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RESUMEN

La sinterizacion mediante microondas es uno de los métodos mas novedosos para el
conformado de materiales cerdmicos avanzados y, presenta una alternativa muy atractiva
frente a la sinterizacién por métodos convencionales. Este método ofrece varias ventajas
entre las que destacan una reduccidn significativa de tiempos de procesamiento, reduccion
de costes de produccidn y un ahorro de hasta un 70% en el consumo energético durante el
procesado, lo cual se traduce claramente en beneficios econdmicos y medio ambientales.
Este tipo de sinterizacion consiste en el calentamiento del material mediante la absorcidn
de ondas electromagnéticas, siendo muy diferente a los métodos convencionales, donde el
calentamiento se realiza a través de los mecanismos de transferencia de calor tradicionales:
conduccidn, conveccion y radiacion.

El objetivo principal de este trabajo consiste en estudiar la sinterizacién de materiales de
circona 3Y-TZP con aplicaciones en el sector odontoldgico, empleando técnicas de
microondas para su calentamiento. A través de ello, se busca obtener materiales densos
con propiedades mecanicas que sean iguales o mejores que las que se pueden obtener por
métodos tradicionales de sinterizacidn.

Se han seleccionado tres materiales de circona estabilizados con itria: dos comerciales
(LAVA y NANOKER) utilizados en el sector odontolégico y uno ampliamente estudiado en el
Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV) del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC) de Madrid.

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la densificacion alcanzada,
propiedades mecanicas y microestructura final de los materiales sinterizados mediante dos
métodos diferentes: sinterizacion por microondas y mediante un horno convencional. Las
muestras se sinterizaran a diferentes temperaturas: 1200 y 1300 °C con 10 min de estancia
a la maxima temperatura para las muestras sinterizadas por microondas, y a 1300 y 1400 °C
con una estancia de 2 h para las muestras sinterizadas en horno convencional.

Los materiales que se han obtenido mediante el uso de las microondas cuentan con valores
de densidad proximos a la tedrica y con unas propiedades mecanicas que, en muchos casos,
superan a las de los materiales sinterizados empleando el método convencional. Por lo
tanto, es posible establecer que la sinterizacion por microondas es una clara alternativa al
procesamiento de materiales de polvos ceramicos para conformado de piezas con distintas
formas para aplicaciones en el sector odontolégico.






ABSTRACT

Microwave sintering is one of the most novel methods for processing advanced ceramic
materials and it represents a very attractive alternative with respect to traditional sintering
methods. It offers several important advantages, including significantly shorter processing
times, lower production costs and savings in energy consumption of up to 70% during
sintering, which clearly translates into economic and environmental benefits. This sintering
method consists in the utilization of electromagnetic waves to heat the material, which is
very different from conventional methods, where heating takes place through traditional
heat transfer mechanisms: conduction, convection and radiation.

The main aim of this work is to study sintering of yttria-stabilized zirconia materials for
dental applications with microwaves. Following this scheme, the goal is to obtain materials
with mechanical properties that reach or even exceed those resulting from materials
processed by traditional sintering techniques. In order to reach this goal, three different
materials composed by yttria-stabilized zirconia have been selected: two commercial (LAVA
and NANOKER), which are commonly used in the dental sector, and a third one which has
been extensively studied at the Instituto de Cerdmica y Vidrio (ICV) in Madrid.

A comparative analysis of resulting density, mechanical properties and microstructure of
the sintered materials has been carried out via two different methods: microwave sintering
and sintering in a conventional oven. Samples are sintered at different temperatures. For
microwave sintering, the temperatures considered are 1200 and 1300 °C with a 10 min
holding time at the sintering temperature. For samples sintered in a conventional oven, the
selected temperatures are 1300 and 1400 °C with a 2 h holding time at the sintering
temperature.

The materials obtained from microwave sintering have density values very close to their
theoretical values and mechanical properties that, in many cases, exceed those obtained
with the conventional sintering method. Therefore, it can be established that microwave
sintering is a very interesting and innovative alternative to conventional sintering of
ceramic powder materials for dental applications.






RESUM

La sinteritzacié per mitja de microones és un dels métodes més novedosos per al conformat
de materials ceramics avangats i presenta una alternativa molt atractiva front a la
sinteritzaciéd per metodes convencionals. Este métode oferix diversos avantatges entre les
gue destaquen una reducci6 significativa de temps de processament, reduccio de costos de
produccid i un estalvi de fins a un 70% en el consum energeétic durant el processat, la qual
cosa, es traduix clarament en beneficis per al medi ambient. Este tipus de sinteritzacio
consistix en el calfament del material per mitja de I'absorcié d'ones electromagnétiques,
sent molt diferent dels méetodes convencionals, on el calfament es realitza a través dels
mecanismes de transferéncia de calor tradicionals: conduccid, conveccid i radiacio.

L'objectiu principal d'este treball consistix en estudiar la sinteritzacié de materials de
zirconia 3Y-TZP amb aplicacions en el sector odontologic emprant microones per al seu
calfament. A través d'aix0, es busca obtindre materials densos amb propietats mecaniques
qgue siguen iguals o millors que les que es poden obtindre per métodes tradicionals de
sinteritzacio. Per a aix0, es van a estudiar tres materials de zirconia estabilitzats amb itria:
dos comercials (LAVA i NANOKER) utilitzats en el sector odontologic i un ampliament
estudiat en I'Institut de Ceramica i Vidre (ICV) del Consell Superior d'Investigacions
Cientifiques (CSIC) de Madrid.

En este treball s'ha dut a terme un estudi comparatiu de la densitat, propietats mecaniques
i microestructura final dels materials sinteritzats per mitja de dos métodes diferents:
sinteritzacié per microones i sinteritzacié en forn convencional. Les mostres es sinteritzaran
a diferents temperatures: 1200 i 1300 °C i amb 10 min d'estada a la maxima temperatura
per a les mostres sinteritzades per microones, i a 1300 i 1400 °C i amb una estada de 2 h
per a les mostres sinteritzades en forn convencional.

Els materials que s'han obtingut per mitja de |’Us de les microones compten amb uns valors
de densitat proxims als teorics i amb unes propietats mecaniques que, en molts casos,
superen a les dels materials sinteritzats pel metode convencional. Per tant, és possible
establir que la sinteritzacié per microones és una clara alternativa al processament de
materials de pols ceramics i per al conformat de peces amb diferent forma per aplicacions
en el sector odontologic.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 OBIJETIVOS

En las dltimas décadas, los métodos de produccion de nuevos materiales
avanzados han acelerado el desarrollo de nuevos procesos de fabricacion vy
conformado de componentes con propiedades superiores que permitan un mejor
comportamiento y rendimiento en las condiciones en que operan. Los materiales
ceramicos representan una familia de materiales con altas propiedades de
resistencia y, actualmente, son ampliamente utilizados en diferentes sectores
industriales, ademas de ser continuamente estudiados para aprovechar al maximo
sus ventajas. Con este trabajo se busca investigar nuevas alternativas para
producir materiales ceramicos funcionales que ofrezcan un valor afadido a los
obtenidos a través de los procesos tradicionales.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la sinterabilidad del biomaterial
ceramico de circona (Zr0O,), con amplias aplicaciones odontoldgicas, mediante un
proceso no-convencional basado en la técnica de microondas. Para ello, se va a
utilizar un horno experimental de laboratorio, disefiado y construido por el
Instituto de Aplicaciones de las Tecnologias de la Informacién y de las
Comunicaciones Avanzadas de la Universidad Politécnica de Valencia (ITACA-UPV)
con los que se lleva trabajando conjuntamente desde el 2010. En este trabajo, se
van a procesar y evaluar tres materiales cerdmicos de circona estabilizados con
itria, proporcionados por diferentes casas comerciales. Los materiales obtenidos,
mediante diferentes variables de procesado, se caracterizaran por diferentes
técnicas con el fin de evaluar su viabilidad para potenciales aplicaciones en el
sector odontoldgico.

Para poder conseguir el objetivo principal de este trabajo, se han planteado una
serie de objetivos parciales, los cuales se citan a continuacion:

e Evaluacion cualitativa de las fases presentes en los polvos de partida de los
tres materiales.

e Sinterizacién de los distintos materiales, con parametros previamente
establecidos, por medio de dos métodos: convencional y microondas (no-
convencional).

e Evaluacion de la densidad relativa y caracterizacion microestructural, tamafio
de grano del material tras su sinterizado.
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Caracterizacidon de las propiedades mecanicas de los materiales tras su
sinterizado mediante técnicas de micro-indentacién: evaluacién de la dureza
y tenacidad a la fractura.

Anaélisis comparativo de las propiedades de los materiales obtenidos

mediante sinterizacion convencional y por microondas.
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1.2 ANTECEDENTES

1.2.1 BIOMATERIALES CERAMICOS CON APLICACIONES
DENTALES

A través de la historia, el hombre ha buscado implementar materiales con
caracteristicas especificas que permitan reemplazar o modificar estructuras en el
cuerpo humano con la finalidad de sustituir o mejorar su comportamiento. Desde
hace mas de 2000 afios, las civilizaciones china y romana utilizaban oro en
dentaduras y durante siglos se han documentado casos de ojos de vidrio utilizados
como proétesis oculares. Sin embargo, no se tomaban en cuenta aspectos
importantes y que terminaban siendo contraproducentes como la toxicidad del
material o la baja resistencia mecénica del reemplazo para suplir las funciones que
debia llevar a cabo, lo cual resultaba fatal en muchos casos. Dada la complejidad
de un sistema biolégico como el cuerpo humano, existen sélo algunos materiales
que poseen las caracteristicas necesarias para integrarse adecuadamente y que
ademads puedan realizar las funciones de los elementos que reemplazan.

La ciencia de los biomateriales es la encargada del estudio de la interaccién entre
sistemas bioldgicos y materiales sintéticos o modificados naturalmente [1]. Esta
ciencia ha permitido el desarrollo de nuevos materiales denominados
biocompatibles. La biocompatibilidad se define como la capacidad de coexistencia
de un material con tejido vivo sin causar dafio alguno a éste. Entre los principales
ejemplos de aplicaciones de los biomateriales se encuentran los sustitutos para
valvulas del corazén, los reemplazos de articulaciones de cadera, las prétesis
dentales y los lentes intraoculares. En la Tabla 1.1, se presentan aplicaciones a
diferentes sistemas del cuerpo humano con el tipo de biomaterial
correspondiente.
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Tabla 1.1. Diversas aplicaciones de biomateriales a sistemas y drganos del cuerpo humano [1].

Aplicacién

Tipo de material

Sistema 6seo

Remplazo de cadera

Placa de hueso para fijacion de

fractura
Cemento dseo
Reparacién de defecto 6seo
Tendodn artificial y ligamento
Implante dental para fijacién
dental

Sistema cardiovascular

Organos

Sentidos

Prétesis de vasos sanguineos
Valvulas cardiacas
Catéteres

Corazon artificial
Reparado de piel

Rifion artificial

Mdquina cardiopulmonar

Implante coclear
Lente intraocular

Lentes de contacto
Vendaje de cérnea

Titanio, aleaciones Ti-Al-V, acero inoxidable,
polietileno
Acero inoxidable, aleacién Co-Cr

Polimetilmetacrilato
Hidroxiapatita

Teflén, Dacron

Titanio, alumina, fosfato de calcio

Dacron, Teflon, poliuretano
Tejido reprocesado, acero inoxidable, carbono
Goma de silicona, Tefldn, poliuretano

Poliuretano

Compuesto silicona-colageno
Celulosa, poliacrilonitrilo
Goma de silicona

Electrodos de platino

Polimetilmetacrilato, goma de silicona,
hidrogel

Silicona-acrilato, hidrogel

Colageno, hidrogel

Dentro de las aplicaciones mds importantes de los biomateriales se encuentran las

aplicaciones odontoldgicas, especificamente las protesis y los implantes dentales

(Figura 1.1). Una prétesis dental permite reemplazar un elemento faltante o

dafiado de la dentadura de una persona por un nuevo elemento que cumpla con

las mismas funciones. Los ejemplos de prétesis dentales son coronas, puentes,

incrustaciones o piezas dentales completas. Por otro lado, un implante actia como

la raiz del diente y realiza la funcién de fijacion de las prétesis al hueso.
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Diente natural Protesis dental
con implante

Esmalte Protesis dental
Dentina (corona)
Pulpa dental

Pilar dental
Encia

Implante
Ligamento

periodontal Hueso

Figura 1.1. Diagrama comparativo de los elementos que conforman un diente natural y una prétesis
dental.

Los materiales empleados para fabricar prétesis e implantes dentales estan sujetos
a cumplir una serie de requisitos, entre los cuales destacan:

e Buenas propiedades mecanicas: alta resistencia mecdnica, dureza y
tenacidad a la fractura, ya que estan expuestos constantemente a ciclos de
carga variable durante la vida en servicio de la pieza.

e Alta resistencia a la corrosion, ya que se encuentran todo el tiempo en
condiciones de humedad donde, ademas, el pH varia ligeramente.

e Estabilidad e inercia quimica, es decir, nula reactividad con los tejidos,
huesos y sistemas bioldgicos con los que se encuentran en contacto y
capacidad para integrarse al tejido bioldogico y hueso, ya que algunos
materiales pueden resultar toxicos.

e Buenas propiedades térmicas para soportar cambios bruscos de
temperatura.

e Buenas caracteristicas estéticas, entre las cuales destacan translucidez,
color y textura, que no permitan distinguir el reemplazo del resto de la
dentadura.

e Alta resistencia al desgaste y durabilidad para no tener que volver a
reemplazar el componente, ya que estaran expuestos al contacto con otras
superficies bajo condiciones que aceleran su desgaste por un largo periodo
de tiempo.
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Existen tres tipos de materiales sintéticos que se utilizan para implantes y protesis
dentales: los metales, las resinas y las cerdmicas. Dentro de los metales, los mas
representativos son las aleaciones de cromo y el titanio. Este ultimo ha sido uno de
los mas empleados a partir de la década de 1950 debido a su nula toxicidad,
elevada resistencia a la corrosion [2], y, sobre todo, a su gran capacidad de
integracion con el hueso, en un mecanismo de adhesién metal-bioldgico conocido
como osteointegracion [3]. Los materiales poliméricos que se emplean con fines
odontoldgicos son las resinas acrilicas y epoxi para la fijacién de piezas dentales
[4]. Algunos polimeros con un peso molecular muy alto (ulta-high-molecular-
weight polymers) han sido implementados como materiales para fabricar protesis
dentales, aunque su uso ha sido limitado.

Hasta hace poco, los materiales cerdmicos no habian sido tomados en cuenta para
aplicaciones médicas y dentales. Sin embargo, esto ha cambiado recientemente
dando lugar al desarrollo de un nuevo sub-grupo de materiales denominado
bioceramicas [5] y actualmente se han convertido en una alternativa atractiva para
fabricar proétesis e implantes dentales. Las bioceramicas mas comunes en el ambito
odontolégico son la alimina (Al,0;), la porcelana, la circona (ZrO,), el fosfato
tricalcico (composicion nominal: Cas(PQ,),, TCP) y la hidroxiapatita (composicidn
nominal: Cas(PO,4);0H, HAP). Estos materiales cuentan con muchas ventajas que
les han permitido ocupar un sitio sumamente importante dentro de las
aplicaciones odontolégicas. Desde la década de 1960 hasta hace unos afos, se
utilizaban mayoritariamente como recubrimientos de estructuras metdlicas para
restauraciones dentales. En los ultimos afios, esto ha quedado atras y las nuevas
tendencias apuntan al desarrollo de sistemas de protesis dentales basados
enteramente en materiales ceramicos [6]. Actualmente, empresas como Nobel
Biocare y 3M se encuentran desarrollando y comercializando productos para
protesis dentales compuestos en su totalidad por materiales ceramicos.

Las biocerdmicas cumplen con muy buen desempefio los requisitos anteriormente
descritos. Excelentes propiedades mecanicas, una reactividad quimica
practicamente nula, durabilidad y una amplia combinacién de propiedades dpticas
han expandido considerablemente el rango de aplicaciones odontoldgicas de estos
materiales. Ademds, permiten la elaboracion de disefios complejos de piezas,
como se requiere en las protesis dentales. La Tabla 1.2 muestra algunas
propiedades mecanicas y microestructurales relevantes de diferentes bioceramicas
para aplicaciones dentales.
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Tabla 1.2. Propiedades de algunas bioceramicas.

Médulo Médulo Tenacidad a Dureza
. Densidad | Porosidad de la fractura, .
Material 3 de rotura . Vickers
[g/cm’] [%] [MPa] elasticidad Kic [HV]
[GPa] [MPa-m'/?]
8::";';‘[?, 3,97 <0,1 550 380 4 2200
2V3
_TZP* Ci
\:YZ:P ;L’;"){}? 6,06 <01 900-1200 210 7-10 1200
- 2
. . .. 8]
H'dm("'_'li":)t'ta 3,12 - 50-60 70-120 0,9
F°Sf(a;_°TZ':;E=C'C° 3,14 - 50-60 120 1,3

*Circona tetragonal policristalina estabilizada con itria

Entre las técnicas mas utilizadas para conformar piezas dentales con bioceramicas
se encuentran: el prensado, ya sea en frio o en caliente, la colada en molde, la
sinterizacion y el mecanizado asistido por ordenador [10]. La mayoria de los
implantes y proétesis dentales se fabrican por medio de una combinacion de estas
técnicas. A continuacidn, se describen brevemente estas técnicas.

El método de colada en molde esta basado en la técnica de fundicidon por cera, que
consiste en producir un patrén en cera que después es cubierto por un material
refractario moldeable, el cual queda endurecido posteriormente. La cera es
fundida y eliminada del molde endurecido dejando el espacio que ha de ser
rellenado por el material cerdmico. Un horno de prensado, especialmente
disefado para este proceso, se encarga de rellenar el espacio dentro del molde
mediante un fluido viscoso a una temperatura aproximada de 1180 °C. Con esta
técnica se obtiene muy buenos acabados superficiales y dimensiones de la pieza
con alto grado de precision, ya que no ocurre ningun tipo de modificacion
dimensional durante el procesado, como si ocurre en el proceso de sinterizado. Sin
embargo, una de sus desventajas mas significativas es el largo tiempo de
procesado de las piezas, ademas, de que se requieren equipos muy complejos para
rellenar el molde con el material ceramico.

A partir de la década de 1990, se introdujo la técnica de sinterizacion y se ha
convertido en una de las mas importantes en los Ultimos afios. La sinterizacion
consiste en la consolidacién de un cuerpo de polvo cerdmico previamente
compactado a través de mecanismos de difusién de masa provocados por el
calentamiento de la pieza a temperaturas elevadas. La pieza compactada previo a
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la sinterizacion se conoce como pieza en estado “verde”. Esta pieza en verde es
sometida al calentamiento en un horno, lo que permite que los bordes de grano
vayan aumentando considerablemente el grado de compactacién y reduciendo el
volumen de la pieza inicial. En aplicaciones odontoldgicas, es necesaria la
asistencia de ordenadores para realizar un mecanizado con dimensiones
superiores a las de la pieza que se busca obtener ya que durante el sinterizado la
pieza se contrae considerablemente. Tras la sinterizacién, se obtienen piezas con
niveles muy bajos de porosidad, alta resistencia y tenacidad.

La Figura 1.2 muestra la evolucién de las particulas durante la sinterizacion. Este
método es muy utilizado para piezas de alimina y circona. Resultados clinicos han
demostrado un excelente rendimiento de elementos conformados por medio de
esta técnica tras 15 afos en funcionamiento [11], confirmando la durabilidad de
las piezas elaboradas a través de esta técnica. La seccion 1.2.3 Sinterizacion de
Polvos Cerdmicos detalla los principios de operacion de esta técnica y describe dos
métodos diferentes de procesado, uno conocido como convencional y otro basado
en microondas.

Prensado Slntenzacmn

Particulas de
polvo tras
sinterizacion

Particulas de Polvo compactado
polvo ceramico (pieza en verde)

Figura 1.2. Evolucién de las particulas de polvo en las diferentes etapas del proceso de sinterizacion.

El prensado en caliente o en frio de polvos ceramicos es otra técnica comunmente
utilizada para la fabricacion de implantes o protesis dentales. El prensado en
caliente consiste en rellenar de polvo cerdmico un molde con la forma de la pieza 'y
llevar a cabo la sinterizacién de la pieza en verde dentro del mismo molde. Para
compensar la contraccidon que ocurre en la pieza en verde, el molde es fabricado
con dimensiones mayores a las de la pieza que se busca obtener con ayuda de un
ordenador. El prensado en frio se utiliza principalmente para obtener piezas en
verde con alta densidad, estabilidad y resistencia mecanica para ser procesadas
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mas adelante, sobre todo en la preparacion de piezas para su posterior
sinterizacion.

Como se ha comentado en los parrafos anteriores, los sistemas CAD/CAM también
han servido como una herramienta importante en la elaboracién de implantes y
protesis dentales. Con ayuda de los ordenadores, es posible disefiar las formas
complejas que se requieren para las piezas de reemplazo con un alto grado de
precision. Debido a las altas propiedades de resistencia y dureza de los materiales
gue se buscan obtener para este tipo de aplicacién, el mecanizado de cerdamicas
asistido por ordenador se ha visto limitado a dar forma a las piezas en verde,
aunque existen algunas ceramicas basadas en leucita y silicatos de calcio que
pueden ser mecanizadas tras haber sido sinterizadas.

1.2.2 PROPIEDADES DE LA CIRCONA

El 6xido de zirconio (IV), o circona, cuenta con enlaces de tipo idnico altamente
estables. Es un sélido cristalino de color blanco y se obtiene principalmente en
forma de polvo para su posterior utilizacion. Debido a sus propiedades fisicas y
comportamiento quimico, se considera un material cerdmico y cuenta con una
serie de caracteristicas excepcionales, entre las cuales destacan su alta dureza y
tenacidad a la fractura en comparacion con otros materiales ceramicos, bajo
coeficiente de friccion y elevada temperatura de fusiéon. Ademas, es un material
estable aun en medios corrosivos y hiumedos, con una buena resistencia a altas
temperaturas y a la abrasion. Estas caracteristicas convierten a la circona en un
material muy versatil con un amplio campo de aplicaciones que van desde los
intercambiadores de calor, pasando por componentes de turbina de aeronaves y
generadoras de energia hasta implantes médicos y odontoldgicos, siendo estas
ultimas aplicaciones el propdsito de este trabajo.

1.2.2.1  FASES DE LA CIRCONA

Dependiendo de la temperatura a la que se encuentre, la estructura cristalografica
de la circona en estado puro puede variar, dando lugar a una de sus tres fases [12]:

e Monoclinica (m): es la fase estable a temperatura ambiente y por debajo
de 1170 °C. Cuenta con una estructura cristalografica con distorsién tipo
fluorita (Figura 1.3a).

e Tetragonal (t): es la fase estable entre 1200 a 2370 °C y posee una
estructura cristalografica también con distorsién tipo fluorita (Figura
1.3b).
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e  (Cubica (c): es la fase estable a temperaturas elevadas a partir de 2370 °Cy
hasta el punto de fusion del material. Su estructura corresponde a una
cUbica de tipo fluorita (Figura 1.3c).

a) b) c)
Circona Monodinica Circona Tetragonal Circona Cibica
& - o
s L
Qnionzr* o: ion O

Figura 1.3. Modelo de la distribucidn espacial de los dtomos de circonio y oxigeno en las tres fases de la
circona: monoclinica, tetragonal y cubica [13].

Estas transformaciones de la estructura de red de la circona son de tipo
martensitica y estan caracterizadas por tres factores importantes: (1) no ocurre
difusién, es decir, involucra solo cambios de coordenadas en las posiciones de la
red, en lugar de transporte de atomos; (2) ocurre atérmicamente, lo que significa
gue es necesario un cambio de temperatura dentro de un rango en lugar de una
temperatura especifica; y (3) involucra un cambio de forma [14].

La circona presenta diferentes propiedades en funcién de la fase en la que se
encuentra. En lo que respecta a las propiedades mecdnicas, existe una pérdida de
propiedades significativa al cambiar de fase tetragonal o cubica a monoclinica. La
circona pura a temperatura ambiente y presidon atmosférica contiene Unicamente
la fase monoclinica y cuenta con una menor calidad como ceramica estructural.
Por ejemplo, la tenacidad a la fractura disminuye de 7 MPa-m*? en una circona con
fase tetragonal estabilizada con 3% molar de itria (Y,03) [7] a 2 MPa-m*? en
circona pura [15]. Ademas, tras exponer la circona pura a un proceso de alta
temperatura, como es la sinterizacion, el cambio de fase que ocurre de tetragonal
a monoclinica debido al enfriamiento del material lleva asociado un cambio de
volumen de aproximadamente 4%, lo que genera tensiones internas que
ocasionan fracturas. Es por eso que es necesario afiadir agentes estabilizantes de
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fases que permitan mantener una configuracion cubica o tetragonal a temperatura

ambiente.

Para la mayoria de sus aplicaciones, se utilizan diferentes 6xidos para brindar

estabilidad a la fase tetragonal de las biocerdmicas de circona. En las primeras

etapas de desarrollo, se formularon varias soluciones sélidas con el fin de

estabilizar la fase tetragonal de la circona para usos médicos, entre las cuales

destacaron ZrO,-MgO, ZrO,-Ca0 y ZrO,-Y,0; [16]. Gracias a estos desarrollos, han

surgido nuevos materiales cerdmicos de circona que estan basados en el

mecanismo de endurecimiento de la transformacion de fase de tetragonal a

monoclinica. Estos materiales se clasifican en tres grupos basicos [16]:

(1)

(2)

3)

Materiales ceramicos endurecidos con circona (Zirconia Toughened
Ceramics, ZTC): Estos se caracterizan por contar con particulas de circona
dispersadas dentro de una matriz de otro material. Un ejemplo de este
material son las aliminas endurecidas con circona (Zirconia Toughened
Alumina, ZTA). Son materiales poco relevantes a nivel comercial y son los
menos estudiados de los tres grupos.

Materiales de circona parcialmente estabilizados (Partially Stabilized
Zirconia, PSZ): Estos materiales han sido estudiados ampliamente, son
comercialmente relevantes y cuentan con algunos de los mecanismos de
endurecimiento mdas importantes. Estas ceramicas consisten en
precipitados intragranulares de circona tetragonal embebidos dentro de
una matriz de circona cubica estabilizada. La estabilizacion parcial se lleva a
cabo de manera intencional y se consigue mediante la adicién de un
dopante, como Ca0, MgO, La,0; y Y,03, en concentraciones menores a las
gue se requieren para conseguir la estabilizacion completa de la fase
cubica. Para referirse a estos materiales, se anade la version abreviada del
dopante al acréonimo PSZ, por ejemplo Mg-PSZ y Y-PSZ [17].

Materiales de circona tetragonal policristalina (Tetragonal Zirconia
Polycrystals, TZP): A partir de la segunda mitad de la década de 1970, tras
la introduccidén de las circonas PSZ, se comenzd a experimentar con
diferentes concentraciones de dxidos estabilizantes, dando lugar a una serie
de nuevos materiales denominados circonas tetragonales policristalinas, o
TZP. A diferencia de los materiales PSZ, estos materiales contienen
cantidades muy bajas de Oxido estabilizante (1 — 3,5% molar), presentan
granos finos con muy buenas propiedades y un contenido de hasta 98% de
fase tetragonal tras su sinterizado [18, 19]. Los materiales de TZP dopados
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con itria se han convertido en los mas ampliamente estudiados, ya que
cuentan con muy buenas propiedades. La siguiente seccion describe
algunos de los aspectos mas importantes de los materiales de circona
tetragonal policristalina estabilizada con itria, también conocidos como Y-
TZP.

También existe un grupo de materiales cerdmicos compuestos en el cual, a
diferencia de los materiales ZTC, la circona actiua como la fase continua y se
agregan otros compuestos que conforman la fase dispersa. A estos materiales se
les conoce como materiales ceramicos compuestos base circona y se han
convertido en materiales muy estudiados en los Ultimos afios, debido a su gran
potencial como biomateriales [20, 21].

1.2.2.2 CIRCONA Y-TZP

Los materiales Y-TZP son los mas utilizados y estudiados actualmente ya que con
ellos se obtienen granos tetragonales estructurados muy finos (tamafio de
particula por debajo de 0,5 um), cuentan con una alta resistencia a la fractura (900
— 1200 MPa) y sus valores de tenacidad (6 — 10 MPa-ml/z) y dureza (por encima de
1200 HV) son relativamente altos [7]. El diagrama de fases para el sistema Y,0;-
ZrO, se encuentra representado en la Figura 1.4 [22]. En este diagrama se
observan las regiones que comprenden las tres distintas fases de la circona (css, ts
y mg) en funcién del contenido de itria y la temperatura, las soluciones sdlidas que
pueden formarse entre ellas, asi como las zonas de TZP y PSZ. La cantidad de itria
estabilizante para obtener TZP que se agrega oscila normalmente entre 2 — 3%
molar, ya que a estas concentraciones se obtienen materiales compuestos en su
totalidad por la fase tetragonal y se alcanzan valores de propiedades mecanicas
muy buenos. En proporciones mas altas (5 — 8% molar) se considera que las
estructura es PSZ. La concentracion de itria se agrega al comienzo del nombre. Por
ejemplo, el material 3Y-TZP contiene una concentracidon molar de 3%.

Los materiales comerciales de circona Y-TZP contienen, aproximadamente, entre
1,5 —3,5% molar de itria y sus temperaturas de sinterizacion ocurren normalmente
a 1400 y 1500 °C. El aumento de la cantidad de estabilizante influye disminuyendo
la tenacidad [23]. El tamafio de grano también influye en las transformaciones de
fase, habiendo un valor critico del tamafio por encima del cual la transformacién
es espontanea, disminuyendo las propiedades mecanicas, por lo que el tamaiio de
grano de la fase tetragonal debe mantenerse dentro de un rango estrecho.
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Figura 1.4. Diagrama de fases para el sistema Y,03-ZrO, [22].

Una de las caracteristicas mds importantes que presentan los materiales de
circona tetragonal es el endurecimiento que ocurre por la transformacion de fase
tetragonal a monoclinica, al propagarse una grieta dentro del material y que inhibe
el crecimiento de la misma. Esta transformacion de fase es responsable del
aumento del volumen entre un 4 — 6%, lo que ocasiona también un aumento de
tenacidad [24]. La zona alrededor de la fisura se encuentra compuesta por
particulas transformadas a fase monoclinica, manteniendo un volumen constante
en toda la zona y produciendo un cierre de las caras de la fisura que se opone a su
propagacién (Figura 1.5). La maxima tenacidad se obtiene cuando la zona
transformada se ha desarrollado en su totalidad, y envuelve completamente la
fisura [25]. Este mecanismo de endurecimiento es responsable de los altos valores
de tenacidad de los materiales Y-TZP y los convierte en materiales con
caracteristicas Unicas.
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Particula en fase tetragonal

O O Particula en transformacién

Frente de grieta

Particula transformada
a fase monoclinica

Figura 1.5. Representacion del mecanismo de endurecimiento de la circona tetragonal durante
agrietamiento, el cual es responsable del aumento de tenacidad [26].

1.2.3 SINTERIZACION DE POLVOS CERAMICOS

La técnica se sinterizacién es una de las mas importantes para conformar
materiales a base de polvos ceramicos, entre los cuales se encuentran las circonas
Y-TZP. El principio fundamental de la sinterizacidén consiste en la activacion de los
mecanismos de transporte de materia al exponer un cuerpo de polvo prensado a
un proceso a alta temperatura, estando esta temperatura por debajo del punto de
fusion del material. En el caso de los materiales ceramicos, se busca obtener un
cuerpo denso y resistente a partir de una pieza en verde. Existen dos tipos
principales de sinterizacidn: en presencia de fase liquida y en estado sélido [27]. La
sinterizacion que se lleva a cabo en este trabajo es en estado sdlido.

Se han propuesto cinco mecanismos importantes en las teorias clasicas de
sinterizacién: (1) difusién superficial, (2) evaporacién-condensacion, (3) difusion
por borde de grano, (4) difusién volumétrica y (5) difusion por flujo. La difusion
superficial y la evaporacidon-condensacion producen el crecimiento de cuellos
entre las particulas, mientras que el resto de los mecanismos genera una
contraccién del material y por lo tanto una densificacién del mismo [28]. La
sinterizaciéon en estado sélido puede dividirse en tres etapas [29]:

I. Inicial: Los mecanismos de transporte comienzan a ocurrir, dando lugar a la
formacion de cuellos entre las particulas (Figura 1.6a).
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Il. Intermedia: En esta etapa los granos empiezan a crecer y se establecen
canales entre los poros. Durante esta etapa se produce la mayor
densificacién y cambio microestructural. Al final de esta etapa los poros son
aislados y los bordes de grano forman una red continua (Figura 1.6b).

IIl. Final: La dltima etapa del proceso es la mas decisiva ya que determina las
propiedades que el material tendra. Los poros aislados se localizan en los
limites de grano, en la unidn de tres o cuatro granos o bien pueden quedar
atrapados dentro de los mismos (Figura 1.6c).

ETAPAS DE LA SINTERIZACION
¢)

S i
Y Y/'T \ . “
= r'kr"\r' e

"Y-‘k A -

[ 9
v ' > .

'vb N e
INICIAL INTERMEDIA FINAL

Figura 1.6. Evolucidn de las particulas a través de las tres etapas del proceso de sinterizacion: a)
formacion de cuellos, b) crecimiento de grano, y c) redondeo de poros.

Los factores mas importantes que afectan el proceso de sinterizado son:
temperatura, tiempo, atmadsfera, composicion del material y el tamanio inicial de
particula. Los polvos de partida juegan un papel fundamental en las caracteristicas
del material resultante. Como ya se ha indicado previamente, el tamafio de grano
del material tras su procesado mejora o empeora sus propiedades mecdnicas. El
tamafio inicial de particula condiciona directamente el tamafio de grano
resultante, ya que en funcién del tamafio de las particulas previo al sinterizado, los
mecanismos de difusidon pueden ser favorecidos o inhibidos. Los polvos de partida
suele ser micro- o nanométricos, siendo los nanométricos los mas estudiados
actualmente debido al potencial que tienen para obtener tamafios de grano muy
fino.
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1.2.3.1  SINTERIZACION CONVENCIONAL

Los métodos tradicionales de sinterizacidn se realizan en hornos industriales
especiales, entre los cuales destacan los de calentamiento por induccidn. Los
cuerpos en verde son colocados dentro de un horno con una atmésfera particular
(vacio, aire, N,), y sinterizados a una temperatura y un tiempo determinados. Las
rampas de calentamiento son establecidas para controlar el proceso de
calentamiento. Las temperaturas se encuentran usualmente entre los 1000 — 1700
°C y los tiempos pueden variar entre unos cuantos minutos a varias horas.
Actualmente, la mayoria de los materiales comerciales con aplicaciones
odontoldgicas son procesados por sinterizacién convencional. Una de las mayores
desventajas de este método, es que estos sistemas requieren un consumo elevado
de energia para alcanzar las temperaturas y tiempos necesarios para lograr una
buena densificacion del material.

Durante la sinterizacion convencional, el calor se transfiere por medio de los
mecanismos de conduccion, conveccidn y radiacion. Debido a esto, es la superficie
del material la que primero alcanza la temperatura y, posteriormente, el calor se
desplaza hacia el interior, generdndose un gradiente de temperatura entre la
superficie y el interior del material. Para poder lograr una homogenizacion
completa de temperatura en el material es necesario que los tiempos de
calentamiento sean considerablemente largos (> 2 h).

1.2.3.2  SINTERIZACION POR MICROONDAS

Las frecuencias de ondas electromagnéticas comprendidas entre los 300 MHz
(longitud de onda de 1 m) y 300 GHz (longitud de onda 1 mm) del espectro
electromagnético se conocen como microondas (Figura 1.7). Paulatinamente, su
utilizacion se fue expandiendo y actualmente se utilizan dentro de muchos campos
de alta tecnologia, entre los cuales destaca la generacion de calor.
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Figura 1.7. Esquema del espectro electromagnético donde se enmarca la region que comprenden las
microondas.

Inicialmente, la aplicacién de calentamiento por microondas estaba reservada para
el procesamiento de productos alimenticios y solo en algunos casos se utilizaba
para procesos industriales. A través del tiempo, se ha buscado expandir el rango
de aplicaciones de las microondas como fuente de calor y se ha generado un
interés importante debido a la reduccidn del consumo energético en los procesos
industriales que a su vez se traduce en tiempos mas cortos de procesado y reduce
los costes significativamente.

La posibilidad de utilizar la energia de microondas para generar calor fue
descubierta accidentalmente en 1950 mientras se realizaban pruebas con un
magnetrén. En un comienzo, la energia de microondas era vista como un medio
rapido para convertir energia eléctrica en calor, pero hoy en dia se ha podido
demostrar que existen otras ventajas que se pueden obtener y que diferentes
procesos industriales pueden aprovechar, entre ellos la sinterizaciéon [35].

La sinterizacion por microondas se ha convertido en una de las mas importantes en
tiempos recientes debido al potencial que representa para llevar a cabo la
sinterizacion de polvos ceramicos [30]. Esta técnica se presenta como un método
de procesado rdpido, econémico y flexible. Entre las ventajas mds importantes que
presenta frente al sinterizado convencional se encuentra un menor consumo de
energia y coste de procesamiento, reduccion en el tiempo de sinterizado, altas
velocidades de calentamiento, fiabilidad y seguridad. Ademas, se han realizado
trabajos de investigacion donde se ha podido constatar que se mejoran las
propiedades fisicas de los materiales obtenidos mediante esta técnica [32, 33].
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El calentamiento que ocurre en el sinterizado por microondas difiere
fundamentalmente del convencional en los mecanismos de transferencia de
energia que ocurren. Mientras en el sinterizado convencional el calor es
transferido por conduccidn, conveccion y radiacion, el sinterizado por microondas
esta basado en la absorcidn de energia electromagnética por parte del material y
la transformacion de esta energia en calor desde su interior. En el sinterizado
convencional es necesaria la presencia de otros elementos para proporcionar el
calor por medio de los tres mecanismos previamente mencionados. En el
sinterizado por microondas solo existe interaccién entre la onda electromagnética
y el material a sinterizar para llevar a cabo el calentamiento, lo que elimina la
pérdida de energia que se produce por el calentamiento de otras partes en el
horno convencional.

Los perfiles de temperatura de materiales sinterizados en hornos convencionales y
de microondas son totalmente diferentes. En el sinterizado convencional, la
superficie del material es la primera regién en alcanzar la temperatura de
sinterizado y el calor es transferido desde la superficie hacia el interior (Figura
1.83). En cambio, en el calentamiento por microondas, el gradiente de
temperatura que se forma consiste en una temperatura mas elevada en el interior
del material que en la superficie (Figura 1.8b).

a) HORNO CONVENCIONAL b) MICROONDAS
Material Material
Temperatura Temperatura
Distancia con respecto Distancia con respecto
a la superficie a la superficie

Figura 1.8. Diagrama de calentamiento por medio de a) horno convencional y b) microondas con sus
respectivos perfiles de temperatura.

El uso de la técnica de sinterizacion mediante microondas reduce los tiempos de
sinterizacion considerablemente, en la mayoria de los casos, en un factor igual o
mayor a 10 [36].
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Ademas de las ventajas en los tiempos de procesado y consumo energético, la
sinterizacién por microondas permite conseguir tamanos de grano muy finos. El
ciclo de sinterizacién en un horno convencional se realiza a bajas velocidades de
calentamiento con tiempos de permanencia de varias horas, lo que produce un
engrosamiento de grano en la estructura final del material. En cambio, la
sinterizacién por microondas favorece el avance de la difusién de los iones y, en
consecuencia, acelera el proceso de sinterizacion, dando lugar a una alta
densificaciéon seguido de un menor crecimiento de grano. Gracias a este fenédmeno
se pueden obtener ceramicas sinterizadas a temperaturas por encima de los 1300
°C en las que se retiene la nanoestructura inicial, dando lugar a materiales
ceramicos nanoestructurados. La tasa de densificacion depende fuertemente de la
difusidn de iones entre las particulas de la muestra, y la tasa de crecimiento de
grano esta determinada sobre todo por la difusién de borde de grano. Este control
en la microestructura del material da lugar a mejores propiedades mecanicas en
comparacion con la sinterizacidon convencional.

En resumen, este método de sinterizacidon es un proceso rapido, flexible, limpio y
econdmico que permite conseguir buenas propiedades finales en los materiales
ceramicos.
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2.1 MATERIALES Y POLVOS DE PARTIDA

Para llevar a cabo este trabajo, se ha planificado evaluar y comparar tres
materiales diferentes de circona estabilizada con itria (Y-TZP). El primero de ellos
es un material comercial 3Y-TZP de la empresa americana 3M, el cual es muy
utilizado en el ambito odontoldgico para fabricar implantes y prétesis dentales que
se conoce como LAVA Frame Framework Ceramic. El material se presenta como
un bloque presinterizado a una temperatura inferior a las que las muestras fueron
sometidas posteriormente para su completo sinterizado.

El segundo material que se ha estudiado es un polvo de 3Y-TZP proporcionado por
el Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV), perteneciente al Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas de Espafia (CSIC).

El tercer material a evaluar en este trabajo es un polvo ceramico de circona 3Y-TZP
de la empresa espainola Nanoker Research S.L., la cual se dedica a la investigacion
y desarrollo de materiales ceramicos de altas prestaciones para aplicaciones
industriales y biomédicas.

2.2 PROCESADO DE LOS MATERIALES

El plan de trabajo para llevar a cabo el procesamiento de estos materiales se ha
definido de la siguiente manera:

e Determinacion de las fases presentes mediante difraccion de rayos X de los
polvos de partida de los tres materiales.

e Sinterizacién de los materiales por medio de un método convencional, en el
cual se emplea un horno de alta temperatura. Las temperaturas finales de
sinterizacion son: 1300 °C y 1400 °C. El tiempo de sinterizado se ha
establecido en 2 horas.

e Sinterizacién de los materiales por medio del método no convencional de
microondas a dos temperaturas finales: 1200 °C y 1300 °C. El tiempo de
sinterizado se ha establecido en 10 minutos.

e Evaluacién de la densificacidon alcanzada tras el sinterizado conforme a la
norma ASTM C 373 — 88.

e Caracterizacion mecdnica de los conformados mediante técnicas de
microindentacion.
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e Caracterizacidn microestructural: estudio de la microestructura mediante
microscopia electrénica de barrida con emisién de campo y analisis de
imagen para determinar el tamafo de grano de las muestras.

A diferencia de las muestras de los materiales que se obtuvieron en forma de
polvos, los cuales han sido compactados para formar muestras de
aproximadamente 10 mm de didametro, las muestras de material LAVA se
obtuvieron directamente del bloque previo al sinterizado. En la Figura 2.1 se puede
observar graficamente la secuencia que se ha llevado a cabo para el
procesamiento y caracterizacion de las muestras.

MATERIALES DE PARTIDA:

LAVA =>[ CARACTERIZACION DE POLVOS ]
3Y-TZP ICV
NANOKER &
@ [ DIFRACCION DE RAYOS X 1
[ COMPACTACION DE POLVOS ] 5,
{L [ ANALISIS DE FASES ]
[ SINTERIZACION ]
HORNO CONVENCIONAL HORNO MICROONDAS
-1300°C, 2 hrs -1200 °C, 10 min
-1400°C, 2 hrs - 1300 °C, 10 min

l l

[ CARACTERIZACION DE MUESTRAS J

METODO DE \ FE-SEM + ANALISIS DE
ARQUIMEDES [ MICROINDENTACION ] [ IMAGEN

J ! ]

[ DENSIFICACION ] PROPIEDADES ANALISIS
MECANICAS: MICROESTRUCTURAL:
Dureza Tamaiio de grano
Tenacidad

Figura 2.1. Diagrama del procesamiento y caracterizacion de las muestras.
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A continuacién, se hace una descripcion de las diferentes técnicas y métodos
experimentales utilizados en el presente trabajo, con una breve explicacién del
fundamento tedrico de las mismas.

3.1 TECNICAS DE SINTERIZADO

3.1.1 SINTERIZACION CONVENCIONAL

Para la sinterizacion convencional se ha empleado un horno de calentamiento por
induccion Thermolyne modelo 46100 con termopares calibrados para medir la
temperatura. Se establecieron rampas de calentamiento de 10 °C/min con
estancias de 2 h a la temperatura de sinterizado, las cuales fueron de 1300 y 1400
°C. A partir de aqui, las muestras sinterizadas por este método seran referidas
como HC (Horno Convencional).

3.1.2 SINTERIZACION POR MICROONDAS

La técnica de sinterizado por microondas es una atractiva alternativa al sinterizado
convencional, no sélo por la reduccion de costes energéticos y de tiempo, sino
porque se abre una nueva puerta al concepto de calentamiento y con ello a la
modificacidn de los mecanismos de difusion volumétricos [1-4]. En la sinterizacidn
convencional, el calor se transfiere mediante mecanismos de conduccion,
radiacion y convencion. La superficie de la muestra es la que primero se calienta,
después el calor se desplaza hacia el interior, generdndose un gradiente de
temperatura entre la superficie y el interior de la muestra. Para lograr una
homogenizacion de temperaturas en toda la muestra, se necesitan tiempos largos
de calentamiento.

En el caso de la sinterizacion por microondas, la muestra absorbe la energia
electromagnética volumétricamente y la transforma en calor, es decir, el calor se
genera dentro del material y se distribuye por todo el volumen. Este mecanismo
supone una mejora respecto al sinterizado convencional mejorando los
mecanismos de difusién y, por lo tanto, las temperaturas de sinterizacion
disminuyen y se optimizan las propiedades fisicas y mecanicas [5, 6]. En este
trabajo las muestras sinterizadas por esta técnica serdn referidas como MW.

3.1.2.1 COMPORTAMIENTO DE LAS MICROONDAS

Segun el modo en que las ondas microondas interactian con los materiales, estos
se pueden clasificar de tres formas diferentes [5]:
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e Transparentes: las microondas atraviesan la totalidad del material sin
ninguna pérdida energética (Figura 3.1a).

e Opacos: las microondas son reflejadas en toda su totalidad, no pudiendo
penetrar en el material. Son los denominados conductores (Figura 3.1b).

e Absorbentes/Translicidos: las microondas son absorbidas por el material,
siendo la cantidad de absorcidon dependiente del valor del factor de pérdida
dieléctrica que posea ese material (Figura 3.1c).

Figura 3.1. Interaccidn de los materiales con las microondas: a) transparente, b) opaco y c) absorbente.

Existe otro tipo de interaccion con materiales que es la denominada absorcion
mixta. Este tipo de interaccidon se encuentra en materiales mixtos o multifase,
donde una de las fases presenta una alta pérdida dieléctrica mientras que la otra la
presenta baja. Un ejemplo de absorcion mixta es el calentamiento hibrido por
microondas.

3.1.2.2  DESCRIPCION DEL CALENTAMIENTO POR MICROONDAS

Se han propuestos diversos mecanismos fisicos para explicar como se produce la
transferencia energética desde las microondas hasta los materiales. Estos
mecanismos son: la rotaciéon bipolar, el calentamiento resistivo, el calentamiento
electromagnético y el calentamiento dieléctrico. Dependiendo del material, la
respuesta a la radiacidon puede deberse a un mecanismo o a una combinacién de
ellos.

La rotacidn bipolar se da en moléculas polares eléctricamente neutras con cargas
eléctricas positivas y negativas separadas. En un campo de microondas, estos
dipolos rotan en la direccion del incremento de la amplitud. Como resultando se

36



CAPITULO 3: TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES

produce una friccion molecular que genera el calentamiento instantaneo y
uniforme en todo el material.

El calentamiento resistivo se manifiesta en conductores (o semiconductores) con
resistividades eléctricas relativamente altas, los cuales poseen electrones libres o
un contenido idnico en el que los iones tienen suficiente libertad para que estos
puedan generar corriente.

El calentamiento electromagnético se produce en materiales que poseen altas
propiedades de susceptibilidad magnética y que son expuestos a la radiacion
microondas. Se describe una rotacion de los polos magnéticos de los materiales de
manera andloga a las moléculas polares en campos eléctricos oscilantes.

Por ultimo, el calentamiento dieléctrico es una mezcla de rotacién bipolar y
calentamiento resistivo.

3.1.2.3  ASPECTOS TEORICOS

La interaccion dieléctrica de los materiales con las microondas puede ser descrito
por dos parametros importantes [5 — 7]:

- La potencia absorbida, P.
- La profundidad de penetracién de las microondas, D.

Ambas determinan la uniformidad en el calentamiento del material. El promedio

de potencia absorbida, P, que es la absorcion volumétrica de energia de
. 3 . , .z

microondas (W/m?) en el material, se expresa segun la Ecuacion 4.1:

P =0|E|* = 2nfee s |E|* = 2mfepe) tan & |E|? [3.1]

donde la tangente de pérdidas, tan 6, indica la capacidad de los materiales a
polarizarse y calentarse, es decir, convierte la energia incidente en calor:

n

tand = i—, [3.2]

El factor de pérdidas (£”) mide la capacidad del material para transferir energia de
microondas en calor y las medidas de la constante dieléctrica (¢’) mide la
capacidad del material para ser polarizado. En el procesado de materiales por
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microondas interesan valores maximos de £”” combinados con valores moderados
de ¢’

La explicacion mas general se basa en que un cuerpo fundamental en estado
neutro, tiene sus moléculas polarizadas, pero en posiciones aleatorias, las cuales
pueden ser facilmente orientadas por la accién de campos eléctricos externos
(Figura 3.2).

a) b) ) . Cuerpo
Moléculas polarizadas Moléculas onentadas polarizado

Cuerpo
neutro

N EEEE

Las moléculas tienen posiciones aleatorias

Campo eléctrico

Figura 3.2. Orientacion de las moléculas dentro de un material a) en estado natural y b) con la acciéon de
campos dieléctricos externos [8].

Por consiguiente, si se invierte la polaridad del campo eléctrico, dichas moléculas
tienden a modificar su posicion de modo que se orientan conforme a la nueva
accion del campo eléctrico. Si se obliga a que el campo esté cambiando
constantemente de polaridad, se consigue que las moléculas cambien de posicion
rapidamente, intentando acompanar a las modificaciones del campo vy, en
consecuencia, provocando que se genere calor (Figura 3.3). El material se calienta
en funcion de la energia absorbida en el proceso por la propia vibracién de las
moléculas.
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Moléculas oscilandoenla
frecuencia de lasefial

T
Sefial alternante

Figura 3.3. Moléculas reorientandose bajo el efecto de un campo eléctrico alternante [8].

La principal diferencia que se hace notar respecto al calentamiento convencional
es que, en este Ultimo, la tendencia es que las partes externas del material
absorban temperatura antes que las internas. Respecto al conocimiento en el
tema de calentamiento por microondas, con la accién de un campo fuerte, se
consigue que las moléculas del material vibren todas con la misma intensidad vy al
mismo tiempo, generando calor en toda la muestra de modo uniforme.

El otro parametro importante en la interaccién microondas-materia es la
profundidad de penetracion, D. Este pardmetro determina la penetracién a la cual
la potencia es reducida a la mitad:

3my C

D = 172 — 1/2
2nfy2¢'(1+tan2 5-1)

8,
8.686m tan é’( T/€0>

[3.3]

Frecuencias altas y altos valores de propiedades dieléctricas se traducen en
calentamientos superficiales, mientras que frecuencias bajas con valores
dieléctricos pequefos dan lugar a calentamientos volumétricos.

Basandonos en las propiedades de los materiales, se conoce que los que tienen
una alta conductividad y permeabilidad presenta una baja profundidad de
penetracion, para una frecuencia dada. Muchos materiales tienen una profundidad
de penetracién en torno a un micrémetro, por lo que el calentamiento tiende a
permanecer en la superficie. En cambio, si usamos polvos con un tamafio de
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particula en torno a la profundidad de penetracidn, es posible calentarlas
directamente y de manera homogénea en toda su superficie.

3.1.2.4 CALENTAMIENTO HIBRIDO POR MICROONDAS

Uno de los principales problemas que presenta la sinterizacion de materiales
mediante microondas es el calentamiento inicial de éstos. La mayor parte de la
investigacidon sobre microondas es en baja frecuencia (2,45 GHz), provocando un
dificil control inicial del calentamiento. Otro de los problemas que se pueden
producir consiste en la aparicion de una inestabilidad térmica, llegando a un
descontrol de la temperatura y provocando un calentamiento excesivo de la
muestra. Esto ocurre en gran variedad de materiales como la alimina y la circona.

Los gradientes de temperatura que se presentan durante el calentamiento pueden
causar propiedades desiguales y agrietamientos. Por esto, en muchos de los
experimentos, se han utilizado aisladores o recubrimientos para prevenir estos
gradientes. Sin embargo, estos aisladores pueden llegar a provocar una situacién
de temperatura fuera de control.

Una posible solucién consiste en un método hibrido que combine el calentamiento
directo por microondas junto al calentamiento por transmision de calor. Este
sistema de calentamiento es un ejemplo del calentamiento por absorcién mixta,
con una baja pérdida dieléctrica, tanto a bajas como a altas temperaturas.

Las microondas son absorbidas por el componente con mayores pérdidas
dieléctricas mientras pasa a través del material con menores perdidas, al que le
concede una cierta cantidad de energia. Este calentamiento hibrido emplea un
componente al que se le conoce como susceptor, el cual tiene una gran pérdida
dieléctrica a bajas temperaturas. A estas temperaturas, el susceptor absorbe las
microondas y alcanza altas temperaturas, transfiriendo el calor a la muestra a
través de los mecanismos convencionales de calefaccidon. La muestra que tiene
gran pérdida dieléctrica a altas temperaturas serd entonces capaz de absorber
microondas por si misma una vez pasado el umbral de temperatura necesario.

La accién combinada, denominada calentamiento hibrido por microondas (Figura
3.4), se puede utilizar para la sinterizacién rapida de los polvos compactados. Se
basa en calentar por dos direcciones la muestra, del nucleo hacia la superficie
mediante la radiacion de las microondas y de la cara externa a la interna por el
calentamiento del susceptor.
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En este trabajo, la sinterizacion de las muestras de MW se ha realizado por medio

del calentamiento hibrido con un susceptor de carburo de silicio. El motivo para

seleccionar este material es que posee una buena absorcidn de microondas a bajas

temperaturas y no contamina las muestras de circona. El disefio de la forma y

tamafio de la cavidad del susceptor han sido optimizados previamente en el

trabajo de Salvador Naya [9].

Susceptor:
altas pérdidas

temperaturas
Material a sinterizar:

bajas pérdidas
diélectricas a bajas
temperaturas

1) El suceptor y el material a sinterizar a temperatura
ambiente antes de iniciar absorcion de microondas

dieléctricas a bajas

\ Microondas

2) El susceptor absorbe microondas a baja temperatura, se
calienta y comienza a calentar el material a sinterizar

3) El material a sinterizar alcanza suficiente temperatura
hasta conseguir altas pérdidas dieléctricas y absorbe las
microondas

Sinterizacion por
susceptor

Sinterizacion por
microondas

4) Se alcanza la temperatura de sinterizacion. La
sinterizacion bidireccional ocurre en lo que se conoce
como calentamiento hibrido

Figura 3.4. Etapas de la sinterizacion bidireccional con ayuda de susceptor por calentamiento hibrido.

3.1.2.5 EQUIPAMIENTO

El equipo de microondas empleado en este trabajo no es comercial, sino que ha
sido disefiado y fabricado por el Instituto ITACA-UPV (Instituto de Aplicaciones de
las Tecnologias de la Informacién y de las Comunicaciones Avanzadas), para llevar

a cabo los distintos proyectos de investigacidon que tienen en comun junto con el
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ITM-UPV (Instituto de Tecnologia de Materiales), de la Universidad Politécnica de
Valencia. El esquema general del horno microondas es el representado en la Figura
3.5.

De derecha a izquierda podemos ver el magnetrén de 1 kW, el sistema de
alimentacion, la bomba de refrigeracion, la cavidad TE101, y un motor de
cortocircuito para sintonizar la cavidad. El sistema consiste en una cavidad
rectangular para excitar el modo TE101, basado en una guia de ondas WR340 y
excitado a través de un iris circular para maximizar el componente H, magnético
del modo TE101. La muestra se introduce en la cavidad a través de un orificio de
insercidn situado justo en el centro y en la parte superior de la misma. El orificio de
insercion tiene un didmetro de 3 cm para garantizar que no haya fugas de energia
de microondas a través de ella.

Figura 3.5. Fotografia del horno de microondas empleado.

La muestra se coloca en el interior de un tubo de cuarzo ya que este es
transparente a la energia de microondas y permite el empleo de distintas
atmosferas, incluso de vacio. En este trabajo la sinterizacion se ha llevado a cabo
en una atmodsfera al aire en condiciones estandares. Para monitorizar la
temperatura, se emplea un pirémetro situado en la parte superior, el cual ha sido
previamente calibrado.
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3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda, del orden de los espacios interatdmicos de los sélidos.
Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, parte de este haz se
dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los a&tomos
o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al
fendmeno de difraccién de rayos X, que tiene lugar si existe una disposicidn
ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la
relacion de la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatémica con el
angulo de incidencia del haz difractado. La Figura 3.6 muestra la geometria de la
interaccién de los rayos X con 4tomos en una muestra.

Rayos X

Rayos X frente de onda flei
incidentes reflejados
h
L A
> d
) 5> 26 '

Figura 3.6. Geometria de la interaccion de los rayos X con los atomos en una muestra.

La geometria que se presenta en el proceso de difraccién de los rayos X cuando se
analizan sustancias cristalinas es andlogo al de la reflexién de la luz por un espejo
plano, y la condicién para que una familia de planos paralelos, separados
regularmente, difracte un haz incidente de rayos X, se conoce como ley de Bragg y
se expresa segun la siguiente ecuacion:

2dsin8 = nAl [3.4]

donde,

d = Distancia entre los planos de los &tomos en la muestra,

0 = Angulo del haz incidente con respecto al plano, el cual es igual al dngulo
reflejado,
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A = Longitud de onda de los rayos X.

En el presente trabajo se ha utilizado un difractdmetro de polvo, con una
geometria denominada “Bragg-Brentano” (Figura 3.7), donde los rayos X filtrados
divergen desde una linea origen (1) e inciden sobre la muestra en polvo (2). Los
rayos difractados por los planos cristalinos son recogidos por un detector (3) y los
mismos son convertidos en unos impulsos eléctricos que se traducen en un grafico
caracteristico.

Circulo de focalizacién
+—T7T !
| Contador de centelleo

! x
/ 3 DETECTOR

/
“ ™ Rendija del detector
Lentes de Soller

Circulo del
Gonidometro

0.00"

PLANQ DE FOCALIZACION

Figura 3.7. Geometria de la interaccién de los rayos X con los 4tomos en una muestra.

El equipo empleado fue un difractdmetro de Rayos X BRUKER AXS D5005 (DRXP),
de la unidad de espectroscopia de Rayos X Servicio Central de Soporte a la
Investigacidn Experimental (SCSIE) de la Universitat de Valéncia. El difractdmetro
estd provisto de tubo de anodo de cobre, monocromador de haz primario y
difractado, detector de centelleo, rendijas automaticas y portamuestras giratorio
(15 — 120 rpm). Cuenta, ademads, con un ordenador y el programa Diffrac plus 5.0.
El tamafo de paso de la medida fue de 0,02° y el tiempo de lectura de 0,3 s. El
barrido angular (26) se efectud entre 15° y 80°.

3.3 DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE

La densidad de un material puede determinarse de distintas formas dependiendo
del grado de porosidad existente en el mismo. Asi, podemos hablar de densidad
tedrica o verdadera que corresponde a la del material sin poros, densidad
aparente que se basa en el principio de Arquimedes, densidad geométrica y
densidad global o “bulk” empleada en materiales porosos. En este trabajo se ha
determinado la densidad por el principio de Arquimedes.
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La densidad aparente de un material sélido es el cociente de su masa seca dividida
por el volumen aparente, que es la suma del volumen del sélido mas el volumen
de los poros cerrados. Se suele expresar referida a la densidad del agua,
resultando una magnitud adimensional. Existen varios métodos para determinarla
dependiendo de factores, como por ejemplo, la presencia de poroso el tipo de
porosidad.

Los poros son las cavidades o canales que presenta un material y se pueden
encontrar de varios tipos, tal como se indica en la Figura 3.8.

o

Figura 3.8. Tipos de poros en un material (a: poros totalmente aislados o cerrados; b, c, d, e, f: poros
comunicados con la superficie externa del sélido o abiertos; b, f: abiertos sélo en un extremo; e: poros
abiertos en ambos extremos; g: normalmente es rugosidad, pero se entiende como porosidad cuando

la profundidad de las irregularidades que la forman es mayor que el ancho).

Para determinar la densidad aparente en las muestras sinterizadas, se ha recurrido
a la norma ASTM C 373-88, que se basa en el principio de Arquimedes. El
procedimiento seguido ha sido el siguiente: la muestra se pone a hervir en agua
destilada durante 5 h, se deja reposar otras 24 h mas y luego se determina el peso
sumergido, M,, en una balanza analitica con una precisién de * 0,0001 g.
Posteriormente, se seca al menos durante 5 h a 120 °C y se pesa obtiene el peso
en seco, M;, de la muestra. La densidad aparente, pyparente, S€ calcula mediante la
Ecuacién 3.5:

__M
paparente - My—M, X pll’quido [3-5]

donde, pjquico €S la densidad del liquido de inmersién a la temperatura de ensayo.
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Para conocer la densificacion que se consigue tras el sinterizado, es importante
expresar este valor como un porcentaje respecto a una densidad de referencia,
Preferencia» qUe €n este caso viene dada por la densidad tedrica del material. Asi
podemos definir la densidad relativa o porcentual, py, con la siguiente ecuacion:

Do, = —aparente s 100 (3.6]

Preferencia

3.4 ENSAYOS MECANICOS

Para llevar a cabo las medidas de dureza y tenacidad de los materiales tras su
sinterizado, se han utilizado lo que se conocen como técnicas de microindentacion.
Estas técnicas son muy comunes y utiles en el ambito de caracterizacién de
materiales ceramicos, como la alimina y la circona, ya que se obtienen medidas
directas de las propiedades mecanicas de una manera rdpida y sencilla. Para
realizar los ensayos, es necesario preparar la muestra previamente para que la
superficie de la misma se encuentre limpia y finamente pulida.

3.4.1 DUREZA VICKERS POR MICROINDENTACION

El ensayo se realiza presionando una pequeiia punta de diamante en forma de
pirdmide, conocido como el indentador, con una carga determinada contra la
superficie de la muestra dejando una huella. Los ensayos de dureza por
microindentacion se llevan a cabo dentro de un rango de cargas que van desde 1 a
5000 g (Figura 3.9). Los tamafios microscépicos de indentacion es lo que distingue
fundamentalmente esta técnica de otras escalas de dureza como lo son la
Rockwell y la Brinell [10]. A diferencia de los nanoindentadores, los cuales se
consideran sistemas de indentadores instrumentados, la dureza por
microindentacidn es un sistema de ensayo universal [11].
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Carga B
(gramos) 10°
Brinell 10
g 0 X
Rockwell : Sistemas de ensayo
10 universal
10°

Microdureza
convencional

UltraMicrodureza 10°

10
10° Identadores
Manoindentarores - Instrumentados
10
Microscopios de J 10°
Fuerza Atomica 10°

Figura 3.9. Escala de cargas de indentacion segun el tipo de técnica empleada [11].

El ensayo de dureza Vickers se lleva a cabo mediante un penetrador de diamante
en forma de piramide de base cuadrada con angulos entre caras de 136° (Figura
3.10a). Un sistema calibrado aplica una carga determinada perpendicularmente a
la superficie del material manteniendo la carga por un tiempo determinado. La
carga utilizada para medir la dureza por microindentacién de las muestras en este
trabajo es de 500 g y el tiempo de indentacién es de 10 s. Esta carga permite
obtener huellas con diagonales en el orden de 1 — 20 um en los materiales de
circona sinterizados. La dureza Vickers, HV, se calcula a partir de la carga aplicada P
y las diagonales de la huella d; y d, (Figura 3.10b), mediante la siguiente ecuacién
establecida en la norma ASTM E 384:

k P
HV [min;] = 18544 x = (3.7]

donde d es la media de las dos diagonales en mm.

El instrumento empleado para realizar los ensayos de dureza por microindentacion
es un microdurometro automatizado de la empresa Shimadzu modelo HMV-20
(Figura 3.11). Este instrumento cuenta, ademads, con un microscopio optico
conectado a un ordenador donde se encuentra un programa de andlisis de huella
que permite medir las diagonales en tiempo real inmediatamente después de
haberse hecho la impresién en la superficie de la muestra.
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INDENTADOR-—

d;

MUESTRA —
a) Indentacién Vickers b) Medida de las diagonales
de la impresion

Figura 3.10. Ensayo de dureza Vickers: a) momento de la indentacion, y b) diagonales resultantes en la
huella tras la impresidn de la carga.
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Figura 3.11. Microdurémetro Shimadzu Modelo HMV-2 con microscopio integrado utilizado para los
ensayos de dureza Vickers y tenacidad por microindentacién conectado a ordenador.

. . e 2 .
Las unidades que se obtiene con la Ecuacidn 3.6 son kg/mm°. Para poder trabajar
con valores en GPa, lo cual resulta util en muchos casos y son los que se presentan

en este trabajo, es necesario convertir los valores obtenidos previamente
mediante la siguiente ecuacidn propuesta por Yovanovich [12]:

Dureza [GPa] = 0.009807 X Dureza [HV] [3.8]
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Para tener un valor representativo de dureza, se han realizado 25 indentaciones en
cada muestra, dividiendo la muestra en 5 secciones vertical y horizontalmente y
tomando una medida en cada seccién.

3.4.2 TENACIDAD A LA FRACTURA

La tenacidad a la fractura, K., se define como la resistencia de un material a la
propagacién de una grieta. En deformacion plana, es una propiedad fundamental
del material que depende de muchos factores, entre los cuales destacan la
temperatura, la velocidad de deformacién y la microestructura. Para poder
determinar la tenacidad de los materiales sinterizados en este trabajo, se ha
propuesto llevar a cabo un método tradicional de indentacion. Este método
consiste en obtener directamente un valor de tenacidad a partir de la longitud de
una grieta realizada por indentacién sobre la superficie de una muestra. El método
estd basado en ensayos estandares de microdureza y la medida de esta propiedad
esta regulada por las normas ASTM C 1327-9963.

El método de fractura por indentacidn consiste en el contacto de un impresor duro
y puntiagudo con el material, dejando una huella residual, caracteristica de los
procesos de deformacion irreversible (Figura 3.15a). Esta deformacidn genera un
campo de tensiones residuales de traccion debido a la deformacidn irreversible de
la zona debajo de contacto (zona plastica). Las fisuras tienen una morfologia y
dimensiones conocidas, y crecen debido a las tensiones residuales hasta que se
alcance el equilibrio (Figura 3.15b). Este método relaciona las longitudes de las
grietas que crecen en las esquinas de la indentacién Vickers con la tenacidad del
material cuando se aplica una carga P.

Figura 3.12. Método para determinar la tenacidad a la fractura por microindentacién: a) imagen de
microscopio dptico de huella de indentacidn con propagacion de grietas en las esquinas y b) imagen de
MEB-EC de una grieta en el mismo material.
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Para poder conseguir grietas mediante indentacion, es necesario emplear una
carga que sea capaz de generar grietas sin causar dafios significativos a la muestra.
Basado en trabajos realizados previamente con estos materiales, se ha empleado
una carga de 2 kg para obtener grietas con longitudes que van desde los 5-100
um. La indentacion se realiza con el mismo equipo que se utiliza para determinar
la dureza por microindentacién (Figura 3.11). Para conseguir un valor
representativo de la tenacidad de la muestra se realizaron diez indentaciones.

Una vez realizadas las indentaciones, las muestras han sido analizadas en un
microscopio Optico con mejor resolucion y mdas aumentos que el que viene
integrado al microdurémetro. En este microscopio, se han tomado imagenes de
cada una de las indentaciones a un aumento donde se permitiera observar la
indentacion con las grietas completas. Después de obtener estas imagenes, se ha
realizado la medicidn de la longitud las grietas con ayuda del programa de analisis
de imagen IPWin4.

Para calcular K por este método, se ha utilizado una de las ecuaciones
experimentales mdas importantes para determinar esta propiedad, la cual fue
propuesta por Niihara [13]:

K,c = 0.0298 x H x /@ x (5)1/2 x (5)_1'38 (3.9]

a

donde,

K,c = Tenacidad a la fractura, [IVIPa-ml/z]

H = Dureza Vickers a la carga sometida, [MPa]
E = Mddulo de Young [MPa]

¢ = Longitud media de las grietas obtenidas en las puntas de la huella Vickers
(Figura 3.13), [um]

a = Longitud media de la mitad de la diagonal de la huella Vickers (Figura 3.13),
[um].
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Grietas

f Indentacion
) Vickers

Figura 3.13. Diagrama de las longitudes a medir en la indentaciones para determinar la tenacidad a la
fractura con la ecuacién de Niihara.

La morfologia y las dimensiones de las fisuras dependen de la propia tenacidad del
material y de la carga aplicada. Para materiales con tenacidades bajas, las fisuras
gue se forman estan conectadas por debajo de la huella de indentacién y cuentan
con un perfil semieliptico (Figura 3.14a). Para materiales con tenacidades
relativamente altas se forma un sistema de fisuras radiales de poca profundidad
gue no estan conectadas denominadas grietas Palmqvist (Figura 3.14b). En la
mayoria de los casos, cuando se aplican cargas muy elevadas, es posible generar
fisuras semielipticas en estos materiales.

C) I b) .
a a
C C

I““n.‘__,__ - e ( 5 i | /

Figura 3.14. Esquema de las dos tipos de grieta a) semieliptica y b) Palmqvist.

Con penetradores Vickers los dos tipos de fisuras presentan el mismo aspecto en la
superficie, asi que es dificil distinguir entre ellos. Es generalmente aceptado que
cuando el cociente de la relacidn c/a > 2 se trata de una grieta de tipo semieliptico
y si el cociente de c/a < 2 se trata de una grieta de tipo Palmqvist [14].
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3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE
EMISION DE CAMPO

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica de analisis de todo tipo
de materiales, tanto organicos como inorganicos que, mediante el recorrido a
modo de barrido de un haz muy fino de electrones sobre una superficie de un
material, lo caracteriza morfolégicamente y, mediante los adecuados accesorios
permite efectuar un microanalisis elemental. Este microscopio consiste en un
sistema que permite crear y desviar un haz de electrones, asi como medir las
variaciones del pardmetro escogido, denominado coeficiente de emisidn
electrénica secundaria. También consta de un dispositivo que permite la
reconstruccion de la imagen del objeto y grabarla. La Figura 3.15 muestra un
diagrama de los componentes principales de un microscopio electrénico de
barrido.

Los microscopios electronicos de barrido de emision de campo (MEB-EC) operan
utilizando como fuente de electrones un cafién de emision de campo (Field
Emission Gun, FEG), que proporcionan haces de electrones de alta y baja energia
mas focalizados, lo que permite mejorar la resolucion espacial, minimizar cargas
sobre el espécimen a observar, causando ademas menos dafios en muestras
sensibles.

Mediante la técnica de microscopia electréonica de barrido de emision de campo,
se observa la microestructura de los materiales sinterizados. El microscopio
electrénico de barrido de emisién de campo empleado en este trabajo es un
microscopio de la casa Zeizz modelo Gemini Ultra 55. El equipo tiene una
resolucidon sub-nanométrica a 15 kV. Para muestras aislantes es necesario
recubrirlas con una pelicula de oro/paladio, mediante evaporacion y deposicién en
vacio para hacer observaciones de este tipo. A cada muestra analizada se le
realizaron fotos en distintas zonas para obtener una imagen representativa.
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Figura 3.15. Diagrama de microscopio electrénico de barrido con sus caracteristicas principales.

En este trabajo, las muestras han recibido un ataque térmico para poder revelar
los granos y llevar a cabo su estudio. El ataque consiste en someter a las muestras
a una temperatura 100 °C por debajo de la temperatura a la que fueron
sinterizados. Es importante que la muestra haya sido pulida previamente para que
la superficie sea lo mas plana posible.

Las imagenes obtenidas por MEB-EC han servido para determinar el tamafno de
grano de las muestras mediante la técnica de analisis de imagen con ayuda del
programa IPWin4. Este programa permite medir el tamafo de grano de una
manera rapida y sencilla. Ademas, estas imagenes permiten evaluar la forma de los
granos e identificar fases en la superficie de la muestra en algunos casos.

53



CAPITULO 3: TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES

3.6 BIBLIOGRAFIA

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

(9]

(10]

(11]

Boch, P., Lequeux, N. Do Microwaves Increase the Sinterability of Ceramics?
Solid State lonics, 1997. 101-103, Part 2(0): p. 1229-1233.

Ebadzadeh, T., Valefi, M. Microwave-Assisted Sintering of Zircon. Journal of
Alloys and Compounds, 2008. 448(12): p. 246 - 249.

Goldstein, A., Travitzky, N., Singurindy, A., Kravchik, M. Direct Microwave
Sintering of Yttria-Stabilized Zirconia at 2.45 GHz. Journal of the European
Ceramic Society, 1999. 19(12): p. 2067-2072.

Upadhyaya, D. D., Ghosh, A., Gurumurthy, K. R., Prasad, R. Microwave
Sintering of Cubic Zirconia. Ceramics International, 2001. 27(4): p. 415-418.

Oghbaei, M., Mirzaee, O. Microwave versus Conventional Sintering: A Review
of Fundamentals, Advantages and Applications. Journal of Alloys and
Compounds, 2010. 494(12): p. 175-189.

Thostenson, E. T., Chou, T. W. Microwave Processing: Fundamentals and
Applications. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, 1999.
30(9): p. 1055-1071.

Acierno, D., Barba, A., Amore, M. Heat Transfer Phenomena during Processing
Materials with Microwave Energy. Heat and Mass Transfer, 2004. 40(5): p.
413-420.

Benavente, R. Estudio de Materiales con Coeficiente de Dilatacion Controlado
Sinterizados por Técnicas No-Convencionales para Aplicaciones Espaciales.
(2013). Trabajo de Investigacion. Instituto de Tecnologia de Materiales.
Universidad Politécnica de Valencia.

Naya, S. Sinterizacion por Microondas de la Circona: Disefio de la Cavidad y
Optimizacion del Proceso para Material Nanométrico. (2011). Proyecto fin de
Carrera. Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales. Universidad
Politécnica de Valencia.

Chinn, R. E. Ceramography: Preparation and Analysis of Ceramic
Microstructures. ASM International, 2002.

Cembrero-Cil, J., Raydn-Encinas, E., Pérez-Puig, M. A., Busquets-Mataix, D.,
Pascual-Guillamén, M. Introducciéon a la Nanotecnologia. Desarrollo de un
Proceso Tedrico-Prdctico mediante la Técnica de Electrodeposicion.
Universidad Politécnica de Valencia, 2013.

54



CAPITULO 3: TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES

(12]

[13]

(14]

Yovanovich, M. M. Micro and Macro Hardness Measurements, Correlations,
and Contact Models. 44th AIAA Aerospace Sciences Meeting and Exhibit,
2006.

Niihara, K., Morena, R., Hasselman, D. P. H. Evaluation of K. of Brittle Solids
by the Indentation Method with Low Crack-to-Indentation Ratios. Journal of
Materials Science Letters, 1982. 1(1): p. 13-16.

Cook, R. F., Pharr, G. M. Direct Observation and Analysis of Indentation
Cracking in Glasses and Ceramics. Journal of the American Ceramic Society,
1990. 4(73): p. 787-817.

55






CAPITULO 4: RESULTADOS Y
DISCUSION






CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se presentan y se
discuten en las siguientes secciones. Los materiales estudiados reciben una
nomenclatura particular para discutir los resultados mas facilmente. A partir de
esta seccion, para referirse al material LAVA Frame Framework Ceramic se emplea
el término LAVA, para el material de la empresa Nanoker Research S.L. se usa
NANOKER y para el material de circona 3Y-TZP proporcionado por el ICV-CSIC se
utiliza ICV-3YTZP. En lo que respecta a los métodos de sinterizacién, se emplea la
abreviatura HC para las muestras sinterizadas por horno convencional y MW para
las muestras sinterizadas por microondas, como se ha establecido en el capitulo
anterior.

4.1 POLVOS DE PARTIDA

4.1.1 ANALISIS DE FASES

En este trabajo se emplea la técnica de difraccién de rayos X (DRX) para realizar un
analisis cualitativo de los polvos de partida de los materiales a sinterizar. El
propodsito es identificar las fases presentes en muestras de polvos. También
permite una estimacion relativa de proporciones de diferentes fases en
especimenes multifase al comparar las intensidades de los picos atribuidas a cada
fase. El analisis se lleva a cabo con la ayuda de un patrén de referencia. Con esta
técnica se pretende confirmar la presencia de fase tetragonal en casi toda su
totalidad en los materiales que se evallan en este trabajo, ademas de indicar si
existe presencia alguna de fase monoclinica en los materiales de partida.

La presencia de compuestos o de fases se puede determinar mediante el analisis
de un difractograma donde se representan intensidades en funcion del angulo de
difraccion. Los picos que aparecen en el difractograma corresponden a angulos de
difraccion de fases o compuestos especificos. Es por eso que resulta necesario
conocer previamente los angulos a los cuales se manifiestan los picos. De esta
forma se pueden comparar y determinar los compuestos y fases presentes en la
muestra.

Para poder determinar las fases de circona mediante esta técnica se utiliza como
referencia la base de datos de la biblioteca del Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS), en la cual se encuentran los angulos de difraccion
correspondientes para diferentes compuestos y fases. Nuestro grupo de
investigacién ha caracterizado previamente polvos de materiales de circona 3Y-TZP
de la empresa japonesa Tosoh basados en esta biblioteca y los resultados han
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servido como referencia para este trabajo [1 — 3]. Ademas, existen trabajos de
investigacion donde se emplea este material y se pueden obtener difractogramas
con los picos caracteristicos de las fases identificados [3 — 6]. De esta manera se
han obtenido los dngulos de difraccion de las fases del material 3Y-TZP en polvo de
la empresa Tosoh. Para la fase monoclinica, los picos se manifiestan a 24.2°, 28.2°
y 31.4°, aproximadamente, mientras que para la fase tetragonal se observan picos
a 30.2°,34.6°,35.2°,50.7°, 59.5°, 60.3° y 62.9°, aproximadamente [7 — 9].

Conociendo los picos de los angulos de difraccion del material de referencia, se
pueden analizar y comparar los difractogramas de los materiales que se han
empleado en este trabajo (Figura 4.1). En todos los materiales es posible
identificar los picos para los angulos de difraccion que corresponden a las fases
tetragonal y monoclinica. Los picos practicamente coinciden con los angulos de
difraccion del material de referencia y cuentan con intensidades similares. Tanto
los materiales comerciales (LAVA y NANOKER) como el estudiado en el ICV (ICV-
3YTZP) estdn compuestos en casi toda su totalidad por la fase tetragonal, lo que es
de esperarse, ya que los materiales 3Y-TZP contienen casi un 100% de fase
tetragonal [10]. En todos los casos existe la presencia de fase monoclinica en los
polvos de partida, aunque la baja intensidad de los picos en relacion con los de la
fase tetragonal indica que el contenido de esta fase es muy bajo.
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Figura 4.1. Difractogramas de los polvos de partida del material de referencia y los materiales
empleados en este trabajo.

Cabe mencionar que no se ha encontrado la presencia de otras fases o
compuestos. Esto sirve para corroborar que estdn compuestos Unicamente por

circona.

4.1.2 PROPIEDADES DE LOS MATERIALES DE PARTIDA

Las propiedades de los polvos de partida de los materiales empleados en este
trabajo se obtuvieron de hojas de especificaciones técnicas que las empresas
tienen disponibles para sus clientes. Esta informacidn sirve para comparar los
valores de los materiales de partida con los resultados obtenidos. La Tabla 4.1
resume los valores de algunas de las propiedades mas relevantes de los materiales
de partida. En el caso de los valores de densidad, estos valores se han utilizado
para determinar las densidades relativas de los materiales sinterizados.
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Tabla 4.1. Propiedades de los materiales de partida empleados en este trabajo segun las casas

comerciales.
DUREZA TENACIDAD A |[TAMANO DE
DENSIDAD

MATERIAL VICKERS LA FRACTURA GRANO

[g/cm’] [GPa] [MPa-m*/?] [um]

LAVA 6,08 12,26 5-10 0,5

NANOKER 6,02 - 6,04 13-14 6,8-7,2 N.A.
ICV-3YTZP 6,05 12,3 N.A. <0,3

4.2 ESTUDIO DE LOS MATERIALES SINTERIZADOS

En esta seccidbn se presentan y evalldan los resultados de los materiales
sinterizados a través de las distintas técnicas de caracterizacion.

4.2.1 SINTERIZACION

Las muestras de circona de LAVA, ICV-3YTZP y Nanoker han sido sinterizadas
mediante las dos diferentes técnicas descritas en el capitulo anterior: sinterizacion
convencional y sinterizacidon por microondas. De esta manera se ha podido evaluar
y comparar las propiedades de las muestras obtenidas por ambas técnicas. Asi,
pueden determinarse las diferencias principales que se obtienen entre ambas y
establecer cudl de las dos técnicas presenta mejores propiedades.

Los materiales de partida obtenidos en forma de polvo (ICV-3YTZP y Nanoker) han
sido compactados en una prensa uniaxial a 6.5 kN para formar probetas cilindricas
de aproximadamente 10 mm de didametro y entre 2-4 mm de espesor. Las
muestras del material LAVA han sido obtenidas del bloque de material que fue
suministrado por la casa comercial. El bloque ha sido cortado en una maquina de
alta precisiéon de la empresa Steuers para obtener las muestras, buscando
mantener las mismas dimensiones de muestra que las de las probetas de los otros
materiales.
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4.2.1.1 MEDIDAS DE EMISIVIDAD

En la sinterizacion de materiales, es muy importante conocer la temperatura a la
gue esta sometida la muestra a lo largo de todo el proceso. En hornos
convencionales, la temperatura es medida por medio de termopares colocados en
el interior del horno, como ocurre en el horno utilizado para llevar a cabo la
sinterizacién convencional en este trabajo. En este caso, la temperatura del horno
y de la muestra es la misma, ya que la muestra se encuentra dentro del horno y el
calor se transmite por conduccion. Sin embargo, en la sinterizaciéon por microondas
no existe transferencia de calor por ninguno de los mecanismos de conduccidn,
conveccion y radiacion. Las microondas incidentes en la muestra son absorbidas
directamente y transformadas en calor en su interior, sin necesidad de que la
cavidad del horno también se encuentre a la misma temperatura.

Para poder medir la temperatura de la muestra correctamente de manera
continua, resulta necesario emplear un sistema diferente de medida de
temperatura. La solucion consiste en emplear un pirémetro 6ptico (Figura 4.2), el
cual da a conocer la temperatura de la superficie de la muestra mientras ésta se
encuentra en la cavidad del horno de microondas.

Figura 4.2. Pirdmetro dptico con haz de laser conectado a controlador.

Cuando se emplea un pirémetro éptico es necesario determinar la emisividad, e,
del material a la temperatura correspondiente. La emisividad es una propiedad
inherente que proporciona informaciéon sobre la capacidad o eficiencia del
material para emitir radiacién térmica. Esta propiedad varia en funcién de la
temperatura, por lo que es imprescindible conocer el valor para cada material y
temperatura de sinterizacion. En consecuencia, es necesario calibrar el pirdmetro
en el rango de temperaturas requerido para las muestras. Como en este trabajo
todos los materiales empleados estan compuestos Unicamente de circona, no se
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debe de determinar la emisividad de cada material individualmente. Al medir la
emisividad de un material de circona, se puede utilizar ese valor para las demds
muestras.

El pirémetro utilizado para medir la temperatura en este trabajo es un pirémetro
Optico de la empresa Optris modelo CT Laser 2MH CF2 con un rango de medicion
de temperaturas entre 385 °C y 1600 °C. La Figura 4.3 muestra un diagrama de las
areas y distancias de medida que abarca este pirdmetro. Las medidas se realizan
en el interior de un cono, por lo que no debe ocurrir interferencia en el camino del
haz.

1IMH/2MH CF2 s20 135 7 05 74 142 21 347 484 62 757 89.4 (mm)
300:1
0.5 mm@ 150 mm
_._‘____________..--—
__..-—-"-"—-.-r_
— -"-.-_-.
""—-n-____._‘__.‘-_‘
_"-—-.._____-_'
1 mm@ 150 mm |
1ML/2MLCF2 s20 137 73 1 & 15 22 365 50 64 78 92 (mm)
150:1 D0 50 100 150 200 250 300 400 500 600 700 800 (mm)

Figura 4.3. Diagrama de las areas y distancias de medida del pirémetro CT Laser 2MH CF2.

Para calibrar el pirdmetro, el fabricante recomienda los siguientes métodos:

(1) Mediante la ayuda de un termopar: Este método consiste en medir la
temperatura de la superficie de ensayo con un termopar y el pirdmetro
simultdneamente. La emisividad se modifica en el pirdmetro hasta
conseguir que las temperaturas que marca el termopar y el pirémetro sean
las mismas.

(2) Mediante una emisividad de referencia: Este método se basa en la
utilizacion de otro objeto cuya emisividad sea conocida.

Para determinar las emisividades a distintas temperaturas de los materiales de
circona, se ha empleado el primer método. Para ello, se ha conformado una
muestra de circona con la finalidad de calentarla en un horno comercial y medir la
emisividad a diferentes temperaturas. Los termopares han sido calibrados y el
horno cuenta con una abertura en la parte superior, lo que permite medir la
temperatura directamente sobre la superficie de la muestra sin necesidad de tener
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que abrir el horno. Esto permite obtener un valor de emisividad fiable a la vez que
se mantiene una buena estabilidad térmica dentro de la cavidad. El pirdmetro ha
sido calibrado de la siguiente manera:

(1) La muestra de ensayo de circona se coloca dentro del horno a una altura
previamente calculada para que el haz del pirémetro incida directamente
en el centro de la muestra.

(2) El horno es programado para que se caliente y estabilice a la temperatura
deseada en el rango establecido.

(3) Latemperatura en la superficie de la muestra se mide con el pirémetro.

(4) Los valores de emisividad del pirdmetro se modifican en el controlador
hasta hacer coincidir la temperatura que mide el pirdmetro con los medidos
por los termopares del horno comercial. De esta manera se establecen los
valores éptimos de emisividad que han de introducirse en el pirdmetro al
medir la temperatura de las muestras en la cavidad del microondas.

Las temperaturas para las que se ha calibrado el pirdmetro son 1100, 1200, 1300 y
1400 °C siguiendo el ciclo térmico que se muestra en la Figura 4.4. La velocidad de
calentamiento que se ha establecido es de 10 °C/min. La muestra se calienta
inicialmente hasta 1100 °C y a partir de ahi se va incrementando en intervalos de
100 °C hasta llegar a 1400 °C, con estancias de aproximadamente 20 min en cada
una de las temperaturas que permitan llevar a cabo la medida de emisividad con el
pirébmetro correctamente.

1400
1200

g

800
600
400

TEMPERATURA [°C]

200

0 50 100 150 200 250 300 350
TIEMPO [min]

Figura 4.4. Ciclo térmico empleado para determinar emisividad de circona 3Y-TZP a diferentes
temperaturas.
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Los resultados obtenidos de emisividad de circona dentro del rango de las
temperaturas estudiadas se recogen en la Tabla 4.2. Se ha mantenido la
transmisividad, t, constante a un valor de 1,0.

Tabla 4.2. Medidas de emisividad de circona 3Y-TZP a las temperaturas indicadas

Thorno | Transmisividad  Emisividad | T pirémetro
[°c] t e [°c]
1100 1,0 0,910 1100
1200 1,0 0,942 1200
1300 1,0 0,923 1300
1400 1,0 0,939 1400

4.2.1.2 CONDICIONES DE SINTERIZACION

Las velocidades de calentamiento para sinterizar las muestras en el horno
convencional se establecieron en 10 °C/min con un tiempo de estanciade 2 hala
temperatura final de 1300 y 1400 °C.

La sinterizaciéon por microondas se ha llevado a cabo en un sistema automatizado
[14], introduciendo los parametros del proceso inicialmente. Los pardmetros de
sinterizaciéon fueron los siguientes: rampa de calentamiento de 1 °C/s,
temperaturas de sinterizacion de 1200 y 1300 °C, tiempo de estancia de 10 min, y
rampa de enfriamiento de 1,5 °C/min. Las temperaturas, tiempo de estancia y
rampas de calentamiento han sido seleccionadas basadas en trabajos previos [3,
12]. Un sistema de control se encarga de realizar el sinterizado de la muestra
siguiendo los parametros establecidos por medio del ajuste del tamafio de la
cavidad del microondas.

Para realizar el sinterizado por microondas ha sido necesario emplear un susceptor
de carburo de silicio (SiC), ya que la circona es un material con bajas pérdidas
dieléctricas a temperatura ambiente y es necesario calentarla a una cierta
temperatura para que pueda absorber las microondas incidentes.

La Tabla 4.3 resume las muestras sinterizadas para este trabajo con los materiales,
tipo de sinterizado, temperatura y tiempo, asi como la nomenclatura de las
muestras.
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Tabla 4.3. Resumen de las muestras sinterizadas en este trabajo

MATERIAL SINTERIZACION LS ESTA!\ICIA NOMENCLATURA
[°C] [min]
1300 120 LAVA_HC_1300
CONVENCIONAL
1400 120 LAVA_HC_1400
LAVA
1200 10 LAVA_MW_1200
MICROONDAS
1300 10 LAVA_MW_1300
1300 120 NAN_HC_1300
CONVENCIONAL
1400 120 NAN_HC_1400
NANOKER
1200 10 NAN_MW_1200
MICROONDAS
1300 10 NAN_MW_1300
1300 120 ICV_HC_1300
CONVENCIONAL
1400 120 ICV_HC_1400
ICV-3YTZP
1200 10 ICV_MW_1200
MICROONDAS
1300 10 ICV_MW_1300

Haciendo una comparacion de los tiempos de procesado, se puede establecer que
la sinterizacién por microondas ofrece una ventaja muy importante sobre la
sinterizacién convencional. El tiempo de sinterizacion por microondas es,
aproximadamente, 8 veces menor al convencional (Figura 4.5). Esto supone un
ahorro energético y de costes significativo al momento de procesar un material. En
las siguientes secciones, las propiedades resultantes (densidad relativa, dureza,
tenacidad y tamanfio de grano) son evaluadas para determinar si los materiales que
se obtienen por microondas alcanzan o mejoran los valores de las muestras

procesadas por sinterizacién convencional.

67



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

1400
1200
1000
800
600
400

TEMPERATURA [°C]

200

0 50 100 150 200 250 300 350 400
TIEMPO [min]

Figura 4.5. Grafico comparativo de los tiempos de procesado entre sinterizacién convencional (HC) y
por microondas (MW) a 1300 °C.

4.2.2 MEDIDAS DE DENSIDAD

Los resultados de densidad relativa que se obtuvieron por medio del método de
Arquimedes tras el sinterizado por ambos métodos son presentados a
continuacion. Asi, puede compararse directamente la densificacién que ocurre en
el material a diferentes temperaturas de sinterizado y mediante ambos métodos.

Los resultados para el material comercial LAVA se encuentran representados en la
Figura 4.6. Este material presenta una densidad relativa por encima de 98,0% para
ambas técnicas de sinterizado. En el caso de las muestras MW, el valor de
densidad relativa de la muestra sinterizada a 1200 °C es menor al de la muestra
sinterizada a 1300 °C, lo que era de esperarse, ya que una mayor temperatura de
sinterizacién permite una mejor consolidacién de los granos de la muestra. En las
muestras procesadas por el método convencional los valores de densidad relativa
obtenidos a 1300 y 1400 °C son muy parecidos, alrededor de 98,7%. El aumento de
temperatura no ha favorecido considerablemente la densificacion de este
material.

Comparando los métodos entre si, se puede observar que la muestra de MW
sinterizadas a 1300 ° C tiene un valor de densidad relativa de mas del 99,0%, el
cual es mayor que el de la muestra de HC sinterizada a la misma temperatura y
también es mayor que el de la muestra de HC sinterizada a 1400 °C. Esto quiere
decir que con la sinterizacion por microondas se han obtenido muestras de
material LAVA mas densas que las que se han obtenido por la sinterizacion
convencional, incluso sinterizando las muestras a temperaturas mas altas.
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Figura 4.6. Grafico comparativo de los valores de densificacién obtenidos tras el sinterizado por ambos
métodos para el material LAVA.

Los resultados de densidad relativa para las muestras de material NANOKER se
presentan en la Figura 4.7. La densificacion calculada en la muestra sinterizada por
MW a 1200 °C es de 95,2%, un valor que resulta bajo para estos materiales
sinterizados bajo estas condiciones. Se esperaba que este valor superara el 97,0%
[1]. Sin embargo, al comparar este valor con el del material obtenido por HC a
1300 °C, el cual es de 94,9%, existe una mejora en la densificaciéon del material
mediante microondas, aun estando la temperatura de sinterizacién 100 °C por
debajo.
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Figura 4.7. Grafico comparativo de los valores de densificacion obtenidos tras el sinterizado por ambos
métodos para el material NANOKER.
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La densidad relativa calculada de la muestra de MW a 1300 ° C se encuentra
ligeramente por encima del 98%, aunque se esperaba que superara el 99,0% de
densificaciéon. De cualquier manera, se encuentra por encima del valor de densidad
relativa determinado en la muestra de HC sinterizada a la misma temperatura, el
cual estd ligeramente por debajo del 95,0%. Estos resultados suponen una mejora
de densificacion de, aproximadamente, un 3,0% cuando el material NANOKER es
sinterizado por microondas a la misma temperatura de 1300 °C.

La muestra que presenta mayor densificacion es la de HC sinterizada a 1400 °C, ya
que se alcanza hasta un 99,5% de densificacion del material. Este valor se
encuentra considerablemente por encima de la muestra sinterizada a 1300 °C por
el mismo método y ligeramente por encima del de la muestra sinterizada a 1300 °C
por microondas. A diferencia del material LAVA, el valor de densidad relativa mas
alto del material NANOKER se obtuvo por sinterizacidon convencional. Sin embargo,
no es posible afirmar que el sinterizado convencional resulta en mejor
densificacién de las muestras de este material, ya que el valor de la muestra
sinterizada por microondas a una temperatura 100 °C menor esta sélo a un 1%
por debajo en términos de densidad relativa.

En cuanto al material ICV-3YTZP, los resultados de densidad relativa tras el
sinterizado de las muestras se encuentran resumidos en la Figura 4.8. Este material
no comercial, muestra una tendencia similar a la que ocurre en el material LAVA en
términos de densidad relativa. Las muestras sinterizadas por ambos métodos
aumentan su densificacién al aumentar la temperatura de sinterizacion.

Al hacer una comparacidon entre los métodos a la misma temperatura de
sinterizacién (1300 °C), se puede apreciar una densidad relativa del material
sinterizado mas alta en la muestra de MW que en la de HC. El valor de la densidad
relativa de la muestra de MW sinterizada a 1300 °C estd incluso por encima del
valor de densidad relativa de la muestra de HC sinterizada a 1400 °C, como en el
caso del material LAVA. En este caso, se puede concluir que la sinterizacién por
microondas resulta en valores de densidad relativa mas altos para el material ICV-
3YTZP.
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Figura 4.8. Grafico comparativo de los valores de densificacion obtenidos tras el sinterizado por ambos
métodos para el material ICV-3YTZP.

4.2.3 PROPIEDADES MECANICAS

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos de dureza Vickers y
tenacidad a la fractura, mediante ensayos de microindentacién, tras el sinterizado
de los materiales.

4.2.3.1 DUREZA VICKERS

Para los ensayos de dureza, se ha buscado que la superficie de la muestra expuesta
tuviera una forma rectangular y se ha dividido en 25 secciones, realizando una
medida de dureza en cada seccién, como se puede observar en la Figura 4.9. El
valor presentado es la media de los 25 ensayos realizados sobre la muestra. De
esta manera, se obtiene un valor mas representativo de la dureza Vickers.

1 2 3 a 5

6 7 8 9 10

11 12 13 14 15
16 17 18 19 20
21 22 23 24 ‘ 25

Figura 4.9. Diagrama del seccionamiento de la superficie expuesta de las muestras para realizar las
medidas de dureza Vickers.
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Los resultados de dureza de las muestras del material LAVA en funcién de la
temperatura de sinterizado para ambos métodos se pueden observar en el grafico
de la Figura 4.10. En este grafico se puede observar que todas las muestras de este
material cuentan con una dureza por encima de 12,00 GPa, un valor tipico para
materiales de circona 3Y-TZP [11]. Los valores de dureza Vickers que se obtienen
en este trabajo para el material LAVA se encuentran ligeramente por encima del
determinado por la empresa 3M en su hoja de producto, el cual es de 12,26 GPa.
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Figura 4.10. Grafico comparativo de los valores de dureza Vickers obtenidos tras el sinterizado por
ambos métodos para el material LAVA.

Las muestras de MW sinterizada a 1200 °C y 1300 °C cuentan con valores muy
similares de dureza, aproximadamente 12,75 GPa. Se esperaba que el sinterizado a
una temperatura mas alta resultara en un valor mas alto de dureza. Sin embargo,
esto no ocurre. En base a estos resultados, se ha determinado que es necesario
considerar la microestructura de estas muestras, la cual es presentada
posteriormente a través de imagenes de MEB-EC. Con ello se pretende determinar
si al aumentar la temperatura de sinterizaciéon se ha aumentado el tamafio de
grano del material LAVA y que, de acuerdo con el efecto Hall-Petch, el cual
establece que la dureza de un material disminuye cuando disminuye el tamafio de
grano, se vea reflejado en los valores de dureza obtenidos.

En las muestras obtenidas por HC, existe una pequefa diferencia en los valores de
dureza entre la muestra sinterizada a 1300°C y 1400°C. La muestra sinterizada a
mayor temperatura cuenta con un valor de dureza de 14,00 GPa, el cual es
considerablemente alto, mientras que la sinterizada a menor temperatura cuenta
con una dureza de 13,62 GPa. Estos valores han sido reportados en otros trabajos
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de investigacion para materiales de circona 3Y-TZP sinterizados por este método,
aunque con un menor tiempo de estancia [1]. En base a estos resultados es posible
establecer que una temperatura mas alta de sinterizado aumenta la dureza del
material en el sinterizado convencional, ya que el material es mas denso y, por lo
tanto, se reduce la capacidad de penetracion por otro material.

Haciendo un andlisis comparativo entre los métodos de sinterizacion, se ha
determinado que la muestra del material LAVA obtenida mediante MW sinterizada
a 1300 °C cuenta con una dureza mas baja (12,70 GPa) que la muestra sinterizada
por el método convencional a la misma temperatura (13,62 GPa). Estos resultados
contrastan con resultados obtenidos en otros trabajos de investigacién [1], donde
los resultados indican que los materiales de circona 3Y-TZP sinterizados por
microondas a esta temperatura resultan en valores mas altos de dureza en que los
sinterizados mediante el método convencional a la misma temperatura.

Los resultados de dureza obtenidos para este material en particular pueden verse
afectados por otros factores. Al realizar los ensayos de dureza por
microindentacion, los valores que se obtenian en las diferentes secciones de las
muestras variaban considerablemente, sobre todo en la muestra de HC a 1300 °C
donde se aprecia una variacion considerable por medio de las barras de error, lo
gue puede interpretarse como una baja homogeneidad de dureza en la muestra.
Este material fue el Unico que se obtuvo como un material presinterizado y no en
forma de polvo como los otros materiales considerados en este trabajo. Es por ello
gue no se ha tenido un completo control del material de partida y es posible que el
bloque no sea homogéneo desde un inicio.

En lo que respecta a los valores de dureza para el material NANOKER, la Figura
4.11 resume los resultados obtenidos. En este material, los resultados que se
obtienen para las propiedades de dureza Vickers son generalmente mas altos (>
12,80 GPa) que para el material LAVA. Estos valores de dureza son tipicos de este
material, ya que se ha podido constatar en hojas de producto de la empresa
NANOKER que los valores oscilan entre 13,00 — 14,00 GPa.
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Figura 4.11. Grafico comparativo de los valores de dureza Vickers obtenidos tras el sinterizado por
ambos métodos para el material NANOKER.

Como se puede observar en este grafico comparativo, la dureza de las muestras de
MW aumenta ligeramente al incrementar la temperatura de sinterizado. En las
muestras de HC los valores de dureza son muy parecidos para ambas temperaturas
de sinterizacién.

Aunque es dificil determinar si la sinterizacidn por microondas mejora las
propiedades de dureza del material NANOKER respecto a la sinterizacion
convencional, ya que los valores de la muestras de MW y de HC a 1300 °C son muy
parecidos y se encuentran dentro del margen de error, si es posible determinar
que el sinterizado por microondas a 1300 °C durante 10 min permite alcanzar
valores de dureza Vickers muy cercanos a los que se obtienen en materiales
sinterizados por el método convencional a 1400 °C durante 2 h.

Los valores de dureza para el material ICV-3YTZP son presentados en la Figura
4.12. Este material es el Unico que cuenta con un estudio reoldgico previo que ha
permitido obtener un material homogéneo y sin aglomerados y cuenta con los
valores mas altos de dureza Vickers, estando todos por encima de 13,60 GPa.
Ademas, los margenes de error son mas pequeios, indicando que el material
obtenido resulta mas homogéneo en términos de dureza que en el caso de los
comerciales.
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Figura 4.12. Grafico comparativo de los valores de dureza Vickers obtenidos tras el sinterizado por
ambos métodos para el material ICV-3YTZP.

Las muestras obtenidas por MW de este material poseen valores de dureza Vickers
mas altos que las muestras obtenidas por HC. La muestra sinterizada por MW a
1200 °C presenta una dureza Vickers de 14,69 GPa, el valor de dureza mas alto
obtenido en los tres materiales estudiados en este trabajo. Al aumentar la
temperatura de sinterizacion a 1300 °C se obtiene un valor de dureza no muy
diferente, aunque si puede establecerse que de menor magnitud, ubicandose en
14,00 GPa. Estos resultados deben corroborarse analizando la microestructura del
material para determinar si el tamafio de grano ha aumentado con la temperatura
y la pérdida de dureza se deba al efecto Hall-Petch, el cual ha sido descrito
previamente. La dureza de la muestra de MW esta apenas por encima de la
muestra de HC sinterizada a la misma temperatura. Pero, a diferencia del tiempo
empleado para sinterizar la muestra HC que fue de 2 h, la sinterizaciéon por
microondas sélo necesité 10 min. En base a los resultados obtenidos para este
material, es posible establecer que las propiedades de dureza son mejoradas en la
sinterizacién por microondas.

En general, los materiales estudiados en este trabajo cumplen con los requisitos de
dureza para aplicaciones dentales, tanto los sinterizados por microondas como los
sinterizados en horno convencional, los cuales deben poseer valores de dureza de,
al menos, 12,00 GPa. La dureza Vickers del material LAVA cuenta con una variacion
significativa y es dificil concluir si la sinterizaciéon por microondas mejora la dureza.
En el material NANOKER, ocurre algo similar. Sin embargo, ya que no existe una
diferencia significativa en los valores de dureza por ambos métodos, la ventaja que
ofrece la sinterizacion por microondas en cuanto a tiempo de procesado, permite
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concluir que la sinterizaciéon por microondas es una alternativa muy atractiva para
sinterizar estos materiales comerciales. En lo que respecta al material ICV-3YTZP,
la sinterizacidn por microondas aumenta la dureza Vickers respecto a la
sinterizacién convencional, lo que convierte a este método en una mejor opcion
para procesar este material.

Como todos los materiales estdn compuestos Unicamente de circona 3YT-TZP, lo
cual ha sido comprobado por medio de la técnica de DRX, es de esperarse que las
muestras sinterizadas bajo las mismas condiciones tengan valores de dureza
Vickers similares. En la Figura 4.13 se lleva a cabo una comparacién de la dureza
Vickers entre los materiales sinterizados por microondas. En este grafico puede
observarse que los valores de dureza de las muestras de MW sinterizadas a 1200
°C varian ligeramente, aunque todas cuentan con valores tipicos de dureza de
circona 3Y-TZP. En las muestras de MW a 1300 °C, la variacion es menos
pronunciada. En ambas temperaturas de sinterizado, se puede observar que las
muestras de material ICV-3YTZP cuentan con los valores mas altos de dureza
Vickers.
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Figura 4.13. Grafico comparativo de los valores de dureza Vickers entre los materiales estudiados en
este trabajo por la técnica de microondas.

En la Figura 4.14, se puede observar un grafico comparativo de la dureza Vickers
entre los tres materiales de las muestras sinterizadas por el método convencional.
Los valores de dureza de las muestras sinterizadas a 1300 °C son muy similares, lo
gue también ocurre con las muestras sinterizadas a 1400 °C. En base a esta
comparacion, se ha determinado que los materiales de este trabajo sinterizados
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por esta técnica resultan con valores mas parecidos entre si que las sinterizadas
por microondas, como se puede ver en el grafico de la Figura 4.14.

18,0
£ 16,0
- f
- -
E 14,0 + + LAVA
u !
o Nanoker
S 120
= W ICV-3YTZP
N
w
e 10,0
2
[a]

8,0

1200 1300 1400 1500

TEMPERATURA DE SINTERIZACION [°C]

Figura 4.14. Grafico comparativo de los valores de dureza Vickers entre los materiales estudiados en
este trabajo sinterizados por el método convencional.

4.2.3.2 TENACIDAD A LA FRACTURA

Las propiedades de tenacidad a la fractura que se determinaron por ensayos de
microindentacion para los materiales estudiados en este trabajo son presentadas y
discutidas en los siguientes pdrrafos. Se realizaron 10 indentaciones en cada
muestra con una carga de 2 kg con el propdsito de obtener un valor representativo
de tenacidad a la fractura. Todos los valores de tenacidad se obtuvieron mediante
la ecuacién de Niihara [13], una de las férmulas experimentales mas ampliamente
utilizadas para calcular esta propiedad.

La Figura 4.15 muestra los resultados de tenacidad a la fractura, K, obtenidos
para el material LAVA. En este material se obtienen los valores mas altos de K- de
los tres materiales estudiados en este trabajo. Los valores se encuentran dentro de
un rango aceptable para materiales 3Y-TZP, con valores que van de 6 — 7 MPa-mllz,
estando dentro del rango requerido para materiales con aplicaciones dentales.
Estos valores estdn por encima de los valores obtenidos para materiales de
circonas 3Y-TZP en otros trabajos encontrados en la bibliografia [1, 12], los cuales
cuentan con valores en el rango de 3 -5 MPa-m"2,

77



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

8,0

<
P
=) _
G 7,0
< ’
[+ 4 frnd 1
L5 60 * MW
E E BHC

a
[a) 5,0
<2
a
]
g 4,0
=4
w
F 3,0

1100 1200 1300 1400 1500

TEMPERATURA DE SINTERIZACION [°C]

Figura 4.15. Gréfico comparativo de los valores de tenacidad a la fractura obtenidos tras el sinterizado
por ambos métodos para el material LAVA.

Las muestras obtenidas por MW cuentan con valores mas altos de K, que las
muestras HC. Realizando una comparacién directa de las muestras sinterizadas por
diferentes métodos a la misma temperatura (1300 °C), es posible concluir que la
sinterizacién por microondas mejora las propiedades de tenacidad a la fractura en
este material. Estos resultados concuerdan con resultados obtenidos en otros
trabajos bajo las mismas condiciones [1, 12].

Las muestras MW poseen valores similares de K¢y, por lo tanto, esta propiedad no
se ve afectada al aumentar la temperatura de sinterizacion. Lo mismo ocurre en las
muestras de HC. De acuerdo con resultados de estos materiales encontrados en la
bibliografia, las propiedades de tenacidad tienden a disminuir conforme se
aumenta la temperatura de sinterizacién [12]. Sin embargo, en este caso sélo
existe una pequefia variacion del valor de K, a diferentes temperaturas de
sinterizado para ambos métodos con valores que se encuentran dentro del margen
de error de cada uno, por lo que no se puede establecer que al aumentar la
temperatura de sinterizacion se obtengan valores mas bajos de tenacidad para
cualquiera de los dos métodos.

En la Figura 4.16 se resumen los valores de K, obtenidos para el material
NANOKER. En este grafico se puede apreciar que los valores de K- de las muestras
de este material son considerablemente bajos, estando todos por debajo de los 6
MPa-m*2. Las muestras obtenidas por MW cuentan con valores de tenacidad
inferiores a los que se obtienen en las muestras de HC, lo que contrasta con los
resultados obtenidos en el material LAVA. Los valores de tenacidad, en este caso,
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no se ven afectados significativamente por el aumento de temperatura de
sinterizado, ya que los valores difieren ligeramente y se encuentran dentro del
rango de error.
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Figura 4.16. Gréfico comparativo de los valores de tenacidad a la fractura obtenidos tras el sinterizado
por ambos métodos para el material NANOKER.

Al comparar los resultados de este material con resultados de otras fuentes
bibliograficas, los valores de K- obtenidos estan dentro de un rango admisible para

1/2). Borrell, et. al. [2] han obtenido valores

aplicaciones dentales (3,9 — 5,8 MPa-m
de, aproximadamente, 4,50 MPa-m*? en materiales de circona 3Y-TZP para ambas
temperaturas (1200 y 1300 °C) de sinterizacién por microondas durante 10 min vy
4,60 MPa-m*? en muestras sinterizadas a 1400 °C por el método convencional con
1 h de estancia. Otras fuentes presentan valores de K- de 3,39 y 2,80 MPa-m*?
para estos materiales sinterizados en horno convencional a 1300 y 1400 °C,
respectivamente [3], v 4,47 y 4,46 MPa-m*? en materiales sinterizados por

microondas a 1200 y 1300 °C, respectivamente [12].

Al comparar los resultados de K, de este material con los otros materiales
estudiados en este trabajo, los valores de tenacidad son considerablemente bajos.
En la hoja de especificaciones del material elaborada por la empresa Nanoker, no
se han encontrado los valores de K, lo que dificulta comparar los valores
obtenidos y establecer si estos valores son tipicos para este material.

Los resultados de tenacidad a la fractura en funcién de la temperatura de
sinterizacion del material ICV-3YTZP se pueden observar en la Figura 4.17. Este
material cuenta con valores de Kjc que van desde 5,80 a 6,64 MPa-ml/Z, los cuales
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son valores admisibles para aplicaciones dentales. La muestra obtenida por MW
sinterizada a 1200 °C presenta el valor mas alto de Ki.. Sin embargo, al aumentar la
temperatura de sinterizacién a 1300 °C este valor disminuye hasta 5,81 MPa-m*2,
En las muestras obtenidas por HC, K, no varia significativamente al aumentar la
temperatura de sinterizacion y se encuentra en 6,30 MPa-ml/Z, aproximadamente,

1/2

aunque ninguna de las dos muestras alcanza el valor de 6,64 MPa-m™" de la

muestra de MW sinterizada a 1200 °C.
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Figura 4.17. Grafico comparativo de los valores de tenacidad a la fractura obtenidos tras el sinterizado
por ambos métodos para el material ICV-3YTZP.

En las Figura 4.18 y Figura 4.19 se hace una comparacion de tenacidad a la fractura
entre los materiales estudiados en este trabajo. La primera compara las muestras
sinterizadas por microondas y la segunda las muestras sinterizadas mediante el
método convencional. Como se puede apreciar en los graficos, estos materiales de
circona 3-YTZP presentan valores de K;c con variaciones importantes. Se puede
observar que el material LAVA tiene mejores valores de tenacidad a la fractura en
la sinterizacion por microondas, sobre todo cuando la sinterizaciéon ocurre a 1300
°C. El material 3-YTZP también presenta altos valores de tenacidad para ambas
técnicas de sinterizado. Los valores mas bajos se han obtenido para el material
NANOKER en ambos métodos de sinterizado.
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Figura 4.18. Grafico comparativo de los valores de tenacidad a la fractura entre los materiales
estudiados en este trabajo sinterizados por microondas

8,0
<
-4
g 7,0
=
—

[T o~

6,0
< :E ! + LAVA
< 6_.‘ T Nanoker
as 5o |
g = W ICV-3YTZP
a
(W]
a 4,0
2
=

3,0

1200 1300 1400 1500

TEMPERATURA DE SINTERIZACION [°C]

Figura 4.19. Grafico comparativo de los valores de tenacidad a la fractura entre los materiales
estudiados en este trabajo sinterizados por microondas

4.2.4 MICROESTRUCTURA Y TAMANO DE GRANO

En lo que respecta al tamafio de grano, se ha realizado un analisis de imagen sobre

las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de emision de

campo (MEB-EC). Para

determinar valores representativos del tamafio de grano, se

midieron 50 granos en cada muestra. Los valores presentados en la tabla de

resultados son la media de los 50 granos que se midieron para cada muestra.

Los resultados de tamano de grano de las muestras sinterizadas por ambos

métodos con las respectivas temperaturas se encuentran resumidos en la Tabla
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4.4. En base a estos resultados, se puede determinar que las muestras sinterizadas
por microondas resultan en tamafios de grano mas finos que en las muestras
sinterizadas mediante el método convencional. Valores similares de tamafio de
grano bajo estas condiciones han sido encontrados en la bibliografia [1, 2, 12]. En
el caso del material ICV-3YTZP, el tamafio de grano no cambia significativamente al
comparar ambos métodos de sinterizado.

El tamafio de grano se ve afectado directamente, entre otros factores, por el
tiempo de estancia a la maxima temperatura de sinterizacion y se puede
establecer que a mayor tiempo de sinterizado, mayor tamafio de grano final se
alcanza. En la sinterizacién por microondas el tiempo de estancia a la maxima
temperatura de sinterizado es menor (10 min) y los granos que se forman son mas
pequefios. En el horno convencional el tiempo de estancia es de 2 h, con lo que
hay tiempo para formar granos mas grandes. Ademas, en el sinterizado
convencional el calentamiento del grano se inicia en la superficie, la cual se
encuentra en contacto con las superficies de otros granos, y los mecanismos de
difusidn se activan primero en esta zona. En consecuencia, la formacion de redes
intragranulares se ve favorecida y los granos se consolidan entre si mas
rapidamente que en el sinterizado por microondas. En la sinterizacion por
microondas el calentamiento comienza desde el interior del grano y no en la
superficie, lo que retrasa la formacién de granos de mayor tamaiio.
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Tabla 4.4. Resultados de tamafio de grano de los materiales sinterizados.

TAMANO DE
MATERIAL  SINTERIZACION TEMPERATURA  ESTANCIA GRANO
[°C] [min] [nm]
CONVENCIONAL 1300 120 238 £54
1400 120 343 +43
o 1200 10 146 + 64
MICROONDAS
1300 10 162 £115
1300 120 229 + 67
CONVENCIONAL
1400 120 286 +
NANOKER 86 + 68
1200 10
MICROONDAS 173 +49
1300 10 186 +43
1300 120
CONVENCIONAL 203 £48
1400 120 199 + 85
ICV-3YTZP
1200 10 174 £ 67
MICROONDAS
1300 10 194 £88

Como se puede observar en esta tabla, la temperatura de sinterizacién también
influye directamente en el tamafio de grano. Tanto en las muestras obtenidas por
MW como las muestras obtenidas por HC, existe un aumento en el tamafo de
grano al aumentar la temperatura de sinterizacién. Este aumento se debe a que
una mayor temperatura de sinterizacidn aumenta la velocidad de difusién de
materia entre los granos, contribuyendo a la consolidaciéon de granos de mayor
tamafo.

Los resultados de este trabajo muestran que en la sinterizacién por microondas
ocurre un aumento de tamafio menor a 20 nm en todos los materiales al aumentar
la temperatura de sinterizacion de 1200 a 1300 °C. En cambio, en la sinterizacion
convencional el aumento de tamafio que ocurre de 1300 a 1400 °C puede alcanzar
aproximadamente 100 nm, dependiendo del material. Esto se debe a que las
rampas de calentamiento son diferentes para ambos métodos. En la sinterizacion
convencional, las rampas de calentamiento son mas lentas (10 °C/min) lo que
permite mas tiempo para que los granos puedan formar cuellos mas anchos y
consolidarse entre si. En la sinterizacidon por microondas se han utilizado rampas
de calentamiento de 1 °C/s, lo que reduce el tiempo de interaccion entre los
bordes de grano y no permite que se formen granos de gran tamafio [2].
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La microestructura para las muestras sinterizadas del material LAVA puede
observarse en las micrografias de MEB-EC de la Figura 4.20. En estas imagenes se
pueden observar los cambios en la microestructura de las muestras al ser
sinterizadas por microondas y horno convencional. También, se pueden observar
cambios a las diferentes temperaturas de sinterizado. La muestra obtenida por
MW sinterizada a 1200 °C cuenta con los granos mas finos entre todas las
muestras de este material, aunque existe una variacidn considerable en los
tamafios dentro de la misma muestra. Al comparar las muestras obtenidas por
MW y HC sinterizadas a la misma temperatura, se puede apreciar que los granos
de la muestra MW son mas pequefios. La muestra obtenidas por HC sinterizada a
1400 °C cuenta con los granos mas grandes, como era de esperarse, debido al
largo tiempo de estancia y mecanismos de transferencia de calor que ocurren en la
sinterizacion convencional.

Microondas, 1200°C, 10 min Microondas, 1300°C, 10 min

Horno convencional, 1300°C, 2 h Horno convencional, 1400°C, 2 h

Figura 4.20. Imdgenes de MEB-EC de las muestras sinterizadas de material LAVA con descripcion
indicando método, temperatura y tiempo de sinterizado.

Las micrografias de MEB-EC de la Figura 4.21 corresponden a la microestructura de
las muestras de material NANOKER. En este material, se puede observar una
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variacion importante en los tamafios de grano en todas las muestras. De acuerdo
con la imagen de la microestructura de las muestra obtenida por MW a 1200 °C,
los granos resultantes varian considerablemente de tamafio, lo que también
ocurre en la muestra de material LAVA sinterizada bajos las mismas condiciones.
En las imagenes también se puede apreciar como la microestructura de la muestra
obtenida por MW sinterizada a 1300 °C presenta granos mas pequefios que los de
la muestra obtenida por HC sinterizada a la misma temperatura. La imagen de la
muestra obtenida por HC sinterizada a 1400 °C cuenta, en su mayoria, con una
microestructura de granos mas grandes en comparacidn con las otras muestras,
aunque se pueden observar algunos granos pequeiios atrapados entre los granos
de mayor tamaiio.

Microondas, 1200°C, 10 min Microondas, 1300°C, 10 min

L3S

Horno convencional, 1300°C, 2 h Horno convencional, 1400°C, 2 h

Figura 4.21. Imagenes de MEB-EC de las muestras sinterizadas de material NANOKER con descripcion
indicando método, temperatura y tiempo de sinterizado.

En la Figura 4.22 se presentan las micrografias de MEB-EC de la microestructura de
las muestras del material ICV-3YTZP. En comparacién con los otros materiales, las
diferencias entre la microestructura de las muestras es menos evidente, como se
puede constatar en los valores de tamafio de grano que se obtuvieron para estas
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muestras en la Tabla 4.4, los cuales son muy parecidos entre si. En las muestras
obtenidas por HC se aprecia la presencia de algunos poros, sobre todo en la
muestra sinterizada a 1300 °C, lo cual no ocurre en las muestras obtenidas por
MW. En base a estas imdagenes es posible establecer que mediante la sinterizacion
por MW se pueden obtener materiales con una menor porosidad que mediante la

sinterizacion convencional.

=< *;‘ . S L - . :
Microondas, 1200°C, 10 min Microondas, 1300°C, 10 min

Horno convencional, 1300°C, 2 h Horno convencional, 1400°C, 2 h

Figura 4.22. Imédgenes de MEB-EC de las muestras sinterizadas de material 3Y-TZP con descripcion
indicando método, temperatura y tiempo de sinterizado.

En base a las micrografias de MEB-EC obtenidas tras el sinterizado de los
materiales de circona 3Y-TZP estudiados en este trabajo, se puede apreciar una
buena consolidacidon del material sinterizado con una porosidad muy baja, sobre
todo en la sinterizacién por microondas, independientemente del material. Esto se
refleja en los altos valores de densidad relativa y propiedades mecanicas obtenidos
en todas las muestras y analizados en este trabajo.
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Las conclusiones mas importantes que se han obtenido de este estudio de
investigacion son las siguientes:

e Al comparar los valores de las propiedades mecdanicas de los materiales
obtenidos en este trabajo con los establecidos en las fuentes bibliograficas y
los proporcionados por las casas comerciales, se ha podido confirmar que los
materiales de circona Y-TZP estudiados, los cuales estan compuestos en casi
toda su totalidad por la fase tetragonal, cumplen con los requisitos de dureza
y tenacidad a la fractura, para aplicaciones odontoldgicas.

e Se ha podido determinar que, de los tres materiales estudiados, el material
ICV-3YTZP presenta los valores mas altos de dureza y tenacidad a la fractura,
asi como de densidad relativa. Este resultado es consecuencia del estudio
reoldgico llevado a cabo previamente en el ICV-CSIC, lo que ha permitido
obtener un material de partida mas homogéneo y sin aglomerados con
posibilidades odontoldgicas.

e En lo que respecta a la microestructura de los materiales, se ha establecido
qgue con la sinterizaciéon por microondas se obtienen granos mas finos que
mediante la sinterizacién convencional, debido al uso de rampas de
calentamiento mas rapidas y tiempos de estancia mas cortos.

e El analisis comparativo entre ambas técnicas de sinterizacion permite concluir
que los materiales de circona para aplicaciones dentales obtenidos mediante
microondas presentan unas propiedades finales, en general, superiores a los
materiales procesados por el método convencional. Una ventaja importante
es la reduccién en los tiempos finales de procesado por microondas, los
cuales pueden reducirse hasta por un factor de 8.

e La técnica de sinterizacion por microondas es una excelente alternativa para
sinterizar y conformar piezas dentales de materiales densos de circona.
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Los resultados obtenidos en este trabajo han sido prometedores en cuanto a la
utilizacion de la técnica de sinterizacién por microondas y su aplicaciéon para
sinterizar materiales con aplicaciones dentales. Por lo tanto, las investigaciones
futuras se concentraran en expandir el potencial de esta técnica junto a una
caracterizacion mas profunda de los futuros materiales para centrarlos en
aplicaciones dentales.

Como continuacion de este estudio y con el objetivo de realizar el trabajo
conducente a la tesis doctoral, se realizaran las siguientes tareas:

e  Estudiar la degradacion hidrotérmica de los materiales de circona estabilizada
con itria mediante el analisis de fases por técnicas de DRX para determinar los
cambios de fase tetragonal a monoclinica que ocurren a causa de este
fendmeno, simulando las condiciones de humedad y cambios de temperatura
a las que estos materiales estan expuestos durante su vida en servicio.

e Determinar otras propiedades mecdnicas de los materiales mediante
diferentes técnicas de caracterizacidn, entre las que destacan ensayos de
resistencia a flexion, y ensayos de nano indentacién para poder determinar
modulo de Young, resistencia al desgaste y otras propiedades de los
materiales sinterizados.

e Estudiar otros materiales con aplicaciones dentales que cuentan con circona
en su composicion como son los composites de Alimina/Circona (Zirconia
Toughened Alumina, ZTA) o materiales ceramicos compuestos con circona
como la fase continua.
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CAPITULO 7: DIFUSION Y COMUNICACIONES

Con el propdsito de difundir los resultados obtenidos en este trabajo de Master, se
han enviado y aceptado dos comunicaciones para la participacidn en los siguientes
congresos de caracter nacional e internacional:

e Para el congreso International Ceramics Congress que se celebrard en
Montecatini Terme, del 8 al 13 de Junio de 2014, se ha aceptado un trabajo
que lleva por titulo “Mechanical Characterization of Conventional and Non-
conventional Sintering Methods of Commercial and Lab-synthesized Y-TZP
Zirconia for Dental Applications”, el cual serd publicado en la revista Advances
in Science and Technology.

e Para el Congreso Nacional de Materiales que se celebrard en Barcelona, del
18 al 20 de Junio de 2014, se ha aceptado el trabajo que lleva por titulo
“Obtencion de Materiales de Matriz Circona para Aplicaciones Dentales”.

Ademas, se estd trabajando en la elaboracidn de tres articulos relacionados con el
trabajo Tesis de Master para su publicacidn en revistas cientificas internacionales
(JCI) en 2014.
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