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Material nanoestructurado compuesto de éxidos metdlicos,

procedimiento de obtencién y uso

Sector de la técnica

La presente invencidn se refiere a un material compuesto
nanoestructurado de alumina y circona y a un procedimiento
de obtencidén de materiales ceramicos compuestos
nanoestructurados de naturaleza oxidica con excelentes
propiedades mecanicas que los hacen muy adecuados para
aplicaciones como prétesis de rodilla, prbdtesis de cadera,
implantes dentales, componentes mecdnicos para bombas,
baterias alcalinas, componentes ceramicos para neurologia

estereotéctica, herramientas de corte, etc.

Estado de la técnica

Las excelentes propiedades mecadnicas que caracterizan a
los materiales ceradmicos, tales como su dureza, resistencia
a la fractura o tenacidad, hacen gque sean candidatos idéneos
para muy diversas aplicaciones, desde bolas de molienda
hasta implantes biomédicos. Un tipo de materiales cerdmicos
especialmente interesante para la fabricacién de diferentes
prétesis e implantes son los correspondientes al sistema
aluimina-circona. Los materiales de este tipo son
perfectamente biocompatibles, lo que estd dando lugar a un
creciente interés en su utilizacidén, en sustitucidén de los
materiales metéalicos tradicionalmente utilizados. E1l
desarrollo de los materiales compuestos alumina-circona,
surge como respuesta a las limitaciones que presentan 1los
materiales monoliticos.

Asi, aunque la alumina ha sido uno de los primeros
materiales cerdmicos wutilizados con fines ortopédicos [US
3977026], su fragilidad dio lugar a un elevado indice de
fallos, lo que provocd la desestimacidn de este material vy
la blUsqueda de otros componentes cerdmicos gue superaran
estas limitaciones. Entre las posibles alternativas, destaca
por su gran tenacidad el 6xido de circonio (ZrO;) o circona.
La mejora de los valores de tenacidad de los materiales de

circona se ha descrito ampliamente en la literatura como un
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mecanismo de endurecimiento por transformacién de fases, que
implica la transformacién de la fase tetragonal (t)
metaestable de circona en la fase monoclinica (m) estable a
temperatura ambiente, todo ello con la consiguiente
expansidén volumétrica que dicho paso conlleva, y que origina
importantes tensiones de compresidn. Para intentar evitar
esa transformacién reversible de la fase tetragonal (alta
temperatura) a monoclinica (temperatura ambiente), la
circona es habitualmente dopada con ciertas proporciones de
6xidos como CaO, MgO, Y,03, CeO;, que permiten la retencidn
de la estructura tetragonal a temperatura ambiente vy, por
tanto, ejercen un control de la tensidén inducida por la
transformaciédn t-m al obstaculizar 1la propagacidén de las
grietas, con el consiguiente aumento de 1la tenacidad del
material [Nelly, J.B., and Denry, I., Dental Materials, 24,
289-298, (2008)]. Como consecuencia de estas excelentes
propiedades, hasta el afio 2005 se habian implantado mas de
medio milldédn de unidades de este tipo de prdtesis tanto en
USA como en Europa. Sin embargo, ese caracter metaestable
que posee la circona tetragonal, hace que procesos como el
mecanizado de las piezas sinterizadas e incluso su pulido,
provoquen la transformacidédn espontdnea a monoclinica con la
consiguiente desestabilizacién de la pieza cerédmica. Ademas,
la circona sufre un proceso conocido como envejecimiento
caracterizado por una degradacién en el tiempo de sus
propiedades mecénicas. El fendmeno de envejecimiento se ve
reflejado en la progresiva transformacidn esponténea de la
fase tetragonal metaestable a la monoclinica vy estéa
favorecida por la presencia de agua o vapor de agua
[Yoshimura, M., et al., J. Mater. Sci. Lett., 6, 465-4¢67,
19871, I[Tsukuma, K., et al., In Advances in Ceramics, 12,
The American Ceramic Society, Columbus, 382-398, 1984],
[Masaki, T., Int. J. High Technol. Ceram., 2, 85-98, 1986],
[Chevalier, J., et al., J. Am. Ceram. Soc., 82, 2150-2154,
1999]. El1 incremento en el contenido en fase monoclinica
lleva asociado un descenso en su resistencia, tenacidad vy
densidad, seguido de la aparicidén de micro y macrogrietas.

Como consecuencia de este comportamiento, existen numerosas
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revisiones bibliogrdficas en las que se evalua la
utilizacidén de 1la circona para este tipo de aplicaciones
[Chevalier, J., Biomaterials 27 (4), 535-543, 2006],
[Hisbergues, M., et al., Journal of Biomedical Materials
Research - Part B Applied Biomaterials 88 (2), 519-529,
20097.

La solucidén a estos problemas pasa por el desarrollo de
materiales que hagan uso de mecanismos de reforzamiento que
permitan superar las propiedades mecédnicas de la circona y
que no sufran los problemas anteriormente mencionados. Entre
los posibles materiales, los composites alumina-circona han
adquirido una especial relevancia. Se pueden distinguir dos
tipos de composites alumina-circona: materiales de matriz de
circona reforzada con particulas de alumina o materiales de
matriz de alumina reforzada con particulas de circona, con
los que se consigue en ambos casos una mejora en las
propiedades mecanicas respecto a los materiales monoliticos.
En las rutas convencionales de procesamiento de estos
materiales, se prepara la composicidn deseada mediante la
mezcla mecénica de polvos de ambos componentes [US 9841274].
La gran limitacidén de esta via de sintesis es la dificultad
para conseguir tamafios de grano muy finos y una distribucidn
homogénea de las fases. Una excepcidén destacable es el
procedimiento descrito en US 7012036, mediante el cual se
obtiene materiales compuestos de alumina y Ce-TZP con una
nanocestructura denominada por los autores como dual. El
procesamiento de este nanocompuesto se realiza por el método
tradicional de mezcla de polvos, en este caso de tipo
nanométrico, y la microestructura de este material se
caracteriza por la existencia de un primer grupo de granos
de circona estabilizada con ceria dentro de los dque se
encuentran dispersos como una segunda fase cristales de
alimina y éstos, a su vez, contienen cristales més pequefios
de circona estabilizada.

Una alternativa muy interesante a la via de
procesamiento por mezcla de polvos son las rutas de sintesis
quimicas como sol-gel [Sarkar, D., et al., J. Mater. Sci.,

42, 1847-55, 2007], co-precipitacidén [Upadhyaya, D. et al.,
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Mater. Sci. Eng. A, A270, 133-136, 1999] o descomposicién
térmica de mezcla de sales [Chandradass, J., et al., Mater.
Sci. Eng. A, A473, 360-364, 2008]. Una de las ventajas mas
importantes de estos métodos de sintesis es la homogeneidad
que se consigue en la distribucidén de las diferentes fases.
Por el contrario, tiene como principales inconvenientes el
rendimiento en producto que se consigue o el encarecimiento
del proceso como consecuencia de los precursores utilizados.
Un método intermedio entre 1los métodos de procesamiento
tradicionales y los métodos gquimicos, es la modificacidn
superficial de nanopolvos con precursores en disolucidn.
Entre los diferentes trabajos presentes en la bibliografia,
destaca el correspondiente a [M. Schehl, L.A. Diaz and R.
Torrecillas, Acta Materialia; 50 [5], 1125-1139, 2002], en
el que se describen incrementos importantes en la tenacidad
a la fractura (KIC) respecto a los valores de la alumina

monolitica, llegando incluso a 6,5 MPam'’/?.

Estas mejoras en
la tenacidad estédn acompafiadas por un aumento en el umbral
del factor de intensidad de tensiones, KIO, por debajo del
cual no existe riesgo de propagacidédn de grietas, de forma
que los valores KIC y KIO en los materiales resultantes
estdn muy proéximos [J. Chevalier, et al.5-7, 1297-
1301,2005]. Un procedimiento para la obtencidén de
nanocomposites de altmina-circona en el que ambos
componentes se encuentran en la escala nanométrica se
describe en WO 2011015687. En este caso, se utilizan por un
lado nanopolvos de alumina y de circona estabilizada con

ceria vy, por otro, cloruro de aluminio y propdxido de

circonio, Como precursores de alumina y circona,
respectivamente, para llevar a cabo la modificacién
superficial de los nanopolvos. Mediante esta via de

procesamiento se consiguen simultaneamente valores de
tenacidad y resistencia a la fractura por encima de 1los
estadndares biomédicos para prétesis de aluimina y circona
monoliticas.

La presente invencidn propone un nuevo procedimiento de
obtencidén de materiales cerdmicos nanoestructurados de tipo

oxidico. En primer lugar, la utilizacidédn de precursores de
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la familia de los carbonatos evita la generacién de
subproductos de caracter &cido (cloruros, nitratos..) y, en
segundo lugar, el ajuste de las condiciones de reaccidn
durante la modificacidén superficial permite reducir en gran
medida el numero de etapas necesarias para la preparacidn
del material (molienda, tamizado, calcinaciédn,..). Es decir,
en la presente invencidén se propone la obtencidén de
materiales cerédmicos nanoestructurados de alta pureza
mediante un proceso econdmico, sencillo y respetuoso con el
mediocambiente.

Otras ventajas de la invencidén se derivan de la
generaciédn in-situ de las nanoparticulas, la cual favorece
la presencia de las mismas en posiciones intragranulares,
ademds de eliminar los riesgos durante su manipulacién. Por
otro lado, en el caso de los materiales con c¢ircona, se
puede prescindir de la estabilizacidén de la circona mediante
la incorporacidén de elementos en solucidn sbdblida, ya que se
consigue retener la fase tetragonal directamente, por ser el
tamafio de particula inferior al tamafio critico necesario
para que tenga lugar la transformacidén esponténea a la fase

monoclinica.

Descripcién de la invencién

La presente invencidén se refiere en primer lugar a un
material compuesto nanoestructurado de alumina y circona,
con unas caracteristicas microestructurales que le otorgan
unas prestaciones mecédnicas superiores a los materiales
actualmente conocidos. Asimismo es objeto de la invencidn el
procedimiento de obtencién de dicho material vy @ sus
aplicaciones.

De este modo, un primer objeto de la presente invencidn
se refiere a un material nancestructurado compuesto de
altmina y circona (en adelante “material de la invencidn”)
caracterizado porque el contenido en elementos diferentes de
Al, Zr, Hf, Y, Ce y O es inferior a 100 ppm, el contenido en
Cl es inferior a 1 ppm, al menos uno de los componentes

tiene un tamafio de grano medioc en el material final inferior
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a los 500 nm, y al menos 1/10 parte de las particulas esté

en posicidén intragranular.

En la presente invencidén se entiende por materiales

compuestos aquellos que cumplen las siguientes propiedades:

estédn formados por 2 o méds componentes indistinguibles
fisicamente vy no separables mecanicamente a simple
vista;

presentan varias fases mineraldgicamente distintas,
completamente insolubles entre si y separadas por una
interfase;

sus propiedades mecdnicas son superiores a la simple
suma de las propiedades de sus componentes (sinergia);
el término nanoestructurado se refiere a una estructura
con un tamarno intermedio entre las estructuras
moleculares y microscdpicas (de tamafio nano-
micrométrico);

En una realizacidén ©preferida del material de 1la

invencidén la composicidédn relativa del material es:

a)
b)

entre 80 y 99,5% en volumen de o-alumina;

entre 0,5 yv 20% en volumen de nanoparticulas de circona
pura sin elementos en solucidén sdbdélida y con un tamafio
medio de particula inferior a 200 nm.

En otra realizacidn preferida del material de 1la

invencidn, la composicidn relativa del material es:

a)

b)

entre 70 y 99,5% en volumen de circona estabilizada
mediante solucidén sdbdlida de oéxido de itrio u oéxido de
cerio;

entre 0,5 y 30% en volumen de nanoparticulas de o-
altimina con un tamafio medio de particula inferior a 150
nm.

En otra realizacidén preferida del material de la

invencidén la composicidén del material es:

a)

b)

c)

entre 20 y 89,5% en volumen de o-alumina con tamafio de
particula inferior a 500 nm;

entre 10 y 79,5% en volumen de circona estabilizada
mediante solucidén sédlida de oOxido de itrio u Oxido de
cerio y tamafio medio de particula inferior a 350 nm;

entre 0,5 y 10% en volumen de nanoparticulas de circona
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pura sin elementos en solucidén sdlida y con un tamafio

medio de particula inferior a 100 nm.

El material nanocestructurado compuesto de alumina vy
circona estd caracterizado por tener una resistencia a la
fractura en flexidn, umbral de fractura vy tenacidad

172y 6 MPam'’?, respectivamente.

superiores a 500 MPa, 4 MPam

Un segundo objeto de la presente invencidén se refiere a
un procedimiento de obtencidén de materiales de alumina vy
circona caracterizado porque el contenido en elementos
diferentes de Al, Zr, Hf, Y, Ce y O es inferior a 100 ppm,
el contenido en Cl es inferior a 1 ppm, al menos uno de 1los
componentes tiene un tamano de grano medio en el material
final inferior a los 500 nm, y al menos 1/10 parte de las
particulas estd en posicién intragranular (Figuras 1, 2 vy
3), donde dicho procedimiento comprende las siguientes
etapas:

a) mezcla de al menos una suspensién de polvo cerdmico
oxidico <c¢con un carbonato de metal, preferentemente
seleccionado entre aluminio y circonio;

b) ajuste del pH de la mezcla preparada en la etapa (a):;

c) secado de la suspensidén obtenida en la etapa (b);

d) conformado del polvo obtenido en la etapa (c);

e) sinterizado del polvo conformado obtenido en la etapa
(dy.

Los inventores han desarrollado un procedimiento para
la obtencién de materiales compuestos nanoestructurados en
el sistema Al,03-Zr0,, mediante la generacidén in-situ de
nanoparticulas sobre la superficie de nanopolvos en
suspensién a partir de la descomposicidén quimica de
carbonatos. Para ello, se hace uso de la solubilidad que
tienen los carbonatos de aluminio y de zirconio utilizados
en este trabajo a pHs de trabajo 4cidos. En esas
condiciones, se desprende CO, vy se generan entidades
moleculares de los hidréxidos correspondientes, que nuclean
en la superficie del nanopolvo gque se encuentra en
suspensidén. Es importante destacar dos ventajas
fundamentales de esta via de procesamiento. Por un lado, la

utilizacidédn de carbonatos como precursores de las segundas
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fases hace que, en las condiciones experimentales de
trabajo, no se generen residuos en el material que sea
necesario eliminar mediante etapas adicionales. En segundo
lugar, la uUnica modificacidédn respecto a la secuencia de
procesos necesarios para llevar a cabo la preparacidén de un
material cerédmico de manera convencional, incluso en el
caso de los materiales monoliticos, es la incorporacidén de
la cantidad adecuada del precursor de tipo carbonato en el
momento de la preparacidn de la suspensidn cerdmica y el
ajuste del pH de trabajo. Las diferentes combinaciones
nanopolvo-carbonato de metal dan lugar a las variantes de
material de la invencidédn anteriormente descritas.

El procedimiento de obtencidn de polvos
nanoestructurados de alumina-circona objeto de la presente
invencidén se lleva a cabo, preferentemente, a partir de los
siguientes materiales de partida:

polvo de circona estabilizada con ceria (Ce-TZP), con
una concentracidén total de ceria entre 10-14% molar vy
un tamafio medio de particula entre 0,05 y 1 um o polvo
de circona estabilizada con itria (Y-TZP), con una
concentracidén de itria entre 2-7% molar y un tamafio
medio de particula entre 0,05 y 1 um;

carbonato de aluminio;

polvo de alumina con un tamafio medio de particula entre

0.01 vy 1 um;

carbonato de circonio;

acido acético;

agua desionizada, como medio solvente.

En un experimento tipo, a una suspensidn de polvo
cerdmico se le afiade el carbonato gue actia como precursor
del segundo componente, bien directamente sobre la
dispersidén o previamente disuelto en agua. El pH se regula
con una disolucidén 4cida de manera que sea posible
modificar el mismo de manera controlada. Por ejemplo, 0,05
unidades de pH por gota de disolucidn acida. A
continuacidén, se continta con el procesamiento de 1la
suspensidén cerdmica de acuerdo a los ©procedimientos

utilizados de manera convencional.
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En una realizacidédn preferida del procedimiento de la
invencidén, el polvo ceramico oxidico en la etapa (a) es o-
Al,03 y se mezcla en una suspensidn acuosa con carbonato de
circonio.

En otra realizacidédn preferida del procedimiento de la
invencidén, en la etapa (a) se mezcla una suspensidén de Ce-
TZP o Y-TZP en suspensidén acuosa con carbonato de aluminio.
En otra realizacién preferida del procedimiento de 1la
invencién, en la etapa (a) se mezclan dos suspensiones
acuosas, una de o-Al,03 con carbonato de circonio y otra de
Ce-TZP o Y-TZP con carbonato de aluminio.

En otra realizacidén preferida del procedimiento de la
invencidén, en la etapa (a) el contenido en sdlidos total es
inferior al 85% en peso y el conjunto se mantiene en
agitacién mediante cualquier dispositivo magnético o
mecanico que favorezca la dispersidn.

En otra realizacidn preferida del procedimiento de la
invencidén, en la etapa (b) se afiade un &cido orgéanico o
inorganico hasta que el pH de la suspensidén sea inferior a
6. De forma preferente el acido utilizado en la etapa (b)
es &cido acético.

En otra realizacidédn preferida del procedimiento de la
invencién, en la etapa (c) el secado se hace mediante
atomizacidén o liofilizacidn.

En otra realizacidédn preferida del procedimiento de la
invencidén, la etapa (d) se realiza mediante cualquier
método de conformado a partir de suspensiones cerdmicas
como colaje atmosférico, colaje a presidén o colaje en
cinta. En una realizacidn particular, el conformado de la
etapa (d) se realiza mediante prensado isostatico en frio.
Este prensado isostdtico en frio se realiza de forma
preferente aplicando una presidén comprendida entre 100 vy
400 MPa.

En otra realizacidédn preferida del procedimiento de la
invencidén, la etapa (e) se lleva a cabo a una temperatura
maxima comprendida entre 1400°C y 1600°C.

Ademéds, un ultimo objeto de la presente invencidn se

refiere al uso del material de 1la invencidédn para la
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fabricaciédn de un producto seleccionado de la lista que
comprende prdétesis de rodilla, prbétesis de cadera,
implantes dentales, componentes mecanicos para bombas,
baterias alcalinas, componentes cerdmicos para neurologia
estereotdctica y herramientas de corte.

A lo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la
palabra "comprende" y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos,
ventajas y caracteristicas de la invencién se desprenderéan
en parte de la descripcidén y en parte de la practica de 1la
invencidn. Los siguientes ejemplos % dibujos se
proporcionan a modo de ilustracidén, y no se pretende que

sean limitativos de la presente invenciédn.

Breve descripcidén de las figuras

Figura 1.- Microestructura obtenida mediante microscopio
electrénico de barrido del material compuesto resultante del
ejemplo de realizacidédn 1.

Figura 2.- Microestructura obtenida mediante microscopio
electrénico de barrido del material compuesto resultante del
ejemplo de realizacidn 2.

Figura 3.- Microestructura obtenida mediante microscopio
electrénico de barrido del material compuesto resultante del

ejemplo de realizacidn 3.

Ejemplos de realizacién de la invencién

Los siguientes ejemplos se presentan como guia adicional
para el experto medio en la materia y en ningun caso deben
considerarse como una limitacidén de la invencidn.

Con el objeto de llegar a una mejor comprensidn del objeto y
funcionalidad de esta patente, y sin que se entienda como
soluciones restrictivas, se describirdn tres ejemplos de

composiciones.

Ejemplo 1. Material de alumina con 5% en volumen de
nanoparticulas de Zr0,.

Las materias primas de partida son:
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Polvo de o-Al203, TM-DAR de la empresa Taimei con tamafio
medio de particula < 160 nm y densidad 3,90 g/cm’;
Carbonato de circonio (CAS:520217);

Agua desionizada;

Disolucidén acuosa de acido acético (0,5 M).

Se emplearon 50 g de Al;O3 que fueron puestos en
dispersidén en 100 g de agua desionizada. A continuacidén se
adicionan 5 g de carbonato de circonio a la suspensidén y se
mantiene en agitacidén. Posteriormente se afiade gota a gota
una disolucidén 0,5 M de acido acético hasta que el pH de la
suspensidén es 4.5. Se mantiene la agitacién durante una hora
para posteriormente secar la suspensiodn mediante
atomizacién, obteniéndose un granulado nanocompuesto.

El producto seco se sometid a un proceso de conformado
mediante prensado isostédtico en frio a 200 MPa. Se obtiene
un material conformado que se sinteriza en horno
convencional en aire a una temperatura maxima de 1550°C, con
una estancia de 120 minutos. El calentamiento se realiza en
una rampa con tres etapas; calentamiento hasta 800°C a
1°C/min, estancia de 60 min a 800°C y calentamiento hasta
1550°C a 5°C/min. Tras la estancia a la maxima temperatura,
se controla el enfriamiento a 5°C/min hasta una temperatura
de 700°C y desde esa temperatura se deja enfriar el horno
libremente.

El material resultante fue caracterizado por su densidad
real (picnometria de helio), densidad aparente (método de
Arguimedes), resistencia a la fractura (método de flexidn en
cuatro puntos), tenacidad (KIC) vy factor de intensidad de
tensiones umbral (KIO) (método de doble torsidn), y andlisis
microstructural (microscopio electrdénico de barrido). Los
resultados correspondientes a estas caracterizaciones se
muestran en la Tabla 1. La micrografia obtenida por
microscopia electrdnica se representa en la Figura 1.

Tabla 1

P:.uyiedad Ej.l E_',.2 EJ3

= LR} A 3 M e 1 L] 3
DUCIllollUdU ILTldllvd (7o UCIlo1lUdU

.. 99.0 99.3 99.1
tedrica)

Tenacidad Kie (MPa.m”Z) 6.3 6.6 7.5
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Tenacidad K, (MPa.m'’?) 4.9 4.2 5.1

Resistencia a la flexidén or (MPa) 550 825 630

Ejemplo 2. Material de 3Y-TZP con 5% en volumen de

nanoparticulas de Al,0s.

Las materias primas de partida son:

Polvo de 7Zr0O, (3% molar de Y,03), 3Y-TZP de la empresa

Tosoh con superficie especifica 16 m’/g;

Carbonato de aluminio (CAS:14455-29-9);

Agua desionizada;

Disolucidn acuosa de acido acético (0,5 M).

Se emplearon 50 g de ZrO; que fueron puestos en
dispersidén en 100 g de agua desionizada. A continuacidn se
adicionan 4 g de carbonato de aluminio a la suspensidén y se
mantiene en agitacidén. Posteriormente se afiade gota a gota
una disolucidén 0,5 M de 4&cido acético hasta que el pH de 1la
suspensidén es 4.0. Se mantiene la agitacidén durante una hora
para posteriormente secar la suspension mediante
atomizacién, obteniéndose un granulado nanocompuesto.

El producto seco se sometid a un proceso de conformado
mediante prensado isostédtico en frio a 200 MPa. Se obtiene
un material conformado que se sinteriza en horno
convencional en aire a una temperatura maxima de 1500°C, con
una estancia de 120 minutos. El calentamiento se realiza en
una rampa con tres etapas; calentamiento hasta 800°C a
1°C/min, estancia de 60 min a 800°C y calentamiento hasta
1500°C a 5°C/min. Tras la estancia a la maxima temperatura,
se controla el enfriamiento a 5°C/min hasta una temperatura
de 700°C y desde esa temperatura se deja enfriar el horno
libremente.

El material resultante fue caracterizado por su densidad
real (picnometria de helio), densidad aparente (método de
Arquimedes), resistencia a la fractura (método de flexidn en
cuatro puntos), tenacidad (KIC) vy factor de intensidad de
tensiones umbral (KIO) (método de doble torsidén), y andlisis

microstructural (microscopio electrénico de barrido). Los



10

15

20

25

30

35

WO 2013/064713 PCT/ES2012/070745

13

resultados correspondientes a estas caracterizaciones se
muestran en la Tabla 1. La micrografia obtenida por

microscopia electrdédnica se representa en la Figura 2.

Ejemplo 3. Material compuesto de alumina-circona (50/50

vol%)

Las materias primas de partida son:

Polvo de «-Al;03, TM-DAR de la empresa Taimei con tamario

medio de particula < 160 nm y densidad 3,90 g/cm’;

Carbonato de circonio (CAS:520217);

Polvo de Zr0O, (3% molar de Y203), 3Y-TZP de la empresa

Tosoh con superficie especifica 16 m’/g;

Carbonato de aluminio (CAS:14455-29-9);

Agua desionizada;

Disolucidn acuosa de acido acético (0,5 M).

Se prepararon previamente dos suspensiones de acuerdo a
los ejemplos de realizacidén 1 y 2. Una de ellas a partir de
25 g de alumina y 2.5 g de carbonato de circonio y otra a
partir de 25 g de circona y 2 g de carbonato de aluminio.
Una vez ajustado el pH en ambos casos hasta un valor de 4.0
mediante la adicidn gota a gota de una disolucidén 0,5 M de
dcido acético, y tras mantenerlas en agitacidén durante una
hora, se procede al mezclado de las mismas. Se mantiene la
agitacién durante una hora mas para posteriormente secar la
mezcla resultante mediante atomizacidn, obteniéndose un
granulado nanocompuesto.

El producto seco se sometid a un proceso de conformado
mediante prensado isostéatico en frio a 200 MPa. Se obtiene
un material conformado que se sinteriza en horno
convencional en aire a una temperatura maxima de 1550°C, con
una estancia de 120 minutos. El calentamiento se realiza en
una rampa con tres etapas; calentamiento hasta 800°C a
1°C/min, estancia de 60 min a 800°C y calentamiento hasta
1550°C a 5°C/min. Tras la estancia a la madxima temperatura,
se controla el enfriamiento a 5°C/min hasta una temperatura
de 700°C y desde esa temperatura se deja enfriar el horno

libremente.
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El material resultante fue caracterizado por su densidad
real (picnometria de helio), densidad aparente (método de
Arquimedes), resistencia a la fractura (método de flexidn en
cuatro puntos), tenacidad (KIC) y factor de intensidad de
tensiones umbral (KIO) (método de doble torsidn), y andlisis
microstructural (microscopio electrdnico de barrido). Los
resultados correspondientes a estas caracterizaciones se
muestran en la Tabla 1. La micrografia obtenida por

microscopia electrdédnica se representa en la Figura 3.
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Reivindicaciones

1. Material nanoestructurado compuesto de alumina y circona
caracterizado porque el contenido en elementos diferentes de
Al, Zr, Hf, Y, Ce y O es inferior a 100 ppm, el contenido en
Cl es inferior a 1 ppm, al menos unc de los componentes
tiene un tamanio de grano medioc en el material final inferior
a los 500 nm, vy al menos 1/10 parte de las particulas estéa

en posicidén intragranular.

2. Material nanoestructurado, seguin la reivindicacidén 1,

caracterizado porque comprende:

a) entre 80 y 99,5% en volumen de o-alumina;

b) entre 0,5 y 20% en volumen de nanoparticulas de circona
pura sin elementos en solucidén sélida y con un tamafio

medio de particula inferior a 200 nm.

3. Material nanoestructurado, segun la reivindicacidén 1,
caracterizado porque comprende:

a) entre 70 y 99,5% en wvolumen de circona estabilizada
mediante solucién sbdélida de éxido de ytrio u o6xido de
cerio;

b) entre 0,5 y 30% en volumen de nanoparticulas de o~
aluimina con un tamafio medio de particula inferior a 150

nm.

4, Material nanoestructurado, segun reivindicacidén 1,
caracterizado porque comprende:

a) entre 20 y 89,5% en volumen de o-alumina con tamafio de
particula inferior a 500 nm;

b) entre 10 y 79,5% en volumen de circona estabilizada
mediante solucidén sdlida de oéxido de itrio u oéxido de
cerio y tamafio medio de particula inferior a 350 nm;

c) entre 0,5 y 10% en volumen de nanoparticulas de circona
pura sin elementos en solucidén sélida y con un tamafio

medio de particula inferior a 100 nm.

5. Material nanoestructurado, segun una cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque presenta una
resistencia a la fractura en flexidén superior a 500 MPa, un
umbral de fractura superior a 4 MPam'/? y una tenacidad

superior 6 MPam'/?.

6. Procedimiento de obtencidn un material nanoestructurado
compuesto de alumina y circona con un contenido en elementos
diferentes de Al, Zr, Hf, Y, Ce y O inferior a 100 ppm, un
contenido en Cl inferior a 1 ppm, y donde al menos uno de
los componentes tiene un tamafioc de grano medio en el
material final inferior a 500 nm, y al menos 1/10 parte de
las particulas estd en posicidn intragranular, donde dicho
procedimiento se caracteriza porgue comprende las siguientes
etapas:
a) mezcla de al menos una suspensidén acuosa formada por de
un polvo cerdmico oxidico y un carbonato de metal;
b) ajuste del pH de la mezcla preparada en la etapa (a);
c) secado de la suspensidn obtenida en la etapa (b) dando
lugar a un polvo seco;
d) conformado del polvo obtenido en la etapa (c):
e) sinterizado del polvo conformado obtenido en la etapa
(d) .

7. Procedimiento segun la reivindicacidén 6 donde el polvo
cerdmico o6xidico en la etapa (a) es «o-Al203, el cual se

mezcla en una suspensidn acuosa con carbonato de circonio.

8. Procedimiento segun reivindicacidén 6 donde el polvo
cerdmico oxidico en la etapa (a) es Ce-TZP o Y-TZP, el cual
se mezcla en una suspensidén acuosa con carbonato de

aluminio.

9. Procedimiento segun reivindicacién 6 donde se mezclan
dos suspensiones acuosas, una de «o-Al203 con carbonato de

circonio y otra de Ce-TZP o Y-TZP con carbonato de aluminio.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las

reivindicaciones 6 a 9 donde en la etapa (a) el contenido en
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s6lidos total es inferior al 85% en peso y la mezcla se
mantiene en agitacién mediante un dispositivo magnético o

mecanico que favorezca la dispersidn.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 10 donde en la etapa (b) se afade un
dcido orgédnico o inorgdnico hasta que el pH de la suspensidn

es inferior a 6.

12. Procedimiento segun la reivindicacidédn 11, donde el Aacido

utilizado es &cido acético.

13. Procedimiento segun una cualgquiera de las
reivindicaciones 6 a 12 donde el secado de la etapa (c) se

realiza mediante atomizacidén o liofilizacidn.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 13 donde 1la etapa (d) se realiza
mediante un método de conformado a partir de suspensiones
ceradmicas seleccionado entre colaje atmosférico, colaje a

presidén y colaje en cinta.

15. Procedimiento segtn la reivindicacién 14 donde el
conformado de la etapa (d) se hace mediante prensado

isostatico en frio.

16. Procedimiento segun la reivindicacién 15 donde la

presidén aplicada estd entre 100 y 400 MPa.

17. Procedimiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 16 donde la etapa (e) se lleva a cabo a

una temperatura maxima comprendida entre 1400 y 1600°C.

18. Uso de un material nanoestructurado segun cualgquiera de
las reivindicaciones 1 a 17 para la fabricacién de un
producto seleccionado de un grupo que consiste en prbtesis
de rodilla, proétesis de cadera, implantes, pilares o

estructuras dentales, componentes mecdnicos para bombas,
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baterias alcalinas, componentes ceramicos para neurologia

estereotédctica y herramientas de corte.
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