [17] Prensado isostético en caliente 2.3
HA-YPSZ (26.8 % en peso) [5] Prensado isostético en caliente 2.1

* Material sinterizado a 1250°C durante 4 horas en oxigeno hiimedo
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caci6én de este comportamiento se explica, como hemos referi-
do con anterioridad, por la capacidad de las particulas de PSZ
de impedir la propagacion de grietas en el material sometido a
esfuerzos.

Para los materiales que contienen Mg-PSZ sinterizados a
1350°C durante 4 horas en atmdsfera htimeda, se observa un
aumento de la dureza comparado con los valores obtenidos a
1250°C. Los demds pardmetros presentan un comportamiento
similar al obtenido para las muestras sinterizadas a 1250°C, si
bien los valores de K, son algo inferiores. El aumento de la
dureza puede provocar un ligero aumento de la fragilidad de
estos materiales que se manifiesta en una cierta disminucién
de los valores de la K.

En la tabla III, se compara el valor de la K, mds alto obteni-
do para los materiales que contienen Mg-PSZ con los valores
reportados por autores que emplean Y-PSZ como agente de
refuerzo y prensado isostético en caliente (5, 17).

Como conclusién, se puede afirmar que es posible reforzar
las cerdmicas de HA empleando como agente de refuerzo par-
ticulas de Mg-PSZ y utilizando prensado uniaxial y sinteriza-
ciones en atmoésfera humeda. Se obtienen materiales mds tena-
ces, con lo que se puede ampliar el campo de aplicacién de las
cerdmicas de HA, si bien esto son solo resultados preliminares
quedando pendientes otras pruebas mecénicas que contribui-
rén a ampliar lo expuesto en este trabajo.
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