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Resumen

Las cerdmicas son cada vez mas utilizadas como materiales estructurales con
aplicaciones biomédicas debido a sus propiedades mecanicas, biocompatibili-
dad, caracteristicas estéticas y durabilidad. En concreto, los compuestos a base
de 6xido de circonio se utilizan cominmente para desarrollar restauraciones sin
metal en implantes dentales. La consolidaciéon de las ceramicas suele realizar-
se a través de polvos mediante procesos que requieren de mucha energia, ya
que se necesitan largos tiempos de procesado y altas temperaturas (mayores
de 1000°C). Nuevas investigaciones se estan desarrollando en este campo para
reducir tanto el consumo energético como el tiempo del procesado de polvos
ceramicos. Una de las técnicas mas prometedoras en cuanto a la sinterizacion

de ceramicas es la tecnologia de calentamiento rapido por microondas.

El principal objetivo de esta tesis doctoral es la obtencién de compuestos
circona-altimina con densidades préximas a las tebricas mediante una técni-
ca de sinterizacién no convencional, conocida como tecnologia de microondas.
Concretamente, los materiales que se van a estudiar en este trabajo son: 10Ce-
TZP/Al,O3 y 3Y-TZP/Al,O5 (ATZ). Tras su sinterizacion, los materiales son
caracterizados con el fin de determinar si las propiedades finales cumplen con
los requisitos mecéanicos para sus aplicaciones finales, ortopedia y/o dentales.
Ademas, se ha estudiado la resistencia al desgaste de los composites sinterizados

IX



para comprobar su durabilidad. Finalmente, se ha investigado la degradaciéon
hidrotermal a baja temperatura, cuyo proceso consiste en la transformacion de
fase esponténea de la circona, dando lugar a un envejecimiento del material.

Los resultados de este trabajo indican que los composites circona-aliimina pue-
den ser consolidados mediante la tecnologia de microondas, obteniéndose ma-
teriales con propiedades mecanicas comparables a los obtenidos mediante mé-
todos convencionales, pero con una reduccién en el tiempo de procesado del
90 %. Por otro lado, la resistencia al desgaste de dichos composites también es
del mismo orden de magnitud para ambas técnicas de sinterizacién. Respec-
to a la degradaciéon hidrotermal a baja temperatura, los resultados obtenidos
sugieren que las muestras consolidadas mediante microondas tienen una ma-
yor resistencia a la degradacion (para el composite 3Y-TZP/Al,O3), mientras
que para el composite el 10Ce-TZP/Al,O3, no se observa un envejecimiento
significativo para ninguna de las muestras. Esto es consecuencia de la adicién
de la ceria como estabilizador de fase tetragonal de la circona, aumentando la
resistencia de la degradacién hidrotermal a baja temperatura.

En resumen, la sinterizaciéon por microondas ha demostrado ser una alterna-
tiva excepcional para la sinterizacién de composites circona-altmina, debido
a la microestructura obtenida y a las excepcionales propiedades mecanicas de
los materiales resultantes. Ademés, esta tecnologia requiere temperaturas de
sinterizacién y tiempos de permanencia méas bajos que la sinterizacién conven-
cional, lo que conlleva una reducciéon de los costes energéticos y de los tiempos
de procesamiento y, en consecuencia, la técnica de calentamiento por microon-

das tiene un menor impacto medioambiental.



Resum

Les ceramiques sén cada vegada més utilitzades com a materials estructurals
amb aplicacions biomédiques a causa de les seues propietats mecaniques, bio-
compatibilitat, caracteristiques estétiques i durabilitat. En concret, els com-
postos a base d’oxid de zirconi s’utilitzen comunament per a desenvolupar
restauracions sense metall i implants dentals. La consolidacié de les cerami-
ques sol realitzar-se a través de pols mitjancant processos que requereixen de
molta energia, ja que es necessiten llargs temps de processament i altes tem-
peratures (majors a 1000 °C). Noves investigacions s’estan desenvolupant en
aquest camp per a reduir tant el consum energétic com el temps del processa-
ment de pols ceramiques. Una de les técniques més prometedores quant a la

sinteritzacié de ceramiques és la tecnologia de calfament per microones.

El principal objectiu d’aquesta tesi doctoral és I’obtencié de compostos circona-
alumina altament densificats mitjancant una técnica de sinteritzacié no con-
vencional, coneguda com a tecnologia de microones. Concretament, els mate-
rials que s’estudiaran en aquest treball son: 10Ce-TZP/Al,O3 i 3Y-TZP /AL, O3
(ATZ). Després de la seua sinteritzacio, els materials soén caracteritzats amb
la finalitat de determinar si les propietats finals compleixen amb els requisits
mecanics per a les seues aplicacions finals, ortopédia i/o dentals. A més, s’ha
estudiat la resisténcia al desgast dels composites sinteritzats per a comprovar
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la seua durabilitat. Finalment, s’ha investigat la degradaci6é hidrotermal a bai-
xa temperatura, la qual consisteix en la transformaci6 de fase espontania de la

circona, donant lloc a un envelliment del material.

El resultats d’aquest treball indiquen que els composites circona-alimina po-
den ser consolidats mitjancant la tecnologia de microones, obtenint-se mate-
rials amb propietats mecaniques comparables als obtinguts mitjancant métodes
convencionals. A més, la resisténcia al desgast dels composites també és del
mateix ordre de magnitud per a les dues técniques de sinteritzacié. Respecte
a la degradaci6é hidrotermal a baixa temperatura, els resultats obtinguts sug-
gereixen que les mostres consolidades mitjangant microones tenen una major
resisténcia a la degradacio (per al composite ATZ), mentre que per al compo-
site el 10Ce-TZP/Al,O3, no s’observa un envelliment significatiu per a cap de
les mostres. Aixo és conseqiiéncia de ’addicio de la ceria com a estabilitzador
de fase tetragonal de la circona, augmentant la resisténcia de la degradaci6
hidrotermal a baixa temperatura.

En definitiva, la sinteritzacié per microones ha demostrat ser una alternativa
excepcional per a la sinteritzacié de compostos circona-alimina, a causa de la
fina microestructura i a les excepcionals propietats mecaniques dels materials
resultants. A més, aquesta tecnologia requereix temperatures de sinteritzacio
i temps de permanéncia més baixos que la sinteritzacié convencional, la qual
cosa comporta una reduccié dels costos energétics i dels temps de processament
i, en conseqiiéncia, la técnica de calfament per microones té un menor impacte

mediambiental.
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Abstract

Ceramics are increasingly used as structural materials with biomedical appli-
cations due to their mechanical properties, biocompatibility, aesthetic charac-
teristics and durability. Specifically, zirconia-based compounds are commonly
used to develop metal-free restorations and dental implants. The consolida-
tion of ceramics is usually carried out through powders by means of processes
that require a lot of energy, as long processing times and high temperatures
(over 1000°C) are required. New research is being developed in this field to
reduce both energy consumption and processing time of ceramic powders. One
of the most promising techniques for sintering ceramics is microwave heating

technology.

The main objective of this doctoral thesis is to obtain highly densified zirconia-
alumina compounds by means of a non-conventional sintering technique, known
as microwave technology. Specifically, the materials to be studied in this work
are: 10Ce-TZP/Al,O3 and 3Y-TZP/Al,O3 (ATZ). After sintering, the mate-
rials are characterized in order to determine whether the final properties meet
the mechanical requirements for their final applications, orthopaedics and / or
dental. In addition, the wear resistance of sintered composites has been studied

to test their durability. Finally, hydrothermal degradation at low temperature
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has been investigated, the process of which consists in the spontaneous phase

transformation of the zirconia, leading to an ageing of the material.

The results of this work indicate that zirconia-alumina composites can be con-
solidated by means of microwave technology, obtaining materials with mecha-
nical properties comparable to those obtained by conventional methods. In
addition, the wear resistance of these composites is also of the same order of
magnitude for both sintering techniques. Regarding hydrothermal degradation
at low temperature, the results obtained suggest that the samples consolida-
ted by microwave have a higher resistance to degradation (for composite ATZ),
while for composite 10Ce-TZP /Al,O3, no significant aging is observed for any
of the samples. This is a consequence of the addition of ceria as a tetragonal
phase stabilizer of zirconia, increasing the resistance of hydrothermal degrada-

tion at low temperature.

In short, microwave sintering has proven to be an exceptional alternative for
sintering zirconia-alumina compounds, due to the fine microstructure and the
exceptional mechanical properties of the resulting materials. In addition, this
technology requires lower sintering temperatures and residence times than con-
ventional sintering, which leads to a reduction in energy costs and processing
times and, consequently, the microwave heating technique has a lower environ-

mental impact.
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Capitulo 1

Motivacion, objetivos y

estructura de la tesis

En este capitulo se establecen las bases y la justificacion de
esta investigacion, detallando sus objetivos, asi como los procedi-
mientos adoptados para alcanzarlos. En primer lugar, se presenta
la motivacion de este trabajo, describiendo la importancia de la
circona como material cerdmico avanzado para aplicaciones proté-
sicas. También se exponen las razones y ventajas de emplear una
tecnologia de procesamiento de materiales novedosa y no conven-
cional, como es la sinterizacion por microondas. Sequidamente se
enumeran los principales objetivos de este estudio. Y, por ultimo,
se presenta el esquema Sequido en esta tesis, con sus correspon-
dientes etapas, para proporcionar una vision mds estructurada de
toda la investigacion.
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1.1 Motivaciéon

En las dltimas décadas, los materiales ceramicos avanzados se han aplicado
ampliamente en diferentes sectores debido a su excelente rendimiento duran-
te el servicio como elementos estructurales y funcionales. En particular, en el
campo de los biomateriales, las bioceramicas se han desarrollado como una
alternativa a los tradicionales materiales aplicados, como metales y polime-
ros, con el fin de proporcionar las caracteristicas necesarias para reemplazar
las estructuras biologicas dentro del cuerpo humano. Este grupo de materiales
ceramicos cumple adecuadamente con varios requisitos que son cruciales para
las aplicaciones biolégicas en términos de biocompatibilidad. Las bioceramicas
son aplicadas en una amplia gama de sectores, de los cuales se destacan la
ortodoncia restauradora y ortopedia [1]. En la Figura 1.1, se muestran algunas
piezas obtenidas a partir de biocerdmicas. Para estas aplicaciones, el material
debe cumplir determinados criterios en términos mecanicos, estéticos y quimi-
cos. Algunas de las ceramicas méas comunes en este campo son la altmina, la

circona, el tricélcico fosfato e hidroxiapatita.

Figura 1.1: Imégenes de biomateriales de compuestos ceramicos: a) protesis de cadera y b)
implantes dentales.

En concreto, los compuestos a base de 6xido de circonio se utilizan comin-

mente para desarrollar restauraciones sin metal e implantes dentales debido
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a sus excelentes propiedades mecénicas, estéticas y biocompatibles. Ademas,
de acuerdo con un informe realizado por Grand View Research, Inc. en San
Francisco, EE.UU., se espera que el mercado mundial de la bioceramica logre
alcanzar los 19.050 millones de délares para 2022; las bioceradmicas més utiliza-
das son y seguiran siendo la circona, alimina y sus compuestos. Es por ello que
los materiales estudiados en este trabajo son compuestos de circona reforzada
con altimina [2]|. La adicién de alimina a la matriz de 6xido de circonio provoca
un aumento de dureza y resistencia a la fractura, mientras que su crecimiento
de grano se ralentiza al reducir significativamente su tamano [3, 4]. Otro aspec-
to importante que define la calidad de los productos es el procesamiento de los
materiales ceramicos, el cual desempena un papel clave en la microestructura
resultante y, por tanto, en sus propiedades finales. Materiales cerdmicos avan-
zados, como los composites circona-alimina, se procesan comunmente como
polvos y se densifican mediante un proceso de alta temperatura. Las técnicas
de procesamiento tradicionales incluyen el prensado isostético en caliente, la
fundiciéon en molde y la sinterizacién en hornos convencionales. Como la ce-
ramica requiere un procesamiento muy alto en comparacién con los metales y
polimeros, estos procesos tienden a requerir mucha energfa, lo que se traducen
en mayores costes de producciéon para los fabricantes. Por lo tanto, se estan
desarrollando nuevas tecnologias para reducir el consumo de energia, al tiempo
que se mantiene o incluso se mejoran las caracteristicas del material ceramico
resultante. Estas tecnologias son conocidas como técnicas de sinterizacién no
convencionales, en las cuales se incluyen la técnica de sinterizacion asistida
mediante campo eléctrico pulsado (Spark Plasma Sintering, SPS), la sinteriza-
cién por microondas o la sinterizacién por reaccién reactiva, entre otros. Estas
tecnologias novedosas e innovadoras tienen por objeto ayudar a los sectores
industriales a disminuir los costes de producciéon y, al mismo tiempo, reducir
su impacto medioambiental al generar menor cantidad de emisiones de gases
de efecto invernadero (GEI) liberadas a la atmosfera. Asi mismo, se facilita el
cumplimiento de las directivas de la Unién Europea, que han planeado reducir
para 2020 las emisiones de GEI en al menos un 20 % con respecto a los niveles
de 1990 [5]. Particularmente, debido a las propiedades dieléctricas intrinsecas

de los composites circona-aliimina, la tecnologia de microondas se presenta
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como un interesante método para su consolidacién. Con esta tecnologia se con-
sigue ciertas ventajas frente a los métodos convencionales de sinterizacién, los

cuales se enumeran a continuacion [6-8|:

= Menor tiempo de sinterizacién y por tanto menor consumo de energia.

= Menor temperatura de sinterizaciéon, con lo que se reduce atin mas el

consumo de energia.

= Se pueden utilizar velocidades de calentamiento mas altas (mayores de

100 °C/min).

= Se modifican los mecanismos de densificacién involucrados mejorando en

muchos de los casos sus propiedades mecénicas.

= Es una técnica flexible, pues ofrece la posibilidad de procesar materiales

con su forma final (near-net-shape).

1.2 Objetivos

El propésito de esta tesis doctoral es la obtencién y caracterizacién completa
de los composites 10Ce-TZP /Al,O3 y 3Y-TZP /Al,O3. Los objetivos especificos
para ambos materiales se pueden dividir en tres bloques que se enumeran a

continuacion:
= Sinterizacién y caracterizacion del material consolidado:

e Preparacion y consolidacion del composite a estudiar (10Ce-TZP /Al O3
0 3Y-TZP/Al,03), mediante sinterizacion por microondas, asi como

por el método convencional.

e Caracterizacion de la densificacion, propiedades mecanicas y micro-

estructura de los materiales obtenidos.

» Estudio tribolégico y resistencia al desgaste:



1.8 Estructura de la tesis doctoral

e Realizacion del ensayo tribologico en condiciones secas y htimedas.
e Analisis de la evolucion del coeficiente de friccion (COF).

e Caracterizacion de la huella de desgaste, incluyendo la forma y el
tamano de la misma, el volumen de desgaste, asi como el analisis de
la relacion entre la tasa de desgaste y el tamano de grano/resistencia
a la fractura.

= Anaélisis de la degradaciéon hidrotermal de la circona:

e Evaluar el envejecimiento de la circona mediante la caracterizacion
de propiedades mecénicas utilizando técnicas de nanoindentacién:

nanodureza y moédulo de Young.

e Analisis de los cambios topograficos y de la rugosidad superficial
inducidos por la transformacion de fase de tetragonal a monoclinica.

e Evaluacién de la progresiéon de la transformacion de fases y cuantifi-

cacion de fases.

1.3 Estructura de la tesis doctoral

La estructura de esta tesis doctoral se presenta de manera esqueméatica en la
Figura 1.2, la cual puede dividirse en tres partes principales. La primera de
ellas incluye los cuatro primeros capitulos, donde se exponen la motivacion
y los objetivos principales de la investigacion (Capitulo 1); una revision del
estado del arte tanto de los composites circona-alimina (Capitulo 2) como
de la sinterizacion mediante tecnologia de microondas (Capitulo 3); y una
descripcién de todas la técnicas y métodos utilizados en los diferentes ensayos
que se han dado lugar en este proyecto (Capitulo 4).

La segunda parte consiste en el propio trabajo de investigacién que se ha lle-
vado a cabo, el cual se ha ramificado a su vez en dos lineas, correspondientes
a cada uno de los composites estudiados: 10Ce-TZP/Al,O3 (Capitulo 5) y
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3Y-TZP/Al,O3 (Capitulo 6). Ambos capitulos siguen una estructura similar,
distribuidos en tres secciones. La primera de ellas corresponde a un estudio
comparativo entre la sinterizacién por microondas y el método convencional.
Para ello, se realiza una caracterizacién completa de los materiales, evaluando
el grado de densificacién y sus propiedades mecénicas para ambas técnicas de
sinterizacion, con el fin de determinar si el material consolidado por microon-
das cumple con los requisitos mecénicos deseados. La segunda seccién se ocupa
del estudiar la resistencia al desgaste por rozamiento de los composites en dos
condiciones de trabajo: secas y himedas. La cuantificaciéon del desgaste se rea-
liza con varios parametros, destacando el volumen de desgaste y el coeficiente
de friccion. La tultima seccion de estos capitulos trata sobre la degradacion
hidrotermal a baja temperatura de la circona. Este proceso, también conocido
como envejecimiento, consiste en la transformaciéon de fases espontanea de la
circona, que ocasiona un deterioro de sus propiedades mecénicas. En esta sec-
cion se estudia el efecto de las microondas en el proceso de envejecimiento del

material.

Finalmente, la tercera parte de la tesis sintetiza todos los resultados obtenidos
y los enuncia en las conclusiones (Capitulo 7).

Figura 1.2: Etapas del trabajo de investigacién.
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Capitulo 2

Estado del arte:
Composites de circona-alimina

y sus propiedades

En este capitulo se describen algunas de las caracteristicas mds
importantes tanto de la alimina como de la circona. En primer
lugar, se detallan sus principales propiedades y la importancia de

los mismos en aplicaciones biomédicas.

De los materiales de circona se destaca la estabilizacion de fa-
ses y el mecanismo de aumento de tenacidad por transformacion de
fase. Segquidamente, se trata el proceso de degradacion hidrotermal
de la circona en presencia de agua; este envejecimiento es el res-
ponsable del deterioro del material y pérdida de propiedades. Por
ultimo, se detallan los materiales compuestos de circona- alimina.
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Composites de circona-alimina y sus propiedades

2.1 Propiedades de la alimina

La alimina o 6xido de aluminio (Al;O3) es un so6lido blanco que se encuentra
principalmente de las arcillas y otras rocas. El éxido de aluminio existe en
la naturaleza en forma de corindén y esmeril. También es posible hallar la
altmina en forma de 6xidos hidratados que son los componentes de la bauxita

y laterita.

2.1.1 Formas alotrépicas de la aluimina

La alimina tiene diferentes formas alotropicas (o, x, 71, 6, &, 0,7y, p)[1]. a—Al,O3
es la forma mas estable y el resto son denominadas de aliminas de transicién,
a partir de las cuales la a—Al,O3 puede ser producida invariantemente siguien-
do un adecuado tratamiento térmico de los distintos hidréxidos de aluminio
que existen, y empleando altas temperaturas. Las otras aliminas aparecen a
temperaturas inferiores a los 1000 °C' y en la mayoria de los casos se identifican
mezcladas debido a que los rango de temperaturas de transicién entre ellas son
muy variables [2]. La p~Al,O3 es la tnica sin estructura cristalina, es decir, es
amorfa; el resto de las altminas son cristalinas y pueden ser divididas en dos
grandes grupos: el primero conformado por la a—Al,O3 o corindoén, la k—Al;,O4
y x—Al;O3, conocidas como la “Serie Alpha” con un ordenamiento de dtomos
de oxigenos HCP; y donde las fases v—Al,O3, 0-Aly03, n-Al,O5 y 6—Al,O3
forma la llamada “Serie Gamma” con ordenamientos cristalinos FCC de sus

atomos de oxigeno [3].

En la Figura 2.1 se muestran las diferentes altiminas de transiciéon y su depen-
dencia con la temperatura y los hidroxidos de aluminio, puesto que en funcion
del hidréxido de partida se generaran unas formas de transicién u otras.

La a-Al,Oj3 es el 6xido de aluminio més estable desde el punto de vista termo-

dinamico y la cual es considerada en este trabajo.
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Figura 2.1: Transiciones de las aliminas en funcién del hidréxido de aluminio precursor

[4]-

2.1.2 Aplicaciones de la alumina

La alimina es probablemente la cerdmica monolitica mas utilizada como mate-
rial estructural en multitud de campos industriales, fundamentalmente debido
a su buena relaciéon entre coste y propiedades mecénicas. En la Tabla 2.1 se

detallan sus principales propiedades.

Tabla 2.1: Propiedades mecénicas y fisicas de la alamina [5].

Al, O3
Densidad, g/cm? 3,97
Porosidad, % <0,1
Resistencia a la flexion, MPa >500
Moédulo de Young, GPa 380
Tenacidad a fractura*, MPa.m~!/? 4
Dureza, HV 2200
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Las aplicaciones mas destacadas de la altimina estdn dentro del campo bio-
médico y dental, debido a: (1) su excelente biocompatibilidad, (2) su elevada
dureza (3) su bajo coeficiente de friccion y (4) su excepcional resistencia al

desgaste.

A pesar de sus excelentes propiedades mencionadas anteriormente, existen des-
ventajas que dificultan la introduccién de la alimina como componente estruc-
tural en proétesis ortopédicas y dentales. Principalmente la baja tenacidad a
fractura de la alimina (4 MPa-m~%/2) que contribuye a disminuir la fiabilidad
de este material para las aplicaciones donde hay posibilidades de rotura. Un
estudio realizado por Park et al. [6] sobre 357 implantes de alimina-altimina
realizados entre 1998 y 2001, mostré un porcentaje de fallo de 1.7 %. Otra in-
vestigacion posterior desarrollado por Hasegawa |7] expone que un 5.7 % sufrio
fallos catastroficos de los 35 casos clinicos estudiados.

Debido a las exigencias crecientes de la cirugia médica, la biisqueda de un ce-
ramico estructural que posea una resistencia y tenacidad a la fractura superior
a la alimina fue necesario. De esta manera surgio la circona estabilizada como

una alternativa para sustituir Al,O3 junto con los compuestos Al,O3—ZrQO,.

2.2 Propiedades de la circona

El 6xido de circonio méas comtunmente conocido como circona, es un soélido
cristalino blanco que es obtenido principalmente en forma de polvo. Este 6xido
fue descubierto en 1789 como producto de reacciéon tras calentar varias gemas
por el quimico alemén Martin Heinrich Klaproth [5]. Debido a sus propie-
dades fisicas y quimicas, la circona es considerada un material cerdmico con
caracteristicas excepcionales, destacando su alta dureza y tenacidad a fractura
comparado con otros materiales ceramicos. Asimismo, posee una alta estabili-
dad quimica en ambientes htimedos y corrosivos con respecto a otros materiales
como metales o polimeros y resistencia a altas temperaturas. Gracias a estas
propiedades, la circona es distinguida por ser un material muy versétil con un

amplio rango de aplicaciones que abarca pigmentos para materiales ceramicos,
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abrasivos, recubrimientos refractarios, componentes de turbinas para sistemas

aeronauticos o generaciéon de electricidad ademas de aplicaciones biomédicas.

2.2.1 Fases cristalogrdficas de la circona

La circona presenta tres fases alotropicas en estado sélido dependiendo de la
temperatura. De este modo, la estuctura cristalografica puede cambiar debi-
do a diferentes factores externos. En la Figura 2.2 se muestran las diferentes

estructuras cristalogréficas de cada fase.

Figura 2.2: Celdas unidad de las distintas fases cristalograficas de la circona.

» Fase monoclinica (m): es estable a temperaturas inferiores a 1170 °C.

» Fase tetragonal (t): es estable a temperaturas comprendidas entre a

1200 y 2370 °C.

» Fase cubica (c): es estable por encima de 2370 °C hasta su punto de
fusion (2715 °C).

En la Tabla 2.2 se resumen los datos cristalograficos de las tres estructuras

cristalinas de la circona [8-10].

Estas tres fases siguen una estructura tipo fluorita, donde su estado de coordi-

nacién se mantiene inalterado pero se modifican las simetrias en las diferentes
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Tabla 2.2: Parametros de red de las fases cristalinas de la circona.

Estructura Rango de . Densidad .
s temperatura Grupo espacial 3 Parametros de red
Cristalina °C) (g/cm?)
Ctibica Fm3m a = 5.1289 A
702 2370 - 2715 (225) 5.83 B — 90°
a = 3.5961 A
Tetragonal 1170 - 2370 Pﬂzzlér;;nc 6.10 ¢ = 51758 A
B=90°
a =5.1459 A
Monoclinica P21/c b = 5.2115 A
1170 6.09
m-ZrO2 (14) c=5.3128 A
B =99.22°

fases; la fase ctibica mantiene esta estructura de fluorita, mientras que la fase

monoclinica y tetragonal presentan ligeras distorsiones.

Las propiedades de la circona varian en funcién de la fase en la que se encuentre.
La circona pura en condiciones estandar contiene inicamente fase monoclinica
cuyas propiedades mecénicas tales como dureza, tenacidad, resistencia mecéni-
ca y modulo de Young son inferiores a la fase tetragonal o ctuibica. Por ejemplo,

la tenacidad a fractura disminuye de 7 MPa-m'/?

para una t-ZrO, (circona
estabilizada con 3 mol% de itria) [5] a 2 MPa-m!/? para una circona pura,

m-ZrO, [11].

Ademés, tras el sinterizado de circona, se produce una transformaciéon de la
fase tetragonal a monoclinica durante el enfriamiento a temperaturas cercanas
a 950 °C. Este cambio de fases corresponde a una transformaciéon martensitica
[12, 13| y se caracteriza por varios factores [14-16]: (1) no existe difusion de
atomos, con lo que el cambio sélo afecta a la posicion de los mismos; (2) el
cambio no tiene lugar a una temperatura en concreto sino que estid dentro
de un rango de temperaturas; (3) la transformacion ocurre altas velocidades,
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alcanzando la velocidad de propagacion del sonido en el material e (4) implica

un cambio en la forma.

Asi mismo, este cambio en la estructura cristalina provoca una expansiéon volu-
métrica de en torno 3-5%, que corresponde a la variacion de volumen entre la
celda tetragonal y monoclinica. Debido al cambio de volumen se originan ten-
siones que producen el agrietamiento del material y por tanto la rotura de las
piezas sinterizadas cuando son enfriadas hasta temperatura ambiente. Por esta
razon, la circona pura tiene una aplicacién limitada y su uso esta restringido

a aplicaciones no estructurales, como refractarios.

El gran interés por la circona como material de ingenieria comenzo6 con el
descubrimiento de la estabilizacién de la fase tetragonal y ctibica a temperatura
ambiente. Para ello, es necesario la adiciéon de un agente estabilizante que
retiene dichas fases. Los dopantes mas utilizados son los 6xidos metélicos, como
Y203, MgO, CaO o CeO, [17]. Tras este hecho, emergieron nuevos materiales
de circona basados en la transformacion de fase, de los cuales se destacan los

siguientes grupos:

1. Circona parcialmente estabilizada (PSZ): consiste en una matriz
de circona de fase ciibica donde se encuentran embebidos precipitados de
circona tetragonal en forma metaestable en limites de grano o dentro de
los granos de la fase cubica. La estabilizacion parcial se consigue con la
adicion de dopantes; es frecuente emplear el 6xido de magnesio (MgO) y
el oxido de calcio (CaQO) para retener la fase ciibica mientras que la itria
(Y203) y ceria (CeO;) se utilizan para fijar la fase ctubica y tetragonal,
dependiendo de la cantidad anadida [18]. Para estos ceramicos se utiliza
como nomenclatura las siglas PSZ predecido del metal empleado como

domante, como por ejemplo Mg-PSZ o Y-PSZ.

2. Circona tetragonal policristalina (TZP): consta de circona tetra-
gonal. Gracias al estudio de nuevas formulaciones y concentraciones de
distintos dopantes en la circona han surgido nuevos materiales de los

cuales se destacan los TZP. A diferencia de las ceramicas PSZ, las con-
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centraciones de dopante necesario para estabilizar la fase tetragonal son
bastante menores, dando lugar a tamanos de grano inferiores a una micra.
Se obtienen dopando a la ZrO, pura con pequenas cantidades de Y,03 o
CeO, [19-21].

3. Ceramicos reforzados con circona (ZTC): se caracteriza por ser
un material compuesto, donde la circona se encuentra dispersa en una
matriz de cerdmica. Un ejemplo de ello son las ceramicas de altmina
reforzada con circona (ZTA). A su vez es posible obtener materiales de
matriz circona con particulas de otro material ceramico, como es el caso

de circona reforzada con alimina (ATZ) [22-24].

2.2.1.1 ZrOy estabilizada con Y504

El diagrama de fases de la ZrO,—Y,03 se muestra en la Figura 2.3, donde
se puede observar las regiones de las tres fases de la circona en funcién del
contenido de ittria (en mol%) y la temperatura. Ademas, se muestran las
soluciones sélidas que pueden formarse entre las distintas fases, asi como las
regiones de TZP y PSZ. Para la completa estabilizacion de la fase tetragonal se
requiere de entorno al 2-3 mol % de itria, consiguiendo mejorar las propiedades
mecanicas si se compara con circona monoclinica. Sin embargo, a medida que se
incrementa la concentraciéon de dopante, se va obteniendo una estructura mixta
de la fase tetragonal y ctibica; obteniéndose la estructura PSZ a concentraciones
de 5-6 mol %. A partir de valores cercanos a 10 mol % de Y,O5 se estabiliza la

fase cubica.

2.2.1.2 Zr0O, estabilizada con CeO,

El material monolitico de ZrQO, estabilizada con CeO, ha sido investigado du-
rante anos, aunque su aplicaciéon industrial ha sido poco explotada. En el cam-
po biomédico no se ha comercializado como material monolitico, aunque el

material compuesto Ce-TZP/Al,O3 se ha utilizado para estructuras dentales.
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Figura 2.3: Diagrama de fases de ZrO2—Y2Os3.

El diagrama de fases del sistema ZrO,—CeO, propuesto por Yashima et al.
[25] se muestra en la Figura 2.4. En la zona rica en ceria (por encima del 80
mol %), la circona se encuentra en fase ctubica, mientras que en concentraciones

inferiores al 20 mol % es posible estabilizar la fase tetragonal.

En la Tabla 2.3 se muestran algunas propiedades fisicas y mecénicas de los ma-
teriales m-ZrO,, 3Y-TZP y 12Ce-TZP |5, 26-29]. En general, las propiedades
de m-ZrQO, son considerablemente inferiores a las de 3Y-TZP y 12Ce-TZP, si se
compara la dureza, tenacidad a fractura o modulo de Young, entre otros. Esta
mejora de propiedades de los materiales t-ZrO, justifica el gran desarrollo que
se ha llevado a cabo en este campo. Cabe destacar también que la presencia de
la fase monoclinica compromete en gran medida a las propiedades del material.
Ambos materiales TZP destacan por una alta resistencia a la flexion que viene

dada por el reducido tamafo de grano. Sin embargo, el material 12Ce-TZP se
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Figura 2.4: Diagrama de fases de ZrO2—CeOa>.

caracteriza por su alto valor de tenacidad a la fractura mientras que la dureza

es mas representativa para las muestras de 3Y-TZP.

2.2.2 Mecanismo de aumento de tenacidad

La circona tetragonal ha generado gran interés debido a su transformacion
tenaz, que tiene lugar cuando las tensiones de una grieta o fisura activan la
transformaciéon tetragonal-monoclinica de ZrO,. Este cambio de fases genera
tensiones residuales de compresiéon asociadas a la expansion volumétrica que
restringen la propagacion de la grieta y ayudan a inhibir su crecimiento (ver
Figura 2.5). De este modo, es posible aprovechar esta transformacion para
aumentar la resistencia mecénica y la tenacidad a la fractura [30].

Existen tres factores principales que influyen en la transformaciéon tenaz de la

circona: el tamano de grano, la concentraciéon de estabilizante y su distribucion
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Tabla 2.3: Propiedades mecénicas y fisicas de m-ZrOg, 3Y-TZP and 12Ce-TZP.

m-ZrO2 3Y-TZP 12Ce-TZP

Densidad, g/cm? 5,7 6,1 6,2
Tamano de grano, ym 0,1-0,3 0,2-0,5 0,5-0,75
Porosidad, % >T7 <0,1 <1
Resistencia

220 - 234 900 - 1200 700

a la flexion, MPa

Moédulo de Young, Gpa 190 - 200 220 -260 215-240
Tenacidad a fractura*, MPa.m-1/2 2-3 6-9 7-15
Dureza, GPa 600 - 700 >1100 1000 - 1100

en la matriz. Por encima de un tamano de grano critico la transformaciéon de
t—m es espontinea, ocasionando un considerable descenso de las propiedades
mecénicas del material. La concentraciéon del dopante también tiene efecto
sobre el cambio de fase; un aumento de la cantidad de estabilizante da lugar a
una disminucion en la tenacidad a fractura. Ademas, la distribuciéon del dopante
puede afectar a dicha transformacion [31].

El mecanismo de aumento de tenacidad puede ser descrito en cuatro etapas
[30]:
1. El campo de tensiones delante de la punta de una grieta induce la trans-

formacion de la fase tetragonal metaestable.

2. La transformacion t-m ocurre de forma instantanea (caracter martensiti-

co) acompanada de una dilatacion

3. El cambio de volumen de la zona transformada dentro de la matriz (rigida)

genera tensiones residuales de compresion.
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Figura 2.5: Mecanismo de transformacion responsable del aumento de tenacidad.

4. Finalmente, el trabajo hecho por la interaccién del campo de tensiones
de la grieta y el generado por la deformacién de la transformacion, disipa
parte de la energia que esta disponible para la extensién de la grieta, opo-
niendo a la propagacion de la fisura que induce una tenacidad adicional

a la intrinseca del material.

Lange [32| propuso un aproximacion termodinamica en términos del cambio
de energia libre del mecanismo de transformacién de una particula tetragonal

esférica; que viene dada por la Ecuacion 2.1.

AGym = AGE + AU, + AU, (2.1)

donde:
AG,_,,, : cambio de energia libre dada por la transformacién t—m.
AG® : diferencia de energia libre entre la fase tetragonal y monoclinica.

AU,, : cambio en energia asociada a la formacién de nuevas superficies.
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AU, : cambio de energia de deformacién asociada al cambio de volumen y

forma.

2.2.3 Aplicaciones de la circona

La circona tetragonal se ha utilizado en el campo biomédico desde principios
de los anos 90. Los implantes ortopédicos y dentales son actualmente las apli-
caciones principales de este material.

Su uso en ortopedia se inici6é con el fin de resolver el problema de la friccion
entre metales que ocurre entre el acetabulo y la cabeza femoral en las protesis
de cadera. Ademas, se comenzo6 a sustituir de cabezas femorales de alimina por
TZP con el objeto de mejorar la resistencia y tenacidad a la fractura; puesto
que los ceramicos de TZP procesados adecuadamente, poseen los valores més
altos de tenacidad a la fractura que cualquier ceramico monolitico. A su vez,
la resistencia al desgaste de TZP es también superior a la de alimina y la
resistencia a la fatiga satisface los requerimientos clinicos. Sin embargo, el uso
de la circona disminuye durante el periodo 2001-2002, cuando 200 cabezas
femorales se fracturaron catastréficamente en un lapso de tiempo muy corto
después de su implantacion [33|. El origen de estas fracturas se asocia a un
proceso de degradacion o envejecimiento de la circona (que se estudiara en la
seccion 2.2.4), lo que provoca la aparicion de numerosos estudios dirigidos a
comprender este proceso y poder asi evitarlo.

En el campo dental, la circona tetragonal es muy interesante puesto que cum-
ple con los requisitos estructurales y estéticos, siendo tanto el color como la
translucidez las prioridades para este sector. No obstante, también existen
transformaciones de fase asociadas a la degradacion.

Con el fin de mejorar las propiedades de la circona, han surgido nuevos mate-
riales compuestos de Al,O3 y ZrO,. Estos compuestos combinan la dureza y
resistencia al desgaste de la alimina con la tenacidad a fractura y la resistencia

a la flexién de la circona.
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2.2.4 Degradacion hidrotermal de la circona

Tal y como se ha comentado en la seccion 2.2.2; la transformacion de la fase
tetragonal a monoclinica puede producir un efecto de endurecimiento cuan-
do se produce delante de la punta de una grieta. Sin embargo, este cambio
también puede ocurrir espontdneamente en ambientes acuosos. Este fenémeno
es conocido como degradacion hidrotermal, degradacién a baja temperatura
(LTD por sus siglas en inglés) o envejecimiento y tiene lugar tras la exposi-
cion del material a altos niveles de humedad o medios acuosos a temperaturas
comprendidas entre 20 - 300 °C [34, 35].

La degradacién de la superficie en contacto con el agua es un proceso complejo,
que conduce a un aumento de rugosidad en la superficie, micro y macro agrie-
tamiento, extracciéon de grano y la consiguiente pérdida de propiedades mecéa-
nicas. Es por ello que se emplea el término degradacién para indicar que dicha
transformacion reduce las propiedades mecanicas, que influyen en el desempeifio
del material; como puede ser su comportamiento frente al desgaste, tenacidad

a fractura o resistencia a la flexion.

Este aspecto debe tenerse en cuenta cuando se trabaja con materiales cerdmicos
de base circona, especialmente si estdn destinados a aplicaciones en ambientes
htimedos; como por ejemplo para piezas odontolégicas, donde la integridad
estructural del material puede verse expuesta. Ademés, en los tltimos afos
este fenémeno ha despertado gran interés como consecuencia del gran niimero
de fracturas de cabezas femorales que tuvieron lugar durante 2001 y 2002 |27].
Desde entonces, se han publicado una gran cantidad de trabajos planteando los
factores originan de este fendmeno de manera espontanea. Del mismo modo,
se han investigado alternativas tanto en los materiales como el procesado de

los mismos para impedir o reducir el envejecimiento.

La degradacion hidrotermal fue descrita por primera vez por Kobayashi et. al.
en 1981 [36] para materiales Y-TZP a 250 °C en aire. Sin embargo, Yoshimura
fue quién documento las principales caracteristicas del envejecimiento las cuales

se resumen a continuacion [37]:
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= La degradaciéon se acelera dentro del rango de temperatura critico entre
200 - 300 °C y depende del tiempo.

= La transformacién de fase de tetragonal a monoclinica es la causante de

la degradacion del material que va acompanada de microagrietamiento.

= La degradacion se inicia en la superficie y se propaga hacia el interior del

material.
= El agua o vapor de agua acelera la velocidad de envejecimiento.

= La disminucién del tamano de grano y el incremento de la concentraciéon

de estabilizante retrasan la transformacion.

= Un largo periodo de exposicion a la degradacion conlleva a una reducciéon

de la resistencia mecanica.

2.2.4.1 Principales factores que influyen en la degradacion

Varias son las variables que afectan a la cinética de degradacion de la circona
debido a su influencia en la estabilidad de la fase tetragonal. El tamano y
forma de grano, la concentracién de dopante y su distribucién, el contenido de
la fase cubica, la porosidad y tensiones residuales son variables que afectan al

envejecimiento de las ceramicas TZP [38].

Uno de los principales factores que influyen de manera directa en la transfor-
macién es el tamafio de grano. Una vez superado un tamano de grano critico,
la transformacion de la fase tetragonal a monoclinica se produce esponténea-
mente. Este valor critico dependera del contenido de estabilizante; a mayor
cantidad de dopante méas grande debe ser el tamano de grano para que se lleve

a cabo la transformacion.

Otro aspecto importante que afecta en la degradacion hidrotermal es la canti-
dad y distribucién del dopante. La cinética durante la transformacién varia en
funcién del 6xido estabilizante, si contiene iones tri- o tetravalentes, puesto que
el nimero de vacantes de oxigeno en la estructura cristalina influye en la de-
gradacion. De modo que, para lograr la desestabilizaciéon de grano determinado

es necesario la interaccién con un nimero mayor de iones oxigeno o hidroxilo.
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Asimismo, tanto el incremento de la concentracion de dopante como la tempe-
ratura de sinterizacién o el uso de procesos de enfriamento rapido facilitan la

estabilizacion de las fases tetragonal y cubica.

Por otro lado, la distribucién del dopante en los polvos de partida de las cera-
micas TZP afecta a la velocidad de degradacién, puesto que una distribucion
heterogénea puede llevar a la formacién de zonas pobres en estabilizante que

actuaran como puntos de nucleaciéon.

El contenido de la fase ctibica es también crucial para el envejecimiento, ya que
su presencia acelera la transformacion de fase. Chavelier et al [39] establece que
a mayores temperaturas de sinterizacion, la probabilidad de obtener fase cubi-
ca aumenta segin su diagrama de fases, dando lugar a granos de fase cibica
ricos en dopante. Los granos ciibicos enriquecidos privan a sus granos vecinos
tetragonales de dopante, siendo estos granos mas vulnerables a la transforma-
cion. Es por ello que los granos ciibicos actiian de sitio de nucleacion para la
transformacion, y su presencia es perjudicial para la resistencia de la circona a
la degradacion. Es posible reducir la presencia de la fase ctbica sinterizando a
temperaturas de unos 1400 °C para ceramicas TZP. Del mismo modo, acortar
tiempos de sinterizacién puede contribuir a evitar regiones de fase ctibica. Por
esta razon, técnicas no convencionales de sinterizacién, como microondas, que
permiten reducir tiempos y en algunos casos también la temperatura de sin-
terizacion, son una alternativa para mejorar la resistencia al envejecimiento al

reducir su contenido de fase tetragonal.

La porosidad es también un factor importante que puede acelerar la cinética de
degradacion. Materiales con un alto grado de porosidad en la superficie permite
a las moléculas de agua acceder al interior del material mucho mas rapido,
especialmente si los poros estén interconectados. Este escenario conlleva a una
rapida decohesién de los granos del material y por lo tanto a una disminucién

de sus propiedades mecénicas.

De igual modo, el efecto de tensiones residuales puede cambiar el comporta-
miento de materiales TZP frente a la degradaciéon. El tipo de tensiones que
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se encuentran en un grano influye en la estabilidad de fase del mismo. Por
ejemplo, las tensiones residuales de cizalla y traccion desestabilizan la fase
tetragonal mientras que, por el contrario, las tensiones de compresion la esta-
bilizan. Schmauder y Schubert [40] confirmaron que todos los factores antes
mencionados afectan al estado de las tensiones de los granos y por consiguiente
a su vulnerabilidad frente a la degradacion. Este mismo estudio senala que los
granos localizados cerca de la superficie desarrollan una mayor resistencia a la
degradacién ya que estan menos comprimidos que los que se encuentran en el

interior de la muestra, que se transforman completamente.

2.2.4.2  (Cinética de transformacion durante la degradacion hidrotermal

Muchos ensayos se han llevado a cabo para cuantificar la transformacién de
fase tetragonal a monoclinica inducida por la degradacién hidrotermal, con
la finalidad de describir matematicamente este comportamiento de la circo-
na [41-43|. El modelo propuesto por Johnson-Mehl-Avrami [44] para procesos
de nucleacién y crecimiento puede usarse para determinar la fraccion de fase

monoclinica segin la siguiente ecuacion:

Vin=1—exp(—(b-t)") (2.2)

donde:

V., es la fraccién volumétrica de la fase monoclinica.

t se trata del tiempo expuesto a las condiciones de degradacion.

n es un exponente dado por Johnson-Mehl-Avrami que depende de la tempe-

ratura, cuyo valor se encuentra entre 0.5 y 4.

El parametro b depende de la temperatura y sigue la ecuacion de Arrhenius:

e (- 2) 23
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donde:

by es una constante.

Q@ la energia de activacion que describe los mecanismos de nucleacion y propa-
gacion.

R se trata de la constante universal de los gases.

T la temperatura absoluta.

En la Figura 2.6 se muestra una grafica que cuantifica el envejecimiento a
partir de la fraccion volumétrica de la fase monoclinica en funcién del tiempo
de exposicion a las condiciones de degradaciéon. Se puede comprobar que el

mecanismo sigue la curva predicha por Johnson-Mehl-Avrami.

Figura 2.6: Cinéticas de degradacion hidrotermal para diferentes materiales de base circona.

Cabe anotar, que aunque la transformaciéon martensitica no dependa de la
temperatura, en este caso particular, la degradaciéon es impulsada por la difu-
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sion de especies quimicas derivadas del agua, las cuales se activan mediante un

proceso térmico.

Por otra parte, la nucleaciéon de la fase monoclinica no ocurre de forma aleatoria
sobre la superficie, sino que tiende a nuclearse en sitios preferenciales, como
son los granos mas inestables por su bajo contenido en estabilizante, mayor
tamano de grano o por la existencia de mayores tensiones de tracciéon o cizalla.
El niimero de niicleos transformados aumenta de manera continua con el tiempo
de degradacion. Paralelamente, las tensiones generadas por la transformacion
de un grano induce la transformacion en el grano vecino, dando lugar a la etapa

de propagacion.

Con el fin de conocer mejor el proceso de degradacién de la circona, Chevalier
et al [45-47| propusieron el mecanismo que se muestra en la Figura 2.7. Este
mecanismo comienza con la transformaciéon de granos mas vulnerables en la
superficie que se encuentra en contacto con agua, dando lugar a un cambio
de volumen de entorno el 4 %. Como consecuencia de esta transformacion, los
granos vecinos son sometidos a tensiones que promueven la desestabilizacion
y por lo tanto son propensos a la transformacién t-m. Al mismo tiempo, en
la superficie se empieza a aumentar la rugosidad para acomodar la expansion
de volumen generandose micro-grietas. A su vez, las micro-grietas favorecen la
penetracion del agua en el interior del material afectando a mas granos. Final-
mente, las grietas se expanden obteniendo una capa de material degradado, la

cual deteriora las propiedades mecéanicas.
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Figura 2.7: Proceso de degradacion de la circona propuesto por Chevalier [43]. (a) Difusién
de las especies provenientes del agua (OH™) dentro de la red y (b) cambio en los parametros
de red. (c) Los granos superficiales se transforman a monoclinica (gris) y aumentan su
volumen. (d) Los granos vecinos se destabilizan generando el abultamiento de la superficie.
(e) El agua penetra dentro del material produciendo microgrietas (h) Superficie totalmente
transformada.
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2.2.4.8 Mecanismos de degradacion. Efecto del agua en la transformacion de

fase

A pesar de que la degradacion de la circona ha sido extensamente estudiada,
existen diferentes teorias y modelos para explicar el comportamiento del agua
en este fendomeno y cémo favorece la transformacion t-m. A continuacién se

describen, algunos de los mecanismos propuestos |38, 48|:

Mecanismo propuesto por Sato y Shimada:

El primer modelo fue propuesto por Sato and Shimada y estd basado en el
mecanismo de corrosion [49]. Este fenémeno comienza con la absorcion del
agua en la superficie del material, reaccionando quimicamente con los enlaces
de Zr-O-Zr para dar lugar a enlaces del tipo Zr-OH (ver Figura 2.8).

Figura 2.8: Esquema de la reaccién de degradacién de la circona propuesto por Sato y
Shimada.

Estos cambios alivian las tensiones que estabilizan la fase tetragonal y aumenta
en numero de defectos superficiales. De modo que, cuando se transforma de t-m
un primer grano, incrementa su volumen, genera tensiones en los granos veci-

nos y aparecen las micro-grietas. Estas nuevas grietas favorecen la penetracion
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de moléculas de agua hacia el interior del material, propagando la degrada-
cion. Este mecanismo no puede por tanto explicar los efectos del contenido de
dopantes y el tamafio de grano.

Mecanismo propuesto por Yoshimura:

Yoshimura propuso un mecanismo basado en el incremento de los pardmetros
de la celda unidad inducido por la degradacion, los cuales podian ser restable-
cidos tras un proceso de recocido [50|. Esta expansion y contraccion reversible
de la red monoclinica parece ser causada por la inclusiéon y exclusion de OH-
en la red. Una vez que el agua reacciona con el material generando enlaces
Zr-OH, los iones OH~ migran hacia las vacantes del interior, como se muestra

en la Figura 2.9.

Figura 2.9: Mecanismo de degradacion hidrotermal de la circona propuesto por Yoshimura.
a) El agua es adsorbida por la superficie del material. b) Reacciona el agua con la circona
dando lugar a enlaces Zr-OH y se generan tensiones. ¢) Los iones OH™ migran hacia el interior
del material para ocupar la vacante. d) Se concentran tensiones en esa zona, aumentando la
vulnerabilidad del material (Nucleacién).

Tanto este modelo como el presentado por Sato y Shimada coinciden en la

formacion de enlaces Zr-OH en la superficie. Sin embargo, Sato sugiere que
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esta reaccién alivia tensiones y desestabilizan la fase tetragonal, mientras que
Yoshimura afirma que la reacciéon genera tensiones en areas preferenciales que

activan la transformacion.

Este mecanismo puede explicar el efecto del contenido de dopante al sugerir
la formacién de enlaces Y-OH y el fenémeno de la retransformacion, pero no
puede demostrar el efecto del tamanio de grano.

Mecanismo propuesto por Lange:

Otro modelo planteado por Lange et al [51], pretende explicar la degradacion
hidrotermal de la circona a partir de la caracterizacién por microscopia elec-
tréonica de transmision. En este trabajo, se observan pequenios cristales ricos
en itria, que fueron identificados como Y(OH)3, tras un tratamiento de enve-
jecimiento de la muestra 6.6Y-TZP. Por lo tanto, Lange et al. sugiere que el
vapor de agua reacciona con Y,QOj3 para formar estos cristales, de modo que es-
ta reaccion extrae localmente al dopante de los granos tetragonales adjacentes,

transformandolos en monoclinicos.

Este mecanismo, al igual que los dos anteriores, no puede explicar el fenémeno
de la saturacion de la fase monoclinica. Ademés, enfrenta un gran desafio:
requiere una difusion de itrio a corto alcance. Yoshimura et al. [50] llegaron a
la conclusion de que la formacion de Y(OH)s3 es muy poco probable debido a
la lenta difusiéon de los iones itrio.

Mecanismo propuesto por Schmauder y Schubert:

Schmauder y Shubert llegaron a una conclusion similar a la de Lange, donde la
transformacion es inducida por el agua mediante mecanismos de corrosiéon bajo
tensiones [40]. Este modelo propone la formacion de Y(OH);3 por la difusion
del agua dentro de la estructura cristalina del material y no por la difusion del
i6n Y3T. Tras formarse Y(OH); aparece una zona con bajo contenido en itria,
la cual va a fomentar las tensiones dentro de los granos y por lo tanto, seré

més susceptible a la transformacion.
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Esta teoria tampoco puede aclarar el fenémeno de la saturacion de la fase
monoclinica, asf como el efecto del tamano de grano en la degradacién.

Mecanismo propuesto por Guo:

En la actualidad, el mecanismo méas aceptado para describir la degradaciéon
hidrotermal es la transformacién por la ocupaciéon de las vacantes de especies
derivadas del agua. En este caso, las vacantes de oxigeno son ocupadas por

moléculas de agua segun la siguiente reaccion:

H,O+ 0%, = 2(0H),,.; (2.4)
Basado en esta reaccién, el mecanismo de degradaciéon a baja temperatura

consta de los siguientes pasos:

= Adsorcién de las moléculas de agua en la superficie.

» Reaccion del agua con los iones de oxigeno (O?7) tanto de la superficie
como del aire para formar iones hidroxilo (OH™).

= Penetraciéon de los iones hidroxilos hacia el interior de la muestra.

= Llenado de las vacantes de oxigeno por los iones hidroxilos, generando
defectos.

= Transformacion de la fase tetragonal a monoclinica al verse reducido el
nimero de vacantes y por lo tanto, la fase tetragonal deja de ser total-

mente estable.

Este mecanismo tiene en cuenta el papel del dopante y el tamafio de grano en

la cinética de la degradacion.

A pesar de que hay numerosos estudios acerca del envejecimiento de la circona,
existen aiin varias cuestiones sin resolver. Por ejemplo, el papel del agua en
la desestabilizacion de la fase tetragonal. Algunos autores [52| proponen que
introducir especias derivadas del agua en la estructura cristalina pueden gene-
rar tensiones hidrostaticas y reducir los parametros de la celda unidad. Por el

contrario, Guo afirma que los parametros de red aumentan. Ademas, aunque se
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ha propuesto que el i6n OH™ es quién se difunde hacia el interior del material,
se han encontrado iones H" y O?~ por separado en la muestra [53].

2.3 Composites circona-altimina

Los materiales compuestos pueden llegar a mejorar algunas propiedades me-
cénicas como la dureza, tenacidad a fractura o resistencia al desgaste ya que
combinan las propiedades de sus componentes. Tras el alto niimero de fallos
tanto de la alimina como la circona monoliticas, se comenzaron a estudiar los
composites altmina-circona. Dentro de este sistema se pueden distinguir dos
tipos de composites: una matriz de altmina reforzada con particulas de circona
(ZTA, del inglés zirconia toughened alumina o una matriz de circona estabili-
zada reforzada con particulas dispersas de altmina (ATZ, del inglés alumina

toughened zirconia).

2.3.1 Composites ZTA

Los materiales compuestos de matriz alimina reforzados con circona tuvieron
un amplio crecimiento entre los anos 1970 y 1980 [54]. El objeto del desarrollo
de estos composites se basa en obtener un material con mejores propiedades
mecénicas que las inherentes de la alimina, manteniendo la dureza y resistencia
al desgaste de la alimina con el aumento de tenacidad y resistencia mecanica
que proporciona la fase dispersa de circona. Por lo general, se caracterizan por
contener hasta un 35 % en volumen de circona; y en caso de superar el 10 vol. %
de ZrO, es conveniente anadir un dopante para estabilizar la fase tetragonal
[55].

Las propiedades de los compuestos ZTA dependeran de las proporciones de
cada componente asi como, de la ruta de procesamiento. La mayoria de estos
compuestos se obtienen mediante una mezcla de polvos convencional previa a
la compactacion. En la Figura 2.10, se exponen los resultados obtenidos del
estudio realizado por Nevarez-Rascon et al. [56], donde se muestra la relacion
entre dureza y tenacidad a fractura en funcion del contenido de altmina.
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(a) (b)

Figura 2.10: (a) Dureza y (b) tenacidad a fractura frente al contenido de alimina en
materiales compuestos ATZ y ZTA.

2.3.2 Composites ATZ

Al igual que los materiales anteriores, los compuestos de matriz circona refor-
zados con alimina surgieron con la finalidad de obtener materiales con mejores
prestaciones que las propias del material monolitico. Estos materiales estan di-
sefiados para aplicaciones donde se requieran valores de tenacidad a fractura
elevados, como por ejemplo en piezas que estén sometidas a esfuerzos de fatiga

0 que existan concentraciéon de tensiones.

Por un lado, si se pretende maximizar la dureza se escogeria un material ZTA
con contenidos inferiores al 10 % en peso de la circona, obteniendo unos 16 GPa
de dureza. Sin embargo, si se persigue un material con una elevada tenacidad
a fractura, lo mas apropiado seria escoger las ATZ con contenidos de alimina
de hasta el 20% en peso, donde se alcanza entre 6-7 MPa-m~'/? frente a los
4-5 MPa-m~'/2 de las ZTA (Figura 2.10).
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Capitulo 3

Estado del arte: Tecnologia de

microondas

Los polvos cerdmicos requieren de un procesado a altas tempe-
raturas para su completa densificacion. Este proceso, comiunmente
conocido como sinterizacion, proporciona una gran cohesion de los
polvos, creando enlaces fuertes entre las particulas. La transferencia
de materia es el mecanismo principal en la sinterizacion y es acti-
vada térmicamente a cierta temperatura, siendo siempre inferior a

la temperatura de fusion.

El objetivo de la sinterizacion es obtener un material denso
y resistente con propiedades cercanas a las tedricas. No obstante,
dependiendo de la aplicacion, los requisitos del material pueden va-
riar pudiendo ajustar sus propiedades en el proceso de sinterizacion
sin llegar a la consolidacion total, como por ejemplo la obtencion

de materiales porosos.

Ezxisten dos tipos de sinterizacion sequn ocurra en presencia o
ausencia de fase liquida. Sin embargo, en este trabajo unicamente

se tendrd en cuenta la sinterizacion en estado solido.
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3.1 Sinterizacion en estado soélido

La sinterizacion en estado solido consiste en la densificaciéon del material me-
diante la unién de particulas cuando es sometido a una temperatura suficien-
temente alta para activar los mecanismos de transporte de masa; las interfases

solido-vapor disminuyen y se forman interfases sélido-solido [1].

Este proceso tiene lugar dado que la energia libre del sistema se reduce. En la
sinterizacion, el area superficial de las particulas iniciales tienden a transfor-
marse en area del borde grano, cuya energia es inferior a la de dos superficies
libres, disminuyendo la energia total del sistema. La condicién necesaria para
que tenga lugar la sinterizacién es que la energia de borde de grano sea dos
veces inferior que la energia superficial de dos particulas individuales [2].

Cabe destacar que la disminucién energia libre del sistema puede ser debida a
dos procesos contrapuestos: (1) la densificacion del material y (2) el crecimiento
de grano. Es por ello que la representacion de las curvas tamafio de grano frente

a densidad es de gran utilidad para estudiar su comportamiento (Figura 3.1).

Figura 3.1: Evolucién del tamafio de grano frente a la densidad para tres escenarios dife-
rentes. El cuarto escenario representa una modificacion de los mecanismos de sinterizaciéon
con el objetivo de limitar el crecimiento de grano y conseguir un alto grano de densificacion.
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Cuando un material sigue la curva Y, tanto la densificacién como el crecimien-
to de grano ocurren de manera simultidnea. Sin embargo, si se desea obtener
densidades préximas a la tedrica, el crecimiento de grano debe ser inhibido
hasta que la mayor parte de la contracciéon haya ocurrido; es decir, el sistema
deberia seguir la trayectoria de la curva Z, donde la densificacion es sucedida
por el crecimiento de grano. En el caso de que el material se comporte segiin la
curva X, la densificacion no seré suficiente dando lugar a una microestructura

porosa con granos de gran tamano.

Dado que una alta densidad junto con pequenos tamafnos de grano son las
caracteristicas microestructurales que mejoran la mayoria de las propiedades
del material, se desea que la curva se dirija hacia densidades relativas del 100 %
con un crecimiento de grano minimo. Sin embargo, esto requiere la modificacion
de los mecanismos de difusion involucrados. Existen varias posibilidades para
permitir esta modificacién. Entre ellos, se destacan:

= La introduccion de segundas fases en borde de grano o la adicién de
diversos elementos que cambian el estado de cargas del borde de grano.

» La sinterizacion en dos etapas (two-step sintering) [3].

= El uso de métodos de sinterizacién no convencionales, como por ejemplo,
técnicas de sinterizacion rapida [4-6].

3.1.1 Mecanismos de transporte en la sinterizacion

La sinterizacion en estado sélido es tan compleja debido a los distintos meca-
nismos de transferencia de materia que tienen lugar. En este proceso pueden
identificarse seis mecanismos de transporte de materia |7], donde ocurre la for-
macion y crecimiento de cuellos entre particulas (Figura 3.2). Esos mecanismos

se detallan a continuacion:

1. Difusién superficial: la materia es transportada a través de la superficie

de las particulas rellenando el area del cuello.
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. Difusion en red: la transferencia de materia es debida al movimiento de

vacantes a través de la red cristalina desde la superficie al cuello entre

particulas.

Transporte en fase gaseosa: donde la materia cercana al area del cuello

es evaporada y depositada en el cuello entre dos particulas.

. Difusion en borde de grano: consiste en el transporte de materia a lo largo

del borde de grano debido a la desorientacién caracteristica de los 4tomos

en esta zona.

. Difusion en red (desde el borde de grano): se transporta la materia desde

el borde de grano hasta el area del cuello entre particulas a través de la
red.

. Flujo viscoso: donde las dislocaciones actian como fuente de vacantes,

que facilita la transferencia de materia.

Figura 3.2: Diagrama de borde de grano entre dos particulas mostrando los 6 mecanismos de
transferencia de materia que estan envueltos en la sinterizaciéon de materiales policristalinos:
1) difusi6n superficial, 2) difusion de red, 3) transporte en fase gaseosa, 4) difusion en borde
de grano, 5) difusion en red (desde el borde de grano) 6) Flujo viscoso [7].
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Todos estos mecanismos conllevan al crecimiento de los cuellos y la union
entre particulas. Sin embargo, solo algunos de ellos conducen a la densificacion
del material. En concreto los mecanismos de transporte de vapor, difusion
superficial y difusién en la red no conllevan a la densificacién sino al crecimiento
del grano. En estos tres mecanismos la materia parte desde la superficie de las
particulas hacia el area del cuello, los cuales no permiten que los centros de las
particulas se acerquen y por tanto no densifican. La difusiéon en borde borde
de grano y la difusién en red desde el borde de grano son los mecanismos
que permiten densificar el material. Asi mismo, el flujo viscoso conlleva a la

densificacién, aunque es méas comin en la sinterizacién de metales.

3.1.2 Cinética de sinterizacion

El proceso de sinterizacién puede dividirse en tres etapas secuenciales, tal y

como propuso Coble [8]:

» Etapa inicial: Esta etapa consiste principalmente en el rapido creci-
miento de los cuellos entre particulas debido a la difusién, transporte en
fase gaseosa o flujo viscoso. Segtun el modelo de dos esferas, el transporte
de materia ocurre desde las regiones con mayor potencial hacia aquellas
con un potencial menor. Este gradiente de potencial entre la superficie de
la particula y el area del cuello es considerado la fuerza motriz. En esta
primera etapa tiene lugar el crecimiento de los cuellos junto a la contrac-
cion de las particulas densificando el material. Se asume que esta etapa
inicial ha finalizado cuando el ratio entre el radio del cuello y la particula
alcanza un valores de 0,4-0,5. En cuanto a valores de densidad, se pasa
a la siguiente fase de sinterizacion cuando la densidad relativa supera el
65 % para muestras en verde donde su densidad inicial es del 50 o 60 %
(ver Figura 3.3a).

= Etapa intermedia: En el inicio de esta fase los poros estan interconec-
tados, pero conforme esta etapa avanza, los granos comienzan a crecer
a la vez que los poros se encogen hasta que aparecen poros aislados. En
esta etapa se produce la mayor parte de la sinterizacién, ya que es donde
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ocurren la mayoria de los cambios microestructurales asi como la densifi-
cacion. Se asume que se ha llegado al final de esta fase cuando se alcanza
densidades relativas del 90 % (ver Figura 3.3b).

= Etapa final: En esta etapa los poros estédn aislados y se localizan en
los limites de grano. De manera general, desaparecen la mayor parte de
la porosidad obteniéndose densidades cercanas a la tedrica (>90%). Es
considerada la etapa més decisiva del proceso de sinterizacién, puesto
que se desarrolla su microestructura final, la cual es determinante para

las propiedades del material (ver Figura 3.3c).

Figura 3.3: Evolucion de las particulas durante las tres etapas de sinterizacion: a) Etapa
inicial, b) etapa intermedia, y ¢) etapa final.

La sinterizacién es un proceso muy complejo en el que intervienen muchos fac-
tores, los cuales pueden ser clasificados en dos categorias segin estén relacio-
nadas con el material o con el propio proceso de sinterizacién. En la Tabla 3.1
se detallan las principales variables.

Las variables que son inherentes al material influyen en la compactacion y
sinterizacién y, por tanto, en la densificacién y crecimiento de grano. Por el

contrario, los factores que dependen del proceso de sinterizacién tienen un
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caracter més termodindmico, cuyos efectos han sido ampliamente estudiados
[9-11]:

Tabla 3.1: Factores que influyen en la sinterizacién y microestructura.

Variables relacionadas con el Variables relacionadas con el

material proceso de sinterizacion
Forma de las particulas Temperatura
Tamano de particula Tiempo
Distribucién de tamaifos Presion
Grado de dispersion Atmosfera
Composicion Rampa de calentamiento
Pureza Rampa de enfriamiento
Homogeneidad Fuente de calor

3.2 Sinterizacion convencional

Durante anos, muchos materiales cerdmicos han sido densificados mediante
métodos tradicionales de sinterizacion para la fabricacién de ceramica en alfa-
reria, asi como otras utensilios. Estos métodos consisten en el calentamiento
de muestras previamente prensadas durante varias horas en hornos de alta
temperatura hasta obtener piezas densas. En la actualidad, se utilizan hor-
nos industriales, entre los que se destacan los hornos de resistencias eléctricas,
que se basa en un calentamiento por induccién hasta alcanzar la temperatura
deseada (Figura 3.4).

Las muestras en verde son introducidas en hornos convencionales y calentadas
hasta una temperatura concreta durante un tiempo determinado. En el caso
de materiales ceramicos, las temperaturas de sinterizaciéon son bastante altas -
entre 1000 y 1800 °C - y los tiempos de estancia pueden llegar a durar muchas
horas. Ademas, se establece previamente la velocidad de calentamiento para
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Figura 3.4: Diagrama de un horno de tubo de induccién eléctrica utilizado para la sinteri-
zacién convencional con atmosfera controlada.

un mejor control del proceso, asi como es posible controlar la atmosfera de

trabajo: en vacio, aire, argén o nitrégeno, entre otros.

En el proceso de sinterizaciéon convencional, el calentamiento tiene lugar segin
los tres mecanismos de transferencia de calor convencionales: conduccién, con-
veccién y radiacion. El calor por conduccién se produce cuando dos objetos a
diferentes temperaturas entran en contacto, por ejemplo las paredes del horno
que estdn en contacto con la muestra. La transmisién de calor por convecciéon
tiene lugar en liquidos y gases; en un horno ocurre cuando el gas fluye hacia
la superficie del material, calentandolo. La radiacion termal es emitida por un
cuerpo debido a su alta temperatura, como es el caso de las resistencias del
horno. En este tltimo mecanismo, no se necesita el contacto de la fuente de
calor con el objeto que se desea calentar, a diferencia de la conduccién y con-
veccidon. Sin embargo, el calor se transfiere mayoritariamente por conduccion

y conveccion.

Debido a la naturaleza de los mecanismos de transferencia de calor que estan
involucrados en este método de sinterizacién, la superficie del material siempre
se calienta antes, generando un gradiente de temperatura entre la superficie y el
interior de la muestra; de modo que el calor siempre fluye desde el exterior hacia
el interior. Es por ello que este proceso requiere de largos tiempos de estancia
- llegando a ser mayores a 2 h - con el fin de obtener muestras uniformes.
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La sinterizacién con presién es otro método muy utilizado, que consiste en la
aplicacién de presion durante el proceso de calentamiento. Este método permite
mejorar la densificacién minimizando el crecimiento de grano. Existen varias
técnicas para aplicar presion: (a) ejercer presion uniaxialmente a los polvos y
(b) prensado isostético en caliente, donde la presion es aplicada mediante un
fluido [12]. No obstante, esta técnica de sinterizacion requiere de altos costes
de produccién, con lo que sélo es posible emplearlo en aplicaciones industriales
muy especificas. Ademas, solo formas y perfiles simples pueden ser procesados
siguiendo esta técnica.

Actualmente, la mayoria de ceramicas base circona destinadas a la produccion
de protesis son densificadas por sinterizaciéon convencional. Sin embargo, uno
de los mayores inconvenientes de este método, especialmente para ceramicos,
es el alto consumo energético requerido para obtener piezas densas y con pro-
piedades mecanicas aceptables para dicha aplicaciéon, ya que se necesitan altas
temperaturas durante largos tiempos de estancia. Por ello, nuevas técnicas de
sinterizacion necesitan ser investigadas. Una de estas técnicas es la tecnologia
de sinterizacién por microondas, que permite obtener piezas densas con menor
consumo energético. Ademas, es posible sinterizar muestras con perfiles y for-
mas mas complejas como pueden ser las prétesis dentales, que dependen del
paciente. Por todo ello,la sinterizacién por microondas es una novedosa alter-
nativa para la obtencion de piezas altamente densificadas con menores costes
energéticos y de produccion.

3.3 Sinterizacién por microondas

Como muchos otros inventos, la historia de la tecnologia de microondas co-
mienza de manera fortuita. Una intensa investigacion durante la segunda gue-
rra mundial acerca de los radares de alta definicién dio lugar al desarrollo de
frecuencias de microondas (300 MHz a 300 GHz), y en particular al magnetron
como generador de microondas de alta potencia con una eficiencia excepcional.
Tras este descubrimiento, se comprendié que las microondas tenian el potencial
de proporcionar un calentamiento rapido y eficiente a los materiales [13].
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En la actualidad, las principales aplicaciones del calentamiento por microon-
das incluyen el procesamiento de alimentos, el secado de madera, sintesis de
polimeros, asi como el curado y precalentamiento de cerdmicas.L.os procesos
de calentamiento por microondas son de gran interés debido a las ventajas
que presenta esta técnica frente a los procesos tradicionales. A continuacion,

se enumeran algunas de estas ventajas [14, 15]:

= Presenta un menor consumo energético y costes de produccion.

= La velocidad de calentamiento es més alta.

= Los tiempos de procesado son cortos.

= No hay contacto directo entre la fuente de calor y el material calentado.
= Puede conseguirse un calentamiento selectivo.

» Existe un mayor control del proceso de calentamiento o secado.

= Reduccién del tamafio de los equipos y de los residuos.

= Tiene un menor impacto medioambiental.

La técnica de microondas se ha extendido también a la ciencia y tecnologia de
materiales, desde el secado de ceramicas, calcinacién de polvos o descomposi-

cion de gases hasta la sintesis de materiales.

El interés por esta tecnologia se ha visto reflejado en la bibliografia, ya que
en las ultimas décadas se ha incrementado el ntimero de articulos cientificos
dedicados al procesamiento de materiales por microondas. Ademas, la gran
diversificacion de sus aplicaciones ha favorecido el crecimiento de esta técnica,
siendo la sinterizaciéon de materiales ceramicos una de las areas mas investiga-

das y desarrolladas del calentamiento por microondas.

La sinterizacién por microondas es una técnica de sinterizacién no convencional
que se presenta como una prometedora alternativa a los métodos convenciona-
les, puesto que es considerada una técnica rapida, econémica y flexible. Como
consecuencia, el interés cientifico hacia esta novedosa tecnologia esta en au-

mento.
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Generalmente, la sinterizacién por microondas exhibe una mayor densifica-
cion a temperaturas de sinterizacion menores que en métodos convencionales
y utilizando tiempos de procesado més cortos y menos energia; dando lugar
a una mejora de la su microestructura y propiedades mecanicas [16, 17|. Es-
tas diferencias con respecto ambos métodos de sinterizaciéon se deben a que
los mecanismos de transferencia de calor implicados en la sinterizacién son

totalmente distintos.

El primer registro del uso de la energia de microondas en el procesamiento de
ceramica a alta temperatura apareci6 en 1968 [18], pero no fue hasta en los
anos 90 cuando se comenzd a desarrollar la tecnologia de microondas como
método de sinterizacién no convencional. Los primeros estudios de sinterabi-
lidad de cerdmicas por microondas se realizaron sobre materiales basados en
carburo de tungsteno (WC). Los principales pardmetros de sinterizacion de
estos materiales convencionalmente son las altas temperaturas (>1500 °C) y
largos tiempos de estancia que resultan en un aumento del tamano de grano.
Por primera vez, en 1991, J.P. Cheng consigui6 sinterizar el sistema WC/Co
mediante tecnologia de microondas [19]. En este trabajo, se densificaron pol-
vos de WC con un 6 - 12 mol% de Co con mejores propiedades mecanicas
que las obtenidas mediante métodos tradicionales; utilizando temperaturas de
sinterizacion entre 1250 y 1320 °C y tiempos de estancia de solo 10 - 30 min
[20]. Ademas, estos materiales presentaban una densidad relativa cercana a la
tedrica y una microestructura homogénea con tamanos de grano finos sin ne-
cesidad de afiadir inhibidores. A su vez, exhibian una mayor resistencia a la

corrosion y erosion.

Los siguientes estudios acerca de la sinterizacién por microondas se llevaron a
cabo con materiales cerdmicos més tradicionales como la alimina y la circona.
Aunque la aliimina se comporta como un material transparente en presencia de
microondas puede ser sinterizada con ayuda de susceptores, que absorben las
microondas, o con la adicién de dopantes en su composiciéon. Katz and Blake
alcanzaron una densificacion del 99 % de a-alimina con tamanos de grano
entre 5 y 50 pm tras la sinterizacion por microondas [21]. Las condiciones de
sinterizacion fueron 1400 °C de temperatura y un tiempo de estancia total
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de 100 min. En trabajos posteriores, ha sido posible sinterizar materiales de
aliimina por microondas a menor temperatura y tiempos de procesado mas

cortos.

En el caso de la circona, su microestructura y propiedades mecanicas pueden
mejorarse tras sinterizarlas mediante microondas. Tanto YSZ (yttria-stabilized
zirconia) como Y-TZP (ytrria-tetragonal zirconia polycristals) se han obteni-
do totalmente densas por microondas [22, 23|, empleando un calentamiento
hibrido con ayuda de susceptores. La microestructura asi como las propieda-
des mecanicas mejoran aplicando 200 °C menos de temperatura con respecto

a las requeridas por convencional.

En los dltimos anos, el desarrollo e investigaciones sobre la sinterizacién por
microondas se ha enfocado en el procesado de composites ceramicos para me-
jorar su funcionalidad y sus propiedades estructurales. Asi mismo, el disefio y
optimizacion de los equipos de microondas son de vital importancia, ya que
deben ajustarse a las caracteristicas del material a sinterizar. En definitiva,
el estudio de los principios fundamentales y los mecanismos involucrados en
el calentamiento por microondas puede permitir una produccién mas eficiente

energéticamente.

3.3.1 Fundamentos bdsicos del calentamiento por microondas

Las microondas son un conjunto de radiaciones electromagnéticas que corres-
ponde a la parte de baja energia del espectro electromagnético; concretamente
a las frecuencias comprendidas entre 300 MHz (A = 1 m) y 300 GHz (A =1
mm). El rango de frecuencia y longitud de onda de las microondas se mues-
tran en la Figura 3.5. Las microondas tienen longitudes de onda maés largas
y cantidades de energia disponibles méas bajas que otras formas de energia

electromagnética como la luz visible, ultravioleta o infrarroja.

La primera aplicaciéon de microondas fue en relaciéon con las comunicaciones
como el radar, la television y satélites [24]. La segunda aplicacién mayoritaria

es el calentamiento por microondas en el &mbito doméstico.Sin embargo, el uso
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Figura 3.5: Diagrama del espectro electromagnético.

de esta técnica se ha extendido a procesos industriales como el secado o curado,
asi como la sinterizaciéon de materiales que se ha convertido en un nuevo campo

de investigacion.

En cuanto a la sinterizacién por microondas, el material capta la energia elec-
tromagnética de manera volumétrica y la transforma en calor. Dicho de otro
modo, el calor se produce en el interior de la muestra y se distribuye por todo
el volumen de la misma. Este mecanismo constituye una mejora con respecto
al método convencional, puesto que fomenta la difusién, y por consiguiente,
se requieren menores temperaturas de sinterizacion y ademés se optimizan sus

propiedades mecénicas y fisicas.

Por el contrario, en la sinterizacién convencional, el calor es transmitido me-
diante conduccién, radiacién y convencién, como ya se ha comentado en la
seccion 3.2. Siguiendo este método, la superficie del material es lo primero
que adquiere temperatura, transfiriendo el calor hacia el interior. Sin embargo,
este proceso requiere de una homogenizaciéon de las temperaturas necesitan-
do largos tiempos de calentamiento y estancias. Por esta razon, la técnica de
sinterizacién por microondas se propone como una interesante alternativa al

método convencional por la reduccidén de costes energéticos y de tiempos de
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procesado. Ademas, se expone un nuevo concepto de calentamiento donde se

modifican los mecanismos de difusién volumétricos.

8.3.1.1 Mecanismos del calentamiento por microondas

Se han planteado varios mecanismos fisicos para describir la interaccién de los
materiales con la radiaciéon de microondas. Estos mecanismos incluyen la rota-
cion bipolar, el calentamiento resistivo, el calentamiento electromagnético y el
calentamiento dieléctrico. Asimismo la respuesta del material a las microondas

puede deberse a un nico mecanismo o a una combinacion de ellos.

La rotacion bipolar tiene lugar en moléculas polares eléctricamente neutras
con cargas eléctricas negativas y positivas separadas, como el agua en un ma-
terial. Al hacer incidir las microondas, estos dipolos intentan alinearse con la
polaridad cambiante del campo eléctrico, de forma que los dipolos rotan en la
direccitén del incremento de la amplitud. Como resultado de este movimiento, se
produce una friccién entre moléculas que conduce el calentamiento instantaneo

y uniforme en todo el material.

La conduccion idnica se da cuando hay iones o especies i6nicas libres. Al apli-
case un campo eléctrico, los iones positivos se mueven hacia regiones negativas
y los iones negativos hacia regiones positivas, intentando orientarse de forma

analoga a la rotacion dipolar.

El calentamiento electromagnético se manifiesta en materiales con una alta
susceptibilidad magnética. Se produce el movimiento de los polos magnéticos
de igual manera que las moléculas polares rotan en campos eléctricos oscilantes.

Finalmente, el calentamiento dieléctrico consiste en una combinacién entre la
rotacién bipolar y conduccién iénica. En concreto este mecanismo es el que

predomina en la sinterizacién de ceramicas.
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3.83.1.2 Interaccion dieléctrica de los materiales con las microondas

Las microondas, como cualquier otro tipo de radiacién electromagnética, tiene
una componente eléctrica y una componente magnética con una amplitud y un
angulo de fase, y con la capacidad de propagarse, es decir, de transferir ener-
gia. Estas propiedades rigen la interaccién de las microondas con los materiales
produciendo calor en algunos de ellos. Ademas, las microondas obedecen las
leyes de la 6ptica ya que pueden ser transmitidas, absorbidas o reflejadas de-
pendiendo de las propiedades eléctricas y magnéticas del material [25]. De este
modo, segin la interaccién de las microondas con los materiales, éstos pueden

clasificarse en tres grupos:

= Materiales transparentes: Las microondas penetran y se transmiten a
través del material sin que se produzca ninguna transferencia de energia
(Figura 3.6a). Son materiales aislantes o con baja pérdida dieléctrica,

como el vidrio.

= Materiales reflectantes: Las microondas no penetran el material pues-
to que se refleja la radiacion en su totalidad (Figura 3.6b). Son materiales
conductores como los metales, que se consideran en su mayoria opacos a

la energia de microondas.

= Materiales absorbentes: Las microondas son absorbidas por el ma-
terial produciéndose un intercambio de energia electromagnética (Figu-
ra 3.6¢). Es el caso de los materiales dieléctricos, ya que son capaces de
absorber la onda electromagnética y transformarla en calor. La cantidad
de absorcién depende de las propiedades dieléctricas del material.

También existe un cuarto tipo de interaccién conocido como absorcién mizta.
Este caso particular tiene lugar en materiales mixtos o multifasicos, donde las
diferentes fases tienen distintos grados de absorcién de microondas. La mayoria
de las ceramicas eléctricamente aislantes como la altmina, el MgO, la silice y
los vidrios son transparentes a las microondas a temperatura ambiente, pero
cuando se calientan por encima de una cierta temperatura critica 7., comien-

zan a absorber y a acoplarse més eficazmente con la radiaciéon de microondas.
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Figura 3.6: Representacion de la interaccién material-microondas clasificada segiin su com-
portamiento: a) transparente, b) reflectante y c) absorbente.

Otras ceramicas, como el SiC, son capaces de absorber la energia de microon-
das de forma mas eficiente a temperatura ambiente. Por lo tanto, la adicion de
una segunda fase de absorcién de microondas a las ceramicas que se comportan
transparentes a temperatura ambiente puede mejorar enormemente la interac-
cion del sistema con las microondas, permitiendo un calentamiento hibrido del
material. En la seccién seccién 3.3.4 se ofrece una descripciéon mas detallada

del calentamiento hibrido.

3.3.2 Componentes del equipo de microondas

Un equipo microondas se compone principalmente de: (i) una fuente de mi-
croondas que genera energia electromagnética a partir de energia eléctrica; (ii)
las lineas de transmision a través de la cual las microondas son transmitidas
hasta (iii) la cavidad resonante que es donde tiene lugar la interaccion con el
material [24].

El principio tedrico por el que se rigen estos componentes se fundamenta en
las ecuaciones de Maxwell, pues describen el campo electromagnético y su

variacion con el tiempo (ver ecuaciones 3.1 y 3.2) [26].
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?xﬁ:f TxB=0 (3.1)

?xﬁ:7+aj T xD=p (3.2)

donde E es el vector del campo eléctrico; ? es el vector de densidad de flujo
magnético; H} es el vector del campo magnético; B es el vector de densidad
de flujo eléctrico; B es el vector del densidad de corriente; y B es la densidad
de carga.

El estudio y comprensién de la teroria electromagnética son necesarios para
el diseno de un equipo de microondas eficiente. En los siguientes parrafos se
describen los diferentes componentes que forman parte de un equipo de micro-
ondas.

1. Magnetréon: esta es la parte mas importante de una fuente de micro-
ondas. El magnetréon transforma la energia eléctrica de la red de baja
frecuencia en energia electromagnética de alta frecuencia, es decir, en for-
ma de microondas. Este dispositivo consiste en un cilindro metéalico en
el que se disponen radialmente una serie de cavidades resonantes que se
comunican con una cavidad central mayor, que tiene un filamento de ti-
tanio en su eje (Figura 3.7). El cilindro acttia como anodo mientras que
el filamento central se comporta como catodo. El filamento, que esta co-
nectado al polo negativo de una fuente de corriente continua, se vuelve
incandescente y emite electrones por efecto termoiénico. A su vez, el cilin-
dro conectado al polo positivo, atrae a los electrones. Toda la instalacion
se encuentra entre los polos de un potente electroiman.

El espacio abierto entre la placa y el cdtodo se denomina espacio de inter-
acciéon. En este espacio, los campos eléctricos y magnéticos interacttian
para ejercer una fuerza sobre los electrones. Dado que toda carga eléctrica
crea un campo electromagnético a su alrededor, todos los electrones, mo-
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Figura 3.7: Vista seccionada de un magnetrén

viéndose en circulos en las cavidades, producen ondas electromagnéticas,
en este caso microondas, perpendiculares a su propio desplazamiento y
con una frecuencia que depende del tamano de las cavidades. El control
de la potencia generada en el magnetréon se consigue modificando la am-
plitud de la corriente del catodo o cambiando la intensidad del campo

magnético.

Normalmente, para aplicaciones de calentamiento por microondas, la fre-
cuencia generada es de 2.45 GHz. Es una de las frecuencias denominadas
ISM (Industrial, Scientific and Medical applications), que son de uso li-
bre. Otras frecuencias, aunque menos comunes, también empleadas para
el calentamiento son 915 MHz y 5.8 GHz.

. Lineas de transmision: este elemento es el responsable de transmitir

la radiacién de microondas generada en el magnetrén a la cavidad princi-
pal. En los sistemas de baja potencia, las lineas de transmisién suelen ser
cables coaxiales. Sin embargo, para los sistemas de alta frecuencia, como
son las microondas, la pérdida que ocurre en los cables coaxiales es bas-
tante sustancial. Por lo tanto, las guias de onda circulares o rectangulares
son necesarias para una transmision de onda apropiada.
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3.

Circulador: Este componente proporciona proteccién a la fuente de mi-
croondas frente a posibles reflexiones de carga no deseadas. El circulador
redirige la potencia de microondas que no fue absorbida por el material
hacia una carga de agua. Esta carga de agua se calienta evitando que la

energia reflejada regrese causando danos a la fuente.

. Reflectémetro: Este dispositivo cuantifica la potencia efectiva absorbida

por el material a calentar, aportando informacién acerca de la potencia

consumida durante la sinterizacién de la muestra.

Sintonizador: Este elemento es fijado al equipo de microondas y se em-
plea para acoplar la radiacion incidente de microondas a la cavidad. Se
pueden utilizar diferentes tipos de sintonizadores. Por ejemplo, el més
simple consiste en un iris que acopla la potencia incidente directamente
a la cavidad. Los sintonizadores méas complejos son el adaptador de tres
manguitos que permite una adaptacion dinamica del proceso de acopla-

miento a la cavidad.

Cavidad resonante: Es el nucleo del sistema de microondas, donde la
radiacién electromagnética incidente calienta y sinteriza el material. El
diseno de cavidades es una de las partes més criticas de los equipos de
microondas para el procesamiento de materiales. La distribuciéon de la
temperatura dentro del material, que es calentada por la radiaciéon de
microondas, esté intrinsecamente ligada a la distribucién del campo eléc-
trico dentro de la cavidad. En el procesamiento de material, se emplean
cavidades resonantes con diferentes configuraciones de modo, incluyendo
monomodo, multimodo y multimodo con frecuencia variable [27].

El tamano de una cavidad resonante monomodo debe ser del orden de una

longitud de onda. Adicionalmente, para mantener un modo resonante, estos

sistemas requieren una fuente de microondas que permita variaciones de fre-

cuencia o que la cavidad cambie dinAmicamente su tamafio para acoplar la

frecuencia de las microondas. Generalmente, la distribuciéon del campo elec-

tromagnético en este tipo de cavidad es conocida. Con un diseno de cavidad
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adecuado, el campo de microondas puede ser enfocado a una zona particular
donde la muestra de material puede ser sinterizada. Una ventaja adicional es
la posibilidad de monitorizar las propiedades dieléctricas del material durante

la sinterizacion.

Las cavidades multimodo son capaces de mantener varios modos simultanea-
mente. El disefio de los hornos microondas domésticos se basa en este tipo de
cavidades. Cuanto mayor sea el tamano de la cavidad, mayor sera el niimero
de modos de resonancia posibles. Por lo tanto, las cavidades multimodo son
més grandes que una longitud de onda, lo que contrasta con el tamano de los
sistemas monomodo.La presencia de diferentes modos de resonancia da lugar
a miultiples puntos calientes dentro de la cavidad, resultando en un sobreca-
lentamiento de ciertas areas. Para minimizar estos puntos calientes, el campo
electromagnético debe ser uniforme, la cual puede lograrse aumentando el ta-
mano de la cavidad y moviendo dindmicamente la posicién de la muestra, como
por ejemplo, con una placa giratoria o agitadores. Al aumentar el tamano de
la cavidad, el nimero de modos aumenta y, como consecuencia, los patrones
de calentamiento de cada modo comienzan a superponerse y los agitadores o

las placas cambian la distribucién del campo dentro de la cavidad.

3.3.3 Calentamiento dieléctrico: aspectos teoricos

Cuando las microondas penetran en el material, el campo electromagnético
induce movimiento en las cargas libres y ligadas (electrones e iones) y en los
dipolos. El movimiento inducido se resiste porque provoca una desviacién del
equilibrio natural del sistema, y esta resistencia debida a las fuerzas de friccion,
elasticas e inerciales, conduce a la disipaciéon de energia. Como resultado, el
campo eléctrico asociado con la radiacién de microondas se atenda y el material

se calienta.

La capacidad de un material para absorber la radiacién de microondas viene
determinada por sus propiedades dieléctricas o permitividad relativa e, direc-
tamente relacionadas con la distribucién de cargas inducidas en el interior del

dieléctrico a nivel atomico.
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La permitividad es un pardmetro complejo donde la componente real se deno-
mina constante dieléctrica (¢) y la parte imaginaria es el factor de pérdidas

dieléctricas ("), como aparece en la expresion (3.3) [28].

e=¢+je" =" 4+ j(1 —tand) (3.3)
6//
tan 6 = P (3.4)

La constante dieléctrica determina la cantidad de energia electrostatica alma-
cenada por unidad de volumen en el material para un determinado campo
aplicado (de manera anéloga a la carga almacenada en un condensador). La
componente imaginaria de la permitividad representa la energia disipada en
el material, en forma de calor, y por la que se produce una atenuacién del
campo aplicado. Habitualmente se expresa de manera relativa a la constante
dieléctrica en la forma de la tangente de pérdidas (tan §), como se muestra en

la expresion (3.4).

Tanto &' como €”, dependen de la temperatura y de la frecuencia del campo.
A bajas frecuencias, toda la energia de microondas es absorbida por el movi-
miento rotatorio de los dipolos y €’ alcanza un méximo, sin embargo, no hay
colisiones porque el desplazamiento es muy lento. A altas frecuencias el mate-
rial no tiene tiempo suficiente para responder al campo eléctrico oscilante, por
lo tanto, ¢’ alcanza un minimo. La pérdida de energia causada por las colisiones
estd representada por €”. La clave estd en encontrar una frecuencia para cada
material en la que la absorcion de energia (¢') asi como la pérdida de energia
(¢") sean altas.

En general, un cuerpo en su estado neutro contiene moléculas polarizadas dis-
tribuidas en posiciones aleatorias. Sin embargo, estas moléculas pueden ser
facilmente reorientadas por el efecto de un campo eléctrico externo, como se

muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8: Representacion de la reorientacién de las moléculas en presencia de un campo
eléctrico alternante, como el inducido por microondas.

De igual manera, si la polaridad del campo eléctrico cambia constantemente,
las moléculas modificaran su orientacién muy rapidamente para alinearse con
el campo (Figura 3.9) y, como consecuencia, se generara calor debido a la
friccion entre ellas y a los efectos resistivos eléctricos de las cargas no ligadas.
En definitiva, el material aumenta de temperatura en funcién de la energia
absorbida en el proceso, que es la responsable de la vibracién de las moléculas.

Figura 3.9: Representacién de la reorientacién de las moléculas en presencia de un campo
eléctrico alterno, como el inducido por microondas.
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Por otra parte, la interacciéon dieléctrica entre los materiales y la radiaciéon de
microondas puede describirse mediante dos parametros principales [24, 26, 27]:

= La potencia absorbida, P.

» La profundidad de penetraciéon de microondas, D.

Ambos parametros juegan un papel critico en el calentamiento uniforme del
material. La potencia absorbida (P es la absorcién volumétrica de la energia
de microondas (en W/m?) y se expresa segin la siguiente ecuacion:

P =0|E|* = 2nfeoe” |E|* = 2w feoe’tan § |EJ? (3.5)

donde f es la frecuencia del campo eléctrico; E la amplitud del campo eléctrico
y tan § es la tangente de pérdidas, cuyo término va asociado a la capacidad
del material para polarizarse y calentarse (ver expresion (3.4)).

El segundo parametro principal en la interacciéon microondas/material es la
profundidad de penetracién de microondas, D. Este pardmetro determina la
profundidad de penetracién a la que se reduce la potencia a la mitad y se

expresa de la siguiente manera:

37T0

D= -
8,686 7 tan §(=)1/?

£
€0

(3.6)

Las altas frecuencias en combinacién con altos valores de propiedades dieléctri-
cas se traducen en un calentamiento superficial del material, mientras que las
bajas frecuencias con pequenos valores de propiedades dieléctricas dan lugar

al calentamiento volumeétrico.
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3.3.4 Calentamiento hibrido: calentamiento bidireccional

Uno de los principales problemas asociado a la sinterizaciéon de materiales por
microondas es la absorcién a temperatura ambiente y su correspondiente ca-
lentamiento. Otro problema importante que puede surgir es la inestabilidad
térmica a la que son propensos los materiales debido a los cambios en sus
propiedades con la temperatura, como su constante dieléctrica, &'.

Los gradientes de temperatura que surgen durante el calentamiento pueden
producir microfisuras y una distribuciéon desigual de las propiedades fisicas re-
sultantes, como la densidad o la dureza. Por lo tanto, pueden ser necesarios
aislantes térmicos o recubrimientos para evitar la presencia de estos gradien-
tes. Sin embargo, estos aislantes pueden provocar pérdidas de control de la
temperatura.

Las ceramicas tienden a mostrar un aumento abrupto en ¢” al incrementarse la
temperatura. La temperatura a la que cambian las propiedades dieléctricas se
conoce como temperatura critica, T,.. Por debajo de T, a una frecuencia dada,
la mayoria de las cerdmicas son poco absorbentes de microondas y se compor-
tan como materiales transparentes. Es por ello, que necesitan ser calentados
por una fuente externa. No se ha encontrado ninguna relaciéon matemética que
relacione la temperatura con las propiedades fundamentales del material, por lo
que los valores de T, deben medirse experimentalmente [43,44|. Este T, puede
plantear algunos problemas cuando se procesan muestras complejas y de gran
tamafio. A menos que sea calentado uniformemente por una fuente externa,
se pueden desarrollar puntos calientes localizados en el material. Estos puntos
comienzan a absorber la radiacién de microondas antes que el resto del ma-
terial. Este fenémeno es conocido como fuga térmica. Como consecuencia, las
muestran pueden llegar fracturarse y/o curvarse. La fuga térmica puede limi-
tarse utilizando un calentamiento externo uniforme y un campo de microondas

homogéneo.

Una solucién factible, que los cientificos e ingenieros de materiales han desarro-
llado, consiste en un método hibrido que combina el calentamiento directo por
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microondas con la transferencia de calor procedente de otro material que rodea
al espécimen a ser sinterizado. Este sistema es un ejemplo de calentamiento
de absorcidn mizta, con una alta pérdida dieléctrica tanto a baja como a alta

temperatura 29, 30].

En este supuesto, las microondas son absorbidas por el material con mayores
pérdidas dieléctricas a temperatura ambiente, también conocido como suscep-
tor. Por el contrario, el material con menores pérdidas a temperatura ambiente
propaga las microondas sin absorberlas. De este modo, el calor y la energia se
transfieren del material absorbente al material transparente mediante meca-
nismos convencionales de transferencia de calor. Una vez que el material se ha
calentado lo suficiente superando su 7T,, cambiando sus propiedades dieléctri-
cas e induciendo altas pérdidas dieléctricas, es capaz de absorber la energia de

microondas y calentarse por si mismo.

Esta acciéon combinada es conocida como calentamiento hibrido por microon-
das y puede emplearse para la sinterizacién rapida de polvos compactados. En
este caso particular, la direccién del flujo de calor en el espécimen a ser sin-
terizado ocurre en dos direcciones: de la superficie al niicleo debido al efecto
del susceptor y del nucleo a la superficie una vez que es capaz de absorber la
radiacién de microondas. En la Figura 3.10 se puede ver una representaciéon
del calentamiento hibrido bidireccional.

Figura 3.10: Direccién del calentamiento debido a) al susceptor y b) a la propia muestra.
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Capitulo 4

Técnicas y métodos

experimentales

En este capitulo se detallan todos los equipos, técnicas y mé-
todos utilizados a lo lardo de la tesis doctoral. En primer lugar, se
describen las técnicas de sinterizado: horno convencional y micro-
ondas. A continuacidn, se explican las dos técnicas empleadas para
la determinacion de fases: difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman. Seguidamente, se describe la metodologia empleada para
la determinacion de la densidad y propiedades mecdnicas; ademds
de las técnicas de caracterizacion microestructural. Por ltimo, se
especifican otros ensayos llevados a cabo como la degradacion hidro-
termal o la tribologia, detallando los equipos asi como las técnicas

de caracterizacion de las mismas.
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4.1 Técnicas de sinterizado

4.1.1 Horno convencional

La sinterizacion de las muestras por el método convencional (CS) se realizo
en un horno eléctrico (Carbolite Gero, HTF 1800) durante 2 h en condiciones
atmosféricas a dos temperaturas diferentes: 1400 y 1500 °C, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min.

4.1.2 Horno microondas

La sinterizacién por microondas se ha llevado a cabo en dos equipos de mi-
croondas con dos frecuencias distintas: 2,45 GHz y 5,8 GHz. Las temperaturas
empleadas para su consolidaciéon han sido 1200 y 1300 °C durante 10 min,
con rampas de calentamiento de 50 °C/min [1]. Estas condiciones han sido
seleccionadas en base a estudios previos de nuestro grupo de investigacion, que
demuestran que bajo estas temperaturas y tiempos de permanencia se pueden
obtener materiales con valores de densidad cercanos a los tedricos [2-5].

Los principios tedricos de esta técnica de calentamiento se han desarrollado en
la seccion 3.3 dentro del Capitulo 3. A continuacién, se describen las configu-

raciones de los dos hornos microondas.

4.1.2.1 FEquipo de microondas a 2,45 GHz

En la Figura 4.1, se muestra el esquema del equipo de microondas de 2,45 GHz,
el cual ha sido disenado y fabricado por el Instituto ITACA-UPV (Instituto
de Aplicaciones de las Tecnologias de la Informacion y de las Comunicaciones

Avanzadas).

Consiste en un horno microondas de cavidad circular mono-modo, que opera
en modo TE;;;. La cavidad tiene dos aperturas de 12 mm de didmetro, una
situada en la parte superior y otra en el lateral. Por la apertura superior se

introduce el tubo de cuarzo que contiene la muestra a sinterizar. Mientras que
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Figura 4.1: Equipo de microondas de 2,45 GHz.

la apertura lateral permite adaptar un pirébmetro para medir la temperatura.
Las posicion y las dimensiones de las aperturas han sido disenadas garantizando

que no hubiera fugas de radiacién de microondas al exterior.
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Figura 4.2: Diagrama de bloques del sistema de microondas.

En el esquema de bloques que se presenta en la Figura 4.2 se describe el
funcionamiento del equipo. La cavidad circular sintonizable es el bloque mas
importante, cuya seccién transversal se muestra en la Figura 4.3.

Figura 4.3: Diagrama de bloques del sistema de microondas.
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Medida de temperatura

En la sinterizaciéon convencional, las lecturas de temperatura se obtienen a
través de termopares situados en el interior del horno. Sin embargo, esto no
es posible en la sinterizacién por microondas ya que la introduccién de otros
dispositivos dentro de la cavidad puede interferir con el proceso. Dado que el
calentamiento que tiene lugar en la sinterizaciéon por microondas es volumétrico
y la radiacién es absorbida y convertida en calor desde el interior del material,
la temperatura de la muestra y del horno nunca es la misma.

Para determinar la temperatura de la muestra y controlar las velocidades de
calentamiento durante la sinterizacién por microondas, se ha empleado un pir6-
metro para proporcionar lecturas de temperatura en tiempo real. Un pirémetro
consiste en un sistema 6ptico acompanado de un detector que se fundamenta
en la Ley Stefan-Boltzmann; donde relaciona la radiacién térmica, j*, con la
temperatura, T, de un cuerpo sin que el dispositivo esté en contacto directo
con él. En esta ley, la emisividad, €, del material, que es la eficacia en la emi-
sion de energia como radiacién térmica, es un parametro muy importante que
debe conocerse. Esta ley se da en la siguiente expresiéon, donde la constante
Stefan-Boltzmann, o, equivale a 5,670 W m~2 K—*:

j* =eoT* (4.1)

En definitiva, se debe conocer la emisividad del material a las temperaturas de
sinterizacion seleccionadas, para poder conocer la temperatura superficial de

la muestra con un pirémetro.

El pirémetro utilizado para el test de emisividad y la medicién de temperatura
es un CT laser G5H de Optris, con un rango de temperatura comprendido entre
250 y 1650 °C. Las recomendaciones segiin el fabricante para la calibracion del

equipo se describen a continuacion [6]:
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= Con ayuda de un termopar: se mide la temperatura simultaneamente con
un pirémetro y el termopar. De modo que la emisividad se adapta hasta

conseguir que ambas lecturas de temperatura se igualen.

= Con una emisividad de referencia: Utilizando un objeto diferente con una

emisividad conocida.

Debido a que las caracteristicas de los materiales varian en presencia de micro-
ondas, se ha seleccionado el primer método para la calibracién del pirémetro.
Se ha utilizado un horno Thermolyne previamente calibrado con una apertura
en la parte superior para facilitar la medida con el pirometro. Esto permite un
registro fiable de la temperatura y, al mismo tiempo, mantener la estabilidad
térmica en el interior del horno, ya que no es necesario abrirlo durante el ensa-
yo. La configuraciéon de la calibracién se muestra en la Figura 4.4. La muestra
se coloca dentro del horno de modo que el laser pueda caer directamente sobre
el centro de la superficie. En el caso de que las lecturas de temperatura del
pirémetro sean diferentes a las del termopar, el valor de emisividad del piréme-
tro se ajusta hasta que las ambas lecturas de temperatura sean exactamente

iguales.

Figura 4.4: Esquema del montaje para la calibracion del pirémetro y medida de emisividad.
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4.1.2.2  Equipo de microonfas a 5,8 GHz

El sistema de microondas de 5,8 GHz se detalla en la Figura 4.5. Este equipo
pertenece al grupo Microwave Application Group, MAG de la Universidad de
Mdédena y Reggio Emilia en Italia, donde realicé mi estancia doctoral.

Figura 4.5: Equipo de microondas de 5,8 GHz.

Las principales diferencias entre ambos equipos son: las frecuencias del mag-
netréon y el tipo de cavidad utilizada en cada uno de ellos. El microondas de

5,8 GHz tiene una cavidad de geometria rectangular (WR159).

En este escenario, la temperatura es medida con una fibra de zafiro (MIKRON
M680 Infraducer, Mikron Infrared Inc.) que permite medir la temperatura
sin necesidad de contacto con la muestra; puesto que utiliza tecnologia de

infrarojos para la medicién de temperatura.

4.2 Determinacion de fases cristalinas

En esta seccion se describen las dos técnicas empleadas para la determina-
cion de las diferentes fases cristalinas de la circona: difraccién de rayos X y
espectroscopia Raman.
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4.2.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de alta energia con
longitudes de onda cortas del tamano de los espacios interatéomicos de los s6-
lidos, que proporciona informacién sobre la disposicién espacial de los 4tomos
en un material. Cuando un haz de rayos X interacttia con un soélido, parte del
haz se dispersa en todas las direcciones debido a los electrones asociados a los
atomos o iones que el haz encuentra en su camino. Sin embargo, la parte no
dispersa del haz puede inducir el fendémeno de la difraccién de rayos X, que se
produce cuando los 4&tomos estan dispuestos con una periodicidad caracteristi-
ca a lo largo de un eje cristalografico y sus espacios interatémicos cumplen las
condiciones de la longitud de onda de los rayos X con el d4ngulo de incidencia

del haz [7].

Figura 4.6: Interaccion del haz de rayos X con los d4tomos de un sélido con un angulo
incidente 6.

Las condiciones geométricas que satisfacen el fenémeno de difracciéon de rayos
X al estudiar las estructuras cristalinas son analogas a la reflexion de la luz
que se produce en un espejo plano. Las condiciones para que un conjunto de
planos paralelos, separados por la misma distancia, d, difracten un haz de
rayos X incidente se conocen como ley de Bragg y estan dadas por la siguiente

relacion [8]:

nA = 2dsen 6 (4.2)
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En este trabajo se ha empleado un difractémetro de polvo con configuracion
Bragg-Brentano, donde los rayos X filtrados se desvian de una linea de origen
y caen sobre la muestra de polvo. Por lo tanto, los bloques de material co-
mercial han sido cuidadosamente pulverizados para evitar una transformaciéon
significativa de t a m de fase. Los rayos difractados por los planos cristalinos
se recogen en el detector y se convierten en impulsos eléctricos que se registran
como un grafico caracteristico de la muestra. Las muestras se han medido con
un difractémetro BRUKER modelo D8 Avance A25. El difractograma regis-
trado abarca el rango 20° < 26 < 80°, con un paso de 0,03° en 20 y un tiempo
de medicién por paso de 0,02 s, a efectos de identificacion de fase. La fuente
de radiacién empleada consiste en un Cu-Ka por debajo de 40 kV y 30 mA. El
detector de energia dispersiva es un LYNXEYE que permite tanto mediciones

lineales como puntuales.

4.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el principio de la dispersién inelastica de
la luz por un sélido. Cuando la luz monocromatica interacttia con la muestra,
la mayoria de los fotones se dispersan elasticamente y, como consecuencia, a la
misma frecuencia de los fotones incidentes, en lo que se conoce como dispersion
de Rayleigh. Sin embargo, una pequena fracciéon de los fotones es dispersada
en diferentes frecuencias. El cambio de frecuencia es caracteristico de cada
material e independiente de la frecuencia de la luz incidente. La diferencia entre
la frecuencia de los fotones incidentes y los fotones dispersos inelasticamente
debe coincidir con la frecuencia de cualquiera de los modos de vibracién o

rotacion del material a analizar.

Para este estudio, se ha empleado una configuraciéon de micro-Raman. Esta
configuraciéon es muy util porque consiste en la combinacién de un espectré-
metro Raman con un microscopio 6ptico, lo que permite obtener espectros
en regiones muy pequenas (< 1 pm). El equipo utilizado es un Horiba-MTB
Xplora junto con un detector de dispositivo de acoplamiento de carga multi-
canal (CCD) con refrigeracion por efecto Peltier. Los ensayos se han realizado
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utilizando el laser de 532 nm de longitud de onda. El registro de los espectros
Raman estan comprendidos entre 100 y 800 cm~!. Ademas, el espectrémetro
ha sido calibrado con un estandar de silice para controlar el desplazamiento de

desplazamiento de los espectrogramas Raman.

Para conocer numericamente el contenido de la fase m en las muestras se
determina con el siguiente modelo lineal propuesto por Lim et al.[9, 10]:

181 190
>+ 1.

V,, =
0,330 + 77 + 1Y + 1})

(4.3)

donde: V,, es la fraccion de volumen de fase m; I la intensidad de pico integrada
(area bajo pico) cuyos subondices myt hace referencia a las fases monoclinica
y tetragonal, respectivamente. Las intensidades caracteristicas de fase tetrago-
nal son 147 y 265 cm~! y mientras que las de la fase monoclinica son 181 y
190 em~!. Las intensidades de los picos se han cuantificado con la funcién de
analisis espectroscopico del software Origin 8, suponiendo una senial de fondo
lineal,que se ha sustraido, mientras que la intensidad integrada de cada pico

se ha calculado ajustando las curvas a una distribucién de Lorentzian.

4.3 Determinacion de la densidad aparente

La densidad de un material después de la sinterizacién puede determinarse
mediante diferentes métodos: mediante el uso de un picnémetro de gas, apli-
cando del método de Arquimedes o a partir de sus dimensiones en el caso de
ser un cuerpo geométrico. Ademés, se puede hablar de diferentes términos de
densidad tales como la densidad tedrica, aparente, geométrica o global.

La densidad teodrica hace referencia a la densidad de un cuerpo perfectamente
solido y sin porosidad. La densidad aparente se basa en el principio de Arqui-
medes y la densidad global se aplica a los materiales porosos, puesto que el
volumen total incluye los poros y espacios abiertos a diferencia de la densidad

teodrica.
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La densidad aparente de un material o un cuerpo es la relaciéon entre el volumen
y el peso seco, incluyendo huecos y poros que contenga. Ademés, siempre se

expresa con respecto a otra sustancia, normalmente el agua.

La metodologia seguida para la determinacién de la densidad aparente tras
la sinterizacion de las muestras se basa en el principio de Arquimedes. Se ha
seguido el procedimiento ASTM-C-373, que consiste en medir el peso de la
muestra en m; seco y sumergido en agua ms. Para determinar el peso sumer-
gido, el material se hierve en agua destilada durante 5 h y se deja reposar
durante otras 24 h més antes de ser medido en una balanza analitica de gran

precision. La densidad aparente se calcula mediante la expresion 4.4.

my
Pap = Pagua (4.4)

my — M2
En este trabajo los valores de densidad después de la sinterizacion se expresan
en términos de densidad relativa, pg para simplificar la comparacion de la
densificaciéon entre las muestras. La densidad relativa es la relacién entre la

densidad aparente, p,,, y la tedrica, pi., (Ecuacion 4.5).

= Par 100 (4.5)
pteo

P %

4.4 Analisis de propiedades mecanicas

En esta seccién, se describen las diferentes técnicas utilizadas para la determi-
nacién de las propiedades mecénicas. Mediante la técnica de nanoindentacion
se miden la nanodureza, H,.,,, v €l médulo de Young, E,; mientras que la
tenacidad a fractura (K;¢) se determina mediante microindentacion. Antes de
realizar la caracterizacién mecéanica de los materiales, las muestras han sido

pulidas a espejo con pasta de diamante hasta 1 um.
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4.4.1 Nanoindentacion

La nanoindentacion es una técnica de indentacion instrumentada (del inglés,
IIT) que trabaja dentro del rango de 10> y 10~° g. Consiste en un ensayo mecé-
nico utilizado para determinar, entre otras propiedades, la dureza y el médulo
de Young de los materiales a escalas nanométricas. La principal caracteristica
de la indentacién instrumentada es que te permite obtener las propiedades me-
cénicas sin necesidad de observar la huella de indentaciéon después del ensayo,
con lo que las mediciones son respuestas son a tiempo real. El principio basico
de esta técnica se basa en el calculo de H,,,, y E a partir del registro de las
curvas de prueba de carga y descarga (curvas P-h) y la profundidad méaxima
de indentacion, h,,q, (ver Figura 4.7). La resolucion de la carga registrada, P
y profundidad de indentacién es bastante alta, alcanzando una magnitud tan

baja como la del rango de angstrom.

Figura 4.7: a) Parametros principales de un ensayo de nanoindentaciéon durante la carga
y descarga. b) Curva tipica de carga y desplazamiento obtenida a partir de una curva de
nanoindentacion.

A partir de la curva P-h y aplicando el método de Oliver y Pharr [11], el valor
de la dureza, H,4,,, puede calcularse segin la siguiente expresion:
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donde A(h,.) es la superficie de contacto entre el indentador y el material al

alcanzar P, ..

El médulo Young se calcula a partir de la rigidez de contacto medida durante
la etapa inicial de descarga y aplicando la relacién determinada por Sneddon
[12] para la indentacion de un sélido elastico semi-infinito:

polvr_ s (4.7)

B2 VAR

donde § es una constante que depende de la geometria del indentador (para
la punta de Berkovich, el valor es 1,034); y E es el médulo de Young obtenido

en el ensayo de nanoindentacion.
La Figura 4.8 muestra un esquema de las partes principales de un sistema de
nanoindentaciéon. Un nanoindentador se compone de:
= Una mesa porta-muestras motorizada para el posicionamiento de la mues-
tra.

= Un cabezal electromagnético de carga.

= Transductores de carga y desplazamiento capacitivos de alta resolucién.
Algunos cabezales llevan incorporados transductores de fuerza lateral pa-

ra determinar la fuerza de rozamiento en ensayos de rayado.

= La punta del indentador que puede ser de diferentes geometrias. En este
trabajo se ha utilizado la punta de Berkovich.

= Algunos equipos estan dotados de un objetivo 6ptico para el posiciona-

miento de la muestra.

Ademas, los nanoindentadores suelen instalarse sobre mesas antivibratorias y

en cajas de aislamiento térmico.

81



Capitulo 4. Técnicas y métodos experimentales

Figura 4.8: Esquema de las principales partes que componen un equipo de nanoindentacion.

En un ensayo tipico de nanoindentacion el ciclo de carga se realiza en varias

etapas (Figura 4.9):

1. La punta del indentador se acerca a la superficie de la muestra hasta que
la punta detecta el contacto, a través de una senal y una sensibilidad

previamente programada.

2. El indentador penetra en la muestra aumentando la carga hasta que se

alcanza una profundidad o carga determinada.

3. La carga se mantiene durante varios segundos para dar tiempo suficiente
para que se produzca la deformacién plastica.
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4. La descarga se realiza registrando la respuesta elastica hasta que se retira
aproximadamente el 90 % de la carga.

5. La carga se mantiene constante durante varios segundos para determinar
la deriva térmica no deseada, calculando la pendiente de esta seccién de

la curva.

Figura 4.9: Ciclo tipico de carga y descarga de un ensayo de nanoindentacién.

Las pruebas de nanoindentacién en este trabajo se han realizado a la maxima
profundidad, h,,.,, de 1000 nm con un nanoindentador Agilent Tech G-200.
Se ha utilizado una punta Berkovich y el indentador se ha calibrado con una
muestra de silice. La rigidez de contacto, S, ha sido determinada por la técnica
de Medicion Continua de la Rigidez (del inglés, CSM), que permite el célculo
de nanodureza, H,.,,, y médulo de Young, F, en funcién de la profundidad,
h. La amplitud de oscilacién ha sido programada a 2 nm con una frecuencia
de 45 Hz.
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4.4.2 Tenacidad a fractura

Para materiales fragiles, como las cerdmicas, la tenacidad a la fractura es una
propiedad extremadamente importante, y atin més para el rendimiento de los
componentes estructurales. Esta propiedad del material se define generalmen-
te como la resistencia de un material a la propagacion de fisuras o grietas. La
base tedrica de la mecanica de la fractura y las diferentes metodologias desti-
nadas a determinar un valor aproximado para los diferentes materiales puede
encontrarse en la bibliografia aportada [28-32]. La tenacidad a fractura depen-
de de varios factores; entre ellos se encuentra la temperatura, la velocidad de
deformacion y la microestructura. Comtinmente es expresa da como el factor
de intensidad de la tension critica en un sistema de carga de modo I (tension

de traccion), Kjc.

La determinaciéon de K7~ de las muestras sinterizadas se ha realizado median-
te el método tradicional de indentacién por fractura. Esta técnica consiste en
determinar directamente el valor de K;c a partir de la longitud de las grietas
inducidas intencionadamente en un ensayo de microindentacién. Se basa en
métodos de prueba estandarizados regulados por C 1327-9963 de la ASTM.
La indentacién de fractura se realiza presionando un material duro, como una
punta de diamante, sobre el material a analizar. Una huella residual caracte-
ristica de los procesos de deformacion irreversible se deja en la superficie de la
muestra. Sin embargo, en este caso, las grietas emergen de las esquinas de la
huella de indentacién debido a las tensiones residuales hasta que se alcanza un
equilibrio. Este método relaciona la longitud de las grietas con la resistencia a

la fractura del material cuando se aplica una carga P.

El equipo empleado para el ensayo de microindentaciéon es un indentador auto-
mético del modelo HMV-20 de Shimadzu. Posteriormente, se han analizado las
huellas generadas de las muestras con un microscopio 6ptico NIKON H550L
de alta resolucién para una observacion clara y detallada de las grietas en las
cuatro direcciones. Finalmente, la longitud de las grietas ha sido medida a
partir de las imagenes del microscopio con el software de analisis de imagenes
Image Pro Plus.
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Para el calculo del K¢ se ha empleado la ecuacion experimental propuesta por
Evans [13], una de las formulas més utilizadas para determinar la tenacidad
de fractura en materiales ceramicos:

-1

s

Kie=0.16(S) " Hy -0 (4.8)

€
a
donde Hy es la dureza de Vickers, a (m) es la mitad de la longitud de la huella
Vickers y ¢ (m) es la mitad de la longitud de las grietas generadas tras la
indentacion (ver Figura 4.10).

Figura 4.10: Esquema que indica los parametros de longitud de fisura necesarios para
determinar Krc por el método de microindentacion.

4.5 Técnicas de caracterizacion microestructural

Para el analisis microestructural, las muestras han tenido que ser atacadas
térmicamente para que el grano se revelase. El ataque consiste en mantener
la muestra durante 30 min a 100 °C menos de la temperatura a la que fue
sinterizada.
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4.5.1 Microscopia electronica de barrido de emision de campo
(FE-SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, siglas en inglés) es una técnica
experimental ampliamente utilizada para caracterizar todo tipo de materiales,
ya sean organicos o inorganicos, mediante un haz de electrones focalizado que
escanea la superficie de la muestra a analizar. La morfologia de la microestruc-
tura del material se revela con una resolucién extremadamente alta en el orden
de los nanémetros. También se pueden realizar microanélisis elementales si el

equipo posee los accesorios adecuados.

Este tipo de microscopio se diferencia fundamentalmente de los microscopios
opticos en los principios operativos subyacentes porque se emplea un haz de
electrones en lugar de un haz de luz para crear una imagen ampliada del

material.

Un microscopio electroénico consiste en un canéon de electrones que actiia como
fuente del haz de electrones. Este haz puede ser desviado por la accion de
las bobinas de exploracién para proporcionar una exploraciéon completa de la
superficie, para después registrar los diferentes tipos de interaccion entre la
muestra y el haz de electrones gracias a los detectores. Estos detectores estan
conectados a otros dispositivos que permiten reconstruir la imagen del objeto,
ademés de poder guardarlas.

El microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM) funciona
utilizando un canén de electrones de emisiéon de campo como fuente de elec-
trones, lo que permite la formacion de haces de baja y alta energia altamente
focalizados (0,02 - 5 kV). Como consecuencia, se obtiene una mejor resolucion
espacial en comparacion con los sistemas SEM tradicionales. Ademés, ayuda a
minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar danos

en muestras sensibles al haz de electrones.

El anélisis FE-SEM se ha llevado a cabo en un sistema Zeiss Gemini Ultra
55 con una resolucién espacial de 1,4 nm a 1 kV y un detector de electrones
retrodispersado.
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Figura 4.11: Esquema del sistema FE-SEM destacando los componentes principales.

Tras el ataque térmico es posible medir los tamanos de grano de las muestras
gracias a un programa de analisis de imagen. Los valores de tamano de grano
corresponden al valor medio de los tamanos de grano de al menos 100 granos,
usando el metodo de intercepcién lineal.

4.6 Otros ensayos

En este apartado se detallan otros ensayos que se han llevado a cabo en este
trabajo para una completa caracterizacion de los materiales.
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4.6.1 Degradacion hidrotermal: condiciones de simulacion

La degradacion hidrotermal (LTD, siglas del inglés Low Temperature Degrada-
tion) de los materiales compuestos de circona se ha realizado bajo condiciones
que simulan y aceleran el proceso de envejecimiento hidrotérmico. Las muestras
son pulidas en espejo con pasta de diamante para lograr superficies altamente
lisas, de modo que los cambios topograficos inducidos por la transformaciéon
de la degradaciéon pueden ser evaluados de manera efectiva. A continuacion,
las muestras se esterilizan en autoclave con vapor a 120 °C y 1,2 bar (Fi-
gura 4.12). Estas condiciones se basan en varios estudios que indican que 1
hora corresponde aproximadamente a 3 anos en contacto con fluidos humanos.
Sin embargo, esta prueba de autoclave no ha sido estandarizada y, en muchos
casos, la equivalencia de tiempo varia debido a factores externos y también
depende de la configuracién del equipo de autoclave. No obstante, esta prueba
es considerablemente ttil para los propésitos comparativos que se abordan en
este estudio. Ademés, la simulacién LTD puede realizarse facilmente y permite
investigar los efectos del envejecimiento de la zirconia sin necesidad de realizar
experimentos in vivo. Es por ello, que este ensayo es ampliamente utilizado
para estudiar la susceptibilidad de los materiales de zirconia para aplicaciones
dentales y ortopédicas. Una revision exhaustiva de Pereira et al. [14] recoge
datos de las condiciones empleadas en varios estudios relacionados con LTD
para determinar si los pardmetros metodologicos en autoclave influyen en la
cinética de degradacion.

La caracterizacion de las muestras envejecidas se realiza después de cada 20
h de exposicién a condiciones de LTD hasta que se alcanzan las 200 h. La

caracterizacion consiste en el analisis de:

= El contenido de las fases mediante espectroscopia Raman.

= La topografia y rugosidad de la superficie caracterizada por microscopia
de fuerza atomica (AFM).

= Las propiedades mecanicas tales como nanodureza y modulo de Young

determinado por la técnica de nanoindentacion.
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Figura 4.12: Esquema del funcionamiento del equipo autoclave para la simulacién de LTD.

s La evaluacion de la microestructura mediante FE-SEM.

Todas estas técnicas de caracterizacion se han descrito con anterioridad en este

mismo capitulo.

4.6.1.1 Microscopia de fuerza atomica (AFM, siglas del inglés)

Para evaluar los cambios topograficos inducidos por LTD en materiales de
circona, se han analizado las muestras mediante AFM. Como la transformacion
de t- a m- se acompaifia de un cambio de volumen de aproximadamente 4 %, la
expansion de los granos genera tension entre si que resulta en el empuje de los
granos hacia la superficie. Por lo tanto, esta técnica sirve como una herramienta

complementaria para el analisis de la degradacion inicial del material.

Las técnicas de Microscopia con Sonda de Barrido (SPM, siglas del inglés)
utilizan el principio bésico de escanear una superficie con una sonda muy afilada
para visualizar y medir diferentes propiedades de una muestra. AFM es un
tipo de técnica SPM que proporciona un perfil 3D en una micro o nanoescala
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midiendo las fuerzas atractivas y repulsivas entre una sonda puntiaguda y la
superficie del material. El registro de las interacciones se realiza mediante un
laser reflejado hacia un fotodetector que se conecta a un ordenador donde las

senales se convierten en mapas topograficos.

Figura 4.13: Diagrama del funcionamiento de un microscopio de fuerza atémica.

Un sistema AFM se compone de la sonda, el voladizo, un escaner piezoeléctrico,
el laser, un fotodetector y un ordenador. En la Figura 4.13 se puede observar

un diagrama esquematico.

Uno de los parametros mas importantes que se puede obtener con AFM y
que permite la cuantificaciéon de la textura de la superficie, es la rugosidad
de la superficie. A partir de los perfiles AFM se pueden determinar varios
indicadores de rugosidad. En particular, la rugosidad media, R,, es la méas
utilizada debido a su sencillo calculo pero 1til informaciéon. Este indicador de
rugosidad se define como la media aritmética de los valores absolutos de la

altura del perfil de superficie y se describe mediante la siguiente expresion:

R, =+ /0 \Z(2)|da (4.9)
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donde Z(x) es la funcion que describe el perfil de superficie analizado en tér-
minos de altura Z en la posicién x sobre la longitud de evaluaciéon L.

La caracterizacion AFM de las muestras se ha realizado en modo de tapping
con un sistema AFM Multimode de Veeco. Se han tomado dos imagenes to-
pograficas para cada muestra: una con un area de escaneo de 1 ym x 1 pm
para tener una vista detallada de los granos y otra con un area de escaneo
de 5 pm X 5 pm para proporcionar un valor de rugosidad representativo. Se
ha utilizado una sonda de silicona dopada de un radio de punta de 10 nm.
El procesamiento de imégenes y los célculos de rugosidad se realizan con el

software Nanoscope Analysis.

4.6.2 Ensayo de tribologia

Los ensayos de tribologia se han realizado en tribémetro linal reciproco. El sis-
tema consiste en un tribémetro controlado por ordenador en el que la muestra
a evaluar se monta sobre una tabla de traslacion, que oscila a una frecuencia
determinada. Las bolas permanecen fijas, por lo que s6lo se produce un des-
gaste por rozamiento tangencial. Las muestras se fijan al portamuestras, lo que
permite el movimiento en las direcciones x e y. Las diferentes muestras cerami-
cas fueron frotadas contra una bola de alimina de 3 mm de didmetro (G28),
suministrada por Aparicio S.L. (Espana). Los parametros experimentales del
ensayo se mantienen constantes por razones comparativas y son los siguientes:
carga normal = 8 N, frecuencia = 2 Hz, nimero de ciclos = 100.000, y des-
plazamiento = 2 mm en la direcciéon x. Teniendo en cuenta las propiedades
mecanicas de la bola A1203 (v = 0,21 y E = 300 MPa) y las de las muestras
estudiadas, la presion de contacto inicial méxima de Hertz es p0 = 2354 MPa.
Ademas, el ensayo se realiza en dos condiciones de contacto distintas: contacto
seco y humedo (con saliva artificial). Estas condiciones han sido seleccionadas
en base a estudios preliminares que indican que estas condiciones permiten
pistas de desgaste de tamaiio y profundidad considerables para tiempos de
prueba razonables [15]. La Figura 4.14 muestra las condiciones mecanicas de

la prueba tribolégica.
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Figura 4.14: Esquema del tribometro y condiciones empleadas.

Antes de los ensayos de tribologia, las muestras han sido pulidas a espejo con
pasta de diamante de hasta 1 pm. El equipo utilizado para este ensayo es un
tribémetro lineal pin on disc de Microtest que produce un movimiento oscila-
torio de vaivén relativo lineal. Segtin Zheng et al. [16], las pruebas de friccion y
desgaste de los componentes dentales deben realizarse idealmente en un modo
de deslizamiento reciproco, en lugar de cualquier otro modo tribolégico, para
simular mejor el comportamiento de la masticaciéon. Los parametros del ensayo
se han introducido previamente en el ordenador que controla el tribémetro. Las
pruebas se realizan a temperatura ambiente.

4.6.2.1 Microscopia confocal

Una de las herramientas méas valiosas para la caracterizacion cualitativa y
semicuantitativa de las huellas de desgaste es la Microscopia Laser de Barrido
Confocal debido a su sencillo y relativamente simple método de adquisiciéon de
iméagenes. Ademés, la preparacion del espécimen no requiere procedimientos

complejos en comparacién con otras técnicas de microscopia.

La caracteristica principal de la microscopia confocal es la utilizaciéon de un

orificio entre la muestra y el detector para seleccionar la informaciéon desde
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un dnico plano focal. Este enfoque es diferente al de la microscopia estandar,
donde las areas por debajo y por encima de las muestras contribuyen a la
borrosidad desenfocada. Al enfocar en un solo plano focal, se puede obtener

una imagen 6ptica nitida.

En un microscopio confocal, un laser pasa a través de un diafragma (agujero
de excitacion) y se enfoca en un punto pequeno de la muestra donde, con
la ayuda de espejos de escaneo, el area interesada de la muestra se escanea
punto por punto en el plano focal. La luz de reflexién del plano focal pasa a
través de un orificio de emisién que rechaza la luz desenfocada, pasa por un
filtro y finalmente llega al detector, generando secciones épticas. Finalmente,
la informacién punto por punto se compila en un ordenador y se compone
una imagen final. En la Figura 4.15 se muestra un diagrama que ilustra los
principales elementos y la trayectoria de la luz de un sistema confocal.

Figura 4.15: a) Esquema del microscopio confocal que muestra la trayectoria del laser. b)
Los orificios permiten la selectividad de los planos focales para la adquisicién de una imagen
nitida eliminando los planos desenfocados y, después de tomar varias imagenes a diferentes
niveles de enfoque.
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En este estudio, las imagenes a intervalos igualmente espaciados en el plano z,
han sido adquiridas en modo confocal con un microscopio confocal FV1000 de
Olympus. El perfil de la huella de desgaste a lo largo de la imagen se ha realizado
con el software de analisis de imagenes para determinar la profundidad de la

misma.
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Capitulo 5

Composites de circona-alimina:
10C€—TZP/A1203

Este capitulo se centra en la caracterizacion completa de uno
de los dos composites ATZ a estudiar en este trabajo, concreta-
mente 65 % vol. 10Ce-TZP + 35 % vol. Al O3 (10Ce-TZP/Al,Os).
Primeramente, se trata la consolidacion de este composite para su
aplicacion biomédica mediante sinterizacion por microondas a dos
frecuencias diferentes: 2,45 y 5,8 GHz con su posterior caracteriza-
cion de las propiedades fisicas y mecdanicas. Ademds, dicho estudio
se acompana de un andlisis comparativo con la sinterizacion con-
vencional. Sequidamente, se realiza un estudio de la degradacion
hidrotermal a baja temperatura (LTD) de la circona; llevando a
cabo una caracterizacion exhaustiva de los cambios en las propie-
dades mecdnicas, la evolucion de transformacion de fase asi como
la modificacion en la topografia de la superficie. Finalmente, se
analiza su resistencia al desgaste tanto en condiciones secas como
en himedas con saliva artificial mediante un ensayo de tribologia.
Ademds, se caracteriza la huella generada determinando el volumen
de desgaste y el COF, entre otros.
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5.1 Introduccion

En la actualidad, el mercado de los biomateriales esta en alza debido al aumen-
to de la esperanza de vida y la calidad de vida, lo que hace que sea necesario el
uso de diferentes materiales como sustituto de tejidos del cuerpo humano que
han sido danados. Dependiendo del tejido a reparar o reemplazar, se pueden
utilizar materiales muy diferentes, incluyendo metales, polimeros y cerdmicas.
Cada grupo tiene sus ventajas e inconvenientes; aunque los materiales cerami-
cos se utilizan cada vez mas debido a su biocompatibilidad y bioenfermedad,
pero su dureza y fragilidad siguen siendo sus principales desventajas [1, 2]. Los
compuestos a base de circona se utilizan cominmente para desarrollar restau-
raciones sin metal e implantes dentales debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, biocompatibilidad y estética. Ademas, de acuerdo con un nuevo
informe realizado por Grand View Research, Inc. de S. Francisco, EE.UU., se
espera que el mercado mundial de la bioceramica alcance los 19.050 millones
de doélares en 2022. Dicho informe concluye que las bioceramicas mas utilizadas
son y seguiran siendo la altimina, la circona y sus compuestos. Por esta razon,
el material a estudiar en este trabajo es un compuesto de circona reforzada con
alamina [3|. La adicion de altmina a la matriz de 6xido de circonio promueve
un aumento de la dureza y la resistencia a la fractura, mientras que ralentiza

el crecimiento de grano reduciendo significativamente su tamano [4, 5].

Las propiedades mecénicas y microestructurales de los materiales sinterizados
estan fuertemente ligados al grado de densificacion y nucleacién del grano que
resulta del proceso de sinterizacién. Como se ha mencionado en la seccion 3.3.1,
esto viene determinado principalmente por los mecanismos de calentamiento
que tienen lugar dentro del material. Es por ello que se van a analizar dos
técnicas de sinterizacién cuyos mecanismos son totalmente distintos: horno
convencional y microondas. Ademaés, se comparan dos microondas trabajando
a 2,45 y 5,8GHz para comprobar si existe algiin cambio en sus propiedades
finales.

Existen investigaciones recientes [6-8| que demuestran que es posible obtener

composites de circona-alimina densos mediante la sinterizacién por microon-
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das sin que se produzca un engrosamiento sustancial del grano, ya que el tiempo
de permanencia es considerablemente mas corto y las tasas de calentamiento
son bastante altas en comparaciéon con la sinterizaciéon convencional. El con-
sumo de energia también se reduce significativamente como consecuencia de
los mecanismos que intervienen en el calentamiento por microondas y el acor-
tamiento de los tiempos de procesado mencionado anteriormente. Todo ello
resulta en la mejora de las propiedades mecénicas y la reduccién del impacto
ambiental |9, 10]. Otros estudios afirman que la adiciéon de ceria como dopante
a la matriz de circona conlleva ciertas ventajas como una mayor tenacidad a
fractura y una mejora en la resistencia a la degradacién hidrotermal a baja
temperatura [11, 12].

5.2 Material de partida

El composite 10Ce-TZP /Al,O3 fue preparado por el por el grupo de materiales
nanoestructurados del Centro de Investigacion en Nanomateriales y Nanotec-
nologia (CINN-CSIC) de Oviedo [13|. Los materiales de partida seleccionados
fueron ZrO, con 10 mol % CeO, (10Ce-TZP, Daiichi Kigenso, Japon) y altuni-
na (SPA 0.5, Sasol, Alemania). La proporcion del composite fue de 65 % vol.
de 10Ce-TZP y 35% vol. de Al,O3. Esta composicion se basoé en un estudio

previo [14]. Las especificaciones de la materia prima se detallan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Factores que influyen en la sinterizacion y microestructura.

d50 d90 Superficie especifica

Materia Prima Proveedor Nombre comercial )
(pm) (um) (m?/g)
Alumina Sasol SPA 0,5 0,38 0,74 7,7
7Zr0? 10 %CeO,  Daiichi Kigenso 10Ce-ZP 0,5 1 14,3

El procesado del material compuesto se ha realizado siguiendo una ruta de
mezcla de polvos por via humeda. Las materias primas se dispersaron dentro
de un molino de atricion (modelo S-1 Lab de Union Process) junto con el
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material de molienda (bolas de Al,O3 de 3mm de didmetro) y etanol como
medio seleccionado.

La barbotina de los polvos de partida de ZrO, y Al,O3 fue introducida di-
rectamente en el molino de atricién, con un contenido en solidos del 67 %.
La molienda se realiz6 a una frecuencia de 45 Hz durante 4 horas, siendo la
relacion bolas/barbotina fijada a 2,5:1.

Tras la molienda, el material fue secado en una estufa a 180 °C durante 24
horas y posteriormente se tamiz6 hasta 63 pm para eliminar la fraccién més

gruesa de la mezcla resultante.

En la Figura 5.1, se muestra una micrografia de los polvos obtenida por FE-
SEM en la que se aprecia la morfologia de las particulas. Por otro lado, se
observa una distribucién homogénea y uniforme de la circona y alimina. Kl
tamafio de particula corresponde con el facilitado por el fabricante, donde la

circona tiene un tamano bastante inferior a la alimina.

Figura 5.1: Micrografia de los polvos del composite 10Ce-TZP /Al Os.
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El contenido de fase tetragonal y monoclinica del material de partida se ha
evaluado cualitativamente mediante difraccién de rayos X. Los difractogramas
son representaciones de dngulos en los que se produce la difracciéon en un ma-
terial cristalino. Cada material tiene unos picos caracteristicos dependiendo de
la fase en la que se encuentre. Los d4ngulos méas caracteristicos de 26 correspon-
dientes a las fases t y m de la circona, asi como, los de a-altimina se indican en
la Tabla 5.2 para el rango 20° <260 <70°. Se han llevado a cabo varios trabajos
que emplean esta técnica para caracterizar las transformaciones de fase de los
materiales de 6xido de circonio [15, 16].

Tabla 5.2: Angulos caracteristicos de 26 correspondientes a las fases tetragonal y monocli-
nica de la circona y de a-alimina.

* Existen més picos para estas fases, sin embargo, se han mencionado los picos caracteristicos
de cada fase.

Fase 26

t-ZrO, 30,2 34,6 35,2 50,7 59,5 60,3 62,9
m-ZrO, 24,1 24,5 28,2 31,5 34,1 34,5 *
Al,O3 25,6 35,2 37,8 43,4 52,6 57,6 *

Tal y como se puede comprobar en la Figura 5.2, el material se compone de
circona en fase monoclinica y tetragonal y alimina. La difraccion de rayos X
muestra que los picos de monoclinica son bastante prominentes, incluso mayo-
res que el pico caracteristico de la fase tetragonal; por lo tanto su porcentaje

es significativo.

El propésito de la caracterizaciéon por difraccion de rayos X es identificar las
fases que estan presentes en los materiales de partida. También permite una
estimacion relativa de la proporciéon de las fases en materiales de 6xido de
circonio multifasico mediante la comparaciéon de las intensidades de los picos
atribuidos a cada fase. El analisis debe realizarse cuidadosamente teniendo en
cuenta los angulos y la superposiciéon de los picos. El llamado método Toraya

[17] estima las fracciones volumétricas de m-ZrOy (V,,,) y t-ZrOs (V;) a partir
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Figura 5.2: Difracciéon de rayos X del polvo de partida del composite 10Ce-TZP/Al>O3.

de las intensidades de los picos caracteristicos de cada fase. A continuacion, se

muestra la expresion utilizada para la estimacion de la fase monoclinica:

1,311 (I 4 (1)

g - 5.1
141,310 + 15 + 189y (5:1)

Aplicando la expresion anterior, la fraccion volumétrica de m-ZrO, es 75 %,
cuyo valor es mucho mayor a los obtenidos con circona estabilizada con itria
[18].
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5.3 Sinterizacion

Tanto el sinterizado convencional (HC) como por microondas (MW) requieren
de muestras en verde previamente compactadas. Estas se prensaron uniaxial-
mente a 80 MPa con una maquina universal de ensayos (Shimadzu AG-X Plus)
para obtener cuerpos cilindricos con un didmetro de 10 mm y una altura de 3
mm. Todas las muestras en verde tenian una densidad geométrica de ~ 55%
con respecto a la densidad tedrica.

Las condiciones de sinterizacion seleccionadas mediante el horno convencio-
nal han sido: 1400 y 1500 °C, con unas velocidades de calentamiento de 10
°C-min~! durante 2 h a la maxima temperatura de sinterizacion (HC1400 120
y HC1500 120, respectivamente).

La sinterizacién por microondas se ha llevado a cabo en dos equipos dife-
rentes a 2,45 y 5,8 GHz, que ya han sido detallados en la seccién 4.1.2. En
este caso, las temperaturas de sinterizacién en ambos equipos han sido 1200 y
1300 °C durante 10 min de estancia a la maxima temperatura (MW1200 10
y MW1300 10, respectivamente) y con una rampa de calentamiento de 50

! Estas condiciones han sido elegidas en base a estudios previos en

°C-min~
nuestro grupo de investigacién, que demuestran que bajo tales temperaturas y
tiempos de permanencia se pueden obtener materiales con valores de densidad

cercanos a los teoricos |7, 9].

Cabe mencionar que los composites que se estudian en este trabajo, son ma-
teriales poco absorbentes de microondas a bajas temperaturas con un factor
de pérdidas dieléctricas bajo, cuyo valor a temperatura ambiente es inferior
a 0,01 [19]. Este hecho dificulta que los materiales comiencen a absorber mi-
croondas a temperatura ambiente (~ 25 °C) lo que hace necesario emplear un
material susceptor, como el carburo de silicio, que lo ayude a calentarse (ver

calentamiento hibrido en la seccion 3.3.4).
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5.4 Caracterizacion del material consolidado

5.4.1 Densificacion tras el sinterizado

La densidad relativa del compuesto estudiado 10Ce-TZP/Al,O3, se puede ver
en la Figura 5.3. La densidad teorica se ha medido a partir del material denso
en polvo con un picnémetro de helio (AccuPyc 1330, Micro- meritics, Georgia,
USA), cuyo valor es de 5,06 g/cm?®. Con el aumento de la temperatura de

sinterizacion, las densidades relativas experimentaron un aumento constante

de 98,5 a 99,5 %.

B MW 2.45 GHz Il MW 5.8 GHz Il HC |
100 + _

- |
99 '|' J
98—- -
97—_ -
96—- -
) ] | | | | | 4

MW1200_10 MW1300_10 HC1400_120 HC1500_120
Condiciones de sinterizacion

Densidad relativa (%)

Figura 5.3: Valores de densidad relativa del compuesto 10Ce-TZP/Al>O3 sinterizado por
microondas en funcion de la frecuencia y mediante la técnica convencional a diferentes tem-
peraturas.

El primer resultado significativo que puede extraerse de los valores de densidad
es que varian en funcién de la la frecuencia del campo electromagnético aplica-

do. Los compuestos que fueron sinterizados a 2,45 GHz muestran una densidad
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ligeramente inferior a los sinterizados a 5,8 GHz. Un aumento en la frecuencia
de microondas puede llevar a una mejora en la absorciéon de microondas por el
material cerdmico, transmitiendo asi més energia al material. Como resultado,

se registré un ligero aumento en la densidad final de la ceramica.

Si se comparan ambas tecnologias de sinterizacion, la densidad de las muestras
sinterizadas por microondas es mayor (del 98,7 % a 2,45-MW1200 10y 99,5 %
a 5,8-MW1300_10), aun procesdndose a temperaturas y tiempos de sinteriza-
ciéon muy inferiores comparados con el método convencional. Pues la muestra
sinterizada convencionalmente HC1500 120 tiene la misma densidad relativa
que la muestra 5,8-MW1300 10.

En resumen, para alcanzar densidades relativas superiores al 99,4 % se nece-
sitan 1500 °C y 350 min si se sinteriza por horno convencional, mientras que
mediante MW sé6lo se requiere 1300 °C y 35 min para obtener especimenes
densos similares. Por lo tanto, un resultado notable es que la sinterizacién por
microondas permite obtener muestras altamente sinterizadas en menos tiempo
de procesado y a temperaturas considerablemente méas bajas que con el método
de sinterizaciéon convencional. Este hecho es importante destacarlo ya que ca-
da vez més se demanda una reduccién de los tiempos de procesado en muchos
campos, entre ellos sector protésico y dental.

Las diferencias de la densificacion entre los dos métodos de sinterizacion (HC
y MW) pueden asociarse a los diferentes mecanismos utilizados para calentar
las muestras. El calentamiento por HC es generado por elementos calefactores,
tales como resistencias, y transferido al espécimen por radiacién, conduccion y
conveccién, por lo que el exterior de la muestra se calienta antes que el ntcleo.
El calor penetra desde el exterior hasta el interior a través de los fendémenos
de conduccién.

Por el contrario, el calentamiento por MW puede alcanzar mayores velocidades
de calentamiento que los métodos convencionales. Esto se debe a que la po-
tencia de microondas es absorbida directamente por el material y se calienta.
Ademés, ya se ha demostrado que el calentamiento dieléctrico activa el meca-
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nismo de transporte de masa de superficie, que cierra eficientemente los poros
[20].

Cabe destacar que la generacion, propagacion y absorciéon de microondas den-
tro del volumen del material, asi como la temperatura o la evolucién y dis-
tribucién del campo electromagnético en las cavidades resonantes, influyen en
la densificacién y por tanto en las propiedades finales del material obtenido.
Ademas, la potencia absorbida por la muestra puede verse afectada segin la
posicion del especimen dentro de la cavidad del microondas [21].

Por otro lado, en este estudio se ha observado que el uso de la frecuencia de
5.8 GHz para la sinterizacion de cuerpos ceramicos tiene algunos beneficios en
comparacion con el uso de una fuente de microondas de 2.45 GHz. Otro factor
importante es la geometria de la cavidad y la homogeneidad de la distribu-
cién de la temperatura. En este trabajo se utilizé6 una cavidad rectangular a
5,8 GHz y una cavidad cilindrica a 2,45 GHz. Un pequeno cambio en la po-
tencia de microondas absorbida por el material puede conducir a una mayor

densificacion.

5.4.2 Microestructura y tamano de grano

Las micrografias FE-SEM del composite 10Ce-TZP /Al,O3 obtenido por sinte-
rizacién por microondas a 2,45 y 5,8 GHz y su comparacién con la sinterizacion
convencional se muestran en las Figura 5.4 y 5.5.

Como se puede comprobar, las muestras que fueron sinterizadas por microon-
das a menor temperatura (1200 °C) muestran porosidad residual en compa-
racién con las muestras sinterizadas a 1300 °C. Se pueden observar pequenas
diferencias en las muestras procesadas mediante MW a medida que aumenta
la temperatura y la frecuencia. A 5,8 GHz, las muestras muestran una micro-
estructura densa con menos porosidad residual que las obtenidas a 2,45 GHz.

Los tamanos de grano de circona y alimina son inferiores a 550 nm para las
muestras densificadas a ambas frecuencias. El tamanio de grano de la altmina,
que corresponde a los granos mas oscuros, se mantiene entre 270 y 380 nm,
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Figura 5.4: Micrografias FE-SEM del composite 10Ce-TZP/Al>O3 sinterizado por micro-
ondas en funcién de la frecuencia a diferentes temperaturas. 2,45 GHz: a) 2,45-MW1200 10,
c) 2,45-MW1300_10 y 5,8 GHz: b) 5,8-MW1200_10, d) 5,8-MW1300_10.

Figura 5.5: Micrografias FE-SEM del composite 10Ce-TZP/Al>O3 sinterizado convencio-
nalmente en diferentes condiciones: a) HC1400 120 y b) HC1500_120.

mientras que el de la circona tiende a aumentar con la temperatura y la fre-
cuencia (de 240 nm a 2,45-MW1200_10 a 520 nm a 5,8-MW1200_10). En el

proceso de sinterizacion, las particulas de oxido de circonio finamente distri-
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buidas retrasan el movimiento de los limites del grano de altimina, inhibiendo
el crecimiento del grano de ésta [22]. El aumento del tamano de grano de la

circona tiene lugar una vez que la muestra estd completamente densa.

La muestra 10Ce-TZP /Al,O3 consolidada por sinterizacion convencional mues-
tra un tamano de grano ligeramente superior tanto para la circona como para
la altimina. La Figura 5.5b muestra una microestructura totalmente densa;
con granos de alimina de ~430 nm dispersos homogéneamente en la matriz
de circona (~570 nm). En la Figura 5.5a se observa una pequefia porosidad.
Esto coincide con los datos de densidad relativa mostrados anteriormente en

la Figura 5.3.

En definitiva, la sinterizacién por microondas presenta ciertas ventajas frente
al método convencional, como por ejemplo, la disminucién del tamaiio de grano
de las muestras sinterizadas por MW. Ademés, se reduce de manera evidente el
consumo de energia y los tiempos de procesado; de hecho, la velocidad alta de
calentamiento por microondas puede contribuir a obtener productos de mejor
calidad, dando lugar a materiales finales con tamafnos de grano méas pequenos

y microestructuras con menos defectos.

5.4.3 Dureza

Con respecto a las propiedades mecanicas, los valores obtenidos coinciden con
la densidad relativa calculada. Los valores de dureza (H) obtenidos a través
de los diferentes modos y frecuencias de calentamiento se presentan en la Fi-

gura 5.6.

Las muestras que presentan menor densidad relativa tienen los valores de du-
reza mas bajos. Como se puede ver, hay una diferencia en los valores de dureza
de las muestras sinterizadas por MW a diferente frecuencia. Cuando la sinte-
rizacion por microondas se realiza a 2,45 GHz, la dureza de los composites es

ligeramente inferior (~13 GPa) en relacion a los valores obtenidos a 5,8 GHz.

Este composite 10Ce-TZP /Al;O5 muestra valores de dureza mas altos a en las
muestras 5,8-MW1200 10y 5,8-MW1300 10, cuyos valores de dureza son 14,2
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Figura 5.6: Valores de dureza de composites 10Ce-TZP /Al;O3 sinterizados por convencio-
nal y microondas en funcién de la frecuencia a diferentes temperaturas.

GPa y 14,6 GPa, respectivamente. Este taltimo se aproxima al valor maximo
de dureza obtenido en este trabajo (15,1 GPa), que corresponde a la muestra
HC1500_10.

Por lo tanto, se puede observar que las muestras sinterizadas en MW muestran
valores de H comparables a los de las muestras sinterizadas convencionalmente,
a pesar de estar sinterizadas durante mucho menos tiempo a una temperatura

més baja.

5.4.4 Modulo de Young

Los valores del modulo de Young se presentan en la Figura 5.7. No hay dife-
rencias sustanciales entre las muestras sinterizadas por HC y MW. En general,
una densidad mas alta conduce a valores de médulo de Young maés altos, aun-

que su relaciéon no es lineal. Muchos factores afectan los valores de E, como
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la porosidad, el tamafno de grano, la distribucién de grano y los poros, entre

otros.

Figura 5.7: Valores de mdédulo de Young de 10Ce-TZP/Al, O3 sinterizados por convencional
y microondas en funcion de la frecuencia a diferentes temperaturas.

Tanto el valor méas alto como el méas bajo corresponden a las muestras sinteri-
zadas por horno convencional: HC1400 120 y HC1500 120, (278 y 220 GPa
respectivamente). Respecto al médulo de Young de las muestras sinterizadas
por MW también esta comprendido entre 220 y 270 GPa, aunque los valores li-
geramente mas altos son obtenidos en las muestras consolidadas a la frecuencia
mas alta. Debe tenerse en cuenta que los valores del médulo de Young son muy
similares a los que se encuentran en la literatura para compuestos similares;
estos datos se recogen en la Tabla 5.3 que se muestra més adelante. Ademas,
estos resultados confirman que el uso de Ce como agente estabilizador no tiene
una influencia notable en el médulo de Young, ya que los valores son similares

a los obtenidos con muestras estabilizadas con itria [23].
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5.4.5 Tenacidad a fractura

Una de las propiedades mecanicas mas importantes de las biocerdmicas es la
resistencia a la fractura, Kro. En el caso del composite 10Ce-TZP /Al O3, la
adicién de ceria como estabilizador conlleva un aumento considerable de su
resistencia a la fractura en comparaciéon con los materiales de circona dopada
con itria (Y-TZP), obteniéndose un material mucho mas resistente a la fractura,
que es de vital importancia en materiales utilizados para implantes y protesis.
La Figura 5.8 presenta los valores de K¢ para las muestras 10Ce-TZP /A1, O3
sinterizados por el método convencional y mediante microondas a 2,45 y 5,8
GHz.
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Figura 5.8: Valores de tenacidad a la fractura de composites 10Ce-TZP /Al>Og sinterizados
por convencional y microondas en funcién de la frecuencia a diferentes temperaturas.

Las muestras sinterizadas mediante HC tienen valores Ko similares (10,0 +
0,4y 10,8 £ 0,5 MPa - m'/? a HC1400 10 y HC1500 10, respectivamente).
Mientras que las muestras consolidadas por MW presentan diferencias mas

pronunciadas. Particularmente al aumentar la temperatura de sinterizacién a
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2,45 GHz, los valores de resistencia a la fractura disminuyen de 11,2 + 1,1
a 10 £ 2,2 MPa- m'/?2. Este descenso se explica por el aumento del tamafio
de grano de la circona (>100 nm), puesto que la densidad también aumenta

ligeramente.

Por otro lado, los valores de tenacidad a la fractura de las muestras sinterizadas
a 5,8 GHz aumentan con la temperatura de sinterizacién, alcanzando valores
Kre,9,6 £ 1,3y 11,2 £ 1,0 MPa- m'/2 a 5,8-MW1200 10 y 5,8-MW1300_ 10
respectivamente, siendo este tltimo valor también superior al obtenido por

sinterizacion convencional a HC1500 120.

Los valores de K¢ estimados para el composite 10Ce-TZP/Al,O3 muestran
que la sinterizacion mediante MW da lugar a valores mas altos (o comparables)
que mediante la sinterizacién convencional; con lo que se puede determinar
que la tecnologia de microondas mejora la tenacidad de este material. Estos
resultados coinciden con los encontrados por otros autores al sinterizar Al,Os;-

ZrOg, con un porcentaje diferente de ZrO, por microondas a 2,45 GHz [27].

Después de una inspecciéon minuciosa de la literatura existente, se puede afirmar
que no muchos estudios se han centrado en una composiciéon similar de alimina
y circona dopada con ceria. La Tabla 5.3 contiene un resumen de la dureza, asf
como los valores de modulo de Young y resistencia a la fractura encontrados
en la literatura [24-26|, comparandolos con los mejores resultados obtenidos en
este estudio. Nawa y Tenaka et al. también obtuvieron materiales con mayores
valores de tenacidad a la fractura utilizando aditivos como TiO, y MgO [25, 26].

El resultado més destacado es que el material sinterizado por MW tiene altos
valores de H, K;c v F y son al menos comparables con los que se encuentran
en la literatura para materiales con una composicién similar. En consecuencia,
este composite de 10Ce-TZP /Al,O3 presenta valores dentro del rango admisible
para su aplicaciéon como implantes y protesis.
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Tabla 5.3: Valores de dureza, médulo de Young y tenacidad a fractura para composites
Ce-TZP ensayados por diferentes autores y comparado con los resultados de esta tesis. La
dureza ha sido estimada mediante : (a) micro - y (b) nanoindentacion.

La tenacidad a fractura ha sido estimada por: (c) el método de indentaciéon y (d) el método
SEVNB (excepto el valor con *, que ha sido medido por el método de torsion doble).

H E K;e
(GPa) (GPa) (MPa- m'/?)

Material Autores

Sinterizaciéon convencional
12Ce-TZP [24] 9,8 - 10,8* - 7,8%

70 % vol. 10Ce-TZP +
30 % vol. Al,O4 [25] 11,6 248 18,1° - 9,2
(1500 °C)

70 % vol. 10Ce-TZP +

(1400 °C)

65 % vol. 10Ce-TZP +
Estudio b

35 % vol. Al,O4 15,1 278 10,8¢
actual

(1500 °C)
Sinterizaciéon por microondas

65 % vol. 10Ce-TZP +
Estudio X

35 % vol. Al,O4 14,6 270 11,2¢
actual

(1300 °C, 5,8 GHz)

5.5 Estudio tribolégico y resistencia al desgaste

En esta seccion se estudia la resistencia al desgaste mediante un ensayo tribo-
légico con un tribémetro lineal reciproco, donde las condiciones de ensayo se
describen en la Figura 5.9. Este ensayo ha sido descrito con mas detalle en el

apartado 4.6.2 dentro del capitulo 4.
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Figura 5.9: Condiciones de operaciéon del ensayo tribolégico.

Para este ensayo, se seleccionaron las muestras que presentaban mejores pro-
piedades mecénicas; las cuales fueron: 2,45-MW1300 10, 5,8-MW1300 10 y
HC1500 120. Estas muestras se ensayaron bajo dos condiciones diferentes: en
seco y en hiimedo, en concreto con saliva artificial. En la Tabla 5.4 se muestra

la composiciéon quimica de la saliva artificial con la que se ha trabajado.

Tabla 5.4: Composicion quimica de la saliva artificial.

Concentracion
Compuesto
(g/L)
NaCl 0,4
KCl 0,4
CaCl, 0,6
Na2HPO4 1,46
Urea 1
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Uno de los parametros caracteristicos dentro de la tribologia es el coeficiente
de friccion (COF), el cual vincula la oposicion al deslizamiento que ofrecen dos
cuerpos en contacto. El valor del COF es caracteristico de cada par de materia-
les en contacto; puesto que no es una propiedad intrinseca de un material. En la
Figura 5.10, se muestra la evoluciéon del COF en funcién del tiempo de ensayo
para la muestra de 10Ce-TZP /Al O3 densificada mediante 2,45-MW1300 10
ensayada en condiciones secas.

Figura 5.10: La evolucién del coeficiente de friccion con el tiempo para la muestra 10Ce-
TZP/Al>O3 sinterizada por 2,45-MW1300 10 ensayada tribolégicamente en condiciones se-
cas.

Se observa que en los primeros ciclos de ensayo, el COF crece ligeramente; y
tras este aumento, se mantiene constante hasta los 100.000 ciclos. Este mis-
mo comportamiento de friccién se presenta en el resto de muestras, tanto en

condiciones secas o htmedas.

En la Tabla 5.5 se recogen los valores medios del COF obtenidos en las prue-
bas tribolégicas para las tres muestras ensayadas. Estos valores se encuentran
comprendidos entre 0,26 y 0,35; este rango corresponde a valores de COF mo-
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derados donde principalmente tiene lugar un desgaste adhesivo.

Tabla 5.5: Valores de coeficiente de friccion para el composite 10Ce-TZP /Al O3 sinterizado
por 2,45-MW1300 10, 5,8-MW1300_10 y HC1500_ 120 en condiciones secas y humedas.

Condiciones de Condiciones de ensayo

Muestra COF
sinterizaciéon tribolégico
Seco 0,26
2,45-MW1300 10
Hamedo (SA) 0,26
10Ce-TZP/ Seco 0,30
5,8-MW1300 10
Al O3 Hamedo (SA) 0,28
Seco 0,35
HC1500 120
Hamedo (SA) 0,29

Las muestras ensayadas en condiciones secas tienen un COF ligeramente su-
perior al de las muestras analizadas en condiciones hiimedas; ya que la saliva
artificial actiia como lubricante y por tanto la friccién es menor. Esta diferencia
del COF es mas pronunciado en la muestra sinterizada por HC, al compararse
en condiciones secas y humedas. Ademas, se puede comprobar que los compo-
sites obtenidos por microondas presentaron un COF inferior en comparacion
con las sinterizadas por el HC.

Otro parametro de gran importancia en la tribologia es el volumen de desgaste
(Vr), el cual hace referencia el volumen de material arrancado durante al en-
sayo. Este valor te permite cuantificar el desgaste de la muestra y compararla
con el resto. Para la determinacién de Vr, se obtuvo el perfil de la huella ob-
tenida mediante un microscopio confocal. Seguidamente, se emple6 una rutina
Matlab para ajustar una curva al perfil experimental y una linea a la linea de
base de dicho perfil. El area de desgaste (A,eqr) S€ Obtuvo integrando el area
del circulo que esta por debajo de la base de la linea. Finalmente, el volumen
de desgaste se obtuvo multiplicando esta area por la longitud de la pista de

desgaste. En la Figura 5.11 se describe la rutina seguida para el calculo de V7.
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Figura 5.11: Calculo del volumen de desgaste a partir del perfil experimental y la longitud
de la pista de desgaste.

El volumen de desgaste ocasionados por los ensayos tribolégicos fue cuantifica-
do; el promedio de los valores de Vr se muestra en la Figura 5.12. El volumen
de desgaste fue dos veces mayor en condiciones secas que en condiciones hiime-
das. Estos valores en condiciones secas fueron de 0,056, 0,051 y 0,09 mm? para
2,45-MW1300 10, 5,8-MW1300 10 y HC1500 120 respectivamente. Por el
contrario, las muestras analizadas con saliva artificial alcanzaron 0,041, 0,038
y 0,042 mm? para 2,45-MW1300 10, 5,8-MW1300 10 y HC1500 120 respec-

tivamente.

Si se comparan las muestras MW y HC en las mismas condiciones (htumedas
y secas), se observan diferencias representativas en condiciones secas; donde
la muestra HC1500 120 prensenta un volumen de desgate de casi un 50 %
més alto. Por el contrario, en condiciones hiimedas no se presentan grandes
diferencias en los valores de volumen de desgaste medidos. Estos resultados
son consistentes con los valores del COF obtenidos, pues el valor mas alto
correspondia a la muestra HC1500 120 en condiciones secas, mientras que no
habia grandes diferencias entre el resto.
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Figura 5.12: Volumen de desgaste de la muestra 10Ce-TZP/Al2O3 sinterizada por 2,45
MW1300 10, 5,8-MW1300 10 y HC1500 120 en condiciones secas y humedas (SA).

En la Figura 5.13 se muestran los valores de dureza de las muestras seleccio-
nadas para el ensayo tribolégico tanto en la matriz como en el interior de la

pista de desgaste.

La dureza en la matriz del composite 10Ce-TZP/Al,O3 para todas las con-
diciones de sinterizacién coinciden con las obtenidas con anterioridad en la
Figura 5.6. Los valores de dureza dentro de la huella de desgaste disminu-
yen considerablemente. En condiciones htimedas, la dureza dentro de la pistas
de desgaste desciende entorno a un 20% para todas las muestras. Del mis-
mo modo, existe una disminucién de los valores de dureza de casi el 50 % en
condiciones secas. En definitiva, si que existen diferencias significativas si se
compara entre las condiciones de ensayo; sin embargo, los valores son muy simi-
lares para las tres muestras seleccionadas: 2,45-MW1300 10, 5,8-MW1300 10
y HC1500 120.
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Figura 5.13: Dureza de las muestras seleccionadas para el ensayo tribolégico tanto dentro
como fuera de la pista de desgaste en condiciones humedas (SA) y secas.

Esta disminucién de dureza tan brusca no se debe a un cambio de fase de
la circona de tetragonal a monoclinica. Se ha comprobado tanto fuera como
dentro de las pistas de desgaste que no existe tal transformaciéon mediante
espectroscopia Raman, puesto que no aparece ningtn pico representativo de la

fase monoclinica en ninguna de las muestras.

El motivo de esta pérdida de propiedades mecénicas es debido a la acumulacion
de material arrancado dentro de las huellas. De modo que la dureza medida
corresponde al material adherido a la muestra y no al composite en si. De
este modo es posible explicar el descenso de la dureza dentro de las pistas de
desgaste generadas tras el ensayo tribologico.

La Figura 5.14 muestra las micrografias FE-SEM de las pistas de desgaste de
las diferentes muestras después de los ensayos tribologicos. Todas las muestras

presentan los mismos mecanismos de desgaste: arado, deformacién pléstica y
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Figura 5.14: Micrografias de la pista de desgaste del composite 10Ce-TZP/Al,O3 varian-
do las condiciones. 2,45-MW1300 10 (a) humedas (SA) y (b) secas; 5,8-MW1300 10 (c)
himedas (SA) y (d) secas; y HC1500 120 (e) humedas (SA) y (f) secas.

fisuracion superficial. De acuerdo con Erikson et al.[35], corresponde con un

régimen de desgaste leve.
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Ademas, se observaron restos de particulas alrededor de 50 a 100 nm de dia-
metro tanto dentro como fuera de las huellas de desgaste. Estos restos estéan
en forma de polvo y escamas, como consecuencia de la fractura fragil [36].
También se encontraron grietas alrededor de la zona de contacto desgastada

inducidas por la friccion.

5.6 Degradacion hidrotermal del composite 10Ce-TZP /Al,O3

Dado que la circona estabilizada es una de las bioceramicas mas utilizadas
debido a su alto grado de biocompatibilidad, la interaccién constante con los
fluidos humanos es inevitable. Estas ceramicas son empleadas en odontologia
como implantes y protesis, estando expuestas a ambientes htimedos en la ca-
vidad bucal durante toda su vida en servicio. La ventaja del endurecimiento
debido a la transformaciéon de fase tetragonal a monoclinica que proporciona a
la circona una extraordinaria resistencia a la fractura, puede ser contraprodu-
cente cuando se expone a ambientes hiimedos a temperaturas de entre 20 y 300
°C. Este fenomeno de envejecimiento es conocido como degradacion hidroter-
mal a baja temperatura (LTD, siglas del inglés Low Temperature Degradation)
[28-30].

Se han propuesto diferentes teorias sobre la interaccion y los efectos del agua
en LTDJ4-6], pero los mecanismos que desencadenan este fenémeno ain no se
han comprendido completamente. En la seccion 2.2.4 se detallan las diferentes
teorias. No obstante, esta bien establecido que la degradacién comienza desde
la superficie y contintia hacia el interior. La transformacién t-m va acompanada
de un cambio en el volumen que da como resultado el introduccion de defec-
tos en el material, como levantamientos superficiales y microfisuras|7|. Como
consecuencia de ello, se producen rugosidades superficiales y macrofisuras, oca-
sionando un desgaste mecanico de la superficie y afectando de manera dréstica
a sus propiedades estéticas [8-10].

En esta seccion, se pretende evaluar el grado de resistencia a LTD del composite
10Ce-TZP /AL, O3. El ensayo consiste en exponer las muestras previamente
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sinterizadas a condiciones simuladas de LTD, tal y como se describe en la
seccion 4.6.1.

Las muestras seleccionadas para ser degradadas mediante este ensayo han sido
las que han presentado mejores propiedades mecanicas.Como se muestra al ini-
cio de este capitulo, las muestras a ensayar 2,45-MW1300 10, 5,8-MW1300 10
y HC1500 120 alcanzaron un grado muy alto de densificacién con excelentes
propiedades mecénicas.

5.6.1 Transformacion de fases

La Figura 5.15 muestra los espectros Raman para las muestras del composite
10Ce-TZP /AL, O3 sinterizadas por HC y MW a 2,45 y 5,8 GHz. El laser del
equipo incidi6 sobre la superficie de la muestra expuesta a LTD. La deteccién
de la transformacion de fase de tetragonal a monoclinica es bastante senci-
lla mediante espectroscopia Raman, pues aparece de manera clara el doblete

caracteristico de la fase monoclinica a 181 - 190 cm™!.

En este material, los espectros RAMAN no muestran un gran contraste en-
tre las diferentes muestras, cuando se compara el método de sinterizado. Como
puede comprobarse en la Figura 5.15, no se observa la presencia de picos mono-
clinicos en ninguna de las muestras aun habiendo estado expuestas 200 horas a
LTD. Debido a este hecho, no es posible cuantificar la fraccién en volumen de la
fase monoclinica. Ademas, no se pueden describir la cinética de transformacion

de fase.

Tras estos resultados se comprueba que la adicién de ceria como dopante para
la estabilizacion de fases de la circona tiene una mayor eficacia que la itria,
aumentando su resistencia a LTD. Estas mismas conclusiones han sido desa-
rrolladas por otros autores. En el estudio que realizé6 Lawson en 1995 sobre los
mecanismos de envejecimiento de la circona, afirmé que el uso de la ceria como
dopante hacia que la circona fuera més resistente a la degradacién hidroter-

mal [30]. En 2012, Kohorst et al. comprobaban que la ceria estabilizada con
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Figura 5.15: Espectros Raman para varios tiempos de exposicion LTD para material
10Ce-TZP/Al;O3 sinterizado mediante a) 2,45-MW1300_ 10, b) 5,8-MW1300_ 10 y c¢)
HC1500 120.

ceria (12Ce-TZP) no desarrollaba ningtin cambio de fase a ninguna etapa del

envejecimiento LTD [31].

5.6.2 Topografia y rugosidad en la superficie

Para analizar los cambios superficiales inducidos por la exposiciéon a LTD , se
han empleado la microscopia de fuerza atémica para caracterizar la superficie
de las muestras. La rugosidad media de la superficie, R,, también ha sido deter-
minada como un medio para cuantificar este cambio. La Figura 5.16 muestra las
imégenes obtenidas del AFM de las superficies del composite 10Ce-TZP /Al O3
sinterizadas por HC y MW a 2,45 y 5,8 GHz.
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Figura 5.16: Imégenes topograficas AFM del composite 10Ce-TZP /Al>O3 en varios tiempos
de exposicién LTD para 2,45-MW1300 10: a) 0 h, b) 200 h; 5,8-MW1300 10: ¢) 0 h, d) 200
h; y HC1500 120: ) 0 h y f) 200 h.

Después de 200 horas de exposiciéon a LTD, se comprueba que la superficies de
las muestras ensayadas han aumentado ligeramente su rugosidad. Este incre-
mento reafirma que la transformacion de fases ha sido minima, puesto que no
se observan grandes diferencias en las topografias a 0 h y tras 200 h sometidas
a LTD.

Es importante tener en cuenta que el AFM sélo puede detectar si se ha produ-

cido una transformacién. Sin embargo, no es capaz de cuantificar la cantidad de
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m-fase que ha sido transformada, lo que significa que, incluso si se puede obser-
var una rugosidad sustancial, no implica que la superficie haya sido totalmente
transformada. No obstante, AFM sirve como una herramienta complementaria

para evaluar la transformacién de fase a nivel superficial y sub-superficial.

Para comparar la rugosidad de las muestras sinterizadas mediante diferentes
métodos de sinterizacion tras 200 h de degradacién, se han determinado los

valores de R, los cuales se presentan en la Figura 5.17.
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Figura 5.17: Rugosidad media de la superficie en varios tiempos de exposiciéon a la degra-
dacién hidrotermal para todas las muestras.

Todas las muestras de 10Ce-TZP /Al,O3 ha dado valores de R,, bajos (inferio-
res a 3 nm) para los distintos tiempos de exposicion a condiciones de LTD.
No obstante, si que se observa que a medida que se aumenta el tiempo de
exposicion los valores de R, tienden a aumentar ligeramente. Este comporta-
miento indica que comienzan a haber cambios topograficos aunque sin llegar
a ser significativos. Por otro lado, aunque los valores de R, antes de la exposi-
ciéon a las condiciones de LTD no se fijan en el mismo valor inicial, el cambio
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en R, para las tres muestras estudiadas es muy similar, sin observar grandes
diferencias entre ellas. Por ello, se puede afirmar que no existe influencia del
metodo de sinterizacion en el composite 10Ce-TZP/Al,O3 en la resistencia a

la degradacion; por lo menos las primeras 200 h de exposicion.

Los resultados concuerdan con la evolucién de la transformacion de la fase
tetragonal a monoclinica. A pesar de que el espectro Raman de todos los
especimenes no dio lugar a picos de fase monoclinica después de 200 h de
exposicion a LTD, el anéalisis de las modificaciones de la superficie a un nivel
submicrométrico con AFM indica que ya se estan produciendo cambios en la
microestructura, aunque no los suficientes para que se puedan analizar en los
espectros Raman. Al seguir degradando las muestras empezarian a observarse
los picos caracteristicos de la fase monoclinica. Sin embargo, segtin Chevalier et
al. [32], la simulaciéon a LTD en un autoclave con las condiciones dadas durante
1 h tiene un impacto comparable a aproximadamente 3 afos en contacto con
fluidos humanos; por lo que 200 h son méas que suficientes para la vida ttil del

composite estudiado.

5.6.3 Microscopia éptica Nomarsk:

El anélisis a escala microscopica de las superficies degradadas se ha realizado
mediante microscopia 6ptica Nomarski.

La Figura 5.18 muestra imagenes de las superficies expuestas justo después
de la sinterizaciéon y después de 200 h de LTD. Los efectos de la degradacion
aparecen como rugosidad superficial por el aumento de volumen debido a la
transformacion de fases. Todas las muestras mantienen tras 200 h de degrada-
cion una superficie plana y lisa, ya que no se ha producido una degradaciéon
significativa, lo que concuerda con los resultados obtenidos con otras técnicas

de caracterizacion.
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Figura 5.18: Imdagenes de microscopia de Nomarski del composite 10Ce-TZP/Al;O3 en
varios tiempos de exposicién LTD para 2,45-MW1300 10: a) 0 h, b) 200 h; 5,8-MW1300 _10:
c) 0 h, d) 200 h; y HC1500 120: e) 0 h y f) 200 h.
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5.6.4 Efecto en las propiedades mecdnicas

Como medio para evaluar la calidad estructural del material después de la
exposicion a LTD, se han determinado dos propiedades mecénicas importantes,
E y H, en funcién del tiempo de degradaciéon hidrotermal. Las mediciones
se realizaron en las superficies expuestas al LTD. Estas propiedades se ven
afectadas por el método de sinterizacién empleado. Los resultados se resumen
en la Figura 5.19.
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Figura 5.19: Valores de dureza para todas las muestras en funcién del tiempo de exposiciéon
LTD.

Los valores determinados corroboran la alta resistencia al LTD del composite
10Ce-TZP /AL, O3 ya que E y H permanecen casi inalterados. En la Figura 5.20
se muestran los valores de médulo de Young para el composite sinterizado por

diferentes métodos.
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Figura 5.20: Valores de médulo de Young para varios tiempos de exposicion LTD para
material 10Ce-TZP/Al;O3 sinterizado mediante a) 2,45-MW1300 10, b) 5,8-MW1300 10
y ¢) HC1500 _120.

5.7 Conclusiones

5.7.1 Caracterizacion del material consolidado

El tiempo de sinterizacion y las tasas de calentamiento aplicadas en la sinte-
rizacién por microondas se redujeron significativamente en comparaciéon con
el método de sinterizacion convencional. La modificacién de los mecanismos
de densificacién que acompana al propio calentamiento por microondas provee
al composite 10Ce-TZP/Al,O3 de unas propiedades mecanicas excelentes, al-

canzando un grado de densificaciéon proximo al tedrico tanto a 2,45 como 5,8

GHz.
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Los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que la sinterizacién por mi-
croondas del composite 10Ce-TZP/Al,O3, en general, presenta mejores pro-
piedades mecanicas, especialmente en términos de tenacidad a fractura, que
la sinterizacién convencional. En cuanto a los valores de densidad relativa, las
muestras sinterizadas por MW a 2,45 GHz o 5,8 GHz presentan una peque-
na variacién en la densificacién, aunque se obtuvieron valores superiores en el
caso de 5,8 GHz, independientemente de la temperatura de sinterizaciéon. Lo
mismo ocurre con sus propiedades mecanicas (H, E, K;¢), alcanzando valores
como 14,6 GPa, 270 GPa y 11,2 MPa-m1/2, respectivamente, para la muestra
5,8-MW1300 10; y 13 GPa, 225 GPa y 10 MPa-m1/2, para la muestra sinteri-
zada a 2,45-MW1300 _10. Los valores de resistencia a la fractura de todos los
materiales compuestos sinterizados son suficientemente altos para aplicaciones

estructurales (protesis e implantes).

En general, la sinterizacién por microondas es una excelente alternativa para
la sinterizaciéon y consolidacién de composites circona-alimina como 10Ce-
TZP/Al,O3 debido a la fina microestructura y a las excelentes propiedades
mecanicas de los materiales obtenidos. Ademas, esta tecnologia requiere tem-
peraturas de sinterizacién y tiempos de permanencia més bajos que la sinteri-
zacidon convencional, lo que conlleva una reduccién de los costes energéticos y
de los tiempos de procesamiento y, en consecuencia, la técnica de microondas

tiene un menor impacto medioambiental.

5.7.2 Estudio tribologico y resistencia al desgaste

Se ha estudiado el comportamiento tribologico en condiciones de desgaste por
contacto con un contramaterial de alimina con el composite 10Ce-TZP /Al O3
consolidado mediante la técnica no convencional de sinterizacién por microon-
das a 1300 °C. Ademas, se ha realizado un analisis comparativo con la sinteri-

zacibén convencional.

Los valores de coeficiente de friccion (COF) se encuentran comprendidos entre

0,26 y 0,35, correspondiendo los mas bajos a los ensayos realizados en con-
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diciones hiimedas, puesto que la saliva artificial actiia como lubricante. Estos
valores de COF indican que ocurre principalmente un desgaste adhesivo.

El desgaste por rozamiento en condiciones htimedas, utilizando saliva artifi-
cial, es bastante inferior que en condiciones secas. Las pistas de desgaste y la
morfologia del material sinterizados por MW indican un comportamiento de
desgaste similar al densificado por HC, ya que también se producen deforma-
ciones plasticas, delaminaciones y microfisuras superficiales.

No se pudo observar una relaciéon entre el volumen de desgaste y la resistencia
a la fractura en el composite 10Ce-TZP /Al,O3, puesto que las diferencias en la
tenacidad a la fractura no son muy pronunciadas entre las muestras y es dificil
evaluar el papel de la tenacidad a la fractura en el comportamiento al desgaste
de estos composites. Puede concluirse por tanto que, la sinterizacién mediante
microondas a temperaturas de permanencia y tiempos de sinterizacién mas
bajos puede proporcionar materiales con una resistencia al desgaste por roza-
miento comparable a la obtenida por horno convencional a temperaturas més

altas y tiempos de procesamiento més largos.

5.7.3 Degradacion hidrotermal del composite 10Ce-TZP/Al,Os

Tras el estudio de degradacion hidrotermal del composite 10Ce-TZP /Al O3, se
puede afirmar que este material tiene una alta resistencia a LTD. Tras 200 h de
ensayo no se ha observado ningiin cambio a la fase monoclinica en los espectros
Raman, siendo imposible cuantificar la transformacion de fases. Por lo tanto, se
confirma que el uso de ceria como estabilizante de fase para la circona consigue
que aumente de manera significativa su resistencia a la degradacién, como ya

sugerian otros autores [30, 31].

Tanto los valores de nanodureza como la rugosidad superficial de las muestras
degradadas corroboran la alta resistencia de este material al envejecimiento
hidrotermal, ya que las muestras tienden a disminuir su dureza y ha aumentar

el rugosidad comparado con la circona dopada con itria (Y-TZP) [18].
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No se observan diferencias entre los distintos métodos de sinterizaciéon utili-
zados; con lo que, es posible obtener materiales altamente densificados y con
propiedades similares utilizando métodos no convenvionales, los cuales requie-
ren de un menor tiempo de procesado y una menor temperatura. En definitiva,
el uso de las microondas presenta grandes ventajas tanto econémicas como de

tiempo de fabricacién como método de sinterizacion.
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Capitulo 6

Composites de circona-alimina:
ATYZ

En este capitulo se detallan las propiedades del sequndo com-
posite de estudio de este trabajo, su composicion es la siguiente:
80% wt. 3Y-TZP + 20% wt. Al,Os (ATZ). Se van a seguir la
misma estructura empleada en el capitulo 5. Se analiza la densifi-
cacion de este material mediante sinterizacion por microondas, asi
como su posterior caracterizacion de las propiedades fisicas y me-
cdnicas. Ademds, se comparan dichos resultados con los obtenidos
mediante la sinterizacion convencional. A continuacion, se estudia
la degradacion hidrotermal a baja temperatura (LTD) de la circona
analizando los cambios en las propiedades mecdnicas, la evolucion
de transformacion de fase ademds de la modificacion en la topogra-
fia de la superficie. Por iltimo, se evalia su resistencia al desgaste
tanto en condiciones secas como en humedas con saliva artificial
mediante un ensayo de tribologia. Se completa la caracterizacion
cuantificando el volumen de desgaste y el COF, entre otros, a par-
tir de la huella generada.
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6.1 Introduccién

En los tltimos afios, la circona y la altmina han sido considerados los materia-
les ceramicos mas importantes debido a sus excelentes propiedades intrinsecas,
incluyendo dureza, resistencia a la fractura, médulo de Young, estabilidad qui-
mica, desgaste y resistencia mecanica. Gracias a estas propiedades, ZrO, y
Al,O3 son materiales idéneos para una amplia variedad de aplicaciones, de las
cuales se destacan la produccién de sensores, pilas de combustible, barreras
térmicas, implantes y aplicaciones estructurales [1-3].

Estudios recientes afirman que la incorporaciéon de alimina en la matriz de
la circona, materiales de circona reforzados con altmina (ATZ), mejora las
propiedades mecanicas (es decir, dureza, tenacidad y resistencia al desgaste)[4,
5], ya que estos compuestos combinan las mejores propiedades de la alamina
y la circona. Estas cualidades permiten que ZrO,; y Al,O3 sean compuestos
prometedores para aplicaciones de implantes dentales y protesis.

Hay varios estudios sobre la sinterizacion de compuestos de ATZ en la lite-
ratura. Li y et al. [4] sinterizaron un compuesto de ZrO, (3YTZP) + 20%
de Al,O3 en peso utilizando otra técnica de sinterizaciéon no convencional: la
sinterizacion asistida mediante campo eléctrico pulsado (SPS, siglas del inglés
Spark Plasma Sintering). Las muestras que fueron sinterizadas a 1400 °C por
SPS alcanzaron valores de 12,6 GPa y 5,27 MPa-m'/? de dureza y resistencia
a la fractura, respectivamente. Meena y Karunakar [5] también estudiaron un
compuesto ATZ (ZrO, (3YTZP) + 10 % vol. Al,O3) que obtuvo un valor ma-
ximo de 19.9 GPa de dureza para una muestra sinterizada a 1300 °C por SPS.
En definitiva, en la densificaciéon de los materiales, los mecanismos y métodos
de sinterizaciéon influyen en las propiedades finales y en la microestructura del
material obtenido [6-9].
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6.2 Material de partida

En este caso, se ha utilizado un composite comercial de circona-alimina de
la empresa Tosoh (TZ-3Y20A, Tosoh, Tokyo, Japan). Esta compuesto por un
80 % en peso de 3Y-TZP y un 20 % en peso de Al,Os3. En este trabajo, es-
te composite serd denominado como ATZ. Las especificaciones dadas por el

fabricante se recogen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Especificacion del polvo del composite ATZ dadas por el fabricante Tosoh.

Caracteristicas del polvo
YQOg (% mol) 3
Superficie especifica (m?/g) 15 £+ 3

Apariencia Granulado

Figura 6.1: Micrografia de los polvos del composite ATZ.

En la Figura 6.1, se muestra una micrografia FE-SEM de los polvos de partida
en la que se aprecia la morfologia de las particulas de circona y alimina. Al
igual que en el composite estudiado en el capitulo anterior, se observa una dis-

tribuciéon homogénea tanto de la circona como de la alimina. El fabricante no
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facilita informacién acerca del tamano de particula, no obstante se comprueba

que el tamano de la circona es bastante inferior a la alimina.

También, se ha evaluado el contenido de fase tetragonal y monoclinica del
material de partida de manera cuantitativa a partir de su difractograma de
rayos X. Los dngulos mas caracteristicos de 260 correspondientes a las fases
tetragonal y monoclinica de la circona, asi como, los de a-aliimina, que fueron

indicados en la Tabla 5.2 en la seccién 5.2.

El difractograma de rayos X de los polvos de ATZ de partida se muestra en la
Figura 6.2. Se comprueba que el material estd compuesto por circona en fase
monoclinica y tetragonal y altmina. En este caso, los picos correspondientes a
la fase monoclinica son bastante més pequenos, siendo la fracciéon volumétrica

de m-ZrO, de 23 % (calculada con la ecuacion 5.1).

Figura 6.2: Difraccién de rayos X del polvo de partida del composite ATZ.
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6.3 Sinterizacion

La preparacion de las muestras antes de la sinterizaciéon ha sido la misma
que la empleada para el composite 10Ce-TZP/Al,O3. Las muestras han sido
prensadas uniaxialmente a 80 MPa con una méquina universal de ensayos
(Shimadzu AG-X Plus) para obtener cuerpos cilindricos con un didmetro de
10 mm y una altura de 3 mm. Todas las muestras en verde tenfan una densidad
geométrica de ~ 55 % con respecto a la densidad tedrica.

Al igual que para 10Ce-TZP/Al,O3, las condiciones de sinterizacion seleccio-
nadas mediante el horno convencional han sido: 1400 y 1500 °C, con unas
velocidades de calentamiento de 10 °C-min~"! durante 2 h a la méxima tempe-

ratura de sinterizacion.

Respecto a la sinterizaciéon por microondas, el composite ATZ ha sido sinteri-
zado unicamente por el MW que trabaja a 2,45 GHz puesto que fue imposible
obtener piezas densas con el de 5,8 GHz. Esto puede ser debido al cambio
de sus propiedades dieléctricas a esa frecuencia de trabajo que imposibilita
su densificacion. En este caso, las temperaturas de sinterizacion por MW de
2,45GHz han sido 1200 y 1300 °C durante 10 min de estancia a la méxima
temperatura y con una rampa de calentamiento de 50 °C-min~?, las cuales se

emplearon en estudios previos [10, 11].

Ademas, se ha hecho uso también de un susceptor de carburo de silicio pa-
ra favorecer el calentamiento a temperatura ambiente mediante el conocido

calentamiento bidireccional o hibrido (ver seccion 3.3.4).

6.4 Caracterizacion del material consolidado

6.4.1 Densificacion tras el sinterizado

La Tabla 6.2 resume las condiciones de sinterizaciéon y la densidad final de
los compuestos de ATZ sinterizados convencionalmente (HC) y mediante la

tecnologia de microondas (MW).
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Tabla 6.2: Descripciéon general de los pardmetros de sinterizacion y densidad relativa para
las muestras de ATZ sinterizadas por convencional y microondas.

Temperatura de Tiempo de Densidad
Método de
. o sinterizacién estancia Nomenclatura relativa
sinterizaciéon
(°C) (min) (%)
1200 10 MW1200 10 98,5
1200 30 MW1200 30 99,0
MW -
1300 10 MW1300 10 99,8
1300 30 MW1300_30 99,8
S 1400 120 HC1400 120 98,3
1500 120 HC1500 120 99,2

La densidad relativa se calculd a partir de la densidad tedrica de la muestra
de ATZ; 4,89 g/cm3. Los resultados indicaron que todos los especimenes al-
canzaron un alto grado de densificacién, ya que la mayoria de las densidades
relativas estaban por encima del 99,0 %. Las densidades relativas aumentaron
con el aumento de las temperaturas de sinterizacién, tanto en microondas co-
mo en sinterizaciéon convencional. Las muestras siterizadas por MW durante
30 min alcanzan una densidad similar que las muestras obtenidas a la misma
termperatura a 10 min; de hecho MW1300 10 y MW1300 30 presentan el

mismo valor de densidad relativa (99,8 %).

Cabe destacar que las muestras sinterizadas por MW a 2,45 GHz mostraron una
densidad relativa méas alta que las sinterizadas por HC, alcanzando el 99,8 %
para MW1300 10. Debe tenerse en cuenta que las temperaturas de sinteriza-
cion y los tiempos de permanencia utilizados en la sinterizacién por microondas
son significativamente mas bajos que en un proceso convencional. En resumen,
mientras que el tiempo de sinterizacién requerido para alcanzar densidades re-
lativas superiores al 99,0 % con HC1500 es de 350 min, el MW1300 produce
muestras més densas en solo 35 min. Cabe senialar que el coste econémico final
se reduce considerablemente debido a la disminucién del tiempo de procesado y
del consumo de energia y, en consecuencia, el impacto medioambiental también
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desciende. Por lo tanto, la tecnologia de microondas se considera una técnica

mas respetuosa con el medio ambiente que la sinterizaciéon convencional.

6.4.2 Microestructura y tamano de grano

Las micrografias FE-SEM del composite ATZ densificados por MW y HC se
muestran en la Figura 6.3. Las muestras son muy densas y tienen una gran
homogeneidad, ya que los granos de altimina (los més oscuros) estan unifor-
memente dispersos en la matriz de circona. Estos resultados son consistentes
con los valores de densidad relativa proporcionados en la Tabla 6.2. Los granos
mas oscuros corresponden a la alimina, mientras que los méas claros se tratan

de la circona

La Tabla 6.3 muestra los tamafios de grano medios de la circona y altmina, que
han sido medidos a partir de sus micrografias. El tamafio de grano aumenta con
el tiempo de estancia y la temperatura de sinterizacién para ambos métodos,
como se puede ver en las micrografias.

Tabla 6.3: Tamaifio de grano promedio de circonia y alimina para compuestos ATZ sinte-
rizados convenvionalmente y mediante microondas

Tamano de grano (nm)
Muestra
Circona Alimina

MW1200 10 210 £+ 64 270 + 84
MW1200 30 240 + 67 300 £ 100
MW1300 10 280 4+ 75 400 £ 157
MW1300 30 280 &+ 70 380 + 146
HC1400 120 240 + 41 350 + 98

HC1500 120 330 +£ 56 450 £ 100

En cuanto a los muestras densificadas mediante MW, los tamanos medios de
grano de ZrO; y Al,O3 en MW1200 10 alcanzaron aproximadamente 210 y
270 nm, mientras que en MW1300 10 fueron de 280 y 400 nm para ZrO,
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Figura 6.3: Micrografia FE-SEM del composite ATZ bajo diferentes condiciones de sin-
terizacion: (a) MW1200 10, (b) MW1200_ 30, (c) MW1300_ 10, (d) MW1300_30, (e)
HC1400 120 and (f) HC1500 120

y Al,O3, respectivamente. Dichos valores no difienren mucho de las miestras
sinterizadas por MW durante 30 min para la misma termperatura.

En el caso de las muestras sinterizadas por horno convencional, la evolucion
de los tamafios medios de grano fue similar a los de los MW;cuanto mayor es
la temperatura de sinterizacién, mayor es el tamafo del grano. En la muestra

HC1400 120 los tamafios de grano de ZrO, y Al,O3 fueron de 240 y 350 nm
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respectivamente; y de 330 y 450 nm para HC1500 120. Este altimo alcanz6 el
valor méas alto tanto para el tamano de grano de ZrO, como para el de Al;Os5.

Wu et al. [12] investigaron los efectos de la adicion de Al,O3 en 3Y-TZP sobre
las propiedades mecanicas y la microestructura del compuesto. El aumento del
contenido de alimina favorecio ligeramente el crecimiento del grano durante la
densificacién. Por lo tanto, el tamafio medio de grano de ZrO; es ligeramente
mayor que el encontrado en la literatura [13].

6.4.3 Dureza

En la Figura 6.4 se muestras los valores de dureza en funcién de la penetracion

del indentador.
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Figura 6.4: Valores de dureza de ATZ sinterizados por convencional y microondas en funcion
de la frecuencia a diferentes temperaturas.

Los valores de H de las muestras sinterizadas de MW estaban entre 17,3 y

18,4 GPa. Como la densidad relativa (Tabla 6.2), la dureza aumenta con la
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temperatura de sinterizacién. Sin embargo, a excepciéon del MW1200 10, que
alcanza los 17,3 GPa, las otras muestras tienen valores de H similares. Para las
muestras sinterizadas con HC, la dureza no cambi6 significativamente después
de aumentar la temperatura de sinterizacion, ya que tanto HC1400 120 como
HC1500 120 alcanzaron 18,4 y 18,5 GPa respectivamente.

La dureza de los materiales estd fuertemente influenciada por su densidad
relativa y tamano de grano. El aumento de la dureza de los compuestos de
ATYZ con la temperatura final de sinterizacion es consistente con el aumento

de la densidad relativa.

6.4.4 Modulo de Young

En cuanto a los valores de médulo de Young, F, son presentados en la Figu-
ra 6.5.
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Figura 6.5: Valores de moédulo de Young de ATZ sinterizados por convencional y microondas
en funcién de la temperatura.
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No se han observado cambios significativos ni con el método sinterizacion ni
la temperatura. Todos los valores de F, tanto para las muestras de MW como
para las de HC, fueron muy similares (entre 265-280 GPa). Estos resultados
son similares a los estudiados por Kern y Gadow para compuestos de circona

endurecidos con alimina [14].

6.4.5 Tenacidad a fractura

Los valores de tenacidad a la fractura se recogen en la Figura 6.6. Las muestras
sinterizadas MW tienen valores de K¢ ligeramente superiores a los densifica-
dos por el HC. El valor mas bajo de KIC fue de 4,9 MPa-m'/? en HC1400 120,
mientras que MW1300 10 fue el mas alto con 5,7 MPa-m'/2. Se produjo un
aumento de los valores de K;c del 15%, incluso cuando las muestras sinteri-
zadas por MW requerian temperaturas mas bajas y tiempos de permanencia
més cortos que las sinterizadas por HC.

Figura 6.6: Valores de tenacidad a la fractura de composites ATZ sinterizados por conven-
cional y microondas en funcién de la temperatura y tiempos de sinterizacion.

La Tabla 6.4 muestra algunos valores de propiedades mecénicas que se han en-

contraron en la literatura sobre el composite de ATZ estudiado por diferentes.
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Los valores de dureza obtenidos en este estudio fueron superiores a los de la
bibliografia, ya que hubo un aumento del 20% en la dureza. En resumen, la
dureza de los materiales de ATZ ha mejorado. Ademas, el uso de una técnica
no convencional como la tecnologia de microondas permite obtener muestras
muy densas con excelentes propiedades mecanicas a menor temperatura y en
menor tiempo. Sin embargo,los valores K;c encontrados de las muestras de
ATZ son bastante mas altos que los obtenidos en este estudio; aunque, los
valores alcanzados fueron suficientes para las posibles aplicaciones [15].

6.5 Estudio tribolégico y resistencia al desgaste

Para la realizacién del estudio tribolégico fueron seleccionadas las muestras
de ATZ que presentaron las mejores prestaciones mecanicas: MW1300 10 y
HC1500 120.

En la Figura 6.7 se muestra la evolucién del COF a lo largo del tiempo para la
muestra HC1500 120. Se observa que el COF aumenta justo en el comienzo
del ensayo, y después permanece constante a lo largo del tiempo después de
los 100.000 ciclos del ensayo. Todas las muestras ensayadas presentaban un

comportamiento similar de friccion.

La Tabla 6.5 recoje los valores medios del COF obtenidos en los ensayos tribo-
logicos. Estos valores estan comprendidos entre 0,23 y 0,38. Para las muestras
analizadas en condiciones secas el COF fue ligeramente superior que en las
muestras ensayadas en condiciones himedas. Por otra parte, las muestras ob-
tenidas por microondas presentaron un menor COF en comparaciéon con las
sinterizadas por el HC, siendo este efecto mas pronunciado en condiciones hi-

medas.

El volumen de desgaste (Vr) del material extraido durante las pruebas tribolo-
gicas se cuantificé siguiendo la rutina en Matlab descrita en la Figura 5.11 en
el capitulo 5. El promedio de los valores del volumen de desgaste se muestran

en la Figura 6.8.
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Tabla 6.4: Valores de dureza, médulo de Young y tenacidad a fractura para composites
AT7Z ensayados por diferentes autores comparado con los resultados del trabajo actual. La
dureza ha sido estimada mediante : (a) micro - y (b) nanoindentacion.

La tenacidad a fractura ha sido estimada por: (c) el método de indentacion.

H E Ko
(GPa) (GPa) (MPa- m'/?)

Material Autores

Sinterizaciéon convencional

80 % vol. 3Y-TZP +
20 % vol. Al,Oj [16] 12,5 - 6.2°
(1500 °C/ 2h)

80% vol. 2,5Y-TZP +
20% vol. Al,Oj [14] 142° 278 5,9¢
(1500 °C/ 1h)

80 % peso 3Y-TZP +
20 % peso Al,O4 [17] 14,6* - 4,9¢
(1400 °C/ 3h)

80 % peso 3Y-TZP +
Estudio b

20 % peso Al,O4 18,5 276 5,5¢
actual

(1500 °C / 2h)

Sinterizacion por microondas

80 % peso 3Y-TZP +
Estudio b

20 % peso Al,O4 18,4 268 5,7¢
actual

(1300 °C / 10 min)

El volumen de desgaste es dos veces mayor en condiciones secas que en con-
diciones humedas, ya que la saliva artificial actiia como lubricante, reduciendo
asi el desgaste. Los valores obtenidos de V1 fueron de 2,9-1072 y 3,0-10~3 mm?

para MW1300 10 y HC1500 120, respectivamente en condiciones secas. Por
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Figura 6.7: La evolucion del coeficiente de fricciéon con el tiempo para la muestra ATZ
sinterizada por HC1500 120 ensayada tribolégicamente en condiciones secas.

Tabla 6.5: Valores de coeficiente de friccion para el composite ATZ sinterizado por
MW1300_10 y HC1500_120 en condiciones secas y htimedas.

Condiciones de Condiciones de ensayo

Muestra COF
sinterizacion tribolégico
Seco 0,37
MW1300 10
Huamedo (SA) 0,23
ATZ
Seco 0,35
HC1500 120
Huamedo (SA) 0,38

el contrario, las muestras analizadas con saliva artificial alcanzaron 1,5-1072 y
1,6-1073 mm? para MW1300 10 y HC1500 120, correspondientemente.
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Figura 6.8: Volumen de desgaste la muestra de ATZ sinterizada por MW1300 10 y
HC1500 120 en condiciones secas y humedas (SA).

Sin embargo, si se comparan las muestras sinterizadas MW y HC en las mismas
condiciones (humedas y secas), no se observan grandes diferencias en el volu-
men de desgaste medido, aunque las muestras MW mostraron un volumen de
desgaste ligeramente inferior al obtenido por HC. Estos resultados son consis-
tentes con sus propiedades mecénicas, ya que no hay variaciones significativas

entre ellos.

La Figura 6.9 muestra los valores de dureza de las dos muestras seleccionadas
para el ensayo tribolégico tanto en la matriz como en el interior de la pista de
desgaste. Se obtuvieron pocas diferencias de dureza, excepto para HC1500 120
en condiciones secas, cuya dureza disminuy6 en un 12 %. Estos resultados son
consistentes con las micrografias de las huellas (Figura 6.10), ya que el des-
gaste no fue muy pronunciado, excepto para el HC1500 120, cuya micrografia
present6 el mayor desgaste. La reduccién de la dureza de esta muestra se debe
a que la medicion se realizé en el material adherido, que se retir6é y se volvio
a adherir en la pista de desgaste. Por lo tanto, la dureza se midié parcialmen-
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te entre el nuevo material adherido y el material sinterizado, lo que causé la
reduccién del valor de dureza.

Figura 6.9: Dureza de las muestras de ATZ seleccionadas para el ensayo tribolégico tanto
dentro como fuera de la pista de desgaste en condiciones humedas (SA) y secas.

Después de las pruebas tribologicas, se evaluaron las pistas de desgaste obteni-
das. Para determinar si la circona se habfa transformado de la fase tetragonal a
la fase monoclinica dentro de la pista de desgaste. Las muestras se sometieron
a un analisis Raman, pero no se encontraron picos de circona monoclinica en
ninguna de las pistas, por lo que tampoco se produjo ningin cambio de la fase
de la circona.

La Figura 6.10 presenta las micrografias FE-SEM de las pistas de desgaste de
las diferentes muestras después de los ensayos tribologicos. Todas las muestras
presentan los mismos mecanismos de desgaste que para el composite 10Ce-
TZP/Al,O3: arado, deformacion plastica y fisuracion superficial; aunque con

un volumen de desgaste muy inferior.
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Figura 6.10: Micrografias de la pista de desgaste del composite ATZ variando las condi-
ciones. MW1300 10 (a) humedas (SA) y (b) secas; y HC1500 120 (e) humedas (SA) y (f)

secas.

Al igual que en el composite 10Ce-TZP/Al,O3, se observaron particulas de
alrededor de 50 a 100 nm de didmetro y aglomeraciones que oscilaban entre
500 nm y 1 um dentro y fuera de las pistas de desgaste.

6.6 Degradacion hidrotermal del composite ATZ

En esta seccion, se pretende evaluar el grado de resistencia a LTD del composite
AT7Z, de igual modo que para el material 10Ce-TZP/Al,O3. El ensayo consiste
en exponer las muestras previamente sinterizadas a condiciones simuladas de
LTD, tal y como ha sido descrito en la seccién secciéon 4.6.1.

Para el ensayo de degradacion, han sido seleccionadas las muestras que presen-
taron mejores propiedades mecéanicas (MW1300 10 y HC1500 120). Ambos
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especimenes alcanzaron un grado muy alto de densificacion. Asi mismo, fueron

las muestras analizadas en el estudio de tribologia.

6.6.1 Transformacion de fases

La Figura 6.11 muestra los espectros Raman para las muestras del composite
ATZ sinterizadas por HC y MW. El laser del equipo incidi6 sobre la superficie
de la muestra expuesta a LTD. Mediante espectroscopia Raman es posible
comprobar la transformaciéon de fases, gracias al doblete caracteritico de la

fase monoclinica a 181 - 190 cm™!.

En ambas muestras no se observan picos de fase monoclinica después de la
sinterizacion (0 h de exposicion LTD) e incluso después de 20 h de exposicion
a las condiciones de LTD. A medida que las muestras de ATZ son expuestas a
LTD durante mas tiempo, la intensidad de los picos correspondientes a la fase
monoclinica aumenta. A las 40 h, ya se puede distinguir dichos picos para la
muestra HC1500 120, mientras que para MW1300 10 aparecen después de 80
h. Al aumentar el tiempo de degradacion, la transformacién se vuelve bastante

significativo con una presencia clara del doblete a 181 - 190 cm™?.

Figura 6.11: Espectros Raman para varios tiempos de exposiciéon LTD para material ATZ
sinterizado mediante a) MW1300 10 y b) HC1500 120.

Si se comparan ambos métodos de sinterizacién, se pueden observar diferencias

en las intensidades del doblete caracteristico de la fase monoclinica entre los
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espectrogramas. El doblete es més pronunciado en la muestra HC1500 120.
Este hecho sugiere una mayor vulnerabilidad a la transformacién inducida
por el LTD en las muestras sinterizadas convencionalmente que mediante la
técnica de microondas. Los picos de la fase tetragonal se vuelven cada vez

menos intensos a medida que senaumenta el tiempo de exposiciéon a LTD.

A diferencia del composite 10Ce-TZP /Al,O3, el material ATZ si que se degra-
da. Esto es debido al uso de diferentes dopantes para la estabilizacion de fase.
La adicién de ceria aumenta considerablemente la resistencia al envejecimiento
hidrotermal, mientras que para la itria no se observa tal resistencia a LTD.
Ademas, el método de sinterizacion empleado para densificar el material ATZ
tiene una influencia importante en el cantidad de fase transformada, puesto
que dicha transformaciéon progresa a diferentes velocidades segiin el método
utilizado.

La transformacién de fases es posible cuantificarla a partir de la fraccién en
volumen de la fase monoclinica, V,,, calculada a partir de las intensidades de
los espectros Raman, siguiendo la ecuacion 4.3 descrita en el capitulo 4. Los
resultados de la cuantificacion de V,, se muestran en la Figura 6.12.

Estas curvas muestran diferentes comportamientos en la cinética de la transfor-
macion de fase. La muestra MW1300 10 sinterizada mediante MW se degra-
da més lentamente en comparaciéon con la muestra HC1500 120 densificada
de manera convencional. Tras las 200 h de degradacion, V,, es de 24 % pa-
ra MW1300 10 y 37% en el caso de HC1500 120. Por lo tanto, la muestra
obtenida mediante MW es menos susceptible a LTD, a pesar de que ambos

materiales sinterizados tienen microestructuras y propiedades similares.

Tras estos resultados se comprueba que agregar aliimina a la circona, formando
un composite, hace que la circona se degrade més lentamente comparado con
el circona monolitica. Presenda et al. concluyeron que Y-TZP se transforma
aproximadamente un 90 % tras 100 h de ensayo con las mismas condiciones
que este trabajo [18]. En definitiva, se aumenta la resistencia al envejecimiento

con la adicién de alimina en la composicién del material.

155



Capitulo 6. Composites de circona-alumina: ATZ

Figura 6.12: Fraccién en volumen de la fase monoclinica, V,,, en funciéon del tiempo de
exposicion a la degradacion hidrotermal para el material ATZ en ambas condiciones de
sinterizacion (MW1300 10 y HC1500 120).

6.6.2 Topografia y rugosidad en la superficie

Para analizar los cambios superficiales inducidos por la exposicién a LTD, se
han empleado la técnica de AFM para la caracterizacion suoerficial de las
muestras. La rugosidad media de la superficie, R,, también ha sido determi-
nada como un medio para cuantificar este cambio. La Figura 6.13 muestra las
imégenes obtenidas del AFM de las superficies del composite ATZ sinterizadas
mediante HC y MW a 2,45 GHz.

Después de 200 horas de exposiciéon a LTD, se comprueba que la superficies
de las muestras ensayadas han aumentado su rugosidad, con la aparicién de
abultamiento. A medida que aumenta el tiempo de exposicion, la topografia
se vuelve més irregular, aumentando la rugosidad de la superficie.

Como ya se ha comentado anteriormente, la técnica de AFM sélo puede de-
tectar si se ha producido una transformacién, no siendo capaz de cuantificar

la cantidad de fase transformada. Sin embargo, AFM es una herramienta com-
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Figura 6.13: Imagenes topograficas AFM del composite ATZ en varios tiempos de exposi-
cion LTD para MW1300 10: a) 0 h, b) 200 h; y HC1500 120: ¢) 0 h y d) 200 h.

plementaria que permite evaluar la transformaciéon de fase a nivel superficial y

sub-superficial.

Para comparar la rugosidad de las muestras sinterizadas mediante diferentes
métodos de sinterizacion, se han determinado los valores de R, a diferentes

tiempos de exposicién. Estos valores se presentan en la Figura 6.14.

La muestra MW1300_ 10 ha dado valores de R, més bajos que HC1500 120,
donde se muestra mayores variaciones en la rugosidad, especialmente después
de las primeras 20 h. Se observa un fuerte aumento después de las primeras 20
h para HC1500 120, alcanzando unos 5,1 nm tras las 200 h de degradacion.
Sin embargo, no fue hasta después de las 80 h cuando se observoé un cambio
brusco en R, en la muestra MW1300 10. Este comportamiento indica que
los cambios topograficos més significativos varfan en funcién del método de

sinterizacion.

Estos resultados concuerdan con la evolucion de la transformaciéon de la fase

tetragonal a monoclinica segtin los espectros Raman obtenidos; pues tras las
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Figura 6.14: Rugosidad media de la superficie en varios tiempos de exposicion a la degra-
dacién hidrotermal para todas las muestras.

80 h es cuando se empieza a observar el pico de monoclinica en los espectros
Raman para la muestra MW1300 10, que es cuando aparece el salto brusco
en los valores de R,. Lo mismo ocurre para la muestra HC1500 120.

Aunque en los espectros Raman de ambas muestras no aparecen picos de mo-
noclinica hasta después de 20 h de exposiciéon a LTD; analizando las modifi-
caciones de la superficie a nivel submicrométrico con AFM se observa que en
la microestructura ya se van produciendo antes de la aparicién de los picos.
Confome se aumenta el tiempo de exposicién de las muestras a LTD, también
aumenta la irregularidad del topografia de los materiales como consecuencia
del empuje de los granos hacia la superficie para dar cuenta de la expansion

volumétrica.
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6.6.3 Microscopia optica Nomarski

Otra de las técnicas utilizadas para estudiar las superficies degradadas es la
microscopia 6ptica Nomarski. La figura Figura 6.15 muestra las micrografias
de las superficies justo después de la sinterizacion (a 0 h) y después de 80 h de

exposicion a LTD.

Figura 6.15: Imégenes de microscopia de Nomarski del composite ATZ en varios tiempos
de exposicién LTD para MW1300_10: a) 0 h, b) 80 h; y HC1500 120: ¢) 0 h y d) 80 h.

Los efectos de la degradacion aparecen como rugosidad superficial por el au-
mento de volumen debido a la transformacion de fases. Tras las 80 h, ya se
observan cambios en la superficie, donde se observa un aumento de la rugosi-
dad. Es cierto que las irregularidades, asi como la transformacién de fases, son
menores que las observadas en muestras de circona monolitica, como por ejem-

plo, Y-TZP [18]. Siendo la itria en ambos materiales el dopante de la circona,
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la adicién de alimina en la composicién es quien dificulta el envejecimiento de

la circona.

6.6.4 Efecto en las propiedades mecdnicas

Tras la exposicién LTD, se evalua la calidad estructural del material, ana-
lizando dos propiedades mecanicas de gran importancia, E y H, en funcién
del tiempo de degradaciéon hidrotermal. Las mediciones se realizaron sobre las
superficies expuestas al LTD. Los resultados se resumen en la Figura 6.16.

Figura 6.16: Valores de dureza para todas las muestras en funcién del tiempo de exposiciéon
LTD.

Como puede observarse, la dureza se ve afectada de diferente manera por el
método de sinterizacion empleado, ofreciendo maés resistencia al desgaste la
muestra sinterizada por MW; lo que corrobora los resultados obtenidos en el
resto técnicas. Tras la sinterizacién, antes de la exposiciéon a LTD, las mues-
tras tenfan una dureza de 20,3 y 19,5 GPa para MW1300 10 y HC1500 120,
respectivamente. A las 40 h se produce un descenso brusco de la dureza para
HC1500 120, obteniéndose 15,7 GPa. Sin embargo, la muestra MW1300 10

disminuye su dureza mas lentamente, siguiendo una tendencia menos pronun-
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ciada. Tras las 200 h, los valores de dureza obtenidos son 13,8 y 11,9 GPa para
MW1300 10 y HC1500 120, correspondientemente. Estos resultados muen-
tran que MW1300 10 resiste mejor la exposicién a la degradacion hidrotermal.

En la Figura 6.17 se muestran los valores de médulo de Young para el composite

densificado por ambos métodos de sinterizacion.

Figura 6.17: Valores de médulo de Young para varios tiempos de exposicion LTD para
material ATZ sinterizado mediante a) MW1300 10 y b) HC1500 120.

Al igual que la dureza, el médulo de Young se ve afectado tras la exposicion
a LTD. El médulo se modifica en ambas muestras, aunque para MW1300 10
en menor medida que HC1500 120. El primer cambio significativo en el va-
lor de E aparece a las 40 h para HC1500 120, mientras que en la muestra
MW1300_10 no se observa dicho cambio hasta después de las 80 h, corrobo-
rando los resultados obtenidos anteriormente. Tras las 200 h, los valores de E
son 237 y 170 GPa para MW1300 10 y HC1500 120, respectivamente.

6.7 Conclusiones

6.7.1 Caracterizacion del material consolidado

El composite ATZ se ha obtenido con densidades préoximas a la tedricas me-
diante el calentamiento por microondas, reduciéndose considerablemente los

tiempos de sinterizaciéon en comparacion con los métodos de sinterizacién con-
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vencionales. El calentamiento por microondas viene acompanado con la modi-
ficacion de los mecanismos de densificacion, proporcionando al material ATZ
de excelentes propiedades mecanicas. La densificacién por microondas de este

material a 5,8 GHz no fue posible, por lo que s6lo se ha realizado el estudio a

2,45 GHz.

En cuanto a los valores de densidad relativa, las muestras sinterizadas por MW
a 2,45 GHz y HC alcanzaron valores de densidad relativa superiores al 99 %,
independientemente de la temperatura de sinterizaciéon. Lo mismo ocurre con
sus propiedades mecanicas (H, E, K;¢), obteniéndose valores de 18,4 GPa, 268
GPa y 5,7 MPa-m'/2, respectivamente, para la muestra MW1300 10; y 18,5
GPa, 276 GPa y 5,5 MPa-m'/2, para la muestra sinterizada a HC1500 120.

En general, el calentamiento por microondas es una buena alternativa pa-
ra la sinterizacion y consolidaciéon de composites circona-altimina, incluyendo
el composite ATZ. Ademas, esta tecnologia requiere menores temperaturas y
tiempos de permanencia que la sinterizacién convencional, reduciendo asi los

costes energéticos.

6.7.2 Estudio tribolégico y resistencia al desgaste

El estudio tribolégico ha consistido en analizar el desgaste ocasionado por el
contacto de una bola de alimina sobre el composite ATZ, previamente sin-
terizado mediante dos técnicas diferentes: MW y HC. Las condiciones selec-
cionadas proporcionan al material un alto grado de densificacién y excelentes

propiedades mecéanicas, tales como dureza, fractura, dureza y modulo eléstico.

Los valores de coeficiente de friccion (COF) estan comprendidos entre 0,23 y
0,38. Los valores més bajos corresponden a los ensayos realizados en condiciones
humedas, ya que la saliva artificial lubrica la superficie reduciendo el desgaste.
Estos valores de COF indican que ocurre principalmente un desgaste adhesivo.

Este hecho corrobora que los valores de volumen de desgaste sean inferiores
bajo condiciones himedas, donde el deslizamiento es mas brusco para ambas
muestras. Las micrografias de las pistas de desgaste muestran un composta-
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miento similar tanto para MW como HC, produciéndose deformaciones plésti-

cas, delaminaciones y microfisuras superficiales.

Al igual que para el composite 10Ce-TZP /Al O3, no se se ha podido observar
una relacion entre el volumen de desgaste y la resistencia a la fractura en el

material ATZ, debido a las pequenas diferencias en la tenacidad a la fractura.

En definitiva, se puede concluir que, la sinterizacion por MW a temperatu-
ras de permanencia y tiempos de sinterizacién mas bajos puede proporcionar
materiales con una resistencia al desgaste por rozamiento comparable a la ob-
tenida mendiante HC a temperaturas méas altas y tiempos de procesamiento
maés largos.

6.7.3 Degradacion hidrotermal del composite ATZ

La sinterizacién por microondas tiene una influencia significativa en las pro-
piedades resultantes del material ATZ y, por lo tanto, en su susceptibilidad
a la degradacion hidrotermal. En la muestra MW1300 10, la presencia de la
fase monoclinica es inferior que para HC1500 10 tras las mismas horas de

exposicién a las condiciones de LTD.

La adicién de alimina a la composicion dificulta el cambio de fase, siendo el
composite mas resistente a la degradaciéon que la circona monolitica, como por
ejemplo, Y-TZP.

En resumen, existen muchos factores que influyen en el comportamiento frente
a la resistencia a LTD, tales como la composicién del material, cantidad y la
distribucién del estabilizador o los mecanismos de sinterizacién entre otros.
En este trabajo, los resultados obtenidos indican que tanto la adicién altiimina
en la composicién como el uso de microondas como método de sinterizacion

favorecen a la resistencia al envejecimiento, produciendose a menor velocidad.
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Capitulo 7

Conclusions

In this work two zirconia-alumina composites have been in-
vestigated: 10Ce-TZP/Al,O5 (chapter 5) and ATZ (chapter 6). A
non-conventional technique has been used for the sintering of both
materials, such as microwave heating. Its main mechanical proper-
ties, wear behaviour under different contact conditions and its re-
sistance to hydrothermal degradation at low temperature have been
analysed. The following chapter describes the general conclusions

and perspectives on the future work derived from this thesis.
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7.1 Conclusions

7.1.1 Mechanical and microstructure characterization of
microwave sintered zirconia-alumina composites

Two zirconia-aluminum composites have been sintered by both microwave at
two different frequencies and conventional method, comparing their mecha-
nical properties and microstructure. The materials resulting from microwave
sintering have a very high degree of densification (relative density >99 % T.D.,
generally higher than those obtained conventionally) using lower sintering tem-

peratures and shorter processing times.

The microstructure is strongly related to the densification mechanisms, which
depend on the sintering method used. Microwave sintered composites have a
slightly finer microstructure than those obtained by conventional furnace.

On the other hand, the mechanical properties of both composites densified by
microwave are comparable with those obtained conventionally, reaching even
higher in some cases. Therefore, these parts are admissible and adjust to the
expected values for structural applications, such as the dental and prosthesis
field.

In short, sintering by microwave heating is a promising alternative for sintering
and consolidating zirconia-alumina composites due to the fine microstructure
and excellent mechanical properties of the materials obtained. In addition, this
technology requires lower sintering temperatures and residence times than con-
ventional sintering, which leads to a reduction in energy costs and processing
times and, consequently, the microwave technique has a lower environmental

impact.
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7.1.2 Tribological study and wear resistance of zirconia-alumina
composites

In order to study the influence of sintering conditions on the durability and
long-term wear resistance of zirconia and alumina composite materials, self-
compatible wear conditions have been applied. In the case of sintering con-
ditions, the materials sintered by microwave sintering have a contact wear
behaviour similar to that observed in conventional sintering, since the calcu-
lated wear rates are within the gross sliding regime and the volumetric wear
loss is also within an order of magnitude comparable. Parameters studied that
could influence wear behavior include particle size and fracture resistance. Due
to the very similar values among all, the influence of the latter could not be

evaluated effectively.

However, it is possible to state that the wear in wet conditions is significantly
less than in dry contact, due to the fact that artificial saliva acts as a lubricant,
facilitating sliding.

7.1.3 Hydrothermal degradation at low temperature of microwave
sintered zirconia-alumina composites

Low-temperature hydrothermal degradation affects zirconia composite mate-
rials when exposed to humid environments and is therefore of great relevance
for dental applications. The influence of microwave sintering on the progres-
sion of this phenomenon of aging of two zirconia-alumina composites has been
studied.

The evolution of the phase transformation is very different for each composite.
In the first of them, 10Ce-TZP/Al;O3, zirconia is stabilized with ceria. The
addition of this donor increases aging resistance as well as fracture toughness,
as announced in previous works. Therefore, after 200 h of exposure to degrada-
tion, no significant phase changes have been observed. However, for the second

composite, ATZ, phase transformations due to ageing do appear. In this case,
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it may be suggested that microwave sintering delays or phase transformation
that accompanies hydrothermal degradation of zirconia-alumina composites.

The mechanical properties of the materials affected by the degradation have
been modified. However, the microwave sintered ATZ composite is affected
to a lesser extent than the conventionally obtained sample. The mechanical
properties of 10Ce-TZP/Al;O3 composite have not been so affected due to its
high resistance to hydrothermal degradation at low temperature.

7.2 Future work

The results and conclusions obtained in this work have relevant implications
for the use of microwave sintering for the manufacture of zirconia-alumina
composites. However, there are other aspects that still need to be investigated
in order to have a complete understanding of the parameters and conditions
that affect the sintering mechanisms of zirconia when using the microwave

technique.

In addition, the team aims to improve the design of the microwave cavity.
Among the improvements is the cooling of the cavity itself in order to avoid
excessive heating and thus hinder the appearance of plasma. The current mi-
crowave equipment is limited to sintering a single sample per test, so it requires
a modification in the cavity to consolidate several bodies at once. In this way,

time and resources would be optimized.

Moreover, carry out more realistic tests related to its final application. For
example, perform in vivo studies or use artificial saliva for hydrothermal de-
gradation instead of water. In addition, use temperatures closer to the human
body temperature (36 - 38 °C) during the wear test for more accurate results.

Other lines of research would be aimed at the manufacture of real pieces,
such as dental implants. Using a CAD-CAM System for the dimensioning and

modeling of the green bodies. After sintering the sample, changes in sizing due
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to shrinkage should be analyzed, as the nature of dielectric heating can result

in greater volume variations when sintering.
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