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Resumen

En estetrabajo seestudia € efecto del contenido particulas de circona par cial mente estabilizadas
con magnesia (Mg-PSZ2) en el comportamiento mecanico de ceréamicas de hidroxiapatita (HA) refor-
zadas con circona. Se emplearon cantidades de 10, 20 y 30% (en peso) de circona. Los materiales
fueron obtenidos mediante prensado uniaxial y sinterizacién en oxigeno hlimedo a una temperatura
de 1250°C por 4 horas. La caracterizacién mediante difraccion derayos X y espectroscopiainfrarroja
revel 6 que la hidroxiapatita fue la Unica fase fosfato calcica. Los mgjores valores de densidad rela-
tiva y de resistencia mecanica (tenacidad a la fractura y resistencia a la flexion en tres puntos) se
al canzaron para un contenido de 20% en peso de Mg-P<Z. El estudio fractogr&fico permitio afirmar
que un 10% de circona resulta insuficiente para mejorar significativamente la resistencia mecanica
del material compuesto mientras que un 30% inhibe la correcta sinterizacion de la matriz de
hidroxiapatita.

Summary

Inthiswork theinfluence of the magnesia-partially-stabilized-zir conia particles (Mg-PSZ) amount
in the mechanical behavior of hydroxyapatite (HA) ceramics reforced with zirconia was studied.
Three contents of zirconia (10, 20 and 30 wt.%) were employed. The materials were prepared by
uniaxial pressing and sintering in wet oxygen at 1250°C for 4 hours. The powder X ray diffraction
patterns and infrared spectroscopy spectra showed that the hydroxyapatite was the only calcium
phosphate phase present. The best values of relative density and mechanical resistance (fracture
toughness and flexural strength by three-point method) were reached for 20 wt.% of Mg-PSZ. The
studied of fracture surface revealed that 10 wt.% of Mg-PSZ isinsufficient to increased significantly
the mechanical strength of the composite whereas 30 wt.% avoids the correct sintering of the hy-
droxyapatite matrix.
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Introduccion

Laexcelente biocompatibilidad con €l tejido del
hueso demostradapor |las cerdmicas de HA hamoti-
vado un gran interés en lainvestigacion sobre estos
materiales por parte delacomunidad cientifica que
trabaja en € campo de los biomateriales. Pero su
aplicacion extensivacomo materia deimplante 6seo
sehavisto limitadaazonas del organismo dondeno
existan esfuerzos mecanicos importantes debido a
sus deficientes propiedades mecani cas2. Parainten-
tar solucionar este problema se han ensayado algu-
nas variantes entre las cuales se encuentrala prepa
racion de materiales cerdmicos compuestos con fa-
sesmaésresi stentesdesde €l punto de vistamecanico
como es el caso de las particulas de circonaparcial-
mente estabilizadas con éxido deitrio (Y - PSZ)°.

Cuando se ha intentando preparar estos mate-
riales empleando métodos convencionaesde pren-
sado uniaxial y sinterizacion, €l aumento delatem-
peraturaprovocaqued cacio difundadesdelaHA
hacia la circona formando circonato célcico (CZ)
con la consiguiente descomposicion de la HA en
b- fosfato tricalcico (b- TCP)*. Este proceso dedi-
fusion provoca que la circona pierda sus caracte-
risticas reforzantes pues ya no sera susceptible de
sufrir latransformaci 6n martensiticaalacual sele
atribuye las excelentes propiedades mecanicas de
este material®.

En este trabajo se emplea una circona parcial-
mente estabilizada con 6xido de magnesio
(Mg- PSZ) paraactuar como agente derefuerzo en
una matriz cerdmica de HA. Los materiales com-
puestos se prepararon por prensado uniaxial y las
sinterizaciones sellevaron acabo en unaamaosfera
de oxigeno himedo, considerando laestabilidad de
laHA aatatemperaturaen condiciones hUmedas®.
Laefectividad ddl proceso de sinterizaci on sedeter-
minG através de medidas de densidad relativamien-
trasquelaresistenciamecanicadelos ceramicos se
realizd mediante ensayosdetenacidad alafractura
por el método de la entalla y por medidas de
indentacién, ademas sedetermind laresistenciaala
flexion por el método delostres puntos.

Materialesy métodos

La HA se obtuvo por reaccién entre una sus-
pensién en agua de hidréxido de calcio (Merck) y
una solucion de écido ortofosférico (Merck). La
Mg- PSZ fue obtenida a partir de circona (Merck)
y 6xido de magnesio (Panreac), estamezclade pol-
vos fue calcinada a 1450°C durante 4 horas a una
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velocidad de calentamiento de 120°C/h. Laveloci-
dad de enfriamiento fue de unos 300°C/h. El tama-
fio de particula de Mg- PSZ empleado fue de 7.7
mm. En la preparacion del material compuesto se
estudiaron tres composi ci ones empleando cantida
desde 10, 20y 30% en peso de Mg- PSZ y alcohol
etilico paralograr una mayor homogeneidad en €
material resultante.

Los compactos se prepararon por prensado
uniaxial en discos de 6 mm de diametro bajo una
presion de alrededor de 400 MPa. Las
sinterizaciones en aimoésferahimeda se llevaron a
cabo en un horno tubular a una temperatura de
1250°C durante 4 horas con velocidades de calen-
tamiento y enfriamiento de 120°C/h. Laatmaésfera
himeda se consigui6 haciendo pasar oxigeno por
aguadestilada hirviendo, €l gas saturado en vapor
de aguase hizo circular por €l interior del tubo del
horno donde se encontraban las muestras cerémi-
cas.

La caracterizacion por rayos X se redizé em-
pleando un difractometro de polvo automético
SIEMENS D- 500 con radiacion Cu Ka. Parala
obtencioén de los espectros infrarrojos los materia-
les seprepararon en pastillas con bromuro de potasio
(KBr). Los registros se realizaron en un intervalo
de 500- 4000 cm'* empleando un Espectrometro
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
BOMEM MB120 con detector DTGS. Para deter-
minar ladensificacion delos cerdmicos las dimen-
sionesdelas piezas se midieron con un micrometro
y €l peso delas mismas se determind mediante una
balanza. Ladensidad delos materiales compuestos
(HA- PSZ) se calcul 6 considerando como referen-
cia e vaor de 3.31 g/cm?® para el material com-
puesto con un 10% en peso de Mg- PSZ y 3.65 g/
cm? para el material con un 30% de Mg- PSZ. En
la caracterizacion mecanica se empled un
microdurémetro Vickers (Carl Zeiss). En lasuper-
ficiepulidadelos materiales se aplicd unacargade
1.96 N lacua se mantuvo por espaciode 15s. La
tenacidad alafractura (K ) se calcul6 empleando
la ecuacién propuesta por Liang y colbs” mientras
que e médulo de Y oung (E) se calculd de acuerdo
con laférmulade Evans® empleando 1.96 N duran-
te 15s. Laresistenciaalaflexion en tres puntosy
ladeterminacion delaK . por € método delaenta-
[la(SENB) serealiz6 de acuerdo alo reportado por
Plandll y colbs® empleando unaméquinauniversal
de ensayos el ectromecéanicalnstron 4507 equipada
con unacélulade cargade 1 kN. El estudio delas
superficies de fractura se realizd en un Microsco-
pio Electrénico de Barrido JEOL, JSM 6300.
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Figura 1. Difractogramas de muestras sinterizadas a
1250°C durante 4 horas en aimosfera de oxigeno hiimedo.
a) HA pura, b) HA con 20% en peso de Mg- PSZ,
¢) HA con 30% en peso de Mg- PSZ.

(@) HA, (#) fases clbicay tetragona delaMg- PSZ,
(i) fase monoclinocade laMg- PSZ.

Resultadosy discusion

La caracterizacion por difraccion de rayos X
demostré quelaHA eslaunicafasefosfato clcica
presente en €l material después de sinterizado a
1250°C durante 4 horas. En d difractograma que
aparece en la Figura 1 se aprecia que no aparece
ningunareflexion asociadacon otro fosfato de cal-
cioqueno sealaHA, ni hay evidenciadelaforma-
cion de CZ, esta observacion permite afirmar que
la sinterizacion en oxigeno himedo evita la des-
composicién delaHA incluso cuando esta presen-
te un 30% en peso de un agente desestabilizador
del reticulo de apatita como es el caso de la
Mg- PSZ¥.

Un aspecto asefidar del difractogramac) dela
figuraanterior es el hecho que lareflexion corres-
pondiente alamezcla de fases clbicay tetragonal
(31°C en 2q) delaMg- PSZ es masintensa que la
correspondiente alaHA si bien esta tltima se en-
cuentra en una mayor proporcién. Esto se debe a
gue € circonio presenta un valor bastante elevado
del factor atébmico de dispersion lo que trae como
consecuencia una reflexion mas intensa en € pa-
trén de difraccion.

b)
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Figura 2. Espectros de muestras sinterizadas a 1250°C
durante 4 horas en atmaésfera de oxigeno himedo.
a) HA, b) HA con 20% de Mg-PSZ.

La espectroscopia IR permite confirmar 1o ob-
tenido por difraccion derayos X. EnlaFigura2 se
observalabuenacoincidenciaen laposicion delas
bandas entre un material de HA y unamuestracon
20% de Mg- PSZ, especificamente las bandas co-
rrespondientes alavibracion fundamental del gru-
po hidroxilo (OH-) localizadaenlos3660cm-tyla
bandaasociadacon el modo devibracién (libration)
situadaen los631 cm-t.

Unadetalladaexplicacion delainfluenciadela
sinterizacién en atmasfera de oxigeno himedo so-
bre la estabilidad térmica de la HA en materiales
cerémi cos compuestos con Mg- PSZ hasido repor-
tadapor Delgado y colbs?®. Las propiedades mec&
nicas estudiadas asi como lainfluenciadel conte-
nido de Mg- PSZ en |a efectividad del proceso de
sinterizacion semuestran enlaTabla 1, estosvalo-
res se comparan con los obtenidos para una HA
preparada en las mismas condiciones.

De la Tabla anterior es importante destacar la
notable mejoriadel valor de latenacidad alafrac-
tura encontrada para € material con un 20% de
Mg- PSZ. Este valor es préacticamente 2.5 veces
mayor que el encontrado paralaHA pura. El valor
de la resistencia a la flexion también resultéd
significativamente superior con respecto ala HA.
Para el material con un 10% de Mg- PSZ se obtu-
vieron altosvalores de densidad, asi como de dure-

Tabla 1. Resultados de densidad, dureza Vickers (H), médulo de Young (E), resistenciaalaflexion (s,)
en tres puntos y tenacidad ala fractura de cerémicas con diferentes contenidos de Mg - PSZ sinterizados a
1250°C durante 4 horas. Comparacion con laHA pura.

Material Densidad (%) H(GPa) E(GPa) s;(MPa) Kic(MPam’)*
HA 98.43+174 414+028 213+26 103+11  0.81+0.07
HA-M@PSZ (10%) 98.20+1.14 440+043 195+27 110+14  147+0.11
HA-M@PSZ (20%) 9452+0.52 294+020 139+25 186+10  1.93+0.12
HA-MgPSZ (30%) 8351+0.60 121+018 52+10 85+12 1.06 + 0.05

*K ¢ determinada por laférmulade Liang .
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zaVickersperolosvaloresdetenacidad alafractu-

ray deresistenciaalaflexion fueron menores que
los obtenidos para el material con un 20% de
Mg- PSZ. Por su parte los bgjos valores de las pro-
piedades del material con un 30% de Mg- PSZ es-
tan determinadas por la bgja densidad encontrada
paraeste material, lo cual provocaun alto conteni-

do de poros que provocan una disminucién de las
propiedades mecanicas. Los vaores de densidad
obtenidos parael material con un 20% deMg- PSZ
se pueden considerar como buenos teniendo en
cuenta que hasta e presente solo se han logrado
obtener materiales con caracteristicas similares
mediante € prensado en caliente (HIP). En estos
casos el agente de refuerzo empleado han sido par-
ticulasde Y- PSZ y los valores de densidad relati-
vahan estado cercanos al 97%™".

Este comportamiento se evidenciaen las obser-
vaciones de la superficie de fractura de los mate-
rialesy que se muestraen las Figuras 3 @) paraun
material con 10% de Mg- PSZ y en laFigura 3 b)
para un compuesto con un 30% de Mg- PSZ.

En la superficie de fractura de la muestra con
un 10% de Mg- PSZ es posible apreciar detalles
caracteristicos defracturatransgranular lo cual esta
asociado con unamayor fragilidad de este compues-
to respecto a material con 20% de Mg- PSZ. Del-
gado®? planteaguelamejoriade las propiedadesen
el materia con 20% de Mg- PSZ estdasociadacon
unadisminucién delafragilidad del material com-
puesto de HA con Mg- PSZ respecto alaHA pura.

S.8um

Figura 3 a. Superficie de fractura de un material con
10% de Mg-PSZ.
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Esevidente, tal como se haexpuesto con anteriori-
dad, como en la muestra con 30% (Figura3 b)) la
sinterizacion hasido insuficiente quedando bastante
porosidad residua o que trae como consecuencia
una disminucion de la resistencia mecanica del
material.

Conclusiones

Considerando |os resultados obtenidos en este
trabajo se puede concluir que la sinterizacion en
oxigeno humedo evitaladescomposiciondelaHA,
ademés mediante este método es posible obtener
materi al es ceramicos compuestos con Mg- PSZ con
buenosvalores de densidad y mejores propiedades
mecanicas que los materiales de HA pura. Esta
mejoriaen las propiedades es més significativaen
e material con que contiene un 20% en peso de
Mg- PSZ y est4 asociada ademas del efecto
reforzante delacircona, con el hecho dequelapre-
senciadelamismadisminuyelafragilidad del ma-
terial compuesto. En los materiales con 10% de
Mg- PSZ laproporcion de HA esimportantey esto
se manifiesta en una mayor fragilidad de los mis-
mos mientras que un 30% de Mg- PSZ inhibe una
adecuada sinterizacion de la matriz de HA lo que
provoca bajos valores de densidad y por tanto una
disminucion delas propi edades mecanicas.

.
.3
b

.

S.B8um

Figura 3 b. Superficie de fractura de un materia con
30% de Mg-PSZ.
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