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i Se han obtenido polvos cerdmicos muy finos (100- 600 nm) y de alta sinterabilidad, en el sistema AlO,-TiO,-Si0,, por el méto-
i do de co-hidrélisis controlada a partir de precursores organo-metélicos. Los compactos fabricados a partir del polvo de co- !
¢ hidrdlisis calcinado fueron sinterizados en el rango de temperaturas 1320-1380 °C, obteniéndose densidades elevadas (~ 92%
i D.T.). El coeficiente de expansion térmica técnico del material cerdmico sinterizado fue medido por dilatometria. El valor obte-
i nido, 8.8 10° °C"}, es muy similar al de titanio metalico y por lo tanto el material cerdmico Al,0,-TiO,-SiO, puede ser candi- i
i dato para la fabricacién de implantes compuestos cerdmico/metal. Las propiedades mecanicas: médulo de elasticidad, resi-
i tencia a la flexién y resistencia a la compresién, del material denso sinterizado, fueron determinadas, resultando muy supe-
i riores a las de TiO, puro. Se obtuvieron materiales cerdmicos de alta porosidad (P ~ 65 %) por el método de evaporacién de
i per6xido de hidrégeno. Estos materiales exhibieron porosidad interconectada y sus propiedades mecdnicas, en particular el !
i moédulo de Young, resultaron similares a las de material 6seo, como se requiere para el disefio de implantes quirtrgicos. i

i Palabras clave: biocerdmicos, aliimina-titania-silica, co-hidrolisis, resistencia mecdnica, porosidad

Proccessing and properties of bioinert ceramic materials in the system Al,O,-TiO,-SiO,

i Very fine and sinterable ceramic powders (100-600 nm) in the system Al,0;-TiO,-5i0, were obtained by the method of co-
i hydrolisis from organo-metallic precursors. Isostatically pressed powder compacts could be densified to a relative high den-
i sity (~ 92 % th. density) at relative low temperatures (1320-1380°C). The technical coefficient of thermal expansion was mea- i
i sured by dilatometry. The value obtained (8.8 10 1/°C) corresponds closely to that of Ti, opening the possibility to use AL,O;-
i TiO,-Si0, ceramics to fabricate metal/ceramic composite implants. The measured mechanical properties of dense sintered :
i Al O,-TiO,-5i0, material: Young’'s modulus, flexure strength and compression strength, are higher than those of pure TiO,.
i Highly porous Al,0,-TiO,-SiO, ceramics (P~ 65%) were obtained by the method of evaporation of hydrogen peroxide. These i
i materials exhibited interconnected porosity and their properties, particularly the Young’s modulus, resulted very similar to :
i those of bone, which is an important pre-requisite for the design of quirurgical implants.

i Keywords: bioceramics, alumina-titania-silica, co-hydrolysis, mechanical resistance, porosity

1. INTRODUCCION

Materiales biocerdmicos son aquellos materiales cerdmicos
especificamente disefiados para ser usados en la fabricacién de
implantes quirdgicos, prétesis y érganos artificiales y para
cumplir una determinada funcién fisiolégica en el cuerpo
humano (1). De acuerdo a su actividad quimica en el entorno
del organismo humano, los materiales biocerdmicos se clasifi-
can en tres grupos, que incluyen : I) materiales cerdmicos bioi-
nertes, como por ejemplo ALO,, TiO,, SiO, y ZrO, (2) ; II)
materiales cerdmicos bioactivos, como por ejemplo bio-
vidrios, vitrocerdmicos apatita-wollastonita, o hydroxilapatita
(3) y III) materiales cerdmicos biorreabsorbibles, como por
ejemplo B-Ca,PO, (4). La definicién de materiales bioinertes,
sobre los que se trata en este trabajo, estd indicada en la Tabla
I (2). El material cerdmico bioinerte mds popular y de mayor
uso es la alumina (Al,O,) (5). Para poder ser aplicado en
implantes quirdrgicos, sin embargo, este material debe alcan-
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zar las especificaciones dadas por la norma ISO 6474-81/92 [6].
En la Tabla II se listan algunas propiedades de Al,O, compa-
radas con las de material 6seo, segin Hench (6). El principal
problema de Al,O, para uso en implantes es su alto médulo de
elasticidado de Young, que deriva en un elevado desacople
eldstico en la interface con el material 6seo (la relacion de
modulos elésticos es de 15 a 55 en el caso de hueso cortical y
de 760 a 7600 en el caso de hueso canceloso). El problema de
que exista un elevado desacople eldstico en la interface
implante/hueso es que habrd una distribucién asimétrica de
cargas y el implante, por tener el mayor médulo de elasticidad,
soportard la mayor parte de los esfuerzos. De este modo el
hueso estard “protegido” de soportar esfuerzos. Esta situacién
es indeseable ya que el material 6seo vivo debe estar sometido
a esfuerzos de tensién para mantenerse sano. Huesos que no
soportan esfuerzos o cargas, o sélo estdn sometidos a esfuer-
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zos de compresion, experimentardn un cambio biolégico que
conducird a su debilitamiento y/o atrofia (5,6). La interface
entre un hueso libre de tensiones y el implante se deteriorard
en consecuencia, con el resultado de que la probabilidad de
fractura del hueso, de la interface o del implante serd inadmi-
siblemene alta (6). La mayor cantidad de estudios sobre mate-
riales cerdmicos bioinertes se ha concentrado en materiales
cerdmicos monofdsicos, es decir con una composicién minera-
l6gica tnica e invariable (2). Si por el contrario consideramos
materiales cerdmicos polifdsicos, es posible variar la cantidad
relativa de las fases presentes y otras caracteristicas macro- y
microestructurales de manera adecuada para adaptar sus pro-
piedades a las del biosistema (7). Asi, por ejemplo, se ha
demostrado que la energia superficial, y de ese modo la adhe-
sién, entre implante y material 6seo puede ser optimizada en
cerdmicos trifdsicos del sistema Al,0,-TiO,-SiO, (7,8).
Igualmente debe ser posible adecuar las propiedades mecani-
cas y térmicas de materiales cerdmicos polifdsicos, incluido el
modulo de elasticidad (o de Young) y el coeficiente de expan-
sién térmica, a las propiedades del material 6seo (mostradas
en Tabla II) con una inteligente eleccién de la composicién y de
la micro- y macroestructura, incluyendo la porosidad. Este es
el tema del presente trabajo, desarrollado con el objetivo final
de optimizar el proceso de fabricacién y las propiedades fisi-

TaBLA I
DEFINICION DE MATERIALES BIO-INERTES (2)
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cas de un material cerdmico bioinerte del sistema Al,O,-TiO,-
SiO,. El presente estudio es parte de un completo programa de
investigacién sobre materiales cerdmicos bioinertes en el que
participan distintos centros de investigacién europeos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El sistema elegido presenta la siguiente composicién quimi-
ca: 90% TiO, , 7.5% Al O,, 2.5% SiO, (porcentajes en peso). El
polvo cerdmico fue sintetizado mediante una ruta quimica a
partir de precursores organo-metdlicos usando el método de
co-hidrdlisis. Los pasos del proceso de obtencién de polvos se
muestran en la Figura 1. La morfologfa del polvo obtenido fue
estudiada por microscopia electrénica de barrido (MEB). Se
prepararon compactos cilindricos a partir del polvo calcinado
por la via tradicional de prensado isostatico a temperatura
ambiente. Se utilizaron presiones de compactado de 400 MPa
y se usé PVA como plastificante. La sinterizacion fue realizada
en un dilatémetro (Netzsch 402 E) a temperaturas de 1320,
1350 y 1380°C durante 3 horas en vacio. La velocidad de calen-
tamiento hasta alcanzar la temperatura final fue de 2°C/min.
La contraccién longitudinal de los compactos durante la sinte-
rizacién fue estudiada a partir de las curvas dilatométricas. La

Requerimiento

Effecto

El material no es disuelto en el organismo.
Toda materia desprendida del implante no afecta

alas células de ninguna forma.

Fuerte y rdpida absorcién de moléculas del
organismo en la superficie del implante, el cual

estd, de esta manera, completamente cubierto

Ninguna influencia sobre el metabolismo y
proliferacién de células. No existe informacién
bioquimica en las células sobre la presencia del

implante.

Ninguna reaccién controlada por enzimas. El
implante es “camuflado” contra el propio

sistema inmunoldgico del cuerpo, de modo que

Isopropanol + Isopropanol + C,H,,AlO, +
H,0 + NH,OH H,0 + NH,OH Isopropanol
4
CH,Si0, + CH, TiO, + Isopropanol +
Isopropanol Isopropanol H,0 + NH,OH
A
Agitado magnético Agitado magnético Agitado magnético
(2 horas) (2 horas) (2 horas)

por la propia materia del tejido vivo. no se producen reacciones por la presencia de

un elemento extrafio.

TaBLA II:
PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS FISICAS DE ALUMINA [5] Y DE MATERIAL
OSEO CORTICAL Y CANCELOSO [6]

Alimina (ISO) | Hueso cortical Hueso
(tamafio de grano canceloso

promedio: 4.5 um)

Mezclado, pH=11

Envejecimiento, 3 horas, 60 °C

Ultrasonificacién, 15 minutos

v

Agitado magnético, pH =11

I

Secado, 20, 60, 80, 110°C

v

Calcinado, 5 K/min, 800°C, 3 horas

Densidad (g/cm®) > 3.90 1.6-2.1
Resistencia a la compresién (MPa) 4000 2-12
Resistencia a la flexién (MPa) 550 50- 150
Moédulo de Young (GPa) 380 7-25 0.05 - 0.5
Tenacidad a la fractura (MPaVm) 56 2-12
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Figura 1: Diagrama esquemdtico mostrando los pasos para obtener
polvos submicrométricos en el sistema Al,O,-TiO,-SiO, por el méto-

do de co-hidrélisis controlada.

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 37 Nim. 6 Noviembre-Diciembre 1998



PREPARACION Y PROPIEDADES DE MATERIALES CERAMICOS BIOINERTES EN EL SISTEMA AL,O,-TIO,-SIO,

Figura 2: Micrografia de microscopio electrénico de barrido del polvo
cerdmico ternario Al,O,-TiO,-5iO, obtenido por el método de co-
hidrélisis controlada.
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Figura 3: Curvas de contraccién longitudinal durante el sinterizado
en vacio a las temperaturas mostradas de compactos cilindricos de
AlO,-TiO,-Si0,.

sio,

1 20 3% 40l S0 60 70 80 90 10
Talite

T10, - Concentracion [mas.-%]

Figura 4: Diagrama de fases del sistema ternario Al,0,-TiO,-SiO, [7].
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densidad de los compactos sinterizados fue determinada por
el método de inmersién en agua. La técnica de difraccién de
rayos X fue usada para determinar las fases presentes después
de la sinterizacién empleando radiacién Cu-K . Varias mues-
tras fueron preparadas para observaciéon microscépica
mediante pulido con pasta de diamante (15 - 1pm). El coefi-
ciente de expansién térmica fue medido usando el mismo dila-
témetro en atmésfera de vacio y utilizando como material de
referencia una muestra de zafiro (standard NSB). El intervalo
de temperaturas investigado fue desde temperatura ambiente
hasta 1100 °C en calentamiento y enfriamiento, en ambos casos
a una velocidad de 2°C/min. Se prepararon probetas prismé-
ticas (50 x 5 x 5 mm?) de la misma forma que los compactos
cilindricos descritos anteriormente. Estas probetas fueron
empleadas para medir las propiedades mecanicas (médulo de
Young y resistencia mecdnica) en ensayos de flexién de tres
puntos. Las superficies sometidas a esfuerzos de tensién se
pulieron con pasta de diamante hasta un tamafio de particula
de 9 um. La distancia entre soportes en el ensayo de flexién fue
de 30 mm y la velocidad de carga fue de 0.5 mm/min. Los
ensayos de resistencia a la compresion se realizaron sobre
muestras cilindricas (didmetro: 15 mm, altura: 10 mm) en una
méquina de ensayos (Instron 1126). Se ensayaron al menos 10
probetas por cada temperatura de sinterizado. Adicio-
nalmente se investigé la posibilidad de crear una estructura
porosa en el material cerdmico, para lo cual se utiliz6 el méto-
do del agua oxigenada (peréxido de hidrégeno, H,0,), origi-
nalmente descrito por Ryshkewitch (9). Para ello se mezclaron
cantidades adecuadas de una suspensién acuosa conteniendo
el polvo cerdmico con una solucién de H,O,. La mezcla se
coloc6 en moldes y se dej6 secar durante 4 horas a 60 °C.
Posteriormente se secé durante 12 horas a 105 °C. Durante el
secado tiene lugar la salida rdpida del oxigeno creando una
estructura porosa uniforme. Después de secados, los compac-
tos asi obtenidos fueron sinterizados a 1320 °C durante 4 horas
en vacio. La densidad relativa de los compactos fue calculada
dividiendo la masa por el volumen. Para estudiar la forma,
tamafio y orientacién de los poros se utiliz6 la técnica de
microscopia 6ptica estereoscOpica. Las dimensiones de los
poros se medieron mediante el método de la intercepcién de
lineas (10).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El método de co-hidrélisis controlada permite obtener pol-
vos finos dispersos de alta homogeneidad quimica. El polvo
sintetizado en este trabajo estd formado predominantemente
por aglomerados submicrométricos con una distribucién de
tamafio de particulas fina, en el rango 400-600 nm. Estos aglo-
merados estdn constituidos a su vez por particulas esféricas
primarias con didmetros en el rango 100-300 nm, como se
muestra en la Figura 2.

El sinterizado en vacio a temperaturas de 1320, 1350 y 1380
°C originé compactos densos de color azulado. En el rango de
temperaturas estudiado la contraccién longitudinal fue de
aproximadamente 25-27%, tal como muestran las curvas dila-
tométricas de la Figura 3. La densidad de los compactos varié
entre 39 y 4 g/cm® (> 92 % densidad teérica), demostrando
que entre 1320 y 1380 °C la temperatura de sinterizacion tiene
poca influencia en la densificacién.

El andlisis de difraccién de rayos X mostré que en el rango
de temperaturas investigado (1320 - 1380 °C) co-existen 3 fases
cristalinas en los compactos: rutilo (TiO,), tielita (ALTiO;) y
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mullita (3A1203-ZSiOZ), lo que estd de acuerdo con el diagrama
de fases del sistema ternario Al,O,-TiO,-S5iO, [7], el cual se
muestra en la Figura 4. Los porcentajes en peso de las fases
presentes en el material sinterizado se determinaron a partir
de las intensidades relativas de los picos en los diagramas de
difraccién de rayos X. La composicién resulté: 88% rutilo, 3%
tielita, 9% mullita. Las Figuras 5a, 5b y 5¢ muestran microgra-
fias de microscopia 6ptica de superficies pulidas de compactos
sinterizados a 1320, 1350 y 1380°C, respectivamente. El andli-
sis microestructural de las muestras sinterizadas mostr6 la
presencia de microgrietas en las muestras sinterizadas a 1350
y 1380 °C, mientras que en las muestras sinterizadas a 1320°C
no se encontraron tales microgrietas, como se muestra en las
Figuras 5 a)-c).

La formacién de microgrietas en el material sinterizado a las
temperaturas mds elevadas es debida a la diferencia entre los
coeficientes de dilatacion térmica de las fases presentes a alta
temperatura que, durante el enfriamiento del material desde la
temperatura de sinterizacién, da lugar a tensiones internas lo
suficientemente elevadas como para ocasionar la fractura del
material. La presencia de tales microgrietas es, 16gicamente,
indeseable ya que se empobrecen las propiedades mecdnicas
de las piezas sinterizadas. Esto estd documentado en la Tabla
I1I, donde se listan las propiedades mecénicas medidas en los
presentes materiales.

En la Figura 6 se muestra la superficie de fractura de una
probeta sinterizada a 1320°C, dicha probeta presenta una den-
sidad relativa de 92% y un tamafio medio de poro de 4 mm.

Las investigaciones dilatométricas para determinar el coefi-
ciente de dilatacién térmica fueron efectuadas sobre el mate-
rial sinterizado a 1320°C. El resultado del estudio dilatométri-
co realizado en el intervalo de temperatura ambiente a 1000 °C
se muestra en la Figura 7. La curva de expansién térmica en el
intervalo de temperaturas estudiado puede ser aproximada
por un polinomio de 2do grado, obtenido por el método de los
minimos cuadrados:

AL/L=-0.69102+9.10 10° T + 4.31 10° T2 (1)

donde L representa la dimensién longitudinal del compacto
cilindrico y T es la temperatura en K.

Diferenciando la Ec. 1 con respecto a la temperatura, puede
obtenerse la variacién del coeficiente de expansion térmica (a)
con la temperatura:

a = 9.1010° + 8.62 10° T(2)

El coeficiente técnico de expansién térmica (o coeficiente
promedio) en el intervalo de temperaturas estudiado resulta:
a = 8.8 10 °C-L. Este valor es muy parecido al valor del coefi-

TaBLA III.
PROPIEDADES MECANICAS: MODULO DE YOUNG, RESISTENCIA MECANICA A LA
FLEXION, Y RESISTENCIA A LA COMPRESION DE MUESTRAS DE AL,O,-TiO,-

SIO, SINTERIZADAS A DISTINTAS TEMPERATURAS.

Temperatura de | Médulo de Young Resistencia a la Resistencia a la
sinterizado (GPa) flexién compresién
©C) (MPa) (MPa)
1320 71£5 145+10 50020
1350 527 80£12 430 £20
1380 44+5 61+10 360 + 25
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b)

9]

Figura 5: Micrografias de microscopio 6ptico mostrando la microes-
tructura de muestras sinterizadas por 3 horas a 1320 °C (a), 1350 °C
(b) y 1380°C (¢). (2 cm= 10 um).
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PREPARACION Y PROPIEDADES DE MATERIALES CERAMICOS BIOINERTES EN EL SISTEMA AL,O,-TIO,-SIO,

Figura 6: Microfotograffa de microscopio electrénico de barrido de la
superficie de fractura de una muestra sinterizada a T=1320 °C duran-
te 3 horas.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T, °C

Figura 7: Curva de expansién térmica lineal (calentamiento y enfria-
miento) de una muestra de Al,O,-TiO,-SiO, sinterizada a 1320 °C.

Figura 8: Estructura porosa tipica de un compacto cerdmico de Al,O,-
TiO,-5i0, después de sinterizado a 1320°C durante 4 horas. Poros
obtenidos por el método de H,O, segtin Ryshkewitch [9].
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ciente de dilatacién térmica de la dentina o esmalte dental (8.3
10¢ °C1) (11), indicando el adecuado acople térmico entre
ambos materiales. Con respecto a la posibilidad de utilizar el
presente material cerdmico para la fabricacién de materiales
compuestos ceramico/metal, es interesante destacar que el
coeficiente de dilatacién térmica de Al,O,-TiO,-5i0, es muy
similar al de titanio (8.9 10 1/°C), uno de los metales bio-
compatibles de mayor aplicacién (12). Esto indica el potencial
del presente material cerdmico para ser combinado con titanio
en la fabricacién de implantes compuestos, con un bajo riesgo
de que se produzcan fisuras en la interface. Estas fisuras pue-
den aparecer como consecuencia de tensiones térmicas inter-
nas generadas durante el enfriamiento de las piezas desde la
temperatura de fabricacién. La magnitud de esas tensiones
internas aumenta si los coeficientes de dilatacién térmica de
los materiales en contacto son muy diferentes (13).

Es también interesante comparar las propiedades mecdnicas
del material cerdmico ternario desarrollado aqui con las de
TiO, puro obtenido por sinterizado de polvos de sol-gel (14).
TiO, es bien conocido por ser un material bio-inerte que tam-
bién despierta interés para aplicaciones en medicina (15). Las
propiedades mecdnicas de ambos materiales se listan en la
Tabla IV, indicando que el presente cerdmico ternario tiene
propiedades superiores, probablemente como consecuencia de
la presencia de mullita y tielita como fases cristalinas.

Debe tenerse en cuenta que el desacople entre los médulos
de Young del material cerdmico Al,O,-TiO,-SiO, y de material
6seo es alto (comparar datos en Tabla I y Tabla III). Este debe
reducirse, sin embargo, de acuerdo a lo mencionado en la
Introduccién, para permitir un adecuado equilibrio de cargas
entre el hueso y el implante (5). Con este objetivo, se fabrica-
ron en el marco de la presente investigacion, materiales poro-
sos. El efecto de la porosidad en reducir el médulo eldstico de
materiales cerdmicos estd bien documentado en la literatura
(16,17). La estructura porosa obtenida en los presentes mate-
riales, utilizando 4 vol% de H,0O,, se muestra en la Figura 8.

TABLA IV.

PROPIEDADES MECANICAS DEL MATERIAL CERAMICO TERNARIO OBTENIDO EN
EL PRESENTE TRABAJO COMPARADAS CON LAS DE T1O, PURO OBTENIDO POR
PROCESO DE SOL-GEL [14].

Al,0,-Ti0,-Si0, TiO,
Moédulo de Young (GPa) 71+5 5743
Resistencia a la flexién (MPa) 145+ 10 130+ 10
Resistencia a la compresién (MPa) 500 £ 20 41020

TABLA V.
PROPIEDADES MECANICAS DE MATERIAL OSEO [6] Y DEL MATERIAL CERAMI-
CO TERNARIO (AL,O,-TIO,-S10,) POROSO

Hueso cortical Hueso Al,0,-Ti0,-Si0,
canceloso
(poroso)
Modulo de Young (GPa) 7-12 0.05-05 12+5
Resistencia a la flexién (MPa) 50- 150 - 327
Resistencia a la compresién (MPa) - 2-12 34+10
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La porosidad total obtenida es de "65%, el nimero de poros
por unidad de superficie es 210+20 poros/cm? y el tamafio
medio de poros es 500 + 50 pm. Ademds, la mayor parte de los
poros estan interconectados, formando una estructura del tipo
celular. Las propiedades mecdnicas del material poroso, com-
paradas con las de material 6seo se muestran en la Tabla V. El
material cerdmico poroso posee un médulo de Young muy
préximo al de hueso cortical, como se desea, sin embargo exhi-
be una baja resistencia mecdnica a la flexién. Esto indica que el
material poroso es apto para aplicaciones donde no debe
soportar considerables esfuerzos mecdnicos. Debe sefialarse,
finalmente, que el material cerdmico ternario desarrollado es
un cerdmico bio-inerte, ya que asi lo son sus componentes.
Para transformarlo en un sistema bio-activo, es decir que reac-
cione al contacto con tejidos vivos, la estructura porosa debe
recubirse con una pelicula de un material bio-activo, por ejem-
plo hidroxiapatito. Actualmente se realizan investigaciones
con este objetivo.

4. CONCLUSIONES

Los resultados del presente estudio permiten extraer las
siguientes conclusiones:

1) El método de co-hidrdlisis controlada permite obtener
polvos ceramicos ternarios muy finos (de tamafio de particu-
las primarias = 300 nm) en el sistema Al,O,-TiO,-5i0, que se
caracterizan por una alta sinterabilidad.

2) Compactos fabricados a partir de los polvos de co-hidré-
lisis pueden ser sinterizados en 3 horas a altas densidades (7
92% D.T.) a temperaturas relativamente bajas (1320 °C).

3) El coeficiente de expansién térmica técnico del material
cerdmico ternario es o = 8.8 10° °C! y es muy similar al de la
dentina y al de titanio metdlico. Esto dltimo permite conside-
rar a Al,0,-TiO,-SiO, para la fabricacién de implantes com-
puestos cerdmico/metal.

4) El material denso sinterizado de Al,0,-TiO,-5i0, posee
propiedades mecdnicas superiores a las de TiO, puro.

5) La fabricacién de materiales porosos por el método de
perodxido de hidrégeno da lugar a materiales cerdmicos de alta
porosidad (P= 65%) con poros interconectados. Las propieda-
des mecénicas de este material, en particular el bajo médulo de
Young, son similares a las de material 6seo, como se requiere
para la fabricacién de implantes quirtrgicos.
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