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@Resumen:

Método para decapado selectivo de circona situada en
la superficie de un material cerdmico que comprende
una matriz de Al,O3

La presente invencion tiene por objeto un método para
decapado selectivo de circona situada en la superficie
de un material ceramico que comprende una matriz de
Al,O3, asi como el material cerAmico obtenido por el
procedimiento objeto de la presente invencion y el uso
del mismo en implantes o protesis dseas.
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DESCRIPCION

Método para decapado selectivo de circona situada en la superficie de un material cera-

mico que comprende una matriz de Al,O4

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion tiene por objeto un método para decapado selectivo de circona situada
en la superficie de un material ceramico que comprende una matriz de Al,Oz, que comprende
las etapas de (a) lavar el material ceramico por un proceso de sonicacion, (b) secar el material
de la etapa (a), (c) decapar la superficie del material ceramico lavado por inmersién del mismo
en una solucién decapante de al menos un acido, una base o mezcla de los mismos entre con
una concentracién de al menos un 1 % en peso a una temperatura en un intervalo entre 0 °C y
el punto de ebullicién del acido, la base o la mezcla de los mismos, (d) parar la reaccion de
decapado sumergiendo el material ceramico de la etapa (c) en agua desionizada, (e) lavar el
material cerdmico obtenido de la etapa (d) por un proceso de sonicacién en agua desionizada,
y (f) secar el material cerdmico obtenido en la etapa (e). La presente invencion también tiene
por objeto el material cerdmico obtenido por el procedimiento objeto de la presente invencion

asi como el uso del mismo en implantes o prétesis 0seas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La investigacion en el &rea de los Biomateriales se inicié hace ya muchos siglos puesto que es
posible encontrar trazas de prétesis implantadas en momias egipcias. Sin embargo, es a partir

de la segunda guerra mundial cuando esta tecnologia empieza a emplearse ampliamente.

La definicion de Biomaterial ha sido muy laboriosa y dificil. Tanto es asi, que hasta Marzo de
1986 no se aprobd la definicion de “Biomaterial’. Se entiende por biomaterial un material no
vivo utilizado en un aparato médico y concebido para interaccionar con sistemas biolégicos. La
segunda conferencia de consenso sobre definiciones en el campo de Biomateriales celebrada
en Reino Unido en 1991, consensud una definicion de biomaterial mas amplia y ajustada: Un
material disefiado para actuar interfacialmente con sistemas biolégicos con el fin de evaluar,

tratar, aumentar o reemplazar algun tejido, érgano o funcién del cuerpo.
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La implantacion de un biomaterial lleva consigo una lesién en los tejidos vivos, reaccionando
éstos frente a la lesién, siendo su primera reaccién una inflamacién, a la que seguird un
proceso reparador y finalmente la cicatrizacién de la incision. En muchas ocasiones, el tejido
conectivo responde a la implantacion con una fibrosis. La biocompatibilidad se podria
interpretar como la aceptabilidad biol6gica del biomaterial por los tejidos susceptibles de estar
en contacto con el. Este término quedd en la conferencia de Chester sin una definicién clara ya
que la biocompatibilidad no es una propiedad intrinseca de un material, es decir un biomaterial
no es en cualquier condicion biocompatible. Este hecho, se pone de manifiesto por ejemplo con
el polietileno de ultra alta densidad, que es un material bioinerte cuando se utiliza en forma
masica como acetdbulo en protesis articulares pero en cambio las particulas de desgaste que
se producen por la friccion producen una reaccién al cuerpo extrafio (Delgado Garcia-Menocal,
J.A. Biomecanica, 11, 2003, pp. 46-52).

El biomaterial debe cumplir desde una funcién mecanica como en las protesis ortopédicas
hasta una funcién eléctrica como en los marcapasos o quimico-biolégica como en el caso de

membranas para didlisis.

Asi, con el tiempo se vio que eran solo las intercaras biomaterial-tejido vivo las que gobernaban
la biocompatibilidad y con ello en muchos casos la funcion fisica que se exigia al implante. Asi
fueron entrando en el &rea fisicos y quimicos de superficies. Esta situacién ha evolucionado
mas todavia, y en la actualidad, para encontrar una interaccion organismo-implante favorable,
son los bidlogos celulares los que determinan si unmaterial con un tipo de superficie
determinada fomenta el crecimiento de células diferenciadas tales como osteoblastos,

condroblastos, etc.

En la actualidad se asiste a grandes avances tecnoldgicos en lo que concierne al
procesamiento de biomateriales ceramicos disefiados para ser implantados o incorporados
dentro de un sistema vivo, con el objeto de reemplazar y/o restaurar la funcién del tejido u
organo deteriorado. Dentro de los materiales cerdmicos mas convencionales, destacan la

alimina, hidroxiapatitas, vitroceramicas, carbonos y circonas.

El 6xido de circonio (ZrO,) comunmente conocido como circona, fue descubierto en 1789 por el

guimico aleman Martin Heinrich Klaproth quien lo obtuvo a partir del calentamiento de ciertas

gemas (Piconi C., Maccauro, G., Zirconia as a ceramic biomaterial, Biomaterials, 1999, 20: 1-
3
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25). Desde entonces las circonas han tenido mdultiples usos entre los que se pueden sefalar
(Delgado Garcia-Menocal, J.A. Biomecanica, 11, 2003, pp. 46-52):

- pigmentos para materiales ceramicos,

- por su buena resistencia al desgaste, como piezas para maguinas de combustion,

- por su dureza se han empleado como abrasivos,

- por su resistencia a la corrosion y al choque térmico se han empleado como
recubrimientos refractarios,

- Por su conductividad iénica a alta temperaturas han resultado ser materiales muy

atractivos para fabricar celdas de combustibles y sensores de oxigeno, etc.

El interés del uso de las ceramicas de circona como biomaterial radica en su alta estabilidad

gquimica y dimensional, su excelente resistencia mecdanica y tenacidad a la fractura.

Hasta ahora, la aplicacion biomédica mas importante de estos materiales ha sido en la
fabricacion de las cabezas femorales que componen las protesis ortopédicas, asi como en la
fabricacion de piezas dentales tales como coronas, implantes, etc. Al principio varias soluciones

sélidas fueron ensayadas para aplicaciones biomédicas (ZrO,-MgO, ZrO,-Ca0, ZrO,-Y,03).

Posteriormente, los mayores esfuerzos en la investigacion sobre estos materiales se enfocaron
sobre las cerdmicas de circona estabilizadas con itria (ZrO,-Y,03) que se caracterizan por
poseer una microestructura de grano fino conocida como circona tetragonal policristalina (TZP)
que le confiere propiedades mecanicas muy adecuadas para ser empleadas como sustitutos de

hueso (Delgado Garcia-Menocal, J.A. Biomecanica, 11, 2003, pp. 46-52).

El primer reporte relacionado con las aplicaciones biomédicas de ceramicas de circona fue
publicado en 1969 por Helmer y Driskell (Helmer J.D., Driskell, T.D., Research on bioceramics.
Symp. on Use of Ceramics as Surgical Implants. South Carolina (USA): Clemson University,
1969) quienes encontraron ausencia total de reaccion adversa por parte del tejido 6seo
receptor al implantar estos materiales en fémur de primates, este resultado fue confirmado
posteriormente en otras investigaciones (Garvie R.C., Urbani C., Kennedy D.R., McNeuer J.C.,
Biocompatibility of magnesia-partially stabilized zirconia (Mg-PSZ) ceramics, J. Mater. Sci.,
1984, 19: 3224-8). Tomando en consideracion el tipo de interaccion de las ceramicas de
circona con el tejido 6seo estas se han clasificado como materiales bioinertes.
4



10

15

20

25

30

ES 2594 032 Al

Los biomateriales se pueden clasificar segin su composiciéon quimica en: metales, polimeros,
cerdmicos y materiales compuestos o composites. Dentro de los materiales ceramicos
encontramos otra clasificacion: los cerdmicos bioactivos, los ceramicos bioabsorbibles y los
cerdmicos bioinertes (Materiales Compuestos de Alumina-Zirconia Para Aplicaciones

Biomédicas. Tesis Doctoral de la Dra. Carambas Pulgarin, La Plata, Argentina, 2014).

Los materiales cerdmicos que no interaccionan con el tejido vivo (denominados ceramicos
bioinertes) se utilizan en numerosas aplicaciones biomédicas. Entre ellos destacan los
materiales compuestos de Al,O; - ZrO, que se usan principalmente en prétesis ortopédicas
tales como componentes para proétesis de cadera y rodilla; hecho que motiva un estudio
continuo del procesamiento y de las propiedades de los materiales con matriz Al,O3 a fin de
mejorar el desempefio de los mismos (D.J. Green, R.H.J. Hannink, M.W. Swain, Transformation
toughening of ceramics; 1989 p 232; N. Claussen, J Am Ceram Soc; 59 [1-2], 49-51, 1976; N.
Claussen, J. Steeb and R.F. Pabst, Am Ceram Soc Bull.; 56 [6], 559-562, 1977; F.F. Lange, J
Mater Sci; 17, (1982) 247-254, S. Hori, M. Yoshimura, S. Somiya J Am Ceram Soc; 69, 169,
1986; P.F. Becher, K.B. Alexander, A. Bleier, S.B. Waters, W.H. Warwick, J Am Ceram Soc; 76,
657, 1993).

La adicion de circona tetragonal como segunda fase en los materiales de alimina genera un
incremento en la resistencia a la flexion, a la fatiga y en la tenacidad a la fractura, respecto a
los producidos con alimina monolitica. Para el procesamiento de estos materiales compuestos
generalmente se utiliza circona estabilizada con itria 0 con ceria, de forma que la circona no
sufra el cambio de fases tetragonal-monoclinica durante el enfriamiento del material sinterizado
(ver documento ES-2351759).

El mecanismo de reforzamiento en estos materiales, que se denomina “transformation
toughening” actla una vez que la grieta alcanza la region en la que se encuentran las
particulas de circona, promoviendo la absorcién de energia por parte de los cristales de circona
y el cambio de la estructura cristalina de la misma, pasando de la fase tetragonal a
monoclinica. Este cambio de estructura provoca un incremento del volumen generando
tensiones de compresién en la matriz de alimina que ayudan al cierre de la grieta, creando una

barrera de energia ante cualquier crecimiento posterior de la misma.
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Los materiales compuestos ZTA pueden ser obtenidos por diversas rutas. Los procedimientos
convencionales incluyen la mezcla mecénica de los polvos y/o la molienda mediante un molino
de atricion o por hidrélisis de alcoxidos de circonio en una suspension dispersa de alimina
(B.J. Fegley, P. White, H.K. Bowen, J Am Ceram Soc; 68 [2]: C 60-62, 1985; G.l. Messing, S.I.
Hirano, H. Hausner, Ceramic Powder Science lIll; 979, 1990). Sin embargo, a través de estos
procedimientos no es posible lograr una microestructura con tamafios de granos finos y

homogéneamente distribuidos.

Para solventar las limitaciones presentadas por los métodos anteriores, en la literatura cientifica
se hace referencia de una ruta coloidal para la sintesis de nanocompuestos de alimina-circona
caracterizada por la no utilizaciébn de estabilizantes para la circona y por la homogénea
distribucion final de la nanofase de circona tanto en los bordes de grano como en el seno de los
cristales de alimina (M. Schehl, L.A. Diaz and R. Torrecillas, Acta Materialia; 50, [5], 1125-
1139, 2002).

Por otro lado, ladistribucion homogénea final de las nanoparticulas de circona afecta de forma
importante a la evolucién de la microestructura durante el sinterizado y consiguientemente a las

propiedades del material denso.

Ademas, existen muchas limitaciones en el tratamiento de la superficie de los materiales
ceramicos, de tal forma que no hay ninguno en el estado del arte como el proporcionado por
los inventores de la presente invencién, existiendo gran interés en la modificacion de la
superficie de estos materiales especialmente disefiados con la finalidad de producir

osteoinduccion y/o osteointegracion.

Por ello, los inventores de la presente invencién, han desarrollado un método que evita los
problemas del estado de la técnica actual, ya que consigue una estructura firme, con las
propiedades adecuadas sin grietas en la superficie, ya que el método consigue realizar un
decapado selectivo de la circona presente en superficie dejando la estructura del material
ceramico libre de circona en la superficie. Ademés el procedimiento objeto de la presente
invencion asi como el producto directamente obtenido presenta las ventajas de que no es un
recubrimiento, sino que lo que se realiza es un decapado de la superficie de la masa del
material, dejando a la alimina perfectamente adherida a la masa (o bulk en inglés). De esta
manera se evitan las consiguientes decapaciones o delaminaciones del producto final,
6
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guepresenta una nanorugosidad Optima y una porosidad interconectada en el caso de que la
circona percole y el tiempo de decapado sea suficiente, lo que favorece el uso del producto

como prétesis o implante 6seo (ver figura 3).

Dentro de la investigacion del estado del arte, los investigadores de la presente invencion, han
encontrado documentos relacionados con la materia, pero en ningln caso concernientes al
mismo objeto u objetivo: proceso selectivo de decapado para eliminar Unicamente la totalidad
de la circona de la superficie del material cerAmico sin dafiar la estructura de la alimina
presente en la composicidén y respetando las propiedades del producto final como implante o

protesis 6sea.

Asi los investigadores de la presente invencion han localizado el documento W02012068239
que se refiere a implantes ortopédicos monobloque que tienen superficies de contacto dseo
adaptadas para permitir y promover el crecimiento del hueso; més particularmente, se refiere a
implantes monobloque hechos sustancialmente de un material ceramico adherido a un soporte
metdlico (llamado “scaffold”) con una o mas superficies de contacto 6seo que han sido
modificadas para permitir el crecimiento del hueso, asi como a métodos para producir tales
implantes. Sin embargo esta invencién no cita un procedimiento de decapado selectivo de
circona. Ademas, este documento no se refiere especificamente a un material cerdmico ya que
también incluye un metal. Por otra parte, el hecho que el metal sea un recubrimiento puede

derivar en problemas de delaminacién y provocar tensiones residuales en la superficie.

Otro documento del estado del arte es WO2005EP13905 que se refiere a un método de
acabado superficial para un implante 6seo que comprende las etapas de maodificacion de la
rugosidad de una superficie del implante por granallado con particulas abrasivas y luego
decapado en una solucion con el fin de disminuir la adherencia de cualquier particula de
abrasivo parcialmente embebida que pueda contaminar la superficie del implante. Después se
limpia la superficie rugosa por accion mecanica para separar las particulas abrasivas
débilmente adheridas. Los pasos de decapado y de limpieza no estan destinados a producir
cualquier rugosidad adicional de la superficie tratada. Sin embargo, en contra del objeto de la
presente invenciébn este proceso no es selectivo de circona. Ademas presenta otras
desventajas como que puede producir dafio al material, no permite introducir porosidad,
produce una rugosidad mas grosera (microrugosidad), en cambio el procedimiento objeto de la
presente invencion produce una rugosidad mucho mas fina (nanorugosidad).
7
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Finalmente los investigadores han localizado el documento americano US8883032 que se
refiere a un método de tratamiento de la superficie de los implantes de 6xido de circonio y la
férmula de ataque quimico. La rugosidad superficial media (Ra) y la desviacion estandar del
implante muestran una mejoria significativa en comparacion con la muestra no tratada. Se trata
con una mezcla de acidos, por lo que el resultado obtenido es un decape no selectivo de la
superficie. La diferencia mas significativa entre este método y la presente invencién es que
trata solamente circona y no un compuesto circona/alimina. La circona/alimina tiene ventajas
sobre la circona (sufre menos del problema de degradaciébn a baja temperatura o “Low
Temperature Degradation” y tiene mejores propiedades mecanicas). Por otro lado, el proceso
de la presente invencion tiene la ventaja de no provocar el fendbmeno de “pitting” o corrosion
por picadura que puede inducir una degradacion de la resistencia mecanica. Finalmente el tipo
de rugosidad que se produce en la presente invencion es totalmente diferente: ya que como se
disuelve solo la fase secundaria (la circona), y la alimina no esta afectada, se mantiene la
microtopografia/microrugosidad presente. Lo cual quiere decir que se puede usar el tratamiento
objeto de la presente invencion para superponer una nanorugosidad a una microrugosidad que
ya existia. Ademas y tal como se ha mencionado en lineas anteriores, en el caso de la
presente invencién se puede producir porosidad interconectada, dependiendo del tiempo de

ataque (a condicion de que la fase circona percole).

Asi pues, todos los documentos citados anteriormente no tienen en cuenta si la alimina es o
no afectada por dichos procedimientos, aspecto claramente relevante en la presente invencion;
en donde se preserva la estructura y composicion de la alimina eliminando selectivamente la

totalidad de circona de la superficie del material ceramico.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Para complementar la descripcidon que se esté realizando y con objeto de ayudar a una mejor
comprension de las caracteristicas de la invencidn, se acompafian como parte integrante de
dicha descripcion, las siguientes figuras en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha

representado lo siguiente:

Figura 1: Muestra un corte transversal observado por Microscopia Electrénica de Barrido en el
gue se aprecia el antes (izquierda) y el después (derecha) del decapado selectivo de la circona
8
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objeto de la presente invencion de la superficie de un compuesto alimina-circona pulido. Se
aprecia el cambio sustancial de estructura apreciandose las ventajas que presenta el producto

tras el tratamiento con el procedimiento objeto de la presente invencion.

Figura 2: Muestra una vista de la superficie del material ceramico observada por Microscopia
de Fuerza Atdmica del antes (izquierda) y el después (derecha) del decapado selectivo de la
circona objeto de la presente invencion, con una dimensién de 10 um x 10 um. En particular,

muestra la topografia de la superficie de un compuesto alimina-circona pulido.

Figura 3: Muestra una vista de superficie de un compuesto alimina-circona con una micro-
rugosidad pre-existente observada por Microscopia Electrénica de Barrido del antes (izquierda)
y el después (derecha) del decapado selectivo de la circona objeto de la presente invencion. Se

observa que la micro-rugosidad pre-existente se mantiene después del tratamiento.

Figura 4: Muestra una vista de los cristales de itria (YF3) en la superficie de un compuesto
cerdamico de alumina-circona decapado. Estos cristales se producen por la reaccién del acido

fluorhidrico con el 6xido de itrio usado para estabilizar la circona.

Figura 5: Muestra secciones transversales en la superficie de un compuesto ceramico alimina-
circona para un tiempo de decapado selectivo de la circona corto (izquierda) y largo (derecha).
Para el tiempo de ataque corto el material esta afectado de forma muy superficial, mientras que
para el tiempo largo el decapado de la circona es mas profundo y genera una porosidad
interconectada. Las secciones transversales se mecanizaron con un haz de iones focalizados

0 “Focused ion Beam” (en inglés) y se observaron por Microscopia Electronica de barrido.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién y para su mejor comprension, se entiende por material
ceramico, material ceramico estructuralmente avanzado, material ceramico avanzado 0
material ceramico estabilizado, indistintamente, al material inorganico, no metalico, buen
aislante y que tiene la propiedad de tener una temperatura de fusién y resistencia muy

elevadas.
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De acuerdo con la presente invencion y para su mejor comprension, se entiende por ZTA, al
material ceramico compuesto por una matriz de alimina al que se adiciona circona con el
objeto de mejorar las propiedades mecénicas. ZTA son las siglas del término inglés “Zirconia
toughened alumina” que significa aliminas reforzadas con circona segun el documento
“Comportamiento frente al desgaste de alimina y alimina reforzada con zirconia” de Antonia
Martin et al. Del Congreso GEF, 2004.

De acuerdo con la presente invencién y para su mejor comprensién, se entiende por circona o
zirconia de manera indistinta al oxido de circonio 6 ZrO,, de color blanco, insoluble en el agua y

muy refractario. Al calentarlo en ciertas condiciones, despide una luz blanca e intensa.

La presente invencion tiene por objeto un método para decapado selectivo de circona situada
en la superficie de un material ceramico con una matriz de Al,O3; que comprende las etapas de
(a) lavar el material cerdmico mediante ultrasonidos (sonicacion), (b) secar el material de la
etapa (a), (c) decapar la superficie del material ceramico lavado por inmersién del mismo en
una solucion decapante que comprende al menos un &cido, una base o mezcla de los mismos
en una concentracion de al menos un 1 % en peso a una temperatura en un intervalo entre 0
°C y el punto de ebullicién del 4cido, la base o la mezcla de los mismos, (d) parar la reaccién de
decapado sumergiendo el material ceramico de la etapa (c) en agua desionizada, (e) lavar el
material cerdmico obtenido de la etapa (d) por un proceso de sonicacion en agua desionizada,
y (f) secar el material ceramico obtenido en la etapa (e). La presente invencidn también tiene
por objeto el material cerdmico obtenido por el procedimiento objeto de la presente invencion
asi como el uso del mismo en implantes o protesis 6seas. De forma preferida, el intervalo de

concentracion de decapante esta entre 30%-50%.

La presente invencién tiene por objeto un método que evita los problemas del estado de la
técnica actual, ya que consigue una estructura firme, con las propiedades adecuadas sin
grietas en la superficie del material ceramico, debido a que el método consigue realizar un
decapado selectivo de la circona presente en superficie dejando la estructura del material

ceramico libre de circona en la superficie en contacto con los tejidos (ver figuras 1,2 y 5).

Ademas el procedimiento objeto de la presente invencion asi como el producto directamente
obtenido presenta las ventajas de que no es un recubrimiento, sino que lo que se realiza es un

decapado de la superficie de la masa del material, dejando a la alimina perfectamente
10
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adherida a la masa (o “bulk” en inglés) evitando de este modo las consiguientes decapaciones
o delaminaciones del producto final y presentando una nanorugosidad 6ptima lo que favorece

el uso del producto como prétesis o implante 6seo (ver figuras 1,2 y 5).

De acuerdo con un primer aspecto la presente invencion protege un método para decapado
selectivo de circona situada en la superficie de un material cerdmico que comprende una matriz

de Al,O3 - ZrO,, que comprende las etapas de:

a) lavar el material ceramico por un proceso de sonicacion,

b) secar el material de la etapa (a),

c) decapar la superficie del material ceramico lavado por inmersién del mismo en una
solucion decapante que comprende al menos un 4cido, una base o mezcla de los
mismos,

d) parar la reaccion de decapado sumergiendo el material ceramico de la etapa (c) en
agua desionizada,

e) lavar el material ceramico obtenido de la etapa (d) por un proceso de sonicacion en
agua desionizada, y

f) secar el material cerdmico obtenido en la etapa (e).

De forma preferida, el intervalo de concentracion de decapante esté entre 30%-50%.

De acuerdo con otro aspecto, la etapa de lavado (a) comprende a su vez las siguientes

subetapas:

(a.1) sonicar el material ceramico en un medio de acetona pura durante 5 minutos

(a.2) sonicar la muestra obtenida tras la etapa (a.1) en un medio de etanol puro durante 5
minutos, y

(a.3) sonicar la muestra obtenida tras la etapa (a.2) en agua desionizada durante 5

minutos

De acuerdo con otro aspecto, la soluciéon decapante comprende un acido débil o fuerte.
De acuerdo con otro aspecto, la solucion decapante comprende un intervalo de concentracion

entre 1% y 50% en peso.
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De acuerdo con otro aspecto, la solucién decapante es de HF al 40%.

De acuerdo con otro aspecto, el material cerdmico se sumerge en la solucion decapante de HF

al 40% durante al menos 30 minutos.

De acuerdo con otro aspecto, si el material cerdmico que comprende una matriz de Al,O; tiene
la fase secundaria de ZrO, estabilizada con Y,0Os3, tras la etapa de decapado (c) con HF se

forman cristales biocompatibles de YF3 con propiedades antibacterianas.

De acuerdo con otro aspecto, si el material cerdmico esté estabilizado con Y,03, el método
comprende una etapa adicional (c.1) de disolucién de los cristales de YF3; con HCI 6 H,SO,4 o

mezcla de ambos.

De acuerdo con otro aspecto, si el material ceramico esta estabilizado con Y,03, el método
comprende una etapa adicional (c.1) de disoluciéon de los cristales de YF3z por inmersion del

material ceramico en una solucién de HCI al 37% en peso.

De acuerdo con otro aspecto, si el material ceramico esta estabilizado con Y,03;, el método
comprende una etapa adicional (c.1) de disoluciéon de los cristales de YF3z por inmersion del

material ceramico en una solucién de H,SO, al 30% en peso.

De acuerdo con otro aspecto, las etapas (b) y (f) se llevan a cabo con gas nitrdgeno

comprimido.

De acuerdo con otro aspecto, es objeto de la presente invencion un material ceramico obtenido

por el procedimiento anteriormente citado que presenta una superficie libre de circona.

De acuerdo con otro aspecto, es objeto de la presente invencién un material ceramico con un

tamarfio de poro en un rango comprendido entre 100 nm — 1 pum.

De acuerdo con otro aspecto, es objeto de la presente invencidon un material cerdmico tiene
una rugosidad de Sa en un rango comprendido entre 20 - 250 nm o un material ceramico con
una microrugosidad pre-existente en el cual se superpone una rugosidad de Sa en un rango
comprendido entre 20 - 250 nm.
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De acuerdo con otro aspecto, el Al,O; esta totalmente conectado a la masa del material

ceramico evitando tensiones residuales y riesgos de delaminacion.

De acuerdo con otro aspecto, el material ceramico objeto de la presente invencién comprende
agentes activos adsorbidos en su superficie. Esta caracteristica se produce cuando el tiempo
de ataque del decapado es largo (es decir superior a 10 horas o bien cuando hasta que se
produzca una capa porosa interconectada), y la fase circona percola y por consiguiente se ha

producido una porosidad interconectada.

De acuerdo con otro aspecto, el material ceramico objeto de la presente invencién comprende

agentes activos antibioticos y/o factores de crecimiento.

De acuerdo con otro aspecto, es objeto de la presente invencién el uso del material ceramico

de la presente invencion como implantes o protesis.
De forma preferida son implantes o prétesis 0seos.
De acuerdo con otro aspecto, es objeto de la presente invencion el uso de los materiales
cerdmicos como implantes o prétesis 0seos que favorecen la osteointegracion y la

osteoinduccion.

De acuerdo con otro aspecto, es objeto de la presente invencién el uso de los materiales

ceramicos como implantes o prétesis que capaces de liberar agentes activos al medio.
EJEMPLOS DE REALIZACION

Los siguientes ejemplos especificos que se proporcionan aqui sirven para ilustrar la naturaleza
de la presente invencion. Estos ejemplos se incluyen solamente con fines ilustrativos y no han
de ser interpretados como limitaciones a la invencién que aqui se reivindica.

Ejemplo 1: Método para el ataque selectivo de un material ceramico ZTA sin itria

Protocolo para el ataque selectivo de ZTA
13
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Muestra: ZTA o material compuesto en el que la matriz esta constituido de alimina (Al,O3, al
80% en volumen) y una fase secundaria que esté constituido por circona (ZrO,, al 17% en vo-

lumen). Adicionalmente comprende un 3% de SrAl;,044 €s decir, de plaquetas.

El procedimiento comienza con una etapa inicial de limpieza de la muestra (con el fin de elimi-

nar cualquier contaminante de la superficie), que comprende las etapas de:

a) sonicacion de la muestra en acetona pura durante 5 min
b)  sonicacién de la muestra en etanol puro durante 5 min

Cc)  sonicacién de la muestra en agua desionizada durante 5 min

Es importante no secar la muestra entre las etapas de sonicacion, para evitar que se deposite

sobre la superficie restos de solvente.

El procedimiento contindia con las siguientes etapas:

1) Secado de la muestra con gas nitrégeno comprimido,

2) Colocar la muestra en un recipiente resistente a la corrosion (en el caso del &cido
fluorhidrico, el recipiente puede estar hecho de polietileno). El recipiente debe ser es-
tanco para evitar la evaporacion de la solucién de ataque o decapante.

3) Colocar el volumen deseado de solucién de ataque o decapante (usando una pipeta

por ejemplo) y cerrar el recipiente.

Afadir 4cido fluorhidrico al 40% en peso a temperatura 25 °C (temperatura ambiente).

El volumen de solucion a utilizar depende de la cantidad de circona se quiere disolver, es decir,
depende del area externa de la muestra y del espesor de la capa en la que el éxido de circonio
debe ser eliminado. Normalmente, una cantidad adecuada es de 100 mL/g de ZrO2. Ademas
en el caso de que la fase de circona esta estabilizada con itria, la solucion puede saturar y ge-
nerar productos de reaccion de itria que tienden a precipitar. Para evitar la saturacion, la rela-

cion volumen de (HF al 40%)/ masa (Y,03) debe ser superior a 5000 mL/g.
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4) Esperar el tiempo de decapado deseado. El tiempo depende de la cantidad de cir-
cona que tiene que ser eliminado (es decir, el espesor de la capa de alumina porosa
gue se desea obtener).

Por ejemplo se pueden dar dos casos con resultados diferentes:

Si se persigue un objetivo de producir nano-rugosidad:

El objetivo es disolver los granos superficiales de circona del material cerdmico. El tiempo de
grabado o decapado depende del tamafio de grano y de las condiciones del decapado. Para
determinar el tiempo minimo para la disolucion completa de la circona superficial, la superficie

del material debe ser observado por microscopia electrénica de barrido (ver figura 5).

Si se persigue un objetivo de producir nano-rugosidad vy porosidad interconectada:

Esto sdlo es posible en el caso de que la fase circona percole (siempre y cuando exista un por-

centaje en volumen superior al 16%).

La cinética de la disolucién depende de la temperatura, la topografia de la superficie, la micro-
estructura y en la proporcion de la fase de circona, por lo tanto, se debe realizar una curva de
calibracion (espesor de la capa vs tiempo de grabado) para las condiciones del material / de
ataque elegido. El espesor se puede determinar mediante la realizacion de las secciones trans-
versales (ya sea por corte y pulido o con un haz de iones focalizados o “Focused lon Beam”)

que pueden observarse por Microscopia Electronica de Barrido (ver figura 3).

Estos casos en los que hay porosidad interconectada el material ceramico puede tener adsor-

bidos en superficie agentes activos como antibi6ticos o factores de crecimiento.

5) Abrir el recipiente y retirar la muestra de la solucion (utilizando pinzas para resisten-

tes a la corrosion),

6) Para enjuagar y detener la reaccion, sumergir la muestra en agua desionizada du-

rante un minuto,
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7) Cambiar el agua y repetir la etapa 7) dos veces,

8) Para limpiar las muestras de particulas sueltas, sonicar la muestra en agua desioni-

zada durante 10 min. Cambiar el agua y repetir,

9) Secar la muestra con gas nitrégeno comprimido,

El resultado de este ejemplo es un material ceramico 6ptimo con un decapado total de la circo-

na en superficie.
Finalmente, es necesario especificar que la ZTA puede llevar incorporados elementos adiciona-
les como plaquetas SrAl;,049 (para aumentar la resistencia a la fractura) o Cr (para aumentar

la dureza) y el ejemplo funcionaria correctamente.

Ejemplo 2: Método para el atague selectivo de ZTA estabilizado con itria

Muestra: ZTA o material compuesto en el que la matriz estd constituido de Muestra: ZTA o0 ma-
terial compuesto en el que la matriz esta constituido de alimina (Al,O3, al 80% en volumen) y
una fase secundaria que esta constituido por circona (ZrO,, al 17% en volumen). Adicionalmen-
te comprende un 3% de SrAl;,014 es decir, de plaquetas. La fase de circona en este caso esta

estabilizada en su fase tetragonal mediante la adicion de éxido de itria (Y,O3) (ver figura 4).

Del mismo modo que en el ejemplo 1, la ZTA puede llevar incorporado Cr (para aumentar la

dureza) y el ejemplo funcionaria correctamente.

En el caso de que la fase de circona es estabilizada con 6xido de itrio y el ataque o decapado
gque se lleva a cabo con &cido fluorhidrico, se producen precipitados de fluoruro de itrio que
pueden permanecer adheridos en la superficie y embebidos en los poros. Asi, aunque el au-
mento del volumen de acido deberia impedir la formacion de precipitados, se puede preferir

disminuir el volumen de &cido a utilizar (ver figura 4).

Para eliminar los precipitados se lleva a cabo el siguiente proceso adicional:
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Colocar la muestra previamente decapada selectivamente segun el ejemplo 1 en un reci-
piente resistente al acido clorhidrico. El recipiente debe ser estanco para evitar la evapora-
cion.

Dispensar el volumen deseado de acido clorhidrico (HCI al 37%, un volumen de 2000 mL/g
de precipitados es suficiente).

Esperar una hora.

Para enjuagar, se sumerge la muestra en agua desionizada durante un minuto.

Cambiar el agua y repetir la etapa 4) dos veces.

Sonicar la muestra en agua desionizada durante 10 min. Cambiar el agua y repetir, y

Secar la muestra con gas nitrdgeno comprimido.

Observacién: es posible el uso de una solucion acuosa de acido sulfurico en lugar de &cido

clorhidrico y el procedimiento funcionaria igualmente
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para decapado selectivo de circona situada en la superficie de un material ce-
ramico que comprende una matriz de Al,O3, caracterizado por que comprende las etapas de:
(@ lavar el material ceramico por un proceso de sonicacion,
(b) secar el material de la etapa (a),
(c) decapar la superficie del material ceramico lavado por inmersién del mismo en
una solucion decapante que comprende al menos un 4cido, una base o mezcla de los
mismos,
(d) parar la reaccion de decapado sumergiendo el material ceramico de la etapa (c)
en agua desionizada,
(e) lavar el material ceramico obtenido de la etapa (d) por un proceso de sonicacion
en agua desionizada, y

()  secar el material ceramico obtenido en la etapa (e).

2.- Método para decapado selectivo de circona segun la reivindicacion 1, caracterizado por

que la etapa de lavado (a) comprende a su vez las siguientes subetapas:

(a.1) sonicar el material cerdmico en un medio de acetona pura durante 5 minutos,

(a.2) sonicar la muestra obtenida tras la etapa (a.1) en un medio de etanol puro duran-
te 5 minutos, y

(a.3) sonicar la muestra obtenida tras la etapa (a.2) en agua desionizada durante 5

minutos

3.- Método para decapado selectivo de circona segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2,

caracterizado por que la solucion decapante comprende un acido débil o fuerte.

4.- Método para decapado selectivo de circona segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2,
caracterizado por que la solucién decapante comprende un intervalo de concentracion entre

1% y 50% en peso.

5.- Método para decapado selectivo de circona segun cualquiera de las reivindicaciones ante-

riores caracterizado por que la solucion decapante es de HF al 40%.
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6.- Método para decapado selectivo de circona segun la reivindicacién 5 caracterizado por
gue el material ceramico se sumerge en la solucién decapante de HF al 40% durante al menos

30 minutos.

7.- Método para decapado selectivo de circona segun cualquiera de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado por que si el material cerdmico que comprende una matriz de Al,O3; tiene
la fase secundaria de ZrO, estabilizada con Y,0Os3, tras la etapa de decapado (c) con HF se

forman cristales biocompatibles de YF;.

8.- Método para decapado selectivo de circona segun la reivindicacion 7, caracterizado por
gue si la fase secundaria de ZrO, estd estabilizada con Y,03, el método comprende una etapa

adicional (c.1) de disolucion de los cristales de YF3; con HCI 6 H,SO4 0 sus mezclas.

9.- Método para decapado selectivo de circona segun cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8,
caracterizado por que si el material ceramico esta estabilizado con Y,03, el método compren-
de una etapa adicional (c.1) de disolucion de los cristales de YF3; por inmersién del material

ceramico en una solucion de HCI al 37% en peso.

10.- Método para decapado selectivo de circona segun cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8,
caracterizado por que si el material ceramico esta estabilizado con Y,03, el método compren-
de una etapa adicional (c.1) de disolucion de los cristales de YF3; por inmersién del material

ceramico en una solucion de H,SO, al 30% en peso.

11.- Método para decapado selectivo de circona segun la reivindicacion 1, caracterizado por

que las etapas (b) y (f) se llevan a cabo con gas nitrégeno comprimido.

12.- Material cerdmico obtenido por el procedimiento de las etapas 1 a 11 caracterizado por

gque presenta una superficie libre de circona.

13.- Material cerdmico obtenido por el procedimiento de las etapas 1 a 11 caracterizado por

que el Al,O3; esta totalmente conectado a la masa del material ceramico.
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14.- Material cerdmico obtenido por el procedimiento de las etapas 1 a 11 caracterizado por

que la superficie del mismo tiene un tamafio de poro en un rango comprendido entre 100 nm —

1 um.

15.- Material ceramico obtenido por el procedimiento de las etapas 1 a 11 caracterizado por

gue tiene una rugosidad Sa en un rango comprendido entre 20 - 250 nm.

16.- Material cerdmico obtenido por el procedimiento de las etapas 1 a 11 caracterizado por

que comprende agentes activos adsorbidos en su superficie.

17.- Material ceramico segun la reivindicacion 16 caracterizado por que los agentes activos

son antibiéticos y/o factores de crecimiento.

18.- Uso del material cerdmico de reivindicaciones anteriores como implantes o protesis.

19.- Uso del material ceramico segun la reivindicacion 18 como implantes o protesis 0seos.
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Fig. 5
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El objeto de la invencién es un método para el decapado selectivo de circonia situada en la superficie de un material
ceramico que comprende una matriz de Al203.

Los documentos D01 y D02 divulgan tratamientos superficiales del material ceramico 75%AI203-25%3Y-TZP con
soluciones saturadas de sales de fluoruros mediante anodizacion llevada a cabo a 12V durante 2h. Tras el tratamiento las
muestras se lavan en ultrasonidos y se secan con aire.

La diferencia principal entre el procedimiento de la invencion y el procedimiento divulgado es que en el primero la etapa de
decapado se lleva a cabo Unicamente mediante lavado del material ceramico, sin ningun tipo de corriente. De este modo se
consigue un ataque selectivo de la circona superficial.

El documento D03 divulga un tratamiento superficial de un material ceramico con base de alimina reforzada con circona
estabilizada con ceria que consiste en un ataque acido con una solucién de HF al 9,5% durante 90 segundos, con posterior
aclarado y secado del material. Este tratamiento apenas modifica la superficie.

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en el estado de la técnica se considera que el método de la invencién
recogido en las reivindicaciones 1 a 11 presenta novedad y actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Tampoco se ha encontrado divulgado un material cerdmico como el recogido en las reivindicaciones 12 a 17, esto es un
material ceramico con la superficie libre de circona, ni por lo tanto sus usos, recogidos en las reivindicaciones 18 y 19. Por lo
tanto, se considera que dichas reivindicaciones presentan novedad y actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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