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Resumen

Durante las ultimas seis décadas, el diéxido de zirconio (Zr0O,) estabilizado con 3 mol % Y05 (Y-
TZP), se ha utilizado con excelentes resultados en prétesis ortopédicas (de cadera y cabeza de femur),
en implantes y restauraciones dentales. La eleccion de este bioceramico en las aplicaciones
mencionadas, se basa en una combinacién favorable de propiedades tales como alta dureza y en
consecuencia velocidades de desgaste bajas, alta resistencia mecdnica, buena biocompatibilidad y
buena apariencia estética en semejanza con los dientes naturales. La zirconia pura se encuentra en la
naturaleza en tres formas cristalograficas: monoclinica (m) desde temperatura ambiente hasta 1170 °C,
tetragonal (t) hasta 2370 °Cy cubica (c) hasta su temperatura de fusién a 2680 °C. La microestructura
de Y-TZP sinterizado consiste principalmente de granos finos de ZrO, tetragonal con menores
contenidos de granos de ZrO, cubica. La transformacion t-m ZrO, inducida por esfuerzo es la fuente de
tenacidad de los ceramicos basados en ZrO,, fendmeno conocido como endurecimiento por
transformacion o transformacién tenaz. La transformacidn t-m también se puede inducir de manera
no intencional, cuando el cerdmico se implanta en el ambiente himedo de la cavidad oral. Este proceso
denominado degradacidn hidrotérmica o afiejamiento de la zirconia tiene un impacto negativo en sus
propiedades mecdnicas a mediano plazo y constituye un factor critico para su aceptacidn en la practica
diaria.

Los cerdmicos de Y-TZP se fabrican por sinterizaciéon en estado sélido a temperaturas que
oscilan entre 1500 y 1600 °C. La adicién de pequefas cantidades de vidrio a Y-TZP, que generan un flujo
viscoso durante el proceso de sinterizacién, constituye una forma atractiva de acelerar su
densificacion. En este trabajo de tesis se ha investigado la incorporacién a Y-TZP de diferentes
contenidos de un vidrio en el sistema SiO,-CaO-P,Os, denominado 64S por su composicion.
Considerando que dicha formulacidn es refractaria y no funde a las temperaturas de sinterizacién
estudiadas (1300-1500 °C), su incorporacién a Y-TZP promovera su sinterizaciéon por un mecanismo de
difusidn en estado sélido; con la posibilidad de obtener fases secundarias conteniendo Ca y P que
estimulen la biocompatibilidad de Y-TZP. También se producirdn bioceramicos basados en Y-TZP
dopado con Al,O5 (AY-TZP) con el objeto reducir la inestabilidad hidrotérmica que caracteriza a Y-TZP.

El objetivo del presente trabajo de tesis fue el desarrollo de biocerdmicos basados en zirconia
con fases secundarias conteniendo Ca, Py Si, a partir de Y-TZP y de AY-TZP con aditivos de un vidrio
refractario 64S. Se evaluaran sus propiedades mecdnicas, bioldgicas y estabilidad hidrotérmica, para
una potencial aplicacion de los mismos en el drea odontoldgica. Para tal fin, se ha puesto especial
énfasis en esta tesis en lograr ciertos resultados que se detallan a continuacién:

e Acelerar el proceso de sinterizacion de Y-TZP.

e Incrementar la biocompatibilidad de Y-TZP, conservando sus propiedades mecanicas en
valores cercanos a la zirconia densificada.

e Reducir la degradacidn hidrotérmica de Y-TZP.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral ii



Desarrollo y propiedades de ceramicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

Con el objeto de obtener un balance satisfactorio entre las propiedades mecanicas, biolégicas
y estabilidad hidrotérmica, se debe seleccionar el contenido de 64S adecuado para incrementar la
biocompatibilidad de Y-TZP y reducir su inestabilidad hidrotérmica, sin alterar significativamente sus
buenas propiedades mecanicas.

Se desarrollaron cerdmicos densos por procesamiento coloidal de suspensiones concentradas
conteniendo 5 %, 10 %y 20 % (% v/v) de 64S, con posterior sinterizacién a 1300-1500°C. Se estudiaron las
propiedades de dispersidn y el comportamiento reoldgico de las suspensiones para obtener piezas
coladas de alta calidad con minimos defectos. Se investigé el comportamiento de sinterizacién de los
compactos de Y-TZP y AY-TZP con los distintos contenidos de 64S, estableciendo las temperaturas de
sinterizacidon de cada composicion. Se efectud la caracterizacién microestructural de los cerdmicos
sinterizados analizando cuantitativamente las fases presentes y la distribucién de tamafio de grano de
la matriz de ZrO,.

Se evaluaron las propiedades mecanicas (dureza Vickers, resistencia a la flexion y tenacidad a
la fractura) y biolégicas (adhesidn, viabilidad celular y mineralizacién de la matriz extracelular) de los
biocerdmicos desarrollados. Por dltimo, se estudié la transformacién t-m de ZrO, inducida por
tratamiento hidrotérmico en los bioceramicos producidos, y su impacto en la resistencia a la flexién y
en la respuesta celular osteoblastica in vitro.

El aporte novedoso de la tesis en el tema propuesto es que la incorporacion de 5y 10 % v/v 64S
a Y-TZP y AY-TZP produce bioceramicos con biocompatibilidad y resistencia al afiejamiento superior,
que poseen valores de dureza y tenacidad a la fractura cercanos a la ZrO, estabilizada con 3 mol% Y,0s.
Entre los bioceramicos desarrollados, aquellos producidos a partir de Y-TZP con 10 % v/v 64S en primer
lugary luego Y-TZP con 5 % v/v 64S sinterizados a 1400 °C, exhibieron el balance mas satisfactorio entre
las propiedades bioldgicas y estabilidad hidrotérmica sin comprometer las buenas propiedades
mecdnicas de Y-TZP. Dichos bioceramicos poseen un gran potencial para utilizarlos en implantes y
restauraciones dentales, ya que cumplen con los requisitos requeridos para los ceramicos dentales de
las clases 1 a 5 establecidos en la norma ISO 6872 (Dentistry - Ceramic materials), como también con
los requisitos para implantes dentales de la norma ISO 13356 (Implants for surgery - Ceramic materials
based on yttria-stabilized tetragonal zirconia (Y-TZP)).

Clara G. Soubelet
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Objetivo general

El objetivo de esta tesis comprende el desarrollo de bioceramicos basados en zirconia con

fases secundarias conteniendo Ca, P y Si, a partir de Y-TZP y de AY-TZP con aditivos de un vidrio
refractario 64S, con el fin de obtener cerdmicos densos que mejoren las siguientes caracteristicas de

la zirconia pura:

Densifiquen a temperaturas mas bajas.

Aumenten la resistencia al afiejamiento.

Mejoren la biocompatibilidad.

Logren las mejoras propuestas sin alterar significativamente las propiedades mecénicas de la
zirconia.

Se evaluardn sus propiedades mecanicas, bioldgicas y estabilidad hidrotérmica, para una

potencial aplicacion de estos en el drea odontoldgica. Se seleccionaran las condiciones de

procesamiento dptimas: naturaleza del polvo de Y-TZP, contenido de vidrio, tratamiento térmico, para
obtener un balance satisfactorio entre las propiedades mecdnicas, bioldgicas y la resistencia al

afiejamiento de los bioceramicos producidos.

Objetivos particulares

Estudiar la influencia de la adicién de 64S en el procesamiento coloidal de Y-TZP y AY-TZP.

Investigar el comportamiento de sinterizacidn y el desarrollo microestructural de Y-TZP y AY-
TZP con los contenidos de 64S seleccionados.

Evaluar las propiedades mecdnicas, tales como: dureza, resistencia a la flexién y tenacidad a la
fractura, de los biocerdmicos producidos. Correlacionar las propiedades mecanicas con sus
microestructuras.

Investigar las propiedades bioldgicas (adhesidn, viabilidad celular y mineralizacién de la matriz
extracelular) de los biocerdmicos desarrollados.

Estudiar la transformacién t-m de ZrO, y los cambios microestructurales en la superficie de los
bioceramicos, luego de ser sometidos a condiciones hidrotérmicas durante distintos tiempos
de residencia.

Evaluar el impacto del tratamiento hidrotérmico en la resistencia a la flexién y en la respuesta
celular osteoblastica in vitro, de los bioceramicos producidos.

Clara G. Soubelet
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Capitulo 1
Marco teodrico

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo el desarrollo de cerdmicos de zirconia
estabilizada con 3 mol% Y,0; (Y-TZP) con fases secundarias conteniendo Ca, P y Si, a partir de Y-
TZP/AY-TZP (Y-TZP dopado con Al,O;) con aditivos de un biovidrio refractario en el sistema SiO,-CaO-
P,Os, y la siguiente evaluacién de sus propiedades estructurales, mecanicas, bioldgicas y estabilidad
hidrotérmica, para una aplicacidn potencial de los mismos como ceramicos dentales. En este primer
capitulo, se esbozaran los principales conceptos tedricos que se utilizaran en el desarrollo de Ia tesis.
Comenzaremos con una caracterizacion de los biomateriales en general, pasando por los tipos de
biomateriales que se utilizan (metales, polimeros, ceramicos, compositos), haciendo una especial
mencion a los biomateriales ceramicos, y en particular a la zirconia y los biovidrios, que son los
materiales de interés para nuestro estudio.
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1.1. Biomateriales: definicién y propiedades

Un biomaterial es un material sintético utilizado para reemplazar parte de un sistema vivo o
para funcionar en contacto intimo con el tejido vivo. Se diferencia de un material biolégico en que éste
es un material natural producido por un sistema biolégico, como por ejemplo hueso, piel o arterias. Los
materiales artificiales que estdn en contacto con la piel, como los audifonos o las extremidades
artificiales portatiles, no estan incluidos dentro de la definicién de biomateriales, ya que la piel actua
como barrera con el mundo interior.

Los biomateriales son aquellos capaces de estar en contacto con tejidos vivos durante un
periodo de tiempo, con la finalidad de completar al tejido y/o ayudar a mejorar el funcionamiento de
éste, sin afectar al resto del organismo y sin ser afectado por él [1]. En otros términos, un biomaterial es
aquel disenado para ser implantado o incorporado dentro de un sistema vivo, con el objeto de
reemplazar y/o restaurar la funcidn del tejido u drgano deteriorado, de una manera segura, confiable,
econdmica y fisiolégicamente aceptable [2].

El éxito de un implante se determina a partir de tres factores principales: las propiedades y
biocompatibilidad del implante, las condiciones de salud del receptor, y las capacidades del cirujano que
implanta y monitorea su progreso. Un implante debe cumplir con los siguientes requisitos [2]:

e Aceptacién del mismo en la superficie del tejido, es decir, biocompatibilidad.

e Aceptacion farmacoldgica: no téxico, no alergénico, no inmunogénico, no cancerigeno, etc.

e Quimicamente inerte y estable: no degradable en el tiempo.

e Resistencia mecdnica y resistencia a la fatiga adecuadas.

e Resistencia al desgaste apropiada.

e Densidad y peso adecuados.

e Relativamente econdmico, reproducible, y de facil fabricacién y procesamiento para su
produccién en gran escala.

Los biomateriales deben fabricarse con una forma y tamafio apropiados para ser implantados al
paciente, y deben soportar las cargas mecdanicas propias de su funcién y los fenédmenos de fatiga
durante un periodo de tiempo aceptable.

1.1.1.  Propiedades de los biomateriales

El éxito de los biomateriales esta asociado a sus propiedades fisicas, mecdnicas y bioldgicas.
Estas deben ser comparables con los tejidos blandos y duros a los cuales reemplazara o restaurara.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 7



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

1.1.1.1. Biocompatibilidad

La caracteristica principal que debe cumplir un biomaterial es su biocompatibilidad con los
tejidos del cuerpo humano, de tal manera que no existan fendmenos de toxicidad o de rechazo, capaces
de provocar trombosis o coagulaciones en la sangre. Cualquier material en contacto con la sangre
provoca un proceso de coagulacién en la interface. Sin embargo, el mismo no se observa al introducir un
material biocompatible, capaz de favorecer los procesos vitales de las células que lo rodean [3].

Es fundamental para el buen funcionamiento del biomaterial, conseguir una interfase
suficientemente estable durante un tiempo prolongado. Este fenédmeno, a su vez, esta condicionado por
una serie de propiedades relativas a su superficie tales como: distribucién de carga, tensién superficial,
textura, adhesidon y permeabilidad. En primer lugar, segin estudios biomédicos, los materiales con
potenciales superficiales negativos son antitrombogénicos mientras que los de tipo positivo son
coagulantes. También se sabe que cuanto menor sea la diferencia entre la constante dieléctrica del
implante y la de la pared sanguinea, mayor es el periodo de induccién a la coagulacién. En lo que
respecta a la tensién superficial del material, también existe una relacién inversa con el tiempo de
induccion a la coagulacién. Las células se unen mas facilmente a materiales como el vidrio, de elevada
tension superficial, que a materiales como la silicona, de baja tension superficial.

La topografia superficial, por su parte, no solo afecta a la actividad anticoagulante sino también
a la promocion del crecimiento interno del tejido vivo. Algunos estudios [4,5] han demostrado que las
células son muy sensibles a la topografia superficial. En este sentido, modificaciones en la rugosidad
superficial en la escala nano y micrométrica, promueven el crecimiento celular tanto en ensayos in vitro
como in vivo.

La microestructura del biomaterial es particularmente importante en el drea de la medicina
regenerativa, abocada al desarrollo de materiales o andamios porosos para regeneracion dsea. Estos
materiales deben poseer tamafios de poros suficientemente grandes para favorecer la migracion de las
células que dard lugar a la formacidn del tejido dseo, ademas de asegurar el intercambio de iones y el
aporte sanguineo entre el material y el medio bioldgico.

Los ensayos in vitro se utilizan ampliamente para evaluar la biocompatibilidad de materiales
debido a la disponibilidad de distintas lineas de células en el mercado. Si bien los ensayos in vitro no
representan la situacion real de un implante, ellos proporcionan resultados rapidos de la interaccion del
material en un medio bioldgico, reduciendo los ensayos en animales de experimentacion. Los ensayos in
vitro que se realizan normalmente para la evaluacion de la biocompatibilidad de los materiales son:
adhesién, morfologia, proliferacion y diferenciaciéon de células osteoblasticas.
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1.1.1.2. Propiedades mecanicas y métodos de caracterizaciéon

Los biomateriales disefiados para ciertas aplicaciones deben poseer propiedades mecdnicas
comparables a la estructura requerida. El conocimiento de las propiedades mecanicas permite distinguir
las causas potenciales de deficiencias clinicas relacionadas con una falla mecanica de los materiales. Esto
permitird determinar la longevidad de los materiales dentro del ambiente hostil del cuerpo bajo varios
tipos de tensiones y fuerzas.

Los ensayos mecanicos desarrollados por los fabricantes para medir ciertas propiedades
mecanicas como modulo de elasticidad, resistencia a la compresidn, resistencia a la tensién, resistencia
a la flexion y al desgaste, deben desarrollarse bajo normas especiales para identificar los materiales mas
seguros y eficientes segun su aplicacion clinica especifica.

Algunas de las siguientes propiedades mecanicas (dureza, resistencia a la flexién, mdédulo de
elasticidad y tenacidad a la fractura) se desarrollaran en profundidad en items posteriores en este
capitulo, y se analizaran para nuestro material de estudio en el capitulo 6. Es importante conocer y
entender los tipos de esfuerzos a los que estdn sometidos los biomateriales, ya que dichos esfuerzos
pueden cambiar su forma y/o tamafio.

A continuacidn, se definiran los tipos de esfuerzos y sus consecuencias, como también algunas
propiedades relacionadas que se utilizaran en este capitulo [6].

Fuerza o presidn: la fuerza es la accién o esfuerzo necesario para mover o deformar un material. La

fuerza se caracteriza por su magnitud, direccion y punto de aplicacion, la fuerza resultante puede
producir deformacién del material. Varios tipos de fuerzas actian en la estructura de los dientes
durante la mordedura.

Esfuerzo y deformacidn: el esfuerzo es igual a la fuerza aplicada por unidad de area. La deformacién

producida por el esfuerzo aplicado es el cambio en el tamafio del material dividido por el tamafio
original. Los esfuerzos de compresidn se producen cuando se aplican fuerzas en direccién y sentido
hacia el centro del material, produciendo deformacion de compresién (figura 1.1a). Los esfuerzos de
traccion se generan cuando dos fuerzas se aplican en una misma linea, pero en sentido opuesto, de
modo que el material es separado y sufre una deformacién de traccion (figura 1.1b).

b I

b) j——m—y

§ S—— o 1
| I I
| LYt el
| + T 1
| | |
L= - I ¥ I Figura 1.1. Esquema
TF e de esfuerzos de
Compresién i (a) compresiony
Traccién (b) traccién
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Regiones plastica y elastica: en el grafico de esfuerzo-deformacidn (figura 1.2) se muestran dos tipos de

esfuerzo, plastico y eldstico, que producen las correspondientes deformaciones plastica y eldstica. El
esfuerzo eldstico no produce ninguna deformacidn, por lo tanto, luego de remover el mismo, el material
vuelve a su dimension original sin sufrir ninguna modificacién. En tanto que el esfuerzo plastico produce
una deformacion permanente y el material no retorna a su tamafio o forma original. El inicio de la zona
de deformacion plastica en el grafico de esfuerzo-deformacién corresponde al limite de elasticidad del
material.

Esfuerzo (o) Fractura

—X

Region plastica

Regién eldstica Figura 1.2. Gréfico

caracteristico de

esfuerzo-deformacion
Deformacion (g) en materiales

El grafico de esfuerzo-deformacién nos da informacién acerca de las respuestas mecanicas del
material ante un esfuerzo aplicado, y su valor es independiente del tamafio o forma del mismo. Varias
propiedades mecanicas se determinan a partir de la deformacién elastica, entre ellas se pueden citar:
mddulo de elasticidad, flexibilidad, resiliencia y radio de Poisson.

Ductilidad y maleabilidad: la ductilidad de un material es la habilidad de soportar una deformacién

permanente bajo esfuerzos de tensidn o compresion, sin falla o fractura.

Fragilidad: es la habilidad del material a fracturarse con poca o sin deformacidn. La mayoria de los
materiales fragiles se fracturan en el limite eldstico. Dicha propiedad es opuesta a la ductilidad.

Esfuerzo de fractura: es la magnitud del esfuerzo que lleva a un material a la fractura.

Resistencia: se define como la magnitud del esfuerzo maximo que un material puede resistir sin
fracturarse o fallar. No es una propiedad intrinseca del material, ya que se registra luego que un
esfuerzo externo aplicado produce esfuerzos internos que dan lugar a falla o fractura. La resistencia
depende del tipo de fuerza aplicada, su direccidn y su magnitud.

Resistencia a la compresion: es la magnitud del esfuerzo maximo que un material puede resistir sin
fracturarse o fallar bajo cargas de compresion.

Resistencia a la traccion: es la magnitud del esfuerzo mdaximo que un material puede resistir sin
fracturarse o fallar bajo cargas de traccién.
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Tenacidad a la fractura: es la cantidad de energia requerida para resistir a la propagacion de la grieta en

un material fragil sometido a una fuerza aplicada. Esta resistencia es una propiedad especifica del
material y es igual a una energia critica por unidad de area, necesaria para propagar una grieta, y
depende de la geometria del sistema, el tipo de carga, la longitud de la fisura, la tensién aplicada y los
defectos que puedan ayudar o impedir a la propagacién de la grieta. El uso de identaciones Vickers ha
sido el método preferido para medir el factor critico de intensidad de tensiones, K, en materiales
ceramicos (el cual es una medidad de la tenacidad a la fractura) debido a que es un método simple y no
destructivo.

Dureza: es la resistencia de un material a deformaciones permanentes generadas por otro cuerpo
sélido, tales como rayado, abrasidn, desgaste o penetracidn. Existen diferentes métodos para medir la
dureza, que se diferencian basicamente por la forma del penetrador, las condiciones de aplicacién de la
carga y los calculos para determinar la dureza. Entre ellos se pueden citar: dureza Brinell, Rockwell,
Vickers y Knoop.

Desgaste: se produce por el movimiento relativo de dos o mads superficies en contacto. El
comportamiento al desgaste de los materiales dentales no solo depende de las propiedades intrinsecas
del material, sino también de la rugosidad superficial, el patrén del movimiento, la velocidad de la carga,
la forma y contorno del material antagdnico, y de las condiciones de lubricacion. Los métodos
tradicionales de determinacion de la resistencia al desgaste se basan en el mecanismo de desgaste:
adhesién, abrasion, atricion, fatiga de la superficie.

1.1.2.  Clasificacion de biomateriales

Los biomateriales pueden clasificarse en 4 grandes grupos segun su composicidon quimica:
polimeros, metales, ceramicos y materiales compuestos [2].

En la tabla 1.1 se resume los tipos de biomateriales y sus principales aplicaciones.

Tabla 1.1. Tipos de biomateriales, ejemplos y aplicaciones.

Materiales Ejemplos Aplicaciones

) ) Implantes dentales, marcapasos, stents, implantes
Tiy sus aleaciones . .
ortopédicos (cadera, hombro, rodilla o codo)

) Implantes dentales, protesis de cadera y rodilla,
Aleaciones Co-Cr ] ] .
articulaciones de cadera, rodilla, hombro y mano.

Metales L .
L Prétesis de cadera, aplicaciones de uso temporal:
Acero inoxidable i . ) B
placas de osteosintesis, tornillos, clavos y fijadores.

Au Implantes dentales

Amalgama dental Implantes dentales
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Polietileno Reemplazo de articulaciones
Polimetilmetacrilato Cemento para huesos, lentes intraoculares
) Ligamentos y tendones artificiales, protesis
Teflon® ]
vasculares, catéter
Polimeros ) Ligamentos y tendones artificiales, prétesis
Dacréon® , ]
vasculares, valvulas de corazén
Poliuretano Protesis vasculares, catéter, corazon artificial,
Goma de silicona Catéter, respiradores artificiales, lentes intraoculares
Celulosa Rifon artificial
) ) Implantes dentales, cabezas femorales, implantes de
Zirconia
cadera
rami .
Ceramicos Alumina Implantes dentales
Hidroxiapatita Reparacion de defectos dseos, implantes dentales
Materiales . ) » .
Silicona-colageno Placas para reparacion de la piel
compuestos
1.1.2.1. Biomateriales metalicos

La mayor parte de los metales utilizados en la produccion de implantes (Fe, Cr, Co, Ni, Ta, Mo y
W) pueden ser tolerados por el cuerpo por algunos minutos. En algunos casos, esos elementos
metdlicos, en forma natural, son esenciales para el funcionamiento celular (Fe), sintesis de vitamina B12
(Co) y reticulacién de elastina en la aorta (Cu), pero no pueden ser tolerados en grandes cantidades
dentro del cuerpo. La corrosién superficial de los implantes metdlicos dentro del ambiente hostil del
cuerpo ha sido un tema prioritario para su aplicacién clinica. Las consecuencias de la corrosién incluyen
pérdida de material con debilitamiento del mismo, y probablemente mas importante, los restos de
corrosién pueden escapar al tejido y provocar efectos indeseables [2].

El Tiy sus aleaciones son los materiales estandar para la fabricacidon de implantes dentales endo-
Oseos, debido a su excelente biocompatibilidad y estabilidad clinica. Por otro lado, la odontologia actual
utiliza a numerosos metales entre los que se encuentran: amalgama dental, oro y aleaciones Ni-Ti.

La amalgama es una aleacién utilizada como material de relleno, donde uno de los componentes
metalicos es el mercurio. Las amalgamas dentales contienen tipicamente 45-55 % de mercurio, 35-45 %
plata, y alrededor de 15% de estafio [2]. El mercurio, liquido a temperatura ambiente, puede reaccionar
con otros metales como plata o estafio y formar una masa plastica de facil compactacion dentro de la
cavidad a aplicar, que posteriormente se endurece.
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El oro y las aleaciones de oro son metales muy utilizados en odontologia debido a su
durabilidad, estabilidad y resistencia a la corrosidn. El oro puro es relativamente blando, por lo que la
aplicacion del mismo en restauraciones dentales se limita a dreas no expuestas a mucho esfuerzo. Las
aleaciones de oro, con propiedades mecdanicas superiores a las del oro puro, se emplean en la
restauracién de yeso. La resistencia a la corrosién en estas aleaciones se mantiene siempre que
contengan 75% o mds de oro u otros metales nobles.

Las aleaciones de niquel y titanio muestran una propiedad inusual, denominada “efecto de
memoria de forma” (SME por sus siglas en inglés). Segun este fendmeno, el metal sometido a esfuerzo
se deforma, pudiendo volver a su forma original luego del calentamiento. Las aleaciones de memoria de
forma se utilizan en ortodoncia como alambres de arcos dentales.

Las aleaciones de titanio de interés odontoldgico presentan tres formas estructurales: alfa (a),
beta (B) y alfa-beta (a-B). Las aleaciones a tienen una estructura cristalografica hexagonal compacta
(hcp), mientras que las aleaciones B poseen una simetria cubica centrada en el cuerpo (bcc). Estas fases
diferentes se originan por enfriamiento, desde el punto de fusién, de mezclas de titanio puro con ciertas
concentraciones de aluminio o vanadio. El aluminio es un estabilizador de la forma a, su adicidn
incrementa la resistencia de la aleacién y disminuye su densidad. Por otro lado, el vanadio es un
estabilizador de la fase B. La transformacién alotrépica del titanio puro (Ti) desde la fase a a la B ocurre
a 882 °C. Con la adicién de aluminio o vanadio al titano, la temperatura de la transformacion a- cambia
dentro de un rango especifico de temperaturas. Ambas fases pueden coexistir, dependiendo de Ia
composicion y del tratamiento térmico.

La aleacion a-B es la mas utilizada para la fabricacidon de implantes dentales [7]. Esta aleacidn
consiste de 6% de aluminio y 4% de vanadio, siendo el resto Ti (Ti-6Al-4V). El tratamiento térmico de
estas aleaciones genera precipitados finos que mejoran la resistencia mecanica. Otras propiedades
incluyen densidad relativamente baja, resistentes a la fatiga y a la corrosién altas. Su mddulo de
elasticidad es el mas parecido al hueso que cualquier otro material para implante. Un mddulo de
elasticidad bajo es beneficioso, ya que resulta en una mejor distribucion del esfuerzo en la interface
hueso-implante.

Se ha discutido recientemente en la bibliografia [7,8], la posibilidad de que el Ti provoque una
reacciéon de hipersensibilidad, asociada con su corrosion superficial. Los implantes liberan iones
metalicos al estar en contacto con la piel o la mucosa. Dichos iones pueden formar complejos con
proteinas y actuar como alergénicos, causando reacciones de hipersensibilidad. En la bibliografia
odontoldgica [7-9], la hipersensibilidad al titanio se ha descrito en forma de eccema, dermatitis o
erupciones faciales, encia hiperplasica edematosa no queratinizada, y exfoliacion rapida de implantes.
Sin embargo, aun esta en debate si este tipo de reacciones son causados por alergia al titanio. Por un
lado, la superficie de contacto intradseo de los implantes dentales es mucho menor en comparacién con
los implantes ortopédicos. Por otro lado, la permeabilidad de la mucosa es menor comparada con la
piel, lo que implica que la concentracidon del antigeno tiene que ser entre 5y 12 veces mayor para
obtener la misma respuesta. Ademas, la capa de glucoproteina salival que se forma en la superficie del
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implante una vez implantado dentro de la cavidad oral puede actuar como barrera protectora. También
se han reportado formas de alergia al titanio como supresiéon inmunoldgica no especificada o respuestas
inmunoldgicas agresivas, particularmente en pacientes sensibles.

Se ha documentado en la bibliografia [7], que el mecanismo de falla del implante de titanio es
por fatiga del metal, debido a la alta carga oclusal ciclica. La pérdida dsea marginal periimplantaria
produce un aumento en los momentos de flexién y en la fuerza de torsién en los implantes,
contribuyendo a una mayor movilidad del implante y a una eventual falla estructural del mismo. Desde
el punto de vista quimico, se ha sugerido que los implantes de titanio pueden adsorber hidrégeno del
ambiente bioldgico, y volverse mas fragiles y propensos a la fractura.

1.1.2.2. Biomateriales poliméricos

En la actualidad la utilizaciéon de polimeros en medicina es una practica ampliamente extendida
y en constante desarrollo. Los materiales poliméricos tienen una amplia variedad de aplicaciones en
implantes debido a que pueden ser facilmente fabricados en diferentes formas: fibras, peliculas, varillas,
etc [2]. Los polimeros tienen una gran similitud con los tejidos poliméricos naturales como el colageno.
En algunos casos, es posible lograr una unién entre un polimero sintético y un tejido polimérico natural

[2].

Una gran variedad de polimeros sintéticos considerados biocompatibles y bioestables (no
degradables en el cuerpo humano), se aplican en el desarrollo de implantes maxilofaciales extraorales,
como mentodn. Los polimeros mas utilizados son: copolimeros de cloruro de polivinilo y acetato,
polimetilmetacrilato, silicona, y goma poliuretanica. Dichos materiales deben cumplir con ciertos
requisitos, entre los que se incluyen: color y textura similares a los del paciente, estabilidad quimica y
mecanica, y facilidad de fabricacidn.

Algunos polimeros tales como: polimetacrilato, politetrafluoretileno, polietileno, poliuretano, se
han utilizado en implantes orales. Sin embargo, en la actualidad, su aplicacién no constituye una practica
extendida, debido a sus propiedades mecanicas inferiores a las aleaciones de Titanio y a los materiales
ceramicos [7].

Entre las nuevas aplicaciones en el area de la medicina, cabe destacar la utilizacién de polimeros
biodegradables como poliortoésteres, en los sistemas de liberacidn de farmacos y medicamentos
anticancerigenos sobre tumores especificos. No obstante, se ha podido establecer que estos materiales
pierden las propiedades mecanicas en pocas semanas y, en la mayoria de los casos, antes de que el
organismo haya recuperado la resistencia necesaria en la zona afectada [10]. La biodegradacién se
produce debido a la accién de enzimas y/o microorganismos como bacterias, hongos y algas, generando
la produccién de CO, (bajo condiciones aerdbicas) y metano (bajo condiciones anaerdbicas), agua, sales
minerales y otros productos. Dentro de los factores que deterioran los polimeros estan los factores
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quimicos, térmicos y fisicos que pueden actuar acelerando los procesos de deterioro y afectando la
estructura molecular original del polimero.

1.1.2.3. Biomateriales compuestos

El término “composito” o material compuesto se refiere a aquellos materiales que contienen
dos o mas fases constitutivas, separadas en una escala micro o macroscdpica. Los materiales bioldgicos
naturales, como hueso, dentina, cartilago y piel, son generalmente compositos [2].

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de su microestructura, como sucede
también con los materiales homogéneos. En particular, las propiedades de un material compuesto
dependen de la forma de las fases, su fraccién en volumen y de la interface entre las fases constitutivas.
Cada material constituyente debe ser biocompatible y la interface entre ellos no debe degradarse en el
cuerpo.

Los metales como la amalgama y el oro no son estéticamente aceptables para su aplicacidon en
restauraciones dentales anteriores, por ello sélo se utilizan en restauraciones posteriores. Mientras que
las resinas dentales compuestas se utilizan tanto en restauraciones anteriores y posteriores, ya que
satisfacen los requerimientos estéticos [2].

Las resinas compuestas consisten en una matriz polimérica con inclusiones inorgdnicas rigidas.
La matriz consiste en BIS-GMA, un producto de la reaccion de bis (4-hidroxifenol), dimetilmetano y
metacrilato de glicidilo, y las inclusiones inorgdnicas son tipicamente vidrio de bario o silice [2]. Estas
inclusiones le confieren al material una rigidez y una resistencia al desgaste relativamente altas.
Ademas, debido a su translusencia y a su indice de refraccidn similar al esmalte dental, son
cosméticamente aceptables.

Los materiales compuestos dentales suelen ser fragiles y relativamente débiles bajo tension.
Ademas, al estar sujetos a fatiga mecdnica, pueden romperse o soltarse en niveles de tensidén debajo de
la resistencia de fractura estatica. Es por ello que su uso estd limitado a ciertos casos especificos.

Por otro lado, los cementos dentales se utilizan para unir las coronas a la estructura remanente
del diente. Para este propdsito, hay disponible una variedad de cementos de relleno a base de resinas
[2]. El alto mddulo de elasticidad del cemento se considera beneficioso para prevenir la pérdida de la
corona.
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1.1.3. Biomateriales ceramicos

El uso de los ceramicos como biomateriales comenzd en los afios 1970, habiéndose observado
un crecimiento continuo en la aplicacién de los mismos hasta nuestros dias. Los bioceramicos se utilizan
actualmente en prétesis ortopédicas (de cadera y cabeza de femur), en implantes y restauraciones
dentales [11]. Entre las prétesis cerdmicas empleadas en odontologia se pueden citar: tornillos, nucleos
de coronas, puentes y placas para fijacién dsea. Otras aplicaciones incluyen reemplazo de tendones y
ligamentos, reparacion para afeccién peridontal, reconstruccién maxilofacial y relleno de huesos. La
eleccién de los bioceramicos en las aplicaciones mencionadas se basa fundamentalmente en su durezay
en consecuencia velocidades de desgaste bajas, alta resistencia mecanica y buena biocompatibilidad.

A diferencia de los metales y los polimeros, los ceramicos son dificiles de deformarse
plasticamente debido a la naturaleza de sus enlaces idnicos y covalentes. Esto hace que los cerdmicos
sean fragiles (no ductiles). Los cerdmicos son muy sensibles a las microgrietas, ya que, en lugar de sufrir
deformacioén plastica, se fracturan eldsticamente al propagarse la grieta. Este es el motivo por el cual los
ceramicos tienen mayor resistencia a la compresién que a la traccién. Si los ceramicos se fabrican libres
de fallas, se vuelven muy fuertes incluso bajo esfuerzos de tensidn. Las fibras de vidrio producidas de
esta manera tienen una resistencia a la traccion dos veces mayor que un acero de alta resistencia (~ 7
GPa).

Los biomateriales ceramicos se clasifican segln su interaccién con el tejido, en tres grupos:
ceramicos reabsorbibles, cerdmicos bioactivos y cerdmicos inertes.

1.1.3.1. Ceramicos reabsorbibles

Estos ceramicos deben tener composiciones que contengan solamente los elementos que son
facilmente metabolizables por el organismo, tales como Ca, P, H,0 y CO,. Dichos materiales son
totalmente reabsorbidos por el cuerpo luego de un periodo de tiempo y reemplazados por los tejidos
naturales [2]. En consecuencia, la funcidén de estos materiales es la de participar en el proceso dindmico
de formacién y reabsorcidn de los tejidos éseos, es decir, su funcién es meramente la de servir como
andamiaje o llenado de espacios, permitiendo a los tejidos adyacentes su filtracidn y su sustitucion. Asi
pues, deben ser biodegradables y de naturaleza porosa. La principal ventaja de estos ceramicos es su
facilidad de adquisicion en el mercado y la posibilidad de eliminar una intervencion quirdrgica; sin
embargo, tienen los inconvenientes de que su resistencia disminuye durante el proceso de reabsorcion,
y la discrepancia entre las velocidades de reabsorcion del material y las velocidades de reparacion del
tejido en el cuerpo [3].

Los ceramicos readsorbibles mas utilizados son los fosfatos calcicos, los cuales exhiben una
interaccion favorable con los tejidos vivos, siendo el fosfato tricalcico el que presenta un mayor grado de
compatibilidad.
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1.1.3.2. Ceramicos bioactivos

Los ceramicos bioactivos son aquellos que exhiben una respuesta especifica en su superficie
cuando estan en contacto con fluidos bioldgicos, produciendo una unidn fuerte entre los tejidos vivos y
la superficie del implante. Los principales ceramicos bioactivos son los biovidrios, también se pueden
citar hidroxiapatita y fluorapatita.

En 1969, Hench et al. [12] desarrollaron un biovidrio en el sistema SiO,-CaO-P,05-Na,0. El
biovidio denominado 45S5, tuvo la composicion 45 % SiO,, 24,5 % Na,0, 24,5 % CaO y 6 % P,0s (% p/p).
Este descubrimiento significé el comienzo de una segunda generacion de biomateriales que tenian la
habilidad de unirse a los tejidos huéspedes. La caracteristica mas sorprendente del biovidrio 45S5 fue la
de desarrollar uniones interfaciales muy fuertes con los tejidos circundantes. Esta capacidad del material
de unirse al tejido éseo se denomina bioactividad, y se debe principalmente a que el material desarrolla,
por medio de una serie de reacciones con el fluido corporal, una capa de hidroxiapatita carbonada en su
superficie, que es la fase mineral mayoritaria del hueso. 45S5 posee el indice de bioactividad en vivo
mas alto entre todos los bioceramicos estudiados (IB > 8) [13].

Desde el descubrimiento del Biovidrio 45S5, se desarrollaron distintas composiciones de vidrios
inspiradas en los vidrios de Hench. Los vidrios bioactivos se utilizan, en la forma de particulas o granulos,
como materiales de sustitucidon dsea en aplicaciones ortopédicas y dentales [14]. Entre ellas se incluyen
reemplazo o rellenos de huesos auriculares, craneales y maxilofaciales.

La estructura de vidrios de silicato consta de tetraedros de silice conectados por enlaces de
oxigeno puenteados Si-O-Si [15]. El Si es el 4tomo formador del reticulo de vidrio y Na* y/o Ca®* son
cationes modificadores del reticulo. Dichos cationes rompen el reticulo formando enlaces de oxigeno no
puenteados tales como Si-O” Na*/Ca’* [15]. La inmersidn del vidrio en agua o en fluido corporal simulado
(SBF por sus siglas en inglés), produce un intercambio rapido de cationes Na* y/o Ca** con H* de la
solucidn, creando enlaces silanol (Si-OH) sobre la superficie del vidrio y aumentando la concentracion de
OH’, segun la siguiente reaccion:

Si—0 Nat+H"+OH™ - Si— OH + Na*(ac.) + OH™ (1.1)

En el caso de Ca®* se produce una reaccidn de intercambio iénico similar. El pH de la solucidn se
incrementa y una region rica en silice (deficiente en cationes) se forma en la superficie del vidrio. Como
se menciond, los vidrios bioactivos forman una capa de hidroxiapatita carbonatada (HCA) luego de la
inmersion en SBF.

Hench et al. [16] propusieron cinco etapas de reaccién para la formacién de HCA sobre la
superficie del biovidrio, que se detallaran a continuacién:

e Etapa 1: Intercambio rapido entre los cationes (Na* y/o Ca**) del vidrio y los H" de la solucidn, de
acuerdo con la ecuacion 1.1.
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e Etapa 2: Ruptura de enlaces Si-OH por ataque de OH al reticulo de silice del vidrio. Esto da lugar
a la formacidn de mds enlaces Si-O-Si en la superficie del vidrio y a la pérdida de silice soluble en
la forma de Si(OH),, segun la reaccion: (CORREGIRLO DEL PAPER DE STABILE ALBANO VOLZONE
ETC)

Si—0—-Si+H,0-> Si—OH+ OH —Si (1.2)

e Etapa 3: Condensacion de grupos Si-OH en la superficie del vidrio y repolimerizacidén de una
capa rica de SiO, en la superficie deficiente de cationes:

HO—-Si—OH+HO—-Si—0OH—->HO—-Si—0-S5i{—0H+ H,0 (1.3)

e Etapa 4: Migracion de Ca®*'y PO,> desde la solucién a la superficie, con la formacién de fosfato
de calcio sobre la capa rica en SiO,, con posterior crecimiento de fosfato de calcio amorfo.

e Etapa 5: Incorporacidon de OH'y CO5* provenientes de la solucién a la capa superficial de fosfato
de calcio, dando lugar a la formaciéon de HCA.

Los vidrios con un alto contenido de cationes en su composicién presentan el problema de su
alta velocidad de disolucion. Esto produce una rapida reabsorcién que puede afectar negativamente al
balance de la remodelacidn del hueso natural, y en particular el proceso vital fisiolégico de angiogénesis,
lo que puede generar una brecha entre el tejido y el material de implante.

Los vidrios de silicato se pueden sintetizar por dos métodos: uno es el convencional (fusion-
enfriamiento brusco) y el otro es el proceso sol-gel. Con la técnica sol-gel se han sintetizado biovidrios a
temperaturas de reaccion bajas y los polvos producidos poseen mayor pureza, homogeneidad
composicional y mayor superficie especifica. La sintesis de biovidrios por el método sol-gel incrementa la
bioactividad respecto al mismo material obtenido por el método tradicional [16]. Una ventaja adicional
del método sol-gel es que permite obtener vidrios bioactivos con contenidos de SiO, de hasta 70 mol%
comparado con el limite superior de 50 mol% de SiO, de los vidrios derivados de fusidon-enfriamiento
brusco. La mesoporosidad caracteristica de los biovidrios obtenidos por el método sol-gel y en
consecuencia las altas superficies especificas le confieren no sélo una mayor bioactividad, sino también
una mayor biocompatibilidad ya que favorecen la adhesion celular [17]. Por otro lado, la composicién
del biovidrio empleado no sélo le debe conferir al composito propiedades bioactivas, sino que también
debe generar una microestructura favorable desde el punto de vista de las propiedades mecanicas
después de la sinterizacion.

Si bien los vidrios bioactivos poseen la capacidad de enlazarse al hueso, carecen de propiedades
mecanicas suficientes para utilizarlos en zonas del cuerpo que soporten cargas altas [14]. Esta
desventaja se ha tratado de solucionar produciendo vitrocerdmicos bioactivos a través de una
cristalizacién controlada de vidrios de composicion especifica, para desarrollar fases cristalinas de
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refuerzo inmersas en una matriz vitrea [18,19]. Sin embargo, los vitrocerdmicos biactivos que han
alcanzado las mejores propiedades mecanicas se encuentran en el limite inferior de las propiedades del
hueso cortical [20]. Por esta razén, algunas investigaciones se enfocaron en mejorar las propiedades
mecanicas de los vitrocerdmicos a través de la incorporacién de una segunda fase biocompatible, con
propiedades mecanicas sobresalientes como ZrO, (Zirconia) [21,22]. La zirconia es ademas un agente
radiopaco [23,24] lo que facilita el seguimiento del material compuesto implantado en el cuerpo por
medio de placas radiograficas.

Las enfermedades dseas constituyen un problema de salud publica importante; los odontdélogos y
médicos se encuentran con pérdidas éseas de diferentes origenes (defectos 6seos maxilares, cirugias
reparadoras de quistes o neoplasias, anomalias genéticas, etc) que deben ser tratadas para devolver la
forma y funcién danada. Utilizando técnicas de ingenieria tisular, aplicadas a la medicina regenerativa,
es posible desarrollar andamios estructurales o “scaffolds” para regeneracidon ésea. Un requerimiento
importante de los scaffolds utilizados en ingenieria tisular es que sean estructuras altamente porosas
con porosidades entre 80 y 90 %, tamaifios de poros que oscilen entre 100 y 800 um y un alto grado de
porosidad interconectada, para permitir el crecimiento del tejido éseo en los poros y una buena
vascularizacién [25]. Los vidrios bioactivos y los vitroceramicos se consideran materiales potenciales
para su utilizacion en regeneracién 6sea, debido a sus excelentes caracteristicas como lo son una
angiogénesis mejorada y la regulacion de genes especificos que controlan el ciclo celular osteobl3stico
[15]. Sin embargo, una limitacién es la resistencia mecanica baja de los andamios porosos de biovidrio.
El disefio de andamios para regeneracién dsea se basa en la optimizacién de dos propiedades, la
resistencia mecdnica y la compatibilidad bioldgica. En este contexto, se han producido andamios
porosos de zirconia por sus buenas propiedades mecdnicas, cubiertos superficialmente con biovidrios,
para favorecer la biocompatibilidad y 6seoconductividad.

1.1.3.3. Ceramicos bioinertes

Los bioceramicos inertes muestran pocos cambios quimicos durante su exposicion a las
soluciones fisioldgicas. La respuesta del tejido a esta clase de materiales es la formaciéon de una
membrana fibrosa muy fina de varias micras, que rodea al implante. Son biocompatibles, resistentes a la
corrosién y atodxicos [26]. Debido a que los tejidos fibrosos no se enlazan quimicamente al material
bioceramico inerte, la fijacion en el cuerpo se hace a través de un fuerte enlace quimico adicional.
Cuando se requieren altas resistencias, el enlace se hace con perforaciones en el implante utilizando
hilos, cementos, etc. Se utilizan principalmente en protesis ortopédicas y dentales.

En prdtesis de cadera, se han implementado en los ultimos afios diferentes combinaciones de
materiales para la fabricacién de la cabeza femoral y el acetdbulo, tratando de encontrar el par con un
desgaste minimo. La mayor parte de las proétesis implantadas utilizan una cabeza femoral cerdmica
colocada sobre un acetabulo de polietileno. También se han utilizado, aunque en menor proporcion,
protesis con los dos componentes cerdmicos. Los biocerdmicos empleados para tal fin son la alimina
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(Al,Os3) y la zirconia (ZrO,). La Al,0; fue el primer ceramico usado en cirugia ortopédica, su dureza
elevada (~ 15 GPa), su bajo coeficiente de friccidn y resistencia al desgaste hacen de éste un material
ideal para protesis articulares. Sin embargo, estudios realizados [27,28] sobre un gran nimero de
prétesis alimina-alimina, han detectado un porcentaje considerable de episodios de fractura in vivo de
cabezas femorales. Las prétesis de Al,O; utilizadas en el reemplazo de cadera tienen una vida dutil
promedio de 10 afios. La demanda creciente de dichas protesis en pacientes jovenes obliga a los
ceramistas a disefiar implantes con un tiempo de vida atil mayor a 30 afios. Las crecientes exigencias de
la cirugia médica han llevado a la busqueda de un ceramico estructural que posea una resistencia a la
fractura y una tenacidad a la fractura superior a la Al,O;. De esta manera surgié la zirconia parcialmente
estabilizada como una alternativa para sustituir a la Al,0;. Los cerdmicos de zirconia superan en
tenacidad y resistencia a la flexién a los cerdmicos de alumina. Tienen alta estabilidad quimica,
excelente resistencia mecdnica, y modulo de elasticidad del orden de las aleaciones de acero inoxidable
[26].

1.1.4. Zirconia vs. Titanio

Como se menciond en el punto 1.1.2.1, el material mas utilizado en odontologia para la
fabricacion de implantes orales es el Titanio (Ti). Los implantes dentales de Ti poseen excelente
biocompatibilidad y se aplican en numerosos tratamientos para mejorar la calidad de vida de los
pacientes. Si bien se han obtenido resultados clinicos favorables a corto y mediano plazo, en algunos
pacientes se han detectado signos clinicos de hipersensibilidad y alergia a Ti. De acuerdo a la bibliografia
existente [7,8], la relevancia clinica de la sensibilidad y alergia a implantes de Ti es incierta y requiere
mayor investigacion. Otro estudio [29] reveld un proceso de corrosidn al poner en contacto Ti con
fluoruro o aleaciones metdlicas en la saliva. No deben descartarse problemas mecanicos con implantes
de Ti de didmetro reducido, sometidos a una carga ciclica alta; la falla de los mismos da lugar a re-
adsorcion 6sea periimplantaria y eventual fractura del implante. Por lo que su aplicacidén en regiones de
la mandibula posterior requiere de un estudio clinico exhaustivo. Otra desventaja del Ti es su color gris,
al colocar el mismo en areas estéticas con un biotipo gingival delgado, la sombra oscura de Ti puede
observarse a través de los tejidos periimplantarios. Los altos estdndares estéticos que se exigen en
nuestros dias, junto con la sensibilidad al Ti y su posibilidad de falla, han llevado a la investigacion de
implantes cerdmicos. En este sentido, la zirconia se ha propuesto como el mejor candidato ceramico
para tal fin, debido a su inercia en fluidos corporales, alta resistencia a la compresidn y buena apariencia
estética en semejanza con los dientes naturales, como se ve en la figura 1.3.

(b)

Figura 1.3.
(a) Implante de Titanio vs.

(b) implante de zirconia
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Otras caracteristicas sobresalientes de la zirconia son su afinidad baja por la placa bacteriana
(revelado por las pequeiias cantidades de infiltrado inflamatorio) y buena integracién con el tejido
tisular blando. Estas propiedades favorables contribuyen a disminuir el riesgo de enfermedades
periimplantarias. Ademas, los estudios realizados con animales de experimentacién mostraron que el
crecimiento éseo sobre superficies de zirconia es similar o incluso mayor que sobre superficies de Ti. En
la tabla 1.2 se comparan las propiedades mas importantes de los implantes de Ti-6Al-4V y zirconia
parcialmente estabilizada con Y,0; (Y-TZP).

Tabla 1.2. Propiedades Ti-6Al-4V e Y-TZP.

Propiedades Ti-6Al-4V Y-TZP
Dureza Vickers (GPa) 1 13
Médulo de Young (GPa) 110 210
Resistencia a la flexién
930 800-1000
(MPa)
Densidad (g/cm?) 4,4 6
Temperatura de
. o 1400 1500
sinterizacion (°C)
Reactividad alérgica Auln en discusion Inerte
Fatiga del metal debido a la alta Degradacidn a baja
Modo de Falla o
carga oclusal ciclica. temperatura (LTD)

La zirconia es un ceramico fragil con una sensibilidad significativa a los defectos superficiales. En
este contexto, el proceso de manufactura de implantes de zirconia debe apuntar a minimizar los
defectos estructurales, para obtener resultados clinicos confiables. Estructuras en capas 3D con las
dimensiones deseadas, se pueden fabricar utilizando la técnica de manufactura aditiva, que se basa en
la extrusién (controlada por computadora) de pastas, suspensiones coloidales o tintas. Entre las ventajas
de esta técnica respecto a los métodos de procesamiento convencional, se destacan la posibilidad de
fabricar implantes personalizados que se adapten a la situacién anatémica de cada paciente, la pérdida
minima de material y la impresidn de varias piezas al mismo tiempo. Por otro lado, el afiejamiento de la
zirconia relacionado con la degradacion hidrotérmica a baja temperatura (LTD) en la cavidad oral
(fendmeno que se explicard detalladamente en el punto 1.2.5), tiene un impacto negativo en las
propiedades mecanicas de la zirconia a largo plazo. Sin embargo, hasta el momento no existen
suficientes estudios que correlacionen el fenédmeno de envejecimiento de los implantes de zirconia con
su rendimiento mecanico clinico. La mayoria de las investigaciones se realizaron con un nimero limitado
de participantes y periodos de seguimiento a corto plazo. La degradacién hidrotérmica de la zirconia es
un tema delicado y un factor critico para su aceptacidn en la practica diaria. En los ultimos afios, varios
grupos de investigacién se han abocado al estudio de distintas alternativas para minimizar dicho
fenémeno.
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1.2.  Zirconia (Diéxido de zirconio ZrO,)

1.2.1.  Estructura de la zirconia y estabilizacién
La zirconia es alotrdpica y se presenta en tres formas polimérficas:

e Monoclinica(m)(azb#c,a=y=90°#B)
e Tetragonal (t) (a=b#c,a=y=p=90°
e C(Clbica(c)(a=b=c,a=y=p=90°

En la figura 1.4 se muestra la estructura cristalina de los tres polimorfos de zirconia.

Figura 1.4. Estructuras
cristalogréficas de la zirconia:
(a) cubica,

(b) tetragonal,

(c) monoclinica

La ZrO, cubica presenta la estructura de la fluorita (CaF,), mientras que los polimorfos tetragonal
y monoclinico poseen una estructura de fluorita distorsionada. La ZrO, pura (no dopada) exhibe las
siguientes transformaciones de fase durante el ciclo térmico [30]:

m-Zro, ——» tZr0, — c-Zr0, ——» liquido (1.4)

Estas transformaciones son importantes ya que controlan las fases presentes en el
procesamiento de ceramicos de ZrO,, como también sus propiedades mecanicas. La fase monoclinica es
estable desde temperatura ambiente hasta 1170 °C. Por encima de esta temperatura se transforma a la
fase tetragonal, siendo la misma estable hasta 2370 °C. Entre 2370 °Cy el punto de fusién de la ZrO, la
estructura es cubica.

De acuerdo con el ciclo térmico presentado (ec. 1.4), la transformacion m-ZrO, — t-ZrO, es
reversible y se produce a una temperatura de aproximadamente 950-970 °C durante el enfriamiento de
piezas de ZrO,. Se ha explicado en la literatura [11,30,31], que la transformacidn martensitica, que
ocurre durante el ciclo de enfriamiento de compactos sinterizados de ZrO,, va acompafada por una
expansion volumétrica de 4-5 % y un gran esfuerzo de corte (14-15%), generando esfuerzos
significativos en la red que no se pueden compensar por deformacion plastica o eldstica de la matriz.
Estos esfuerzos internos pueden causar fractura catastréfica de componentes de ZrO, sinterizados. Por
tal motivo, la ZrO, pura (no dopada) tiene una aplicacidn limitada como ceramico estructural y su uso
estd restringido a aplicaciones refractarias.
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La transformacién t-m de la ZrO, pura, cuyo efecto indeseado se describid, se evita adicionando
a la ZrO, ciertos 6xidos metélicos denominados “dopantes” u oéxidos “estabilizadores”, los cuales
estabilizan la estructura tetragonal y/o cubica a temperatura ambiente. Entre los 6xidos dopantes
empleados, se encuentran: 6xido de magnesio (Mg0), éxido de calcio (CaO), 6xido de cerio (CeO,) y
oxido de ittrio (Y,03). La sustitucion de zr** por los cationes estabilizantes, de radio idnico similar a los
iones Zr™* en la estructura cristalina, da lugar a la formacidn de una solucién sélida y a la generacién de
vacancias de oxigeno para mantener la neutralidad eléctrica. La reaccién de sustitucién para ZrO,
dopada con Y,0;se puede interpretar como:

Y203 4 ZYZT‘ + 300 + VO (15)

Donde Yy indica un atomo de Y ocupando un sitio de red de Zr, Oy representa un dtomo de
oxigeno ocupando un sitio de red normal y Vyexpresa una vacancia en un sitio de red de oxigeno.

1.2.2. Transformacion tenaz

La transformacién martensitica t-m puede producirse no sélo por enfriamiento, sino también
por la aplicacion de una carga externa bajo condiciones isotérmicas. La transformacién inducida
térmicamente determina la cantidad de fase tetragonal retenida luego del ciclo térmico. Por otro lado,
la transformacién martensitica inducida por esfuerzo mejora la tenacidad de los cerdmicos de zirconia,
fendmeno conocido como endurecimiento por transformacién o transformacion tenaz [30,31]. El gran
desarrollo industrial de la ZrO, se produjo luego del descubrimiento de que la transformacién t-m
inducida por esfuerzo es la fuente de tenacidad de varios ceramicos basados en ZrO,.

En la figura 1.5 se representa el proceso de transformacién tenaz que ocurre cuando las
tensiones de una grieta activan la transformacién tetragonal-monoclinica. La transformacion tenaz
ocurre cuando la fase tetragonal metaestable se transforma a la fase monoclinica, dentro del campo de
esfuerzos de tensidon generado alrededor de una grieta en propagacion. La expansion en volumen (4-5
%), caracteristica de la transformacién, introduce un esfuerzo de compresion neto en la zona de proceso
alrededor del extremo de la grieta. Este reduce la intensidad del esfuerzo en el extremo de la grieta, ya
gue actla en oposicién al mismo, y por lo tanto decrece la fuerza impulsora para que la grieta se
propague [11,30].

Para que un ceramico de ZrO, aumente su tenacidad por transformacién t-m, es indispensable
que se cumplan dos requisitos: 1) retencién de la maxima cantidad de t-ZrO, luego del ciclo de
sinterizacidn, y 2) habilidad para transformarse en m-ZrO,, en el campo de esfuerzo de tension generado
en el extremo de la grieta.
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Los modelos tedricos desarrollados para explicar el proceso de aumento de tenacidad por
transformacién tienen en comun la existencia de una zona de procesamiento asociada con una grieta
gue avanza. Se asume que los granos o las particulas metaestables de la fase t-ZrO, pueden sufrir una
transformacion martensitica en el area de esfuerzo de la punta de la grieta [31].

Hay dos formas de modelar el aumento de tenacidad por transformacién t-m. La primera utiliza
un mecanismo de fractura elastica lineal, para calcular el efecto de proteccién contra el esfuerzo,
producido por las deformaciones inducidas por la transformacién cerca del extremo de la grieta [32]. La
versioén original de este modelo sélo considera el componente dilatacional de deformacién y asume que
es uniforme dentro de la zona de transformacion. Dicho modelo puede extenderse e incorporar
desviaciones en la deformacion y diferentes grados de deformaciéon dentro de la zona de
procesamiento, para ello se requiere conocer en detalle la distribucion de deformaciones dentro de las
zonas que rodean la grieta, la cual es muy dificil de analizar experimentalmente en ceramicos. El
segundo modelo incluye estimaciones de cambios de energia, o trabajo de fractura, que resultan de la
transformacion asociada a una grieta en crecimiento. Budiansky y colaboradores [33] fueron los
primeros en desarrollar el andlisis del balance de energia para el caso de transformacién con
deformacién dilatacional y variacion en el grado de deformacién en cerdmicos de ZrO,. En la figura 1.6
se representa la zona de transformacidon en los distintos modelos: (a) modelo de la zona de
transformacion en forma de cardioide asociada con una transformacién puramente dilatante en la punta
de la grieta, y (b) modelo del trabajo de fractura, caracterizado por una estela de transformacién de
media altura h asociada con el movimiento de la punta de la grieta por una distancia 6a.

/ f Figura 1.6. Esquematizacién de

(a) modelo de componente
AL AL F T
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El aumento de la tenacidad producto de la transformacion t-m esta influenciada por una serie de
factores, entre los que se encuentran la microestructura (tamafio y forma de grano, fases en el limite de
grano), parametros del procesamiento (composicién del polvo inicial y ciclo de sinterizacidn) y esfuerzos
residuales. Otro aspecto para considerar es la compactacién de las particulas de ZrO, en la etapa de
formado, una mayor compactacién entre los granos favorece la transformabilidad y por lo tanto el
aumento de la tenacidad.

Ademas del mecanismo de tenacidad descripto asociado a la transformacion t-m alrededor de la
grieta que se propaga, se han identificado otros mecanismos que pueden contribuir a la tenacidad de la
zirconia. Entre ellos los dos mds importantes son microagrietamiento de particulas de ZrO, grandes
autotransformadas durante el enfriamiento, y desviacidon de la grieta por particulas de una segunda
fase. Sin embargo, otros autores [31-33] estudiaron las contribuciones de los mecanismos de
transformacién, microagrietamiento y desviacion de la grieta a la tenacidad en ceramicos de zirconia, y
concluyeron que la principal contribucion fue la transformacién de fase t-m activada por el esfuerzo.

1.2.3. Ceramicos basados en zirconia estabilizada

Un requisito indispensable para que el material tenga mayor tenacidad es la presencia de la fase
tetragonal. Las aleaciones cerdmicas de ZrO, han demostrado ser los dxidos ceramicos mads fuertes y
resistentes fabricados hasta el momento; la transformacion t-m inducida por esfuerzo, es la fuente de
tenacidad en dichos ceramicos. Los ceramicos de ZrO, fortalecidos (ZTC — Zirconia-Toughened Ceramics)
desarrollados comercialmente son: Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ — Partially-Stabilized
Zirconia), cerdmicos de zirconia dispersa (DZC — Dispersed Zirconia Ceramics) y policristal de zirconia
tetragonal (TZP - Tetragonal Zirconia Polycrystal). Estas estructuras se consiguen con la adicion de éxidos
metalicos (MgO, Ca0, Y,0; y Ce0,), los cuales metaestabilizan la fase tetragonal y cubica a temperatura
ambiente. En la tabla 1.3 se presentan los sistemas estabilizados con sus respectivos éxidos.

Tabla 1.3. Sistemas de ZrO, tetragonal fortalecidos.

Ca-PSz Calcium-cation-doped PSZ

PSZ
Mg-PSZ Magnesium-cation-doped PSZ
DzC ZTA Zirconia-Toughened Alumina
Y-TZP Yttrium-cation-doped TZP
TZP

Ce-TZP Cerium-cation-doped TZP.

Los ceramicos PSZ consisten en una matriz de ZrO, cubica de grano grueso, en la que se
encuentran dispersos precipitados de t-ZrO,. Estos precipitados pueden existir en los bordes de grano o
dentro de los granos cubicos [11]. Esta microestructura se puede obtener adicionando a la ZrO, los
siguientes contenidos de 6xidos estabilizadores: (7,5-8,7 mol%) CaO, (8,5-10 mol%) MgO y (5-8 mol%)
Y,0s. Sin embargo, estos materiales exhiben propiedades mecanicas inferiores a otros ceramicos de
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Zr0,, debido a la presencia de porosidad asociada a un tamafio de grano grande (30-60 um). Motivo por
el cual no han encontrado aplicaciones en el area biomédica.

Los ceramicos DZC se caracterizan por la dispersién de 5-30% de t-ZrO, o de ZrO, no estabilizada
en una matriz cerdmica. El cerdmico de estas caracteristicas mas desarrollado comercialmente es la
zirconia fortalecida con alimina (ZTA — Zirconia-Toughened Alumina). En este sistema, las particulas t-
ZrO, estdn dispersas dentro de la matriz de aliumina y actian como agente fortalecedor. Se utilizan
principalmente en proétesis ortopédicas.

Con la adecuada adicién de Y,0; o CeO, como Oxidos estabilizantes a ZrO, tetragonal,
combinada con una velocidad de enfriamiento relativamente alta desde la temperatura de sinterizacion,
se obtiene la fase t-ZrO, metaestable a temperatura ambiente, en forma de agregados policristalinos
(uniaxiales) de grano fino (didmetro 0,5-3 um), referidos como TZP.

En la figura 1.7 se presenta el diagrama de fases del sistema ZrO,-Y,0; propuesto por Scott [34].
Las superficies sombreadas en el diagrama indican las composiciones y temperaturas de sinterizacidon en
las que son estables los cerdmicos TZP y PSZ. Para ZrO, con contenidos de Y,03; entre 3y 8 mol% a las
temperaturas de sinterizacién normales (1300-1500 °C), existe una regién donde coexisten las fases
tetragonal y cubica. Uno de los materiales de zirconia comerciales disponible contiene 3 mol% de Y,0;
(Y-TZP) y sera el ceramico utilizado en nuestro estudio. Y-TZP exhibe las mejores propiedades mecanicas
entre los cerdmicos de zirconia, por lo que es utilizado ampliamente en aplicaciones médicas y dentales.
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En este sistema, ademas de las fases mencionadas, puede aparecer una fase tetragonal no
transformable t’, cuya caracteristica es una elevada proporcion de estabilizante en solucién sdlida. La
estabilidad extrema de esta fase se relaciona tanto con un mayor contenido de estabilizante como con
sus propiedades microestructurales, entre las cuales se destaca el tamafio de grano fino (~ 0,1 um). La
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fase t’ se forma por transformacién difusiva de la ZrO, cubica y se ha encontrado en compuestos con
elevada proporcién de estabilizante (4-5 mol%).

La microestructura de Y-TZP sinterizado consiste principalmente de granos finos de ZrO,
tetragonal con menores contenidos de granos de ZrO, cubica. Cuando dichos ceramicos se enfrian a
temperatura ambiente luego de haber estado sometidos a las temperaturas altas requeridas para su
sinterizacidn, la fraccién de fase tetragonal retenida a temperatura ambiente depende del contenido de
Y,0; y del tamafo de los granos de ZrO,, como se aprecia en la figura 1.8, donde se grafica el tamafio de
grano critico en funcién del contenido de Y,0; [11]. En el caso de Y-TZP, un tamafio de grano critico de 1
um representa el limite superior. Por encima del cual se favorece la transformacion espontanea t-m
durante el enfriamiento de las piezas sinterizadas. Resultados experimentales obtenidos por varios
autores [11,30,34] mostraron que la transformacién t-m se reduce significativamente por enfriamiento
rapido de cerdmicos Y-TZP con tamafios de grano promedio menores que 0,8 um. Dicha transformacion
afecta el buen desempefio mecanico de Y-TZP, en particular su tenacidad.
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Una interpretacién del efecto del tamafio de grano en la transformacién t-m puede ser la
siguiente. La transformacion t-m es de naturaleza martensitica [31,32], es decir no difusional y atérmica,
e involucra un cambio de forma dominado por corte, ademas de la expansion isotrépica. Un rasgo
microestructural caracteristico de la transformacién martensitica es un cambio de relieve superficial
debido a la presencia de variantes de m-ZrO, o variantes de auto-acomodacidn o martensiticas, en la
fase monoclinica transformada dentro de los granos de ZrO,. El esfuerzo de tensién inducido cuando se
forma la primera variante dentro de un grano de ZrO,, promueve la extencién de la transformacion
dentro del grano. En general, las variantes de monoclinica se acomodan en forma paralela dentro de los
granos de ZrO,. En el caso de granos de ZrO, grandes se desarrollan mayores esfuerzos internos que
inducen a la transformacion. En consecuencia, el nimero de variantes martensiticas que se pueden
acomodar aumenta con el aumento del tamafio de grano de ZrO,. Es decir, menos colonias
martensiticas se pueden formar dentro de los granos de t- ZrO, mas finos. Otra explicacion alternativa
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considera que los granos de ZrO, de mayor tamafio acomodan mas facilmente que los granos finos, las
deformaciones de corte y dilatantes que acompaiian a la transformacioén.

La redistribucién heterogénea de Y,0; entre los granos de ZrO, es otro factor importante que
afecta la estabilidad de la fase tetragonal. Una microestructura tipica de Y-TZP sinterizado consiste en
granos gruesos de c-ZrO, con altos contenidos de Y,0; (6-7 mol%), rodeados por granos finos de t-ZrO,
agotados en Y,03; (<3 mol%). Los granos de c-ZrO, se enriquecen en Y,0; a expensas de un
decrecimiento en el contenido de Y,0; en los granos de t-ZrO, vecinos. Dichos granos de t-ZrO,, menos
estables por su menor contenido de Y,03;, son mads vulnerables para transformarse a la fase moniclinica.
En este sentido, la presencia de fase cubica en la microestructura de Y-TZP sinterizado tiene un impacto
negativo en la retencién de la fase tetragonal.

En la figura 1.9 se muestra el efecto combinado del tamafio de grano y de la distribucién de Y,0;
en la transformabilidad de la fase t-ZrO, en cerdmicos de Y-TZP [30]. Una distribucién mas amplia en el
contenido de Y,0; y en el tamafio de grano incrementa la transformabilidad de t-ZrO,. Los granos
tetragonales grandes con contenidos de Y,0; bajos, presentan mayor susceptibilidad a sufrir la
transformacion t-m, inducida tanto por enfriamiento como por un esfuerzo aplicado.
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Tamafio de grano de la fase tetragonal de Y-TZP.

1.2.4. Zirconia parcialmente estabilizada con 3 mol% Y,0, (Y-TZP)

La zirconia de grado biomédico contiene 3 mol% Y,0; como estabilizador (Y-TZP). En odontologia
se emplea con excelentes resultados en implantes y restauraciones dentales. En este Ultimo caso, se
destaca la fabricacion de coronas dentales y dentaduras parcialmente fijas. Las restauraciones se
pueden procesar por dos métodos [35]: 1) maquinado blando de bloques pre-sinterizados con posterior
sinterizacidn a alta temperatura; 2) maquinado duro de bloques completamente sinterizados.
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Las propiedades mecanicas de Y-TZP (no dopado) dependen significativamente de su tamafio de
grano, el cual se controla a través del ciclo de sinterizacién. Como se mencioné previamente, existe un
tamafio de grano critico de alrededor de 0,8 um, por encima del cual la fase t-ZrO, se desestabiliza,
transformandose parcialmente en m-ZrO,. También se debe considerar que la transformacién t-m
inducida por esfuerzo, fuente de tenacidad de dichos cerdmicos, se inhibe por debajo de un tamario de
grano de ~ 0,2 um. Por lo tanto, con el objeto de lograr buenas propiedades mecanicas, la temperatura
y el tiempo de sinterizacidn se deben optimizar para obtener cerdmicos de Y-TZP con tamafiios de grano
(d) en el rango 0,2 um < d < 0,8 um. Temperaturas altas y tiempos de sinterizacién largos producen
engrosamiento de los granos [35]. En general, la temperatura de sinterizacién oscila entre 1350 y 1550
°C; la misma depende de la naturaleza del polvo de partida, en particular de su drea superficial
especifica y del agregado de dopantes.

Los ceramicos de Y-TZP utilizados en restauraciones dentales, deben poseer microestructuras
muy finas (en la escala nanométrica), con tamafios de grano inferiores a la longitud de onda de la luz
visible, a fin de satisfacer el requerimiento estético de alta traslucencia [35], a expensas de la reduccidn
en la tenacidad a la fractura. Por el contrario, los ceramicos de Y-TZP de grano mas grueso presentan
mayor tolerancia al dafio y opacidad.

En los ceramicos de Y-TZP producidos por maquinado blando, el ajuste de sus dimensiones
finales se realiza en la etapa de formado, previo a la sinterizacion. De esta manera, se evita la
transformacién t-m activada por esfuerzo, produciendo una superficie final libre de fase monoclinica. En
contraste, los cerdmicos producidos por maquinado duro de bloques de Y-TZP sinterizados, suelen
contener en su superficie una cantidad significativa de zirconia monoclinica. El micro agrietamiento
superficial asociado con la transformacién t-m, reduce su resistencia mecanica a corto o mediano plazo.
El control del estado superficial de Y-TZP para aplicaciones dentales es fundamental para obtener
ceramicos confiables, es decir, con un buen rendimiento mecdnico sostenible en el tiempo. El
tratamiento de pulido o arenado no es el Unico factor que puede afectar el estado superficial de los
ceramicos de Y-TZP. Como se vera en la préxima seccion, otro fendmeno que se debe considerar es la
degradacion superficial de los cerdmicos en ambientes himedos a bajas temperaturas.

1.2.5. Afejamiento de la zirconia

Como se menciond en el punto 1.2.2, la transformacién de la fase tetragonal a la monoclinica
(transformacién t-m) inducida por esfuerzos es la fuente de tenacidad que mejora sustancialmente las
propiedades mecanicas de los ceramicos de zirconia. Sin embargo, la transformaciéon t-m de ZrO,
también se puede inducir de manera no intencional, cuando el cerdmico se implanta en el ambiente
humedo de la cavidad oral. Este proceso se conoce comunmente como degradacidn a baja temperatura
(low-temperature degradation, LTD), degradacion hidrotérmica o afiejamiento. La consecuencia de
dicho fendmeno es la degradacion superficial del ceramico y la disminucidn de su resistencia mecanica a
corto o mediano plazo. En los aifos 2001 y 2002 se ha reportado la falla de un gran nimero de cabezas
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femorales de Y-TZP en un periodo de tiempo corto; el origen de la falla fue asociado claramente a la
degradacion hidrotérmica. Estudios de la aplicacién de bioceramicos de Y-TZP in vivo, han determinado
que 1 hora de tratamiento hidrotérmico equivale aproximadamente a 4 afios de permanencia en el
cuerpo humano [36]. El control del estado superficial de Y-TZP para aplicaciones biomédicas es
fundamental para obtener cerdmicos confiables, es decir con un buen rendimiento mecdnico sostenible
en el tiempo.

La incorporacién de componentes de H,0 en la red de ZrO, reduce la barrera de energia para la
transformacion t-m [36], por un mecanismo que adn no se ha aclarado completamente. La
transformacién t-m comienza gradualmente a lo largo de la superficie del cerdmico y penetra en el
interior del mismo. Varios autores intentaron explicar el mecanismo de la transformacién t-m en
presencia de agua. El primer mecanismo sugerido por Chevallier [37] propone la formacion de
microgrietas en la superficie de Y-TZP y la propagacion de las mismas dentro del cerdmico a lo largo de
los limites de grano. EI H,O penetra a través de las microgrietas generadas, produciendo la
transformacién espontanea de los granos internos (figura 1.10).

H
\":0y ~ HO0

'.

Figura 1.10. Proceso de afiejamiento de

la zirconia: (a) H,0 produce la
transformacién espontdnea t-m, lo que
genera un aumento del volumen del
grano; (b) al generarse microgrietas el
H,O ingresa al interior del material
produciendo transformacion

espontanea de los granos internos.

Estudios posteriores [38,39] revelaron que las microgrietas no estaban conectadas a la superficie
y se extendian con una orientacién paralela a la misma. Este resultado dio lugar al cuestionamiento del
mecanismo propuesto inicialmente por Chevallier, y a la adopcién de un mecanismo alternativo para la
propagacion de la fase monoclinica en el interior de Y-TZP, denominado propagacion autocatalitica. De
acuerdo con el mismo, durante el tratamiento hidrotérmico de Y-TZP, los iones OH™ difunden en las
vacancias de oxigeno presentes en los granos de t-ZrO,, y producen la desestabilizacion de dominios
tetragonales. Las variantes de m-ZrO, formadas dentro de los granos de ZrO,, generan microgrietas
paralelas a la superficie en los limites de grano, induciendo esfuerzos de tensién en los granos vecinos y
favoreciendo su transformacion. De esta manera, los esfuerzos de tension activados hidrotérmicamente
producen la propagacién del frente de la transformacion en la profundidad de la muestra. La figura 1.11
es una esquematizacion de la interaccién entre una placa martensitica y un borde de grano [38]. En ella,
una vez que las variantes formadas en el grano 1 llegan hasta el borde del grano, el componente
deformado de la transformacion (por el cambio de forma) fuerza al material a moverse alejado del
borde en la parte superior. Si el grano 2 no puede acomodar esta deformacidn, aparecera un esfuerzo
localizado de traccidn en el borde de grano. Por lo tanto, la imposicién repentina de una alta tasa de
estrés en una region localizada genera una fractura intergranular. De esta manera, las microgrietas no
son originadas por el cambio volumétrico de 4-5 % producto de la transformacién tetragonal -
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monoclinica (deformacion por dilatacidn), sino que es resultado de los acomodamientos del corte de
deformacién producidos por la formacién de la primera placa martensitica en los granos parcialmente
transformados. Las microgrietas generadas en el borde de grano son generalmente paralelas a la
superficie, y la orientacién de las microgrietas impide la penetracion mas profunda del agua dentro del
material a través de la red de microgrietas.

(a) Grano 1 ' Grano 1

Tension local

‘, Borde de grano Borde de grano

f

Microgrieta
Grano 2
Grano 2

Superficie . Elevacién

Variantes (m)
relacionadas
gemelas

D ol

Microgrieta
Figura 1.11. Mecanismo
Propagacion
autocatalitica

propuesto por Mufioz et al. [38]

Tension local para la propagacidn catalitica.

Numerosos investigadores han estudiado la cinética de la transformacién t-m de ZrO,,
coincidiendo en que la misma puede describirse por la ecuacion de Mehl-Avrami-Johnson (MAJ) [40-42],
para nucleacion y crecimiento. El perfil de velocidad de la nucleacidon posee una forma de S, donde la
velocidad de la transformacidn es baja en el comienzo de la misma vy al finalizar, pero rapida en los
estados intermedios. La baja velocidad inicial se explica por el tiempo que transcurre hasta que un
numero significativo de particulas formen nudcleos de m-ZrO,, lo suficientemente grandes y estables
como para poder crecer. Durante la fase intermedia, la velocidad es mayor, ya que los nucleos,
numerosos y de tamanfo suficiente, se ponen en contacto y comienzan a crecer, al mismo tiempo que
contindan formandose nuevos nucleos. En la etapa final, existe tan poca cantidad de fase no
transformada que disminuye significativamente la cantidad de nucleos que puedan formarse o crecer a
expensas de la misma, decreciendo la velocidad de nucleacién.

Las crecientes exigencias de la cirugia médica han llevado a la busqueda de distintas estrategias
para incrementar la resistencia al afiejamiento de Y-TZP. Algunas de ellas consisten en disminuir el
tamafio de grano de ZrO, o incrementar el contenido de Y,0; del polvo de partida [43]. Sin embargo,
ambas estrategias afectan negativamente el comportamiento mecdnico de la zirconia, ya que reducen
su tenacidad a la fractura. Otros métodos que demostraron su efectividad para favorecer la estabilidad
hidrotérmica de Y-TZP, consistieron en el agregado de pequefias cantidades de dopantes tales como
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alimina o lantano [44,45]. Los polvos comerciales de Y-TZP de grado biomédico suelen contener 0,25 %
p/p de Al,O;. La Al,O; no sélo minimiza la degradacion hidrotérmica de Y-TZP, sino que también
disminuye su temperatura de sinterizacién. Otro dopante utilizado para favorecer la estabilidad
hidrotérmica de Y-TZP es la silice (SiO,). Se ha investigado [46] que una pequefia adicién de SiO, (hasta
0,5 % p/p) a Y-TZP, mejora sustancialmente su degradacion hidrotérmica sin afectar sus propiedades
mecanicas. Samodurova y colaboradores [47] estudiaron el efecto combinado de Al,O; y SiO, en la
resistencia al afiejamiento de Y-TZP, demostrando que la presencia simultdnea de ambos éxidos fue aun
mas efectiva que los oxidos individuales en desacelerar el afiejamiento. Sin embargo, no se ha
establecido el mecanismo por el cual la presencia de ambos 6xidos reduce la degradacidn hidrotérmica
de Y-TZP.

La naturaleza del dxido estabilizador afecta también al proceso de afiejamiento. En este sentido,
la zirconia estabilizada con 10-12 mol% CeO, (Ce-TZP) ha surgido como una alternativa para sustituir a Y-
TZP [48]. Sin embargo, un factor critico para la aceptacién de los ceramicos de Ce-TZP es su baja
resistencia a la fractura y dureza, comportamiento que se atribuye a un tamafio de grano relativamente
grande de los ceramicos sinterizados. Otro inconveniente que presenta el Ce-TZP se relaciona con la
reduccion de Ce** a Ce*, este Ultimo no posee la misma habilidad para estabilizar hidrotérmicamente a
t-Zr0O,, debido a la generacién de vacancias de oxigeno. También posee una desventaja estética, ya que
Ce0, es de color amarillo, y los productos comercialmente disponibles de Ce-TZP poseen un tono
amarillento e incluso amarronado.

Los implantes de Y-TZP destinados a uso odontolégico, estan expuestos dentro de la cavidad oral
a varios factores que promueven la degradacién del material, como lo son exposicidon a la saliva,
cambios de temperatura, acidificacion durante la ingesta de alimentos y carga ciclica durante la
masticacién. Todos ellos influyen en la estabilidad mecanica del implante.

Las principales caracteristicas del proceso de afiejamiento se pueden resumir en los siguientes
puntos [48,49]:

e Latransformacidn t-m se favorece por la presencia de agua o vapor de agua.

e La transformacién depende del tiempo y se produce mas rdpidamente a temperaturas entre
200y 300 °C.

e Latransformacion se inicia en la superficie del material y continta hacia el interior del mismo.

e Lareduccion en el tamafio de grano y/o el aumento en la concentracion del 6xido estabilizador
reducen la velocidad de la transformacion.

e Latransformacidn t-m genera microgrietas, rugosidad, poros y elevacidn del relieve superficial.

e Las consecuencias de la transformacidn t-m son la reduccién en la densidad, en la resistencia y
tenacidad a la fractura.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 32



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

1.3.  Y-TZP con aditivos de biovidrio

Los ceramicos de Y-TZP generalmente se fabrican mediante sinterizacién en estado sélido a
temperaturas que oscilan entre 1500 y 1600 °C [50], sin embargo, este método y las operaciones de
maquinado posteriores a la sinterizacién incrementan inevitablemente los costos de produccion. Con el
objeto de decrecer la temperatura de sinterizacién de Y-TZP se han introducido deliberadamente
aditivos de éxidos tales como Fe, 03, SiO,, Al,O3, TiO,, etc. [51]. En los ultimos afios se ha investigado el
efecto de la adicién de aditivos de biovidrio basados en el sistema SiO,-Ca0-P,05;-MO (donde M=Mg, Zn,
Na), en el comportamiento de sinterizacion y en las propiedades mecanicas de Y-TZP [52,53]. Los
estudios realizados hasta el presente [52-54] tuvieron en comun la utilizacion de un polvo, obtenido por
la técnica de fusién y enfriamiento brusco, que funde a la temperatura de sinterizacion, la que se
encuentra normalmente entre 1300 y 1500 °C. Estos vidrios generaron un flujo viscoso durante el
proceso de sinterizacién de Y-TZP, induciendo su densificacién a temperaturas relativamente bajas
(1200-1300 °C). Sin embargo, se ha demostrado que la incorporacién de contenidos de biovidrio
mayores que 5 % p/p incrementan la fase vitrea intergranular, provocando una disminucion de la
densidad y un detrimento de las propiedades mecanicas.

El método de sintesis sol-gel de biovidrios (que se explicara con detalle en la préxima seccidn),
posee una ventaja respecto al método tradicional de fusidon-enfriamiento brusco, ya que permite
ampliar el contenido de SiO, de los biovidrios de silicato hasta 70 mol%, conservando sus propiedades
bioactivas [55,15]. Considerando que dichas formulaciones son refractarias y no funden durante el
tratamiento térmico, su incorporacion a los compactos de Y-TZP promoverd su sinterizacién por un
mecanismo de difusién en estado sdlido. Otra propiedad interesante de los biovidrios mencionados,
consiste en la posibilidad de obtener fases cristalinas ricas en calcio, que mejoren la respuesta celular
osteoblastica in vitro de Y-TZP. Las propiedades biolégicas tales como proliferaciéon celular vy
mineralizacion de la matriz son importantes en el proceso de integracion del tejido 6seo con
biomateriales. Con el objeto de obtener un balance satisfactorio entre las propiedades bioldgicas y las
mecdnicas, se debe seleccionar el contenido de biovidrio adecuado para incrementar Ia
biocompatibilidad de Y-TZP sin alterar significativamente sus buenas propiedades mecanicas.

Siendo la estabilidad hidrotérmica de Y-TZP una propiedad prioritaria para prolongar su vida util
en condiciones clinicas, se ha puesto especial énfasis en esta tesis en minimizar el proceso de
afiejamiento por dos vias: 1) a través de la adicion de un biovidrio refractario, y 2) utilizando un polvo de
Y-TZP comercial dopado con Al,Os. A si mismo, la sustitucidn de un polvo de Y-TZP libre de Al,O; por uno
dopado con Al,O;, tendra por objeto acelerar la densificacion y refinar la microestructura para
incrementar la estabilidad de la t-ZrO, después de la sinterizacidn. El efecto de la adicidn de un biovidrio
refractario en las propiedades mecanicas, propiedades bioldgicas y degradacion hidrotérmica de Y-TZP y
Y-TZP dopado con Al,O3, no se han reportado en la literatura.
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1.4. Método Sol-Gel

Los coloides son particulas sélidas de 1-100 nm de diametro. Se denomina sol a una dispersién
de particulas coloidales en un liquido; mientras que el gel es una red rigida e interconectada con poros
de dimensiones micrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud promedio es mayor al micrémetro
[57]. Existen 3 formas de realizar monolitos por sol-gel: el método 1, el cual consiste en la gelacion de
una solucién de particlas coloidales; el método 2, el cual consiste en la hidrdlisis y policondensacién de
precursor de alcéxido o nitrato, seguido por un secado hipercritico de los geles; y el método 3, el cual
consiste en la hidrdlisis y policondensacion de precursores alcéxidos seguido por el afiejamiento y
secado de los geles a temperatura ambiente. La silica gel puede formarse por crecimiento de una red a
partir de una serie de particulas coloidales dispersas (método 1) o mediante la formacién de una red 3-D
interconectada por la hidrélisis y policondensacién simultdnea de un precursor organometalico
(métodos 2 y 3) [57]. El procesamiento de un material por el método sol-gel comienza con una solucién
gue contiene Oxidos metalicos. Los metales sufren reacciones de hidrdlisis y policondensacion a
temperatura cercana a la temperatura ambiente, solidificandose en un gel himedo. La vaporizacién a
temperatura ambiente de los solventes da como resultado el gel deseado. La variaciéon y el control de las
materias primas utilizadas y las condiciones de procesamiento permiten obtener una gran cantidad de
materiales funcionales.

El proceso implica la conversién de una solucién precursora en un sélido inorganico mediante
reacciones de polimerizacion inorganica inducidas por agua. El material de partida, o el precursor, puede
ser un compuesto metalico organico como un alcéxido, o una sal metalica inorgénica (cloruro, nitrato,
sulfato, etc.). Hay tres procesos bdsicos implicados en este proceso: la hidrélisis parcial de alcoxidos para
formar los mondémeros reactivos; la policondensacion de los mondémeros para formar oligémeros
coloidales (sol); y finalmente, la hidrélisis adicional para promover la polimerizacién y la reticulacion
para formar la matriz tridimensional (gel) (figura 1.12). Estos pasos se representan en las siguientes
ecuaciones [56]:

e Paso 1: Hidrdlisis parcial.

M(OR),, + mH,0 - m(OR),_,(OH),, + mROH (1.6)
e Paso 2: Condensacion

2M(OR) .y (OH),y = (OR)p_uM — O — M(OR),,_, + MHOH (1.7)
(OR),_1M — (OR) + (OH) — M(OR),._; = (OR),_4M — 0 — M(OR),,_, + ROH (1.8)

e Paso 3: Reticulacidn entre moléculas (OR),,_;muM — 0 — M(OR),,—1m
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Figura 1.12. Esquema

sintetizado del proceso sol-gel.

En la medida que suceden la polimerizacidn y la reticulacién, la viscosidad del sol aumenta
gradualmente hasta que se alcanza el punto de transiciéon sol-gel, donde la viscosidad aumenta
abruptamente y ocurre la gelacién. Luego de estos procesos, se realizan tratamientos térmicos o
sinterizacidon para producir productos densos. En el proceso sol-gel, las propiedades estructurales y
eléctricas del producto final son fuertemente dependientes de la solucidn precursora, el sustrato y las
condiciones de deposicion.

Existen tres métodos diferentes para producir monolitos mediante sol-gel [57]: 1) gelacion de
una solucién de polvos coloidales; 2) hidrdlisis y policondensacidn de precursores de alcéxidos o nitratos
seguido por secado hipercritico de los geles; 3) hidrdlisis y policondensacion de precursores de alcéxidos
seguido por envejecimiento y secado en condiciones ambientales. Un gel de silice puede formarse
mediante el crecimiento de una red a partir de un arreglo de particulas coloidales discretas (método 1),
o mediante la formacién de una red 3-D interconectada a partir de hidrdlisis y policondensacion
simultaneas de un precursor organometalico (métodos 2 y 3). Cuando se remueve el liquido (como fase
gaseosa) desde los poros de la red interconectada del gel sélido bajo condiciones hipercriticas (punto
critico de secado, método 2), la red no colapsa y se genera un aerogel de baja densidad. Los aerogeles
pueden tener un volumen de poros de hasta 98% y densidades tan bajas como 80 kg/m3. Cuando el
liguido de los poros se remueve a presién ambiental mediante evaporacion térmica (secado utilizado en
los métodos 1 y 3) sucede una contraccién volumétrica, y el monolito que se genera se denomina
xerogel. Si el liquido de los poros es principalmente alcohol, el monolito se llama alcogel. El término gel
se utiliza generalmente tanto para xerogeles como para alcogeles, en tanto que los aerogeles se
designan de esa manera.

Un gel esta seco cuando el agua adsorbida fisicamente se evacua completamente, lo que ocurre
entre los 100 y 180 °C. El gel seco contiene todavia una gran concentracion de productos de hidrélisis
qguimisorbidos en la superficie de los poros. Un tratamiento térmico en el rango de 500-800 °C desorbe
dichos productos, disminuyendo el dngulo de contacto y la sensibilidad del gel a la rehidratacion, lo que
resulta en un gel estable. Un tratamiento térmico del gel a temperaturas elevadas reduce el nimero de
poros y su conectividad debido a la sinterizacion en fase viscosa, proceso que se denomina
densificacién. Durante la sinterizacidn, la densidad del monolito aumenta y la fraccién en volumen de
poros disminuye, transformandose el gel poroso en un vidrio denso. La densificacion se completa a
1250-1500 °C para geles producidos por el método 1, y a 1000 °C para geles formados por el método 3.
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1.4.1. Desarrollo del gel de silice por sol-gel
La formacién de monolitos de silice por sol-gel implica los siguientes pasos [57]:
Paso 1: Mezclado, hidrdlisis y condensacion.

En el método 1, una suspension de polvos coloidales (sol) se forma mediante el mezclado
mecanico de particulas coloidales en agua a un pH que impida la precipitaciéon. En los métodos 2 y 3, un
precursor liquido de alcéxido, como Si(OR),;, donde R es CH; (TEOS), C,Hs o C3H;, se hidroliza al
mezclarse con agua, como se muestra en la siguiente ecuacion:

OCH, OH

| |
H,CO — Si— OCH, + 4(H0) —» HO —Si— OH + 4(CH,OH)

| |
OCH, OH
(1.9)

TEOS + 4(H,0) —» Si(OH), +  4(CH,0OH)

La silice tetraédrica hidratada interactia en una reaccién de condensacién formando uniones
=Si-0-Si=, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

OH OH OH OH
| | | |

HO —Si —OH + HO —Si —OH —» HO —Si—0 —Si —OH + (H,0) (1.10)
| | | |
OH OH OH OH

Luego se generan enlaces adicionales de tetraedros de =Si-OH como consecuencia de la reaccién
de policondensacion (ec. 1.11), resultando en una red de SiO,. El H,0 y el alcohol liberados de las
reacciones se mantienen dentro de los poros de la red.

OH OH
HO—‘Si—OH HO —‘Si—OH
OH OH OH (‘3 (‘3 OH
HO —éi—O—S‘i—OH + 6Si(OH), —» HO —gi —0 —i‘ii —0 —S‘i —0 —S‘i—OH + 6(H,0) (1.11)
oh o o o o on
HO—éi—OH HO —éi—OH
ok ox
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Los procesos de hidrdlisis y policondensacion ocurren en sitios simultaneos en la solucion de
TEOS + H,0 mientras se realiza el mezclado. Cuando se forman los enlaces Si-O-Si suficientes en una
misma regidn, estos responden cooperativamente como particulas coloidales o “sol”.

Las velocidades de hidrdlisis (ec. 1.9) y condensaciéon (ec. 1.10) determinaran la estructura del
gel. La cinética de hidrélisis y condensacion estad condicionada por una serie de variables entre las que se
encuentran la temperatura, la naturaleza y concentracidn del electrolito (acido o base), la naturaleza del
solvente y el tipo de precursor alcdxido.

Paso 2: Deposicidn.

El principal parametro que debe controlarse en esta etapa es la viscosidad del sistema sol-gel.
Cuando el sol es un liquido no viscoso, se puede colar dentro de un molde, el cual debe ser elegido de
tal manera que impida la adhesién del gel.

Paso 3: Gelacion.

Luego de un tiempo, las particulas coloidales y la silice condensada se unen y forman una red
tridimensional. El sistema evoluciona desde un sol, donde las particulas individuales interactian entre
ellas de manera mas o menos débil, hacia un gel o molécula continua que ocupa el volumen completo.
La viscosidad aumenta bruscamente con la gelacion y se forma un sélido con la forma del molde.

El punto de gelacién o tiempo de gelacion de cualquier sistema es facil de observar
cualitativamente, pero extremadamente dificil de medir analiticamente. El sol se transforma en gel
cuando el mismo puede soportar tensiones eldsticas. No existe una energia de activacidon que se pueda
medir, ni tampoco es posible definir precisamente el punto donde el sol cambia de un fluido viscoso a
un gel elastico. El cambio es gradual, mientras mas y mas particulas se interconectan. El tiempo de
gelacidn no es una propiedad intrinseca del sol, sino que depende de varios parametros entre los que se
encuentran: pH de la solucidn, concentracidon y tipo de solvente, naturaleza de los reactivos quimicos,
catalizadores, temperatura y tamafio del contenedor.

Paso 4: Envejecimiento.

El envejecimiento del gel implica mantener el gel durante un periodo de tiempo determinado,
de horas a dias, completamente inmerso en el liquido. Durante el envejecimiento, la policondensacién
continda junto con la disolucién y reprecipitacidon de la red del gel, lo que aumenta el espesor de las
uniones interparticulas y disminuye la porosidad. La resistencia del gel aumenta, obteniendo la fuerza
necesaria para resistir fracturas durante el proceso de secado.

Cuatro procesos pueden ocurrir durante el envejecimiento, de manera aislada o simultanea:
policondensacién, sinéresis, engrosamiento y transformacion de fases. Las reacciones de
policondensacion (ecs. 1.7 y 1.8) contintan sucediendo dentro de la red del gel, si los silanoles vecinos
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estan lo suficientemente cerca para reaccionar. Esto aumenta la conectividad de la red y su dimension
fractal. La sinéresis es la contraccién espontanea del gel, lo que resulta en la expulsion del liquido de los
poros. El engrosamiento es la disminucién irreversible en el area superficial a través de los procesos de
disolucién y reprecipitacion.

Paso 5: Secado.

Durante el secado se remueve el liquido contenido en los poros de la red. Cuando los poros son
pequefios (< 20 nm) se pueden generar esfuerzos capilares grandes durante el secado. Estos se pueden
controlar por distintos métodos: 1) disminuyendo la energia superficial del liquido por adicién de un
surfactante; 2) mediante evaporacién en condiciones supercriticas a fin de evitar la interface sélido-
liguido; 3) obteniendo poros monodispersos a través del control de las velocidades de hidrdlisis y
condensacién. De lo contrario, los esfuerzos capilares pueden causar que el gel sufra fracturas
catastrdficas.

El proceso de secado consta de tres etapas [58]: durante la primera etapa, la disminucién del
volumen del gel es igual al volumen del liquido perdido en la evaporacion, y la red del gel se deforma
por los grandes esfuerzos capilares que generan la contraccion. Esta etapa se denomina “periodo de
velocidad constante” ya que la velocidad de evaporacion por unidad de volumen es independiente del

|ll

tiempo. La segunda etapa empieza cuando se alcanza el “punto critico”, en el cual la red adquiere una
fuerza suficiente, por su mayor densidad, para resistir otra contraccién. En esta etapa, denominada
“primer periodo de disminucion de velocidad”, se produce el flujo de liquido hacia la superficie, donde
tiene lugar la evaporacion, a través de las peliculas superficiales que cubren los poros parcialmente
vacios. La tercera y ultima etapa comienza cuando los poros se han vaciado sustancialmente vy las
peliculas superficiales de los poros no se pueden sostener. Este periodo se denomina “segundo periodo
de disminucién de velocidad”. El liquido remanente puede escaparse sélo mediante evaporacién desde
el interior de los poros y difusion del vapor hacia la superficie. En esta ultima etapa se produce una
pérdida progresiva de peso hasta que se alcanza el equilibrio, determinado por la temperatura

ambiente, la presion parcial del agua, sin grandes cambios dimensionales.

Paso 6: Deshidratacidn, estabilizacién quimica y térmica.

Para que el material pueda utilizarse a temperatura ambiente, es necesario deshidratarlo,
estabilizarlo quimica y térmicamente. El agua se encuentra presente de dos formas: agua libre dentro de
la estructura ultraporosa del gel (agua fisisorbida) y grupos hidroxilos asociados con la superficie del gel
(agua quimisorbida). Hair [59] describié que cuando el gel de silice se deshidrata, no hay mas grupos
hidroxilos superficiales para absorber el agua libre, por lo que la superficie es completamente
hidrofdbica. Este punto critico es esencial para obtener geles monoliticos estables.

La estabilizacion quimica implica disminuir la concentracidn de silanoles (Si-OH) superficiales por
debajo de una concentracién critica, para que la superficie no vuelva a hidroxilarse en uso. La
estabilizacidn térmica significa reducir el area superficial del material, a fin de que el mismo no sufra
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cambios estructurales reversibles a temperatura ambiente. Los mecanismos de estabilizacién térmica y
guimica estdn interrelacionados, debido a los efectos extremos que los silanoles superficiales y el agua
guimisorbida tienen sobre los cambios estructurales.

Paso 7: Densificacion.

Al calentar el gel poroso a altas temperaturas, los poros son eliminados y el gel se densifica. La
temperatura de densificacion depende considerablemente de las dimensiones de la red de poros, la
conectividad de los poros y el drea superficial. Los geles de alcdxido (método 3) densifican a
temperaturas de 1000 °C, mientras que los geles desarrollados por procesamiento coloidal (método 1)
necesitan temperaturas entre 1500y 1720 °C.

La cantidad de agua presente en el gel también tiene gran importancia en el comportamiento de
sinterizacidn. La viscosidad depende de la concentracién de agua, lo que determina la temperatura de
inicio de densificacién o transicion vitrea. La fuerza impulsora durante la sinterizacidn es la reduccidn del
area superficial, la cual estd relacionada con la remocién de agua y de sustancias organicas. La

densificacion completa del gel de silice, al transformarse en un vidrio, es practicamente imposible sin la

deshidratacién de la superficie antes del cierre de los poros.

1.4.2. Caracteristicas y aplicaciones del método

SOLUCION
<100°C
Microestructuras tipicas
SOL
<100°C Recubrimiento Gel poroso
Fibras
Moldes ﬂ— Poros
GELHUMEDO (.Eel dispersado con moléculas organicas
<150°C L Moléculas organicas
GEL SECO <

.~ Composito orgdnico-inorganico

Uniones Inorganicas

GELCALENTADO |- Gel inorganico disperso con particulas
. metalicas o semiconductoras

1000.1400°C /::; Particulas Figura 1.13. Productos y

VIDRIOS, microestructuras

CERAMICOS | - Vidrio Ceramico obtenidas mediante el
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Entre las ventajas del método sol-gel se destacan: baja temperatura de procesamiento,

obtencién de materiales de varias formas y microestructuras, simplicidad y bajo costo [60]. Pueden
fabricarse objetos de diversas formas por colada de un sol dentro de un molde. También se obtienen
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fibras a partir de un sol viscoso, y recubrimientos mediante inmersién de un sélido poroso en la
solucion. En la figura 1.13 se esquematizan los productos y las microestructuras obtenidas mediante el
proceso sol-gel.

Es posible desarrollar tres microestructuras diferentes: porosa, densa e hibrido organico-
inorganico. Entre ellas, las microestructuras porosas e hibridas se obtienen a temperaturas bajas,
cercanas a la temperatura ambiente. En la tabla 1.4 se muestran algunos ejemplos de materiales
obtenidos con las diferentes microestructuras.

Tabla 1.4. Ejemplos de materiales obtenidos con las diferentes microestructuras.

Microestructura Ejemplos de materiales

Porosa Aerogeles de silice y otros aerogeles éxidos

Columnas de silice para cromatografia liquida

Densa
Vidrios Vidrios de silice para fibras 6pticas
Materiales policristalinos Peliculas de recubrimiento ferroeléctrico
Recubrimientos de 6xido de indio
Hibridos inorgdnico-inorganico Vidrio de silice con metales dispersados y coloides

semiconductores

Hibridos organico-inorganico

Especies organicas e inorganicas Poli (metil metacrilato)-silice-titanio
distribuidas unidas entre ellas

Matriz inorgdnica o hibrida con Peliculas de silice con pigmentos orgdnicos

moléculas y pigmentos orgdnicos dispersados

dispersados Peliculas de silice con moléculas de rodamina B
dispersadas

El método sol-gel posee una gran versatilidad, ya que se utiliza para fabricar diversos materiales
entre los que se incluyen: metales, materiales inorgdnicos, organicos e hibridos. Se ha utilizado con éxito
para obtener materiales nanoestructurados uniformes de alta pureza, y materiales compuestos a partir
de mezclas estequiométricas de soles de diferentes compuestos. Los nanomateriales se desarrollan para
obtener mejores propiedades como resistencia, actividad quimica y conductividad, comparados con el
mismo material de mayores dimensiones. En la figura 1.14 se observan nanoparticulas monodispersas
de silice con crecimiento controlado, obtenidas por sol-gel.
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silice obtenidas en el sistema

La tecnologia sol-gel se utiliza en la preparacién de materiales fotdnicos, electrénicos,
mecanicos, bioldgicos y médicos. En la presente tesis, se utilizara el proceso sol-gel para obtener polvos
de biovidrio en el sistema CaO-P,05-Si0,, los cuales se incorporardan como aditivos a Y-TZP. Por lo que la
aplicacion del método sol-gel se enmarca en el area de biomateriales. Como se menciond previamente,
el método de sintesis sol-gel de biovidrios posee una ventaja respecto al método tradicional de fusion-
enfriamiento brusco, ya que permite ampliar el contenido de SiO, de los biovidrios de silicato hasta 70
mol%, conservando sus propiedades bioactivas. La mesoporosidad caracteristica de los biovidrios
obtenidos por el método sol-gel y en consecuencia las altas superficies especificas, le confieren no sélo
una mayor bioactividad sino también una mayor biocompatibilidad ya que favorecen la adhesién celular.
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Capitulo 2

Procesamiento de
ceramicos

El procesamiento de cerdmicos consiste en un conjunto de operaciones por las que, a partir
de uno o varios polvos iniciales, se obtiene una pieza con forma y estructura determinadas [1]. En la
fabricacidon de productos ceramicos se parte de polvos, naturales o sintéticos, que normalmente
precisan de una serie de tratamientos de acondicionamiento para su consolidacién. Los tratamientos
que se realizan al polvo dependen de la forma y tamafio de la pieza a obtener y de la uniformidad
microestructural deseada. Luego de la consolidacion, la pieza en verde se somete a un ciclo térmico,
tras el cual adquiere sus propiedades finales. Durante cada una de estas etapas se pueden introducir
defectos o heterogeneidades que permanecerdn o dardn lugar a nuevas inhomogeneidades durante
la etapa de densificacién y desarrollo microestructural. El objetivo del procesamiento cerdmico es
profundizar en el control de los pardmetros fisicoquimicos involucrados en cada una de las etapas del
proceso, con el fin de minimizar la presencia de defectos y obtener una pieza final de mayor vida
media y con mejores prestaciones en servicio.
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2.1.  Etapas en el procesamiento de ceramicos

La secuencia tipica de fabricacidn de un producto ceramico se muestra en la figura 2.1. El control
de los defectos se puede lograr a través de un procesamiento dptimo de polvos puros con tamariios de
particula submicrdnicos. La eleccion del método de conformado que se utilizard para fabricar la pieza
ceramica depende de diversos factores, como son la geometria de la pieza, la cantidad de piezas a
producir y la homogeneidad y reproducibilidad de las piezas elaboradas [2]. Su implementacién en
planta exigira, ademads, que sea rentable y no contaminante. La figura 2.2 esquematiza los criterios a
tener en cuenta para la seleccién de un proceso de conformado.

Naturales
| MATERIAS PRIMAS l<:

Sintéticas

Molienda

Mezclado

| ACONDICIONAMIENTO | Separacion
Filtracién

Lavado

Aglomeracién

4' CONFORMADO |—

Seco Plastico Humedo
(prensado) (moldeo plastico) (suspensiones)
s Humedad
4>| SECADO |‘—
| SINTERIZACION | | MECANIZADO .
Figura 2.1. Etapas en la
elaboracion de productos
| CONFORMADO FINAL | ceramicos [1].

La etapa mas costosa en la fabricacion de componentes cerdmicos es la del mecanizado del
material sinterizado, para proporcionar la forma definitiva en su aplicacién (Figura 2.1). Debido a la
extrema dureza y fragilidad inherente a los materiales cerdmicos, su mecanizado es complejo y requiere
del uso de pastas de diamante. Por lo tanto, uno de los objetivos fundamentales de la ciencia de
procesamiento es encontrar un método de conformado que reduzca los defectos microestructurales y
permita la obtencidon de piezas complejas con su forma definitiva. Estas expectativas han impulsado el
desarrollo de métodos coloidales para el conformado de piezas cerdmicas. Los mismos han demostrado
su eficacia para obtener ceramicos con formas complejas, mayor densidad y homogeneidad, y menor
costo.
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de conformado [1].

Se denomina procesamiento coloidal a las técnicas de conformado que utilizan suspensiones
coloidales. El mismo se ha implementado en el procesamiento de cerdmicos a partir de los afios 80,
cuando algunos investigadores [3,4] comenzaron a darle una perspectiva cientifica al desarrollo de los
materiales cerdmicos, estudiando los procesos fisicoquimicos involucrados en el proceso y el control de
los mecanismos de estabilidad de las suspensiones. En esta tesis se utilizara la técnica coloidal de colada
en moldes de yeso para producir las piezas ceramicas.

El término coloidal se utiliza para describir aquellas particulas que posean al menos una
dimensidn en el rango de tamafio 107-1 pum. El estudio de las ciencias coloidales y reologia ha permitido
realizar avances significativos en el procesamiento coloidal de ceramicos. En todos los procesos
coloidales de conformado se parte de un denominador comun: una suspension estable y homogénea,
cuya preparacion exige el conocimiento preciso de las distintas fuerzas de interaccidén que se pueden
originar en el seno de la misma. A continuacidn, se describirdn las fuerzas interparticulares que rigen la
estabilidad coloidal en ausencia y en presencia de aditivos de procesamiento. Por ultimo, se discutira el
impacto de la estabilidad coloidal en el comportamiento reolégico de las suspensiones acuosas
concentradas.

2.2.  Fuerzas interparticulas

Las suspensiones coloidales se pueden preparar en un estado disperso, débilmente floculado o
altamente floculado, a través del control de las fuerzas interparticulares [5] (figura 2.3). En el estado
disperso, las particulas dentro de la suspension se repelen entre si cuando estdn en cercania. En el
estado débilmente floculado, las particulas se agregan en un minimo formando grupos aislados
(fléculos) en suspensién, en fracciones en volumen inferiores al punto de gelificacion. En este caso,
existe una distancia de separacién de equilibrio entre las particulas agregadas. Por el contrario, en el
estado altamente floculado, las particulas se agregan formando una red de particulas tangible o grupos
individuales en suspension, dependiendo de su concentracion.
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La estabilidad coloidal esta gobernada por la energia potencial interparticula total (Viorqr), 12
cual puede expresarse como

Vtotal = VvdW + Velect + Vesterica + Vestructural (2-1)

donde V,,41 €s la energia potencial de atraccion debido a las interacciones de Van der Waals; Vot €5 la
energia potencial de repulsion originada por interacciones electrostdticas entre particulas de igual carga
superficial; Vogterica €5 |2 energia potencial de repulsidn producida por interacciones estéricas entre
superficies de particulas cubiertas con polimero adsorbido; y Vestructurar €5 |2 energia potencial debida
a la presencia de especies no adsorbidas en solucién, las cuales pueden aumentar o disminuir la
estabilidad de la suspension.

En ausencia de polimeros libres o no adsorbidos en la solucién, Vi,4; consiste en un balance
entre las fuerzas atractivas de Van der Waals y las fuerzas repulsivas producidas por el potencial
superficial de las particulas y/o por capas de polimero adsorbidas (cargadas o no cargadas).

2.2.1. Fuerzas de Van der Waals

Las fuerzas de atraccién de London o Van der Waals (V,4) estan siempre presentes en una
suspensidn y se originan debido a las atracciones dipolo instantdneo-dipolo inducido entre atomos o
moléculas del sistema. Las fluctuaciones en la distribucién electrénica de un dtomo producen un dipolo
instantdneo, el cual induce un dipolo en un dtomo vecino generando una interaccién atractiva entre
ambos dtomos. Esta interaccion atractiva, de largo alcance entre particulas, se denomina fuerzas de Van
der Waals. Para particulas esféricas de igual tamafio, el valor de V4, se puede expresar por la ecuacién
de Hamaker [6]:

A 2 2 s2—4
Voaw = = & (G5 + 5+ In27) (2.2)
siendo s:
2a+h
== (2.3)
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donde h es la separacion minima entre las superficies de las particulas, a es el radio de las particulas, y
Ay la constante de Hamaker. Segln la ecuacién 2.2 las fuerzas atractivas son excepcionalmente intensas
a distancias de separacidn entre particulas cercanas a las de contacto (menor a 10 nm). La magnitud de
la constante A, indica el grado de agregacidn entre las particulas. Un alto valor de A, sugiere que las
particulas flocularan rapidamente formando agregados fractales, mientras que si el valor de A, es bajo
las particulas se dispersaran facilmente en el medio liquido [7].

Velect

2k

Figura 2.4. Energia potencial de
interaccion y distancias relevantes para
(a) contribucién electrostatica

vV

esterica (b) contribucion estérica y

(c) contribucion estructural,

26 donde k" es el espesor efectivo de la

doble capa, 6 es el espesor de la capa
agregada y o el tamafio caracteristico
de las especies como resultado del
orden del espacio entre particulas
(para fuerzas de reduccién o es
aproximadamente el didmetro de

Vestructural /\
h

reduccioén, mientras que para fuerzas
de solvatacidon ¢ es aproximadamente

el diametro del solvente) [5].

El mayor problema cuando se prepara una suspensidén concentrada es mantener a las particulas
dispersas en el seno del liquido, debido a la tendencia de las mismas a unirse entre si por fuerzas de Van
der Waals. La estabilidad de una suspension sdlo se logra cuando se desarrollan fuerzas de repulsién que
dominan sobre las de atraccion. Las fuerzas de repulsidn entre particulas pueden ser de distintos tipos:
electrostaticas, estéricas o estructurales (figura 2.4), las cuales se describiran a continuacion.

2.2.2. Fuerzas electrostaticas

La estabilidad de suspensiones acuosas coloidales se puede controlar generando cargas sobre la
superficie de las particulas suspendidas de igual signo y magnitud suficiente, para provocar
interacciones repulsivas entre las particulas. Cuando una particula se sumerge en un liquido polar se
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forma una doble capa eléctrica alrededor de la misma. Las particulas inmersas adquieren una carga
eléctrica superficial o potencial superficial debido a la disociacidon de grupos hidroxyl (OH) anfotéricos
presentes sobre la superficie de 6xidos. Se ha establecido [5] que los grupos hidroxyl terminales
presentes en las particulas oxidicas generan carga superficial o potencial al adsorber o perder H'. De
esta manera, la superficie de las particulas atrae iones de carga opuesta o contra-iones, los cuales
forman una capa doble difusa alrededor de su superficie (véase seccién 3.2.2.).

Para particulas esféricas de igual tamafio que se aproximan en condiciones de potencial
superficial constante y considerando que la doble capa alrededor de cada particula no es extensa, la
energia potencial electrostética (V,.c¢) S€ expresa como:

Vorect = 2mergoap3In[1 + exp(—xh)] (2.4)

siempre que ka > 10. Por el contrario, cuando la doble capa alrededor de cada particula es extensa (ka <
5): Velect es:

Velect = anrgoal/}gexp(_’ch) (2.5)

donde &, es la constante dieléctrica del solvente, &, es la permitividad en el vacio, ¢, el potencial
superficial y 1/k la longitud de apantallamiento de Debye—Hiickel. El valor de k esta dado por:

_ (F%iNz} 2
K= (CENE) (2.6)

&Er&okT

donde N; y z; son la densidad y la valencia de los contraiones de la especie i, y F es la constante de
Faraday [5]. El potencial zeta ({) de las particulas, potencial electrostatico en el comienzo de la capa
doble difusa, proporciona una estimacion del potencial superficial de las particulas (,). Y, depende del
valor del potencial zeta de las particulas a un pH determinado.

El potencial zeta de las particulas en funcién del pH se puede obtener a partir de medidas de
movilidad electroforética de las particulas. El punto de cero carga o punto isoeléctrico (pHp) se utiliza
para caracterizar un sélido, y se define como el pH donde la carga de la particula neta total o potencial
zeta es cero. Las particulas del sdélido tendran carga positiva para valores de pH inferiores al pHp,
mientras que para valores de pH > pHp las particulas adquieren carga superficial negativa. Es decir, el
pH determina el signo y la densidad de cargas sobre la superficie de las particulas. Se podran obtener
suspensiones estabilizadas por fuerzas electrostdticas, ajustando el pH de la suspensién a un valor
donde la magnitud del potencial zeta sea suficientemente alta (superior a 25-30 mV, positiva o negativa)
para provocar interacciones repulsivas entre las particulas.

La determinacidn de la variacién del potencial zeta con el pH es relevante no sdélo para producir
suspensiones dispersas, sino también para predecir el comportamiento de adsorcién de otros
componentes de la suspensidn. En este sentido, especies idnicas divalentes o trivalentes liberadas por
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algunos sélidos a la suspension, pueden alterar el espesor de la doble capa por apantallamiento de la
carga superficial de la particula, afectando la estabilidad coloidal de la suspension. Este efecto se puede
predecir considerando las ecuaciones 2.5 y 2.6, un incremento en la concentracion idnica y en la
valencia del ion (fuerza idnica) en la ecuacién 2.6 aumenta k y en consecuencia reduce la repulsidn
electrostdtica entre las particulas (ecuacién 2.5). Un incremento en la concentraciéon de sal y por lo tanto
en la fuerza idnica, apantalla las interacciones repulsivas y puede inducir a coagulacién en las
suspensiones estabilizadas electrostaticamente.

La teoria DLVO (nombrada asi por las siglas de sus creadores, Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek) describe las fuerzas superficiales que interactian en una suspensién acuosa. La misma
combina los efectos de las fuerzas de atraccion de van der Waals y las fuerzas de repulsion
electrostaticas debido a la doble capa de los contraiones. De acuerdo a esta teoria, las dispersiones
pueden volverse inestables no sélo aumentando la fuerza idnica sino también ajustando el pH de la
suspension a un valor cercano al pHp, punto en el cual el valor de { es 0.

2.2.3. Fuerzas estéricas

En varias suspensiones ceramicas las condiciones de procesamiento no proporcionan un
potencial superficial de magnitud suficiente como para lograr la estabilidad coloidal. Una alternativa
para controlar la estabilidad coloidal en sistemas acuosos u orgdnicos es generar una estabilizacidon
estérica mediante la adicidon de dispersantes poliméricos. Las cadenas de polimero adsorbidas en la
superficie de las particulas, por enlaces covalentes o por mecanismos de complejacion superficial, crean
una barrera entre las particulas que impide su agregacion e induce interacciones repulsivas estéricas.
Para que el mecanismo estérico sea efectivo, las capas de polimero adsorbidas deben tener un espesory
densidad suficientes para superar a las atracciones de Van der Waals entre las particulas, y también para
impedir la floculacién por puentes entre particulas. Las especies deben anclarse fuertemente sobre la
superficie para evitar la desorcion durante la colisidon entre particulas.

La conformacidn de las capas adsorbidas varia considerablemente ya que depende de varios
factores tales como: tipo de solvente, estructura molecular del polimero, nimero de grupos anclados,
densidad de sitios superficiales activos, concentraciones del sélido y del polimero en la suspensién. En la
figura 2.5 se presenta un esquema de las capas adsorbidas sobre superficies cerdmicas ideales para
varias estructuras moleculares. Estas incluyen homopolimeros, copolimeros dibloque, copolimeros
combinados y dispersantes de cadena corta funcionalizados. La energia de repulsion estérica se puede
modelar mediante la ecuacién 2.7, para particulas de radio a, espesor de polimero adsorbido 6 vy
distancia de separacidn entre particulas H, de la siguiente manera:

4TKTB®? (1

Vester = (3= x) (6 - g)z (3a+25-%)  siHs6 (2.7)

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 50



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

Las interacciones estéricas entre particulas se producen cuando las particulas se aproximan a
una distancia de separacion menor que dos veces el espesor de la capa adherida 6.

(a) (b) Figura 2.5. llustracion esquematica de la conformacion
de la capa adsorbida sobre una superficie cerdmica ideal

6 enfuncidn de la variacion de la arquitectura a molecular:
(a) homopolimero, consistente de colas, bucles y
configuracién de tren; (b) copolimero dibloque,

(c) (d) consistente de un bloque de ancla corto y un bloque de
cadena extendida; (c) copolimero en forma de peine,
que consta de segmentos extendidos unidos a la

I‘S columna vertebral anclada; y (d) dispersante funcional

de cadena corta, compuesto por grupo de cabeza de
anclaje y cola extendida [5].

2.2.4. Fuerzas electro-estéricas

El uso de electrolitos como dispersantes es una practica extendida en el procesamiento coloidal
de 6xidos ceramicos en medio acuoso. Polimeros cargados, denominados polielectrolitos, se utilizan
frecuentemente como dispersantes de oxidos ceramicos en medio acuoso. El polielectrolito se adsorbe
en la interfase sélido-liquido e imparte fuerzas repulsivas entre las particulas por mecanismos
electrostdticos y estéricos. La combinacion de las fuerzas electrostaticas y estéricas, proporcionadas por
el polielectrolito adsorbido, se suele denominar con el término estabilizacién electrostérica [7]. Algunos
polielectrolitos utilizados para dispersar 6xidos ceramicos como ZrO, en medio acuoso son acido
poliacrilico y poliacrilato de amonio (PANH,). Estos son homopolimeros que contienen grupos
carboxilicos (RCOOH) ionizables.

El comportamiento de adsorcidon del polielectrolito depende de la interaccidn electrostatica
entre el polielectrolito y la superficie del sélido. La adsorcién se favorece cuando el polielectrolito y la
superficie del sélido tienen cargas opuestas. La interaccidn electrostatica se puede controlar a través de
dos pardmetros de la suspension, el pH y la fuerza idnica, debido a la influencia de ambas en la quimica
superficial del sélido y en las propiedades del polielectrolito. El pH controla el signo y la densidad de
cargas sobre la superficie del sélido, como también el grado de disociacion (a) y la conformacion del
polielectrolito en solucion.
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Fuerza * ‘ ?
o pH
idnica

Figura 2.6. Esquema de especies
polielectrolitos anionicos adsorbidos en
& una superficie ceramica ideal en funcién
o, delpHydelafuerzaidnica (6 esel
espesor de la capa adherida y oy el

plano de carga) [5].

Para polielectrolitos aniénicos, como PANH,, a se incrementa con el aumento del pH. A bajos
valores de pH a = 0, el polimero no cargado adopta una configuracién de cola compacta en la soluciéony
se adsorbe en la superficie del sélido formando una capa densa de masa considerable con un espesor (8)
pequefio, tal como se muestra en la figura 2.6a. Por el contrario, a altos valores de pH (2 8,5), a > 1
generando especies anidnicas (RCOO’) en solucién que adoptan una conformacion de cola abierta o
extendida debido a la repulsién entre segmentos del polielectrolito anidénico. Estas especies con carga
negativa alta se adsorben sobre la superficie del sélido formando una capa extendida, desde el sdlido
hacia la solucién, de densidad baja y espesor grande (figura 2.6b). De acuerdo con lo expuesto, el
polielectrolito adquiere una conformacién extendida en la interfase sélido-liquido cuando se adsorben a
valores de pH altos (figura 2.6b). En este caso, la interaccidén estérica entre las cadenas de polimero
extendido domina las fuerzas interparticulares a distancias de separacidn < dos veces el espesor de la
capa adherida 6, produciendo una estabilizacién estérica. A distancias de separacién mayores que 25§, la
repulsidn estérica decrece exponencialmente y prevalece la repulsién electrostatica.

La adsorcion del polielectrolito cargado sobre la superficie de un sélido incrementa la densidad
de carga superficial neta. La magnitud de la repulsidn electrostatica esta determinada por la densidad de
carga del polielectrolito adsorbido. La conformacién extendida de la capa de polimero adsorbido a pH
alcalino, produce un desplazamiento del plano electrostatico de carga hacia la solucidn, incrementando
la efectividad del método de estabilizacion electrostatico. Los polielectrolitos anidnicos, como PAA

(acido poliacrilico) o PANH,4, han demostrado aumentar la longitud de interaccion (es decir, extension
desde la superficie) en la superficie de la zirconia, junto con el grado de disociacion [8]. Para estabilizar
las suspensiones que utilizaremos en la tesis, utilizaremos poliacrilato de amonio (PANH,;) como
dispersante, el cual es un polielectrolito aniénico. PANH, tiene el beneficio de que el plano efectivo de la
carga electrostatica repulsiva estd desplazado de la superficie, otorgando mayor estabilidad

electrostatica.

La adsorcién de polielectrolitos es muy sensible a la fuerza idnica de las suspensiones [7,8]. El
efecto de cationes di y trivalentes en el comportamiento de adsorcion de polielectrolitos anidnicos, y en
las fuerzas interparticulares en suspensiones estabilizadas con polielectrolitos, se ha investigado
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extensivamente en la literatura [7-9]. Por ejemplo, en suspensiones de BaTiO; estabilizadas con PAA los
iones Ba* liberados en la interfase sélido-liquido durante el procesamiento coloidal incrementan la
fuerza idnica de la suspensién. Algunos autores [7,8] demostraron la formacién de complejos quimicos
entre Ba™y PAA en la capa de poliacrilato adsorbida. La complejacién incrementd la afinidad entre la
superficie y el polimero y por lo tanto la adsorcién del mismo. Bell y colaboradores [8] demostraron que
las capas superficiales de PAA entrelazadas con Ba*> aumentaron la resistencia a la compresion del
polimero, impidiendo su colapso y manteniendo una capa estérica. Es decir, la presencia de cationes
divalentes disminuyd la compresibilidad de la capa de polielectrolito adsorbida, dando lugar a cadenas
de polimero extendidas en la solucidn. Por otro lado, la formacidon de complejos en la capa adsorbida
redujo la carga electrostatica del polimero y afectd las fuerzas repulsivas electrostaticas entre las
cadenas de polielectrolito. Se puede concluir que la complejacidn de capas de polielectrolito adsorbidas
por cationes divalentes produce dos efectos: 1) reduce el componente electrostatico de la interaccién
repulsiva; 2) aumenta el espesor de la capa adsorbida y en consecuencia la repulsidon estérica. La
magnitud relativa de cada contribucién, electrostatica y estérica, dependerd de varios pardmetros entre
ellos se pueden citar: concentracién de sélidos, fuerza idnica, cantidad de polimero adsorbido, densidad
de carga superficial del polimero adsorbido.

2.3. Reologia

El término reologia significa el estudio de la deformacién y el flujo de la materia. En 1678 Robert
Hooke desarrolld su Teoria verdadera de la elasticidad, en la cual proponia que “la potencia del resorte
es de la misma proporcion a la tensidon del mismo”, es decir que al duplicar la tension se duplica la
extension. Esta es la premisa bdsica de la teoria clasica de la elasticidad (tension infinitesimal). En 1687
Isaac Newton publicd la hipdtesis “La resistencia que surge de la falta de deslizamiento de las partes del
liguido, en igualdad de condiciones, es proporcional a la velocidad con la que las partes del liquido se
separan unas de otras” [10]. La falta de deslizamiento es lo que denominamos viscosidad. Es sindbnimo
de “friccion interna” y es una medida de la “resistencia a fluir”. En otras palabras, la hipdtesis de Newton
decia que, al duplicar la fuerza, se duplica el gradiente de velocidad. El agua y la glicerina son liquidos
comunes que obedecen el postulado de Newton.

La definicion de reologia dada anteriormente permitiria estudiar el comportamiento de toda la
materia, incluidos los extremos de los sélidos elasticos de Hooke y los liquidos viscosos de Newton. Sin
embargo, estos extremos estan considerados fuera del alcance de la reologia. El principal campo de
estudio de la reologia son los materiales que se encuentran entre ambos extremos.

Las leyes de comportamiento de los sélidos de Hooke y los liquidos de Newton son leyes
lineales, es decir, asumen una proporcionalidad directa entre el esfuerzo y la deformacién del material.
Dentro de este marco se puede acomodar un amplio rango de comportamientos reoldgicos. Sin
embargo, este marco es bastante restrictivo; las propiedades de los materiales, como el médulo de
rigidez y la viscosidad, pueden cambiar con el esfuerzo aplicado. Este cambio puede ocurrir
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instantaneamente o en un periodo mas largo de tiempo, y puede implicar un aumento o un descenso en
la propiedad medida.

2.3.1. Comportamiento de flujo

Como se menciond anteriormente, la aproximacidn cuantitativa de las propiedades de flujo de
los liqguidos comenzé con el teorema de Newton. Aios después, Navier y Stokes desarrollaron una teoria
tridimensional, la cual le dio la forma moderna a la hipdtesis de Newton. Aquellos liquidos cuyas
propiedades de flujo obedecen la hipdtesis de Newton se denominan liquidos Newtonianos, y se
formulan de la siguiente manera:

o=ny (2.8)

donde o es el esfuerzo de deformacién, y es la velocidad de deformacidon y n es la constante de
proporcionalidad denominada viscosidad. Esta ecuacién sugiere que el esfuerzo de deformacién es
proporcional a la velocidad de deformacidn. Si la velocidad de deformacién no es proporcional al
esfuerzo de deformacion, entonces el liquido se denomina no-Newtoniano y la razén o/y se denomina
viscosidad aparente, la cual no es constante [10].

En los fluidos Newtonianos la viscosidad es independiente de la velocidad de deformacion y
depende de la composicion del liquido, de la temperatura y de la presién. La viscosidad decrece cuando
se incrementa la temperatura, mientras que aumenta con un incremento de presidn. Los graficos de
esfuerzo de deformacion en funcidn de la velocidad de deformacidn representan las propiedades de
flujo de distintos sistemas y se denominan curvas de flujo. Las curvas de flujo de sistemas Newtonianos
son lineas rectas que pasan a través del origen, la pendiente de las mismas representa la viscosidad o
resistencia al movimiento relativo de capas de liquido adyacentes (curvas A en la figura 2.7).

(), (b)

E N Figura 2.7. Tipos de comportamiento reoldgicos
Q D \k E exhibidos en dispersiones coloidales: (A) flujo
D
C

Y . Newtoniano, (B) encogimiento por cizalla, (C)
B ensanchamiento por cizalla, (D) flujo plastico de
A B A Bingham vy (E) flujo pseudopldstico con tensién de
- fluencia [5].
Y Y

Aguellos fluidos que exhiben desviaciones de la relacion de Newton entre esfuerzo y velocidad
de deformacion se denominan no-Newtonianos. La viscosidad de fluidos no-Newtonianos cambia con la
velocidad de deformacién. Se asume que las deformaciones contindan por un tiempo suficientemente
prolongado en el cual se alcanza el régimen estacionario de flujo. Los sistemas no-Newtonianos se
pueden clasificar en: plasticos, pseudoplasticos y dilatantes. En el caso de materiales plasticos no se
observa flujo hasta que se alcanza un valor de fluencia, cuya magnitud depende de la resistencia de
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reticulos tridimensionales de particulas presentes en el fluido. Cuando se aplica un esfuerzo superior a
dicho valor, el fluido fluye libremente (curvas D en la figura 2.7).

El comportamiento pseudoplastico se observa en aquellos fluidos cuya viscosidad decrece con el
incremento de la velocidad de deformaciéon (curvas B en la figura 2.7), este comportamiento puede
incluir un valor de fluencia como se muestra en las curvas E de la figura 2.7. Finalmente, los sistemas
cuya viscosidad se incrementa con el aumento de la velocidad de deformacién se denominan dilatantes.

Las propiedades reoldgicas de suspensiones acuosas concentradas suelen ser dependientes del
tiempo. Se denomina tixotropia a la propiedad que exhiben sistemas pseudoplasticos con cambios de la
viscosidad dependientes del tiempo [11]. En las suspensiones tixotrdpicas la viscosidad decrece con el
tiempo a una velocidad de deformacién constante (fig. 2.8). La viscosidad aparente decrece decrece con
el tiempo del esfuerzo aplicado debido a la ruptura progresiva de la estructura de la suspensién, para
luego recuperar su viscosidad original cuando el flujo cesa (reposo). El proceso de restauracion de la
viscosidad en reposo se atribuye a la reconstruccién de la estructura por el movimiento Browniano de
las particulas. El comportamiento opuesto a la tixotropia se denomina reopexia; un material reopéctico
aumenta su viscosidad con el tiempo de aplicacidn del esfuerzo.

(a) (b)
Viscosidad Viscosidad

Deformacion Jp—

# Descanso
.

Figura 2.8. Comportamiento

tixotropico de fluidos

Tiempo Velocidad de o
deformacion pseudoplasticos.

2.3.2. Modelos empiricos de comportamiento de flujo

Las curvas de flujo constituyen un método de caracterizacidn de liquidos y suspensiones. A partir
de un conjunto de puntos experimentales de esfuerzo y velocidad de deformacidn, se debe encontrar la
ecuacion que mejor se ajuste a dichos datos. Si el interés principal consiste en resolver problemas
dindmicos, es necesario medir y describir las propiedades del flujo viscoso en un rango de velocidad de
interés para una aplicacién especifica. La ecuacién que describe la curva de flujo es una parte necesaria
para la formulacién de cualquier problema dinamico relacionado a liquidos y suspensiones no-
Newtonianos.

Existen dos tipos caracteristicos de curvas de flujo dependiendo del comportamiento del fluido a
bajos esfuerzos de deformacién: curvas sin esfuerzo de fluencia inicial y curvas con limite de esfuerzo de
fluencia [10,11].
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2.3.2.1. Ecuaciones de la ley de potencia

Para ajustar datos experimentales en una ecuacidn de curva de flujo que obedezca a la ley de
potencia, se deben satisfacer dos condiciones: 1) el rango de esfuerzos y deformacion debe ser amplio
para obtener una dependencia lineal entre o y y en coordenadas log-log; 2) en un rango de bajos
esfuerzos la viscosidad aparente es constante (esfuerzo de fluencia cero o viscosidad inicial
Newtoniana).

La ecuacién generalizada para todo el rango de viscosidades se puede escribir como:

Ll [ 4 Gy D/m 29)

donde n, es la viscosidad Newtoniana inicial, A es una constante caracteristica con dimensiones de
tiempo, m y n son factores empiricos. Un simple analisis demuestra que cuando y = 0, n = ny, y cuando y
- o9, N = N... En el rango intermedio de velocidades de deformacién, se predice la dependencia de ley
de potencia entre oy y.

La ecuacién de Ostwald-de Waele, conocida como el modelo de la ley de potencia, tiene la
siguiente forma:

o= ky" (2.10)

donde k y n son constantes empiricas y n < 1. En este caso, la viscosidad aparente es una funcién
decreciente de la velocidad de deformacion y se expresa como:

n=-= ky™t (2.11)

2.3.2.2. Ecuaciones con esfuerzo de fluencia

Algunos materiales poseen una viscosidad muy alta a bajos esfuerzos de deformacion, por lo
gue los mismos no fluirdn o tendran una fluidez despreciable a bajos esfuerzos. Sin embargo, cuando se
aplican esfuerzos mayores estos materiales fluyen como cualquier liquido. El esfuerzo de fluencia, oy, es
un parametro fundamental de las ecuaciones que describen este comportamiento de flujo. Entre ellas se
encuentran:

e Ecuacién de Bingham
g =ay +npy (2.12)

e Ecuacion de Casson
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ol/2 = g, 12 (npy)l/2 (2.13)
e Ecuacién de Hershel-Bulkley
o = oy + Ky" (2.14)

En estas ecuaciones oy es el esfuerzo de fluencia, n, es la viscosidad “plastica” y Ky n son
parametros experimentales. La viscosidad plastica n, no es equivalente a la viscosidad aparente n. Al
utilizar la definicidn estandar n = g/y, la viscosidad aparente para un plastico de Bingham es:

oy +NpY Oy
y M+, (2.15)

Las ecuaciones anteriores (2.12-2.15) se basan en dos suposiciones: 1) no existe deformacion en
esfuerzos mas bajos que oy; 2) la transicién de sélido a liquido ocurre en un solo punto, denominado
esfuerzo de fluencia.

2.3.3. Efectos del contenido de sélidos en el comportamiento de flujo

2.3.3.1. Sistemas de esferas duras

Las suspensiones coloidales de esferas duras son aquellas que no presentan interacciones entre
las particulas [5]. Estos sistemas representan el caso mas simple, su comportamiento de flujo se rige
sblo por interacciones hidrodindmicas (viscosas) y por el movimiento Browniano. Si bien existen pocas
suspensiones que se aproximan a dicho comportamiento, el modelo de sistemas de esferas duras sirve
como punto de referencia para evaluar el comportamiento mas complicado que ocurre en presencia de
fuerzas entre particulas.

Los sistemas de esferas duras exhiben flujo viscoso para concentraciones de sélidos (¢) bajas (<
0,3), siendo ¢ la concentracién en volumen de particulas sélidas esféricas. Para valores de ¢ > 0,3, se
observan mesetas Newtonianas a bajas y altas velocidades de deformacién separadas por una region
pseudoplastica. El comportamiento pseudopldstico se debe a las interacciones hidrodinamicas de los
dobletes giratorios de particulas, que eventualmente se rompen, reduciendo asi la viscosidad. En
general, cuando ¢ — 0,6 aparece en las curvas de flujo de suspensiones concentradas un valor de
fluencia.

El efecto de la concentracién de sdlidos en el comportamiento de flujo de suspensiones de
esferas duras se ha estudiado extensivamente. La viscosidad de un liquido aumenta cuando la
concentraciéon de particulas dispersas en el medio liquido se incrementa. Esto se debe a la pérdida de
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energia adicional que tiene el liquido al fluir alrededor de las particulas sélidas. Einstein [12] fue el
primero en estudiar la viscosidad de liquidos que contienen una pequeifia cantidad de particulas
esféricas dispersas (suspensiones diluidas), y obtuvo la siguiente ecuacién, la cual es la regla basica para
todos los estudios posteriores en este campo:

n =ns(1+ 2.5¢) (2.16)

donde n es la viscosidad de la suspensidn, n;, la viscosidad de la fase liquida y ¢ se definié previamente.
Esta ecuacién es una primera aproximacion lineal, valida para particulas no interactuantes entre ellas. Es
importante destacar que la concentracion de particulas se mide como fraccién en volumen y no como
fraccion en masa, debido a que la reologia depende en gran medida de las fuerzas hidrodindmicas que
actuan sobre las superficies de las particulas o agregados de particulas, generalmente independientes
de su densidad.

Otra ecuacion semi-empirica de la dependencia n(¢) fue dada por Mooney [13]:

_(—P
1 ((,amax)

2.5¢

n =nsexp [—] (2.17)

Esta ecuacidon describe la dependencia de n para bajos niveles de concentracién, y describe el

efecto de un aumento ilimitado de la viscosidad cuando la concentracién de sélidos alcanza un valor
critico llamado fraccidon de empaquetamiento maxima (@ mqy).

Para concentraciones de soélido mayores que 0,05, las interacciones hidrodindamicas vy
Brownianas afectan el comportamiento reolégico de las suspensiones. En este régimen se ha utilizado el
modelo de Krieger-Dougherty para describir la dependencia entre n y ¢:

)_K¢max

Mrer = (1 - =2 (2.18)

Pmax

donde 1, =1/ s es la viscosidad relativa de la suspensidén y k = 2,5 para esferas monodispersas. Se
puede apreciar que cuando @ — @ la viscosidad relativa se incrementa abruptamente.

A medida que se afiaden mas particulas a la suspension, llega un momento en que las
suspensiones se “atascan” y se forma un contacto tridimensional continuo a través de la suspension,
haciendo que sea imposible fluir, es decir, la viscosidad tiende al infinito [12]. Este valor de
concentracién de sélidos es el anteriormente denominado ¢, Para sistemas de esferas monomodales
(esferas de igual tamafio) @4« = 0,6 - 0,64.

Lo expuesto anteriormente se concentra en los efectos de particulas esféricas. La asimetria en
las particulas tiene un fuerte efecto en la viscosidad intrinseca y en la fraccién de empaquetamiento
maxima, y por lo tanto en la relacién viscosidad/concentracidn. Una serie de estudios han comprobado
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que cualquier desviacion de la forma esférica de las particulas lleva a un aumento en la viscosidad para
la misma concentracién de sélidos [14].

El valor de ¢, €s muy sensible a la distribucidon de tamano de particulas y a la forma de las
particulas. Una distribucién de tamafio de particulas amplia produce valores de ¢, altos ya que las
particulas mds pequefias se posicionan en los espacios entre las mas grandes [15]. Ajustando la
distribucién de tamafio de particulas, se pueden lograr valores de ¢,,.x mayores que los obtenidos con
esferas de un solo tamafio o monomodales. Por otro lado, el llenado de espacio con particulas no
esféricas es menor respecto a las particulas esféricas, generando valores de ¢,,,, mas bajos.

2.3.3.2. Sistemas de esferas blandas

Las suspensiones coloidales de esferas blandas son aquellas que presentan interacciones
repulsivas entre las particulas [5]. Para suspensiones estabilizadas electrostdtica y estéricamente, la
distancia de interaccion entre las particulas estd dada por el espesor de la doble capa eléctrica y por el
espesor de la capa de polimero adherida, respectivamente. Las suspensiones de esferas blandas
estables exhiben un comportamiento de flujo similar al descripto para esferas duras, cuando el espesor
de la capa de polimero adsorbida sobre las particulas es relativamente delgado.

La concentracion o fraccién en volumen de particulas ¢ no considera capas hidratadas o
adsorbidas alrededor de las particulas. Para particulas de radio (a) pequefio y/o capas adsorbidas
gruesas sobre las particulas, se debe hacer una distincién entre la concentracién en volumen de
particulas calculada ¢ y la concentracion en volumen efectiva (Qeec). Perec aumenta al disminuir el radio
de las particulas y/o al aumentar el espesor de la capa adsorbida (), de acuerdo a la siguiente
expresion:

Pefec = ¢ (1 + 2)3 (2.19)

La ecuacién 2.19, vdlida para coloides esféricos, se puede modificar para considerar particulas
de forma irregular, tomando la forma:

Pefec = @ (1 + &)3 (2.20)

a

donde pes la densidad del polvo y A es el area superficial especifica del polvo cerdmico.

La presencia de particulas de radio pequeiio (figura 2.9) o de polielectrolitos adsorbidos
incrementa significativamente la concentraciéon de sdélidos efectiva de la suspension.
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El mismo comportamiento se observa en suspensiones estabilizadas con polielectrolito cuando
se adsorben capas gruesas de polielectrolito sobre la superficie de las particulas, debido a un aumento
en el tamafio efectivo de las particulas y en consecuencia en la fraccién en volumen de sélido efectiva de

la suspension.

2.4. Consolidacién

La consolidaciéon de las suspensiones coloidales en piezas en verde densas y homogéneas es una
caracteristica central del procesamiento coloidal. El conformado por via humeda supone la
consolidacion de las particulas de la suspensidon para formar un compacto luego de la eliminacién del
liguido. Los métodos de conformado coloidal se pueden clasificar en funciéon del mecanismo de
separacion solido/liquido [1]. Asi, en las técnicas de filtracién o colada, la consolidacién se logra por
filtracidn del liquido en un molde poroso. En la colada en cinta la suspensidn vertida sobre un sustrato
no poroso se compacta por simple evaporacidon del disolvente, mientras que en la deposicién
electroforética el mecanismo dominante es la migracion de particulas y su posterior secado en el
electrodo. Otras tendencias mas recientes se basan en la coagulacién/floculacién de una suspension
previamente estabilizada, con el consiguiente aumento de viscosidad que permite retener la estructura.
Asimismo, han cobrado auge las técnicas de consolidacidon por gelificacién/polimerizacién, bien por
adicion de aditivos que gelifican o de mondmeros que polimerizan durante la consolidacion.

La tabla 2.1 muestra la clasificacion de los métodos de conformado coloidal en funcidon del

mecanismo de consolidacion [2]:
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Tabla 2.1. Métodos de conformado de piezas cerdmicas.

Método de conformado Mecanismo de consolidacion Forma de la pieza

Slip casting (colada)

Filtracion por presidn

Consolidacién osmotica

Tape casting

Robocasting

Remocion de fluido
Flujo de liquido a través de los poros del
molde mediante fuerzas capilares

Flujo de liquido a través de filtros porosos
mediante una presion aplicada

Flujo de liquido a través de una membrana
semipermeable mediante diferencia de
presién osmatica

Remocién de fluido por evaporacion

Remocién de fluido por evaporacion

Compleja, 3D,
paredes delgadas

Simple, 3D

Simple, 3D

Simple, 2D, capa

delgada
Compleja, 3D

Consolidacion
centrifuga
Deposicidn
electroforética

Flujo de particulas (Compactacion)

Flujo de particulas debido a una fuerza
gravitacional aplicada

Flujo de particulas debido a un campo
eléctrico aplicado

Compleja, 3D

Simple, 2D o0 3D

Moldeo por inyeccion
acuosa (AlM)

Gel casting

Colado directo por
coagulacién (DCC)

Robocasting

Gelacion

Gel organico fisico formado en respuesta a
cambios de temperatura

Red organica entrecruzada formada en
debida a reacciones quimicas

Gel coloidal formado debido a la floculacién

Gel coloidal formado debido a la floculacién

Compleja, 3D

Compleja, 3D

Compleja, 3D

Compleja, 3D

Se podria establecer otra posible clasificaciéon en funcién de la forma a reproducir. En este caso,

habria que distinguir entre el conformado de sustratos, capas y recubrimientos (colada en cinta,
electroforesis, inmersion, etc) o piezas de geometria compleja, que a su vez podrian ser huecas
(métodos de colada) o macizas (colada con presidn, procesos de gelificacién y coagulacion/floculacion).

En este trabajo de tesis se utilizard el método de conformado de colada en moldes de yeso, por
lo que a continuacidn se desarrollara la explicacién de este método.
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2.4.1. Colada

El proceso denominado colada consiste en formar piezas a partir de verter una suspension
acuosa concentrada de polvos cerdmicos dentro de un molde poroso, generalmente de yeso, de modo
que el liquido sea removido producto de la succién capilar de los poros del molde y quede una pieza
consolidada compacta de la forma deseada. Para procesar una pieza ceramica mediante el método de
colada, se requiere en primer lugar la preparacién de una suspension acuosa estable de polvos
ceramicos. En esta suspensidn, también denominada lodo, las particulas no deben decantar rapido bajo
los efectos de la gravedad, sino que deben mantenerse en suspensidn para evitar la segregacion y por lo
tanto inhomogeneidades en las piezas densas. Ademas, los lodos deben ser facilmente reproducidos e
insensibles a pequefios cambios en el contenido de sdlidos, en la composicién quimica y en el tiempo de
almacenamiento. Las suspensiones deben poseer contenidos de sélidos altos, por un lado, para alcanzar
velocidades razonables de colado, y, por otro lado, para reducir el consumo de energia en la etapa
siguiente de secado en la que se debe remover la menor cantidad de humedad [16]. Las particulas del
polvo cerdmico deben ser muy finas para lograr altas velocidades de sinterizacién. Sin embargo, la
combinacidon de un alto contenido de sdlidos y tamafio fino de particulas lleva a un considerable
aumento en la viscosidad de las suspensiones debido al aumento de la interaccidn particula-particula, v,
consecuentemente, dificulta su manipulacion.

Como se menciond anteriormente, los polvos cerdmicos tienen la tendencia a aglomerarse
debido a las fuerzas interparticulas de Van der Waals. Esta tendencia puede eliminarse con la adicion de
dispersantes apropiados que alteren la superficie de los polvos, de modo que la fuerza de repulsién
resultante sea mayor a la fuerza de atraccion y las particulas se mantengan separadas en la suspension.
El uso de polielectrolitos como dispersantes es una practica comun en el procesamiento coloidal de
Oxidos ceramicos en medio acuoso.

Existen varios tipos de dispersantes comercialmente disponibles para la estabilizacidon de las
suspensiones acuosas concentradas de zirconia, pero los mas utilizados son el acido poliacrilico y las
sales de poliacrilato. Es importante determinar el tipo de dispersante que se utilizard y la cantidad
Optima del mismo en la suspensidn, de modo de preparar una suspension estable con alto contenido de
solido que facilite su consolidacion y produzca piezas de alta calidad libres de defectos. La
determinacién de la variacién del potencial zeta con el pH es la técnica mas utilizada para medir la
efectividad del dispersante en la estabilizacién de la suspension. Dicha técnica se explicara en detalle en
el préximo capitulo.

2.5.  Sinterizacion

El sinterizado es un proceso esencialmente fisico que utiliza calor para transformar materiales

en verde (producidos por compactacion de polvos) en cuerpos densos. El objetivo de la sinterizacién es
la unidn entre las particulas adyacentes del material sin fundirlas. Es un proceso irreversible, donde se
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producen cambios geométricos de granos y poros [17]. El tratamiento térmico estimula los mecanismos
de transporte o difusién de materia entre las particulas, de manera de disminuir su energia superficial.

En la sinterizacién convencional en estado sélido, en ausencia de presidn externa aplicada y de
reaccién quimica, la curvatura de la superficie de las particulas proporciona la fuerza impulsora
necesaria para producir la sinterizacion. Las particulas tienden a unirse durante el proceso reduciendo el
area superficial, minimizando de esta manera la energia superficial (estado de maxima estabilidad
termodinamica).

En la tabla 2.2 se describen los mecanismos posibles de transferencia de materia en estado
sélido. En ellos, el transporte de materia ocurre desde una fuente de materia que puede ser la superficie
del grano, los bordes de grano o las dislocaciones hacia un sumidero de materia que son los cuellos
entre las particulas. Se puede apreciar en la tabla 2.2 que sdélo ciertos mecanismos conducen a la
contraccion y densificacion del material. Entre ellos, los mecanismos de difusion (mecanismos que
implican el transporte de materia en volumen) a través de los bordes de grano (difusiéon intergranular),
en los cuales el transporte de materia procede desde el limite de grano hacia el cuello entre las
particulas producen densificacion. Mientras que mecanismos como la difusién superficial y la difusién a
través de la red cristalina, desde la superficie de las particulas al cuello entre ellas, conducen al
crecimiento del drea de contacto entre las particulas sin producir densificacién, dado que los centros de
las particulas no se acercan.

Tabla 2.2. Mecanismos de transporte de materia durante el sinterizado.

Mecanismo de transporte de materia Camino de transferencia Contraccion
Difusidn superficial Superficie No

Difusion red Superficie No
Transporte de vapor Superficie No
Transporte de borde de grano Borde de grano Si

Difusidén de red Borde de grano Si

Difusién de red Dislocaciones Si

Flujo viscoso Difusion de volumen Si
Deformacion plastica Difusion de volumen Si

2.5.1. Etapas de la sinterizacion

Su et. al [18] desarrollaron una curva maestra de sinterizacion (MSC), la cual representa una
medida caracteristica de la sinterabilidad de un cuerpo compacto dentro de un amplio rango de
densidades. MSC es Unica para un polvo y un procesamiento de cuerpo verde determinados y es
independiente del proceso de sinterizacion. Para construir una curva tedrica, se puede utilizar la
ecuacion 2.21 que expresa la variacion de la densidad con la temperatura absoluta (T) [18]:
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Qd
p 1 _ _ K tDoexp(——)
Po (¢(n+_1>/z) =F(p) = X—gfo —dT (2.21)

donde p es la densidad relativa de la muestra, @ es el factor de intensidad de tension, y es el
espaciamiento interporo, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, Qg es la energia
de activacion para la densificacién y R es la constante de los gases. Cuando el mecanismo de difusién es
por difusidon en volumen, D, = (D,), y n = 3, donde D, es el coeficiente de difusidon en volumen; cuando el
mecanismo es por difusién en borde de grano, D, = (6D,)o y n = 4, donde D, es el coeficiente de difusién
en borde de grano y & es el espesor del borde de grano.

La curva MSC puede determinarse experimentalmente utilizando un dilatémetro. Usando los
datos de densidad final y la contraccidn total se pueden calcular todas las densidades intermedias. Una
curva MSC caracteristica se observa en la figura 2.10. La curva resultante muestra un comportamiento
sigmoidal, debido a que en un principio la densidad de la pieza crece rdpidamente y luego decrece a
medida que se va densificando, alcanzando una velocidad de densificaciéon practicamente nula cuando
alcanza casi la totalidad de la densificacidn. En la misma se pueden distinguir las 3 etapas presentes en
el proceso de sinterizacion [18]:

Densidad relativa

Figura 2.10. Curva MSCy
Temperatura etapas de la sinterizacion.

En la figura 2.11 se muestra la evolucién de la porosidad y de la interconexién entre las
particulas segln la etapa de la sinterizacidn. Las tres etapas se describen a continuacion:

Etapa inicial

En la etapa inicial (figura 2.11b), se produce la formacién de cuellos o puentes entre las
particulas. En general en esta etapa de la sinterizacién, no se observa un crecimiento de los granos, y la
contraccion macroscépica de la muestra es practicamente despreciable. Todavia hay una alta porosidad
dentro del material, donde el sélido y los poros forman un material continuo. La difusidn superficial es el
mecanismo de transporte de materia mas importante al inicio del sinterizado. Mediante este
mecanismo sélo crece el drea del cuello entre las particulas sin afectar a la contraccién y a la porosidad.
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Etapa intermedia

En la segunda etapa o intermedia (figura 2.11c), el efecto caracteristico es una marcada
contraccion de la muestra, que alcanza una densidad de 90-95 % de la densidad final. En esta etapa se
produce una reduccién significativa de la porosidad abierta, y consecuentemente un aumento en la
densidad de la pieza.

Etapa final

En la etapa final (figura 2.11d), la velocidad de contraccion de la pieza disminuye
significativamente. Se produce la eliminacién final de los poros por difusién de vacancias, la cual se
favorece por el movimiento de los bordes de grano y el crecimiento controlado de los mismos. Los poros
tienden a conseguir una forma esférica y quedan aislados entre los granos de la pieza. Sin embargo, si el
crecimiento de grano es demasiado rapido los bordes de los mismos se moveran mas rapido que los
poros, dejandolos aislados dentro de un grano y disminuyendo la posibilidad de su eliminacién. Por ello
en esta etapa, el crecimiento de los granos debe ser controlado para obtener la mdxima eliminacién de
los poros internos, y alcanzar una densidad lo mds cercana posible a la densidad tedrica.

Figura 2.11. Evolucion de la
porosidad y de la interconexién

(d entre particulas segln la etapa de la
sinterizacion:

] (a) compacto en verde,

(b) etapa inicial de la sinterizacion,
(c) etapa intermedia de la
sinterizacion,

’ (d) etapa final de la sinterizacion.

2.5.2. Cinética de sinterizacion

La cinética de sinterizacién de un compuesto se puede estudiar por medidas de contraccién de
un compacto en funcién de la temperatura a velocidad de calentamiento constante (HCR). Luego,
aplicando los datos de contraccién, en la etapa inicial o intermedia de la sinterizacién, a ecuaciones de
velocidad de sinterizacion es posible calcular la energia de activacidn y el mecanismo de difusidn.

Considerando que la contraccién del compacto sucede de manera isotrdpica, la densidad (p) a
una temperatura (T) esta determinada por la siguiente ecuacion [19]:
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3
p(N) = (55) s (2.22)

donde L;y L(T) son la longitud final y la longitud a una temperatura T, respectivamente, y ps es la
densidad final alcanzada. La expresidn de velocidad de sinterizacidén en la etapa inicial es [19]:

a [(a\Y™] _ Kkysop
E[(Z) ]_ s (2.23)

donde AL = L, — L es el cambio de longitud de la muestra, K una constante numérica, ys la energia
superficial, Q el volumen atémico, D el coeficiente de difusién, t el tiempo, T la temperatura absoluta, k
la constante de Boltzmann, a el radio de la particula, y los pardmetros n y p que representan el orden
dependen del mecanismo de difusidn. Para difusién en borde de grano n =4y para difusiéon en volumen
n = 3. La ecuacién 2.23 se aplica para contracciones menores al 4 %, lo que satisface la condicidn de
sinterizacidn inicial sin crecimiento de grano. Los valores de L correspondientes a cada temperatura T se
pueden medir experimentalmente a velocidad de calentamiento constante utilizando un dilatémetro.

La energia de activacién es la energia minima necesaria para comenzar el proceso de
sinterizacidn. La misma puede estimarse a partir del analisis experimental de velocidad de contraccion
vs. temperatura de calentamiento. Para calcular la energia de activacion se deben realizar diferentes
experimentos a velocidad de calentamiento constante, variando la velocidad de calentamiento vy
trazando la curva sigmoidal que se forma. La curva sigmoidal se mueve a una temperatura mas alta al
aumentar la velocidad de calentamiento. Wang y Raj [21] derivaron la siguiente ecuacién de velocidad
de sinterizacion:

|1 (%) (2)] =2+« (2.24)
@ se puede expresar como:
a=Imn[f(p)]+In (@) —p In(a) (2.25)

f(p) es una funcidn de la densidad, Dy es el término pre-exponencial del coeficiente de difusidn
definido por:

D = Doexp (- =) (2.26)

donde Q es la energia de activacion y R la constante de los gases. El valor de Q se obtiene de la
pendiente (S) de las rectas del grafico tipo Arrhenius de In [T (%) (z—‘;)] versus 1/T (ecuacion 2.24) para

cada valor de densidad constante. Luego:

Q = —RS (2.27)
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Se debe seleccionar un rango estrecho de densidades donde se cumpla que la contraccién sea
inferior a 4 %. Esto da como resultado valores de Q para diferentes valores de densidad, dentro de un
rango estrecho, de donde se obtiene un valor promedio para la energia de activacién.

Por otro lado, Matsui [20] ha derivado la siguiente ecuacion de sinterizacién a partir de la
ecuacion 2.23:

d(ﬁ_z) KysQDoR\™ [ nQ —nQ/RT
ar ( kaPcQ ) (RTZ-n)e (2.28)

donde ¢ = dT/dt es la velocidad de calentamiento. La energia de activacidon aparente (nQ) se puede

d(AL/Lo)

dar

calcular de la pendiente (S;) del grafico tipo Arrhenius de In [T

] en funcién de 1/T. De este

modo, nQ esta dado por:
nQ = —RS; (2.29)

El orden n se encuentra en el rango 0,31-0,50 dependiendo del mecanismo de difusién, y se
puede determinar combinando las ecuaciones 2.27 y 2.28:

n=-—= 5 (230)

En esta tesis se determinaran la energia de activacion y el mecanismo de difusion de Y-TZP con
10 % v/v de 64S en la etapa inicial de la sinterizacion, por medidas de contraccién de un compacto en
funcién de la temperatura a velocidad de calentamiento constante. Los valores obtenidos se
compararan con los reportados en la literatura para Y-TZP.

2.5.3. Variables que afectan a la sinterizacién de un material

Existen una seria de factores que afectan la sinterizacidn de ceramicos, los cuales pueden
dividirse en dos tipos [22]:

Intrinsecos: incluyen las propiedades intrinsecas del material que serd sinterizado, como energia
superficial, coeficiente de difusidn, presidon de vapor, etc. Estos parametros cambian con la composicién
del material, atmdsfera ambiental o cambios de temperatura.

Extrinsecos: dependen de las caracteristicas geométricas o topoldgicas del sistema de sinterizacién.
Incluyen el tamafo de particula promedio, distribucion del tamafio, morfologia de las particulas y
densidad de los cuerpos en verde.
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Entre los factores que influyen en la porosidad que tendra el cuerpo antes de la sinterizacién se
pueden mencionar el tamafio y morfologia de las particulas y las propiedades quimicas superficiales. Se
ha demostrado [23,24] que cuanto mayor es el area superficial especifica del polvo inicial, se alcanza
una mayor densificacidon a temperaturas mas bajas. Esto se debe a que la principal fuerza impulsora de
la sinterizacién de ceramicos es la reduccidn de la energia libre superficial de las particulas. Cuanto
menor sea el tamafio de las particulas, mayor serd la superficie de contacto, favoreciendo los
fendmenos de difusién entre particulas vecinas.

El uso de aditivos que fundan a la temperatura de sinterizacion acelera la densificacién por flujo
viscoso. El liquido que proviene de la fusién de fundentes o fases de bajo punto de fusién produce un re-
arreglo o acercamiento de las particulas (por efecto de mojado y tensidn superficial), eliminando gran
parte de la porosidad del cuerpo en verde a una temperatura relativamente baja. Ademas, los aditivos
se distribuyen normalmente alrededor de los bordes de grano, y en algunos casos inhiben el crecimiento
de grano. Las ventajas de utilizar aditivos para la sinterizacidon incluyen temperaturas mas bajas de
sinterizacion (menor energia consumida), mayor resistividad, tamafio de grano mas chico vy
permeabilidad mejorada [22].

2.5.4. Crecimiento de grano

El proceso de crecimiento de grano sucede a partir de la etapa intermedia de la sinterizacion.
Los bordes de grano se mueven hacia su centro de curvatura. Los granos grandes (aquellos que limitan
con mas de 6 granos adyacentes), poseen superficies convexas y aumentan su tamafio. Los granos
pequerios, de superficies cdncavas, tienden a disminuir su tamafio y desaparecer (figura 2.8). Es decir,
los granos grandes crecen consumiendo a los mas pequefios. Este proceso se denomina recristalizacion
secundaria o “repining de Ostwald”, y la fuerza impulsora es una disminucidn en la energia superficial de

50 e
D,
‘ Figura 2.8. Esquema donde se
; observa el crecimiento de grano.

los granos.

Es importante lograr un control sobre el crecimiento de los granos, ya que el mismo produce
una disminucion en la densidad aparente final de la pieza sinterizada. Por lo tanto, el crecimiento de
grano debe evitarse para alcanzar una sinterizacién completa de la pieza. La presencia de una fase
liguida o de poros en los bordes de grano, puede inhibir el crecimiento de los mismos, ya que estos
factores impiden la reduccién de la tension superficial, aumentando la estabilidad de los granos.
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Capitulo 3
Materiales y métodos

En este capitulo se presentardn los materiales utilizados y los métodos de conformacion,
caracterizacion y de andlisis de propiedades utilizados. En primer lugar, se describirdn los polvos
comerciales de zirconia que se usardn como material de partida, y se explicard el método de
elaboracidn del biovidrio 648, realizado mediante el método sol-gel. En segundo lugar, se describird
la conformacién de los compactos de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S, desde la realizacidn de la suspension
hasta la conformacidn final de la pieza densa. Luego, se explicardn los métodos utilizados para la
caracterizacion de las materias primas y de las piezas conformadas. Por ultimo, se profundizara en
los métodos utilizados para analizar sus propiedades microestructurales, mecénicas (dureza Vickers,
resistencia a la flexién, médulo de Young y tenacidad a la fractura), bioldgicas y de degradacion
hidrotérmica.
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3.1.  Materias primas

3.1.1.  Polvos de zirconia

Se utilizaron dos polvos comerciales de zirconia tetragonal estabilizada con 3 mol% de Y,0; para
conformar las piezas, uno dopado con Al,O; y otro sin dopar. Las caracteristicas de cada uno de los
polvos, brindadas por el fabricante Saint-Gobain ZirPro (HanDan) Co. Ltd., China, se detallan en la tabla
3.1. De ahora en mas, al polvo sin dopar con Al,O; lo llamaremos Y-TZP y al polvo dopado con Al,O; lo
llamaremos AY-TZP.

Tabla 3.1. Caracteristicas de los polvos comerciales de Y-TZP y AY-TZP.

item Y-TzP AY-TZP
Y,0; 5,29 % p/p 5,32 % p/p
Al,O3 50 ppm 0,25 % p/p
Na,0 15 ppm 165 ppm
Fe,0; 30 ppm <10 ppm
SiOo, 40 ppm 45 ppm
TiO, <10 ppm <10 ppm
Cao <15 ppm <15 ppm
MgO <10 ppm <10 ppm
SSA 7 m’/g 12,1 m*/g
Dio 0,11 um 0,08 um
Dso 0,4 pm 0,21 um
Dgo 1pum 0,45 pm
Particulas externas No No

3.1.2. Biovidrio 64S

Para nuestro estudio utilizamos un biovidrio refractario en el sistema SiO,-CaO-P,0g
denominado 64S por su composicion: 64 mol% SiO,, 26 mol% Ca0 y 10 mol% P,0s. El polvo de biovidrio
64S se produce a partir del método sol-gel, debido a las ventajas que poseen los vidrios generados por
este método, mencionados en el capitulo 1: se pueden obtener vidrios con mayor contenido de silice
(hasta 70 mol%), con alta superficie especifica, que le confieren al vidrio una mayor biocompatibilidad
ya que favorecen a la adhesién celular. Ademas, este proceso tiene otras ventajas valorables, como su
baja temperatura de procesamiento, capacidad de obtener materiales de varias formas vy
microestructuras, simplicidad y bajo costo [1]. A continuacidn, se detallan los pasos seguidos en el
laboratorio para preparar el polvo final de biovidrio 64S utilizado para realizar los compactos:
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Paso 1: Mezclado, hidrdlisis y condensacion.

En primer lugar, se preparan los precursores a utilizar para la reaccién:
e HNO3;0,1M
e Tetraetilortosilicato (TEQS, Aldrich)
e Trietilfosfato (TEP, Aldrich)
e Nitrato de calcio tetrahidrato (Aldrich)

La reaccidon comienza al poner en un vaso de precipitado 60 ml de HNO; 0,1 M. El vaso se pone
en una platina con un buzo magnético y comienza a agitarse. Luego se agregan 26,66 gramos de TEOS y
se deja agitar por 60 min para asegurar la hidrélisis completa. Pasado el tiempo, se agregan 7,28 gramos
de TEP y se deja agitar por 90 min. Por ultimo, pasados los 90 minutos, se agregan 12,28 gramos de
nitrato de calcio y se deja agitar por 90 minutos mas. Todo el proceso de agitacién se realiza a
temperatura ambiente.

Pasos 2, 3 y 4: Deposicion, gelacion y envejecimiento.

La mezcla (sol) se pasa a un recipiente cerrado herméticamente para dejar reposar durante 10
dias. Durante este tiempo se forma la red tridimensional que da lugar al gel, formando un sdlido con la
forma del molde. Luego de los 10 dias en reposo, el recipiente se guarda dentro de una estufa a 60 °C
por 3 dias mds, para acelerar el proceso de envejecimiento del gel. Durante estos dias en estufa
aumenta la conectividad de la red y su dimension fractal. Ademas, ocurre el proceso de sinéresis: el gel
se contrae y expulsa el liquido de los poros.

Paso 5: Secado.

Pasados los tres dias en estufa a 60 °C, se elimina el liquido expulsado, el cual queda en forma
de una capa superficial al gel sélido. Ese liquido se tira, luego se trasvasa el gel sélido a un vaso de
precipitado, y se tapa el vaso con un vidrio reloj, dejando un pequefio orificio libre para que puedan
eliminarse los gases del nitrato. El vaso tapado se guarda en estufa a 100 °C por dos dias.

Paso 6: Deshidratacion, estabilizacion quimica y térmica.

Una vez que se cumplen los dos dias en estufa a 100 °C, el gel formado ya seco se muele en
mortero y el polvo se calienta a 700 °C durante 24 horas. Este proceso de calcinacién se realiza para
eliminar el liquido residual que no se haya eliminado durante el secado, y para estabilizar al polvo de
vidrio quimica y térmicamente. Al eliminar los ultimos residuos de agua que pudo haber quedado
retenida dentro de los poros del gel, la superficie del polvo queda completamente hidrofébica, y de esta
manera se estabiliza.
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Paso 7: Preparacion final del polvo.

Luego de que el polvo de vidrio sea calcinado a 700 °C, el mismo se vuelve a moler en mortero y
se tamiza en malla 200. El polvo tamizado se muele en Molino Planetario (Fritsch Pulverisette 7
premium line) en 30 ciclos de 1 minuto a una velocidad de 500 rpm y con 3 minutos de pausa entre cada
ciclo, utilizando como material de molienda bolas de zirconia de 1 mm de diametro. La relacién utilizada
es 1/5 (gramos polvo/gramos bolas de ZrO,). La molienda se realiza en humedo agregando etanol
absoluto (~ 99% pureza). Por la capacidad maxima que acepta el equipo utilizado, cada molino es
cargado con 6 gramos de polvo, 30 gramos de bolas de ZrO, y ~ 3 gramos de etanol absoluto.

El polvo ya molido se tamiza en malla 120 para separar el polvo de las bolas de zirconia, y las
bolitas junto con los molinos se limpian con etanol absoluto y se vuelcan dentro del tamiz. El liquido con
polvo de vidrio se deja secar en estufa de 60 °C las primas 24 horas y luego en estufa de 100 °C, hasta
gue se evapore el total del alcohol utilizado. Una vez seco, el polvo de vidrio ya estd preparado vy listo
para su uso.

3.1.3. Preparacidén de las muestras Y-TZP-64S y AY-TZP-64S

3.1.3.1. Identificacidon de las muestras

Las muestras se prepararon mediante procesamiento coloidal de mezclas ZrO,-64S, a partir de la
mezcla en seco de polvos con diferentes proporciones de ZrO, y biovidrio 64S, seguido por la
preparacidn de suspensiones acuosas concentradas para luego colar en moldes de yeso. Se utilizan las
mismas proporciones de ZrO, y 64S en los dos polvos comerciales de zirconia. En la tabla 3.2 se detallan
las composiciones de las muestras y la nomenclatura que se le otorgd a cada una. El nombre de cada
muestra se eligié considerando el polvo de zirconia utilizado (Y-TZP o AY-TZP) seguido por una
numeracion correspondiente al porcentaje en volumen de biovidrio 64S agregado. La densidad del polvo
de zirconia es 6,05 g/cm3 y la densidad medida del polvo de vidrio es 2,7 g/cma.

Tabla 3.2. Nomenclatura y composicion de las piezas elaboradas.

Contenido de polvo

Nomenclatura Polvo de ZrO, Contenido de 64S 210,

Y-TZP Y-TZP 0% 100 %

Y-TZP5 Y-TZP 5%v/v(2,5% p/p) 95 % v/v (97,5 % p/p)
Y-TZP10 Y-TZP 10 % v/v (5% p/p) 90 % v/v (95 % p/p)
Y-TZP20 Y-TZP 20% v/v (10 % p/p) 80 % v/v (90 % p/p)

AY-TZP AY-TZP 0% 100 %
AY-TZP5 AY-TZP 5%v/v (2,5 % p/p) 95 % v/v (97,5 % p/p)
AY-TZP10 AY-TZP 10 % v/v (5 % p/p) 90 % v/v (95 % p/p)
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Para referirnos al conjunto de composiciones de Y-TZP sin vidrio y con todos los contenidos de
vidrio usaremos la nomenclatura Y-TZP-64S, y para el conjunto de composiciones de AY-TZP sin vidrio y
con todos los contenidos de vidrio usaremos la nomenclatura AY-TZP-64S. En las piezas elaboradas con
AY-TZP no se pudo repetir la proporcion 80 % v/v ZrO, y 20 % v/v 64 S (denominada en la tabla 3.2 como
Y-TZP20), ya que se obtuvo un valor de viscosidad muy alto que imposibilité su colado.

3.1.3.2. Preparacion de las suspensiones

Para obtener cuerpos densos con una microestructura homogénea, deben lograrse
suspensiones con la maxima estabilidad de las particulas en suspensién, es decir, particulas dispersas
[2]. Para alcanzar la condicién de minima viscosidad, se usé como dispersante una solucidon comercial de
Poliacrilato de amonio (PANH,) (Duramax D 3500, Rohm & Haas, Philadelphia PA), para lograr la
estabilidad electro-estérica. Las propiedades fisicas del dispersante dadas por el fabricante se detallan
en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Propiedades fisicas de PANH, otorgadas por el fabricante.

Apariencia Liquido amarillo palido
Total de sélidos 35% p/p

Peso molecular 2400 gr

Densidad a 23 °C 1,16 g/cm’

Viscosidad <100 cP

pH 6-7

Forma idnica Sal de amonio

La cantidad 6ptima de dispersante para cada composicion fue medida en suspensiones acuosas
concentradas 35 % v/v. Se supone previamente, que la cantidad de dispersante dptimo sera diferente
para cada composicion analizada, ya que cambian la composicién quimica de la mezcla de particulas y su
superficie especifica. Por lo tanto, el andlisis de la cantidad 6ptima de dispersante se realizé para cada
composicion. Para cantidades de PANH, menores al éptimo, no alcanzara a formarse completamente la
capa adsorbida en el sélido y las fuerzas de repulsién no serdn los suficientemente altas, con lo que las
particulas se atraerdn y floculardn. Para cantidades de PANH, mayores al dptimo, se aumenta la
viscosidad de la suspensién debido a un exceso de polimero en suspensién. Ambos efectos tienen un
efecto negativo en la estabilidad de la suspension. El método de medicién de la cantidad 6ptima de
PANH, se explicara mds adelante en este capitulo.

Una vez obtenidas las concentraciones éptimas de PANH,, las suspensiones se llevaron a una
concentraciéon mayor para colar en moldes de yeso. Debido a la diferencia sustancial en los tamafios de
particula de las dos zirconias (tabla 3.1), la concentracién de sélidos en Y-TZP-64S pudo llevarse a un
valor mas elevado que en AY-TZP-64S (43 % v/v y 40 % v/v, respectivamente). Un valor mas elevado de
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concentracion excederia la saturacidn de sélidos y la suspensién no seria apta para colar y crear piezas
homogéneas [3].

Las suspensiones se prepararon se la siguiente manera:

e Se preparé la mezcla de sélidos en seco en un frasco, segun la composicidon deseada.

e En otro frasco se puso agua destilada con la mitad del dispersante total calculado como dptimo.

e la incorporacién del polvo en el agua se realizé dentro de un ultrasonido, para evitar la
aglomeracién de particulas. El polvo mezclado fue introducido de a pequeias cantidades dentro
del frasco con agua, mezclando constantemente. Entre medio se fue incorporando, de a poco, la
mitad restante de dispersante.

e La suspension fue llevada a pH > 9 utilizando NH,OH 1/4, para garantizar el funcionamiento del
dispersante, tal como se explico en el apartado 2.2.4 del capitulo 2.

3.1.3.3. Consolidacién de las suspensiones

Las suspensiones concentradas, con dispersante dptimo y homogéneamente dispersadas dentro
de ultrasonido, se colaron en moldes de pldstico en una base de yeso. A partir de esta etapa, el
procesamiento antes de la sinterizacién de cada muestra varia segln el ensayo que se realizara:

e Muestras para microscopia de calefaccién: se colaron moldes cilindricos de 5 mm de didmetro
con una altura minima de 6 mm y maxima de 10 mm. Se dejaron reposar por 24 horas para
eliminar el liqguido y que se formen piezas compactas. Las piezas se desmoldaron
cuidadosamente para evitar que se rompan, y se secaron en estufa de 100 °C por 24 horas mas,
para eliminar el liquido que haya podido quedar en exceso. Luego, las piezas en verde fueron
utilizadas para realizar el ensayo de microcopia de calefaccidn, que se explicard en la seccidn
3.2.5.

e Muestras para ensayos de densidad: se colaron moldes cilindricos de 18 mm de diametroy ~ 3
mm de altura. Se dejaron reposar por 24 horas para eliminar el liquido y que se formen piezas
compactas. Las piezas se desmoldaron cuidadosamente para evitar que se rompan, y se
guardaron en estufa de 100 °C por 24 horas mas, para eliminar el liquido que en exceso. El
proximo paso fue la sinterizacién de las muestras.

e Muestras para ensayos bioldgicos: se colaron moldes cilindricos de 10 mm de didmetroy ~ 2
mm de altura. Se dejaron reposar por 24 horas para eliminar el liquido y que se formen piezas
compactas. Las piezas se desmoldaron cuidadosamente para evitar que se rompan, y se
guardaron en estufa de 100 °C por 24 horas mas, para eliminar el liquido en exceso. Luego se
presinterizaron a 1000 °C para obtener piezas mds estables, pero que aun no hayan alcanzado
su densificacidn. Antes de sinterizar las muestras se lij6 la cara que estuvo en contacto con la

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 75



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

3.1.3.4.

base de yeso con lija al agua nimero 500, por lo que la presinterizacidn se realizd para evitar
que las piezas se rompan durante el lijado. De esta manera se eliminaron las marcas en la
superficie que se generaron debido al relieve en la superficie del molde de yeso. El préximo paso
fue la sinterizacion de las muestras.

Muestras para ensayos mecanicos: se colaron moldes rectangulares de seccién 30 mm x 40 mm
y ~ 3 mm de altura. Se dejaron reposar por 24 horas para eliminar el liquido y que se formen
piezas compactas. Las piezas se desmoldaron cuidadosamente para evitar que se rompan, y se
guardaron en estufa de 100 °C por 24 horas mas, para eliminar el liquido en exceso. Luego, se
presinterizaron a 1000 °C, para lograr piezas mas estables pero que aun no hayan densificado, y
gue puedan cortarse sin romperse. Las piezas presinterizadas se cortaron con un minitorno con
disco diamantado doble faz (BesQual ¢ 0,15 x 22 mm) en barras de 30 mm de largo y ~ 2 mm de
ancho. Por ultimo, se elimind el borde de cada barra (aproximadamente 0,5 mm de cada punta)
y se lijaron las 4 caras alargadas de las barras con lija al agua numero 500, para eliminar
cualquier desperfecto que haya quedado en la superficie que luego pueda alterar el resultado
en los valores de las propiedades mecanicas. El proximo paso fue la sinterizacidon de las
muestras.

Muestras para ensayos de ailejamiento: se prepararon muestras de la misma manera que las
muestras para ensayo de densidad (para ensayar la evolucion de fase monoclinica con el
proceso de afiejamiento); que las muestars para ensayos bioldgicos (para ensayar la evolucion
de las propiedades bioldgicas con el proceso de afiejamiento); y que las muestras para ensayos
mecanicos (para analizar la evolucién de las propiedades mecdnicas con el proceso de
afiejamiento). El préximo paso fue la sinterizacion.

Sinterizacién de las piezas en verde

Las piezas fueron sinterizadas en un rango de temperaturas de 1100-1500 °C para realizar el

anadlisis de contraccion volumétrica y densidad relativa, y en un rango de 1300-1500 °C para el resto de

los ensayos. La sinterizacidn se realizé en aire en un horno de alta temperatura (Micropyretics Heaters

International MHI XPAN-2010) con ciclos de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min (en el capitulo

de sinterizacidn se explicard porqué se eligié dicha rampa de calentamiento y enfriamiento) y una

meseta de 2 horas en la temperatura de sinterizacion.
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3.2.  Métodos de caracterizacion de los materiales

3.2.1.  Distribucion de tamafio de particula

La distribucién de tamano de particula de los polvos iniciales se representa graficamente en un
eje de coordenadas x-y donde en el eje x representa el tamano de particulas en um y el eje y el
porcentaje en volumen en que cada tamafio de particula estd presente en la muestra. Para que el
grafico sea facilmente visible, el eje x se muestra en forma logaritmica logi,. En el grafico hay 3 valores
gue son muy importantes para caracterizar al polvo: Dy, el cual nos informa acerca de los tamafios mas
pequefios de particula que componen el 10 % del total del polvo; Ds, el cual nos informa que el 50 % de
la muestra esta compuesta por particulas mas pequefias y el 50 % por particulas mds grandes que dicho
diametro; y Dy, el cual nos informa del tamafio de particula mds grande que se encuentra dentro del 90
% del total de la muestra.

La medicidon de la distribucion de tamafio de particula se realiza mediante la técnica de
Difraccion Laser, la cual mide la distribucién evaluando la intensidad de la luz dispersada en funcién del
angulo cuando un haz de laser pasa a través de una muestra de particulas dispersas. De este modo, los
datos de intensidad de la dispersién angular se utilizan para calcular el modelo de la distribucion de
tamafios de las particulas responsables de crear el patrén de dispersion experimental, utilizando la
teoria Mie de la dispersion de la luz (figura 3.1). Los tamafios de particula se obtienen siempre como el
diametro de una esfera equivalente en volumen.

Luz dispersada

Laser Angulo dispersado

Figura 3.1. Teoria de dispersion de
Particula la luz de Mie.

Se midié la distribucién de tamafio de particula del polvo de vidrio 64S y de ambos polvos de
zirconia utilizando el equipo Malvern Mastersizer 2000, dispersando 40 mg de polvo en 100 ml de agua
con pH 9 y empleando como medio dispersante 1 litro de agua destilada con pH 9. El pH fue elevado
utilizando NH,OH 1/4.

3.2.2. Potencial Z

El potencial Z es una medida de la magnitud de atraccién o repulsién entre las particulas en
suspension, lo cual es clave para controlar las suspensiones de sistemas coloidales. Las suspensiones
coloidales estan formadas por particulas que desarrollan una carga superficial en suspensidn. Esta carga
no es medible directamente, sino que se usan métodos para estimacién indirecta, como, por ejemplo, el

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 77



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

método de Potencial Z [4]. Este método estd relacionado directamente con la movilidad electroforética
(u), 1a cual esta definida como la velocidad de las particulas cargadas, generada por la aplicacion de un
campo eléctrico. El potencial Z se mide a partir de la movilidad electroforética de las particulas en
suspension, con la ecuacion Helmholtz-Smoluchowski [4]:

n=-== (3.1)

en donde € corresponde a la permeabilidad eléctrica del medio, n es la viscosidad del medio y ¢ es el
potencial Z.

La figura 3.2 representa el modelo de la doble capa eléctrica desde una particula cargada
negativamente. En el esquema de la doble capa (figura 3.2a) se puede observar la formacién de la capa
de Stern, caracterizada por la adsorcién de iones de carga contraria a la superficie con su
correspondiente esfera de hidratacién. Esta capa permanece inmévil ante los movimientos de la
particula, hasta una superficie muy cercana al plano de Stern, denominada superficie de corte, a partir
de la cual existe un ordenamiento mévil de iones adsorbidos, en su mayoria con la misma carga que la
superficie de la particula, denominada capa difusa. El { no es el potencial de la superficie de la particula,
sino el potencial en el plano de corte en el modelo de la doble capa eléctrica de Stern (Figura 3.2). El
plano de corte es el plano que divide la capa de Stern de la capa difusa. En la figura 3.2b se muestra la
variacion del potencial Z en funcién a la distancia con la particula. En él se puede observar que el valor
del potencial decae de manera lineal desde la superficie de la particula hasta alcanzar la superficie de
corte y luego de manera exponencial hasta la capa difusa. El coloide negativo y su atmdsfera cargada
positivamente producen un potencial eléctrico que disminuye con la distancia acercandose a cero en la
capa difusa.

Capa difusa
—
e I p ! |
; ';:Z (::) ' (::) ! ! Fi 32
[ (=1 : @ wl 3 : igura 3.2.
. ;f)}" : @ I : (a) Esquema del
%{’;c . @ @ : : modelo de la doble
Py '-i>4 . . | , .
i) I | Potencial - capa eléctricay
0 e I =
%E‘EE (g) I @ @ @ § 1 Dl (b) grafico de
N . I .
H(,:}'%JC‘ ! @ @ % . potencial zeta en
7 gO i @ : : Pc:ze::';lfj:ala funcién de la distancia
. ! ! de la particula [4].
. @ @ @ : p (4]
' © '
' I
MONC | ‘
Superfic'ie de " Superficie Distancia desde la superficie "
laparticula planode de corte
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El principio de determinacién del valor de potencial Z se basa en la aplicacion de un campo
eléctrico controlado por medio de electrodos inmersos en una muestra en suspensién, lo que genera
que las particulas se muevan hacia el electrodo de polaridad opuesta. El equipo mide la movilidad
electroforética, y se obtiene el valor de potencial Z aplicando la ecuacion 3.1. En particular, cuando se
trata de una suspensién acuosa, las particulas presentan un potencial Z que varia con el pH del medio.
La curva de potencial Z vs. pH nos da informacién de las condiciones dptimas para obtener suspensiones
estables. También obtenemos informacion del pH en el cual la carga superficial es 0, denominado punto
isoeléctrico (PIE).

La determinacion de la movilidad electroforética de Y-TZP, AY-TZP y biovidrio 64S, se realizd en
un equipo de microelectroforesis (funcién potencial Z) Brookhaven 90Plus/Bi-MAS. Ademas, las
suspensiones de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S con el contenido éptimo de dispersante, fueron secadas en
centrifuga y luego en estufa a 100°, para lograr obtener el polvo seco de la mezcla con PANH, adsorbido
en su superficie, y se realizd la medicién de Potencial Z de todas las mezclas con su contenido éptimo de
dispersante. Para realizar las medidas se dispersaron 40 mg de cada muestra en 40 ml de KCl 1 mM
usado como electrolito inerte. Se ajustd la curva de pH agregando gotas de HCl para obtener los valores
mas 4cidos de la curva, y luego en otra dispersion realizada de la misma manera se agregaron gotas de
KOH para obtener los valores de la curva de la regién de pH basico.

3.2.3. Analisis Térmico Diferencial (ATD)

El ensayo de Andlisis Térmico Diferencial (ATD) se caracteriza en que mide la diferencia de
temperatura de una muestra en comparacion a la temperatura de un material de referencia, cuando
ambos se someten al mismo programa de calentamiento. En un grafico ATD, en el eje x se representa la
temperatura o el tiempo y en el eje y el cambio AT. En la figura 3.3 se muestra un esquema del sistema
de ATD. T,, es la temperatura de la muestra y T, es la temperatura del material de referencia. La
diferencia de temperaturas AT = (T,,-T,) es la funcién que se mide.

® ®

I (Tm-Tr) —

VVVVAVNVVNVAN Figura 3.3. Sistema
basico de ATD.

Los picos en el analisis de ATD corresponden a cambios fisicos o a reacciones quimicas que
suceden en la muestra analizada. Entre los procesos fisicos endotérmicos se incluyen la fusidn, la
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vaporizacién, la sublimacién y la desorcién. La adsorcién y la cristalizacidon son generalmente procesos
exotérmicos. Las reacciones quimicas pueden ser endotérmicas o exotérmicas. Entre las reacciones
endotérmicas se encuentran la deshidratacién, reduccién en una atmdsfera gaseosa y descomposicion.
Las reacciones quimicas exotérmicas incluyen oxidacidén, polimerizacidn, cristalizacién y reacciones
cataliticas. El material de referencia es un material inerte que no tiene cambios fisicos ni quimicos
durante la temperatura de analisis [5].

Se realizd la curva ATD del biovidrio 64S utilizando crisoles de platino, a-Al,0; como sustancia de
referencia y un caudal de aire de 50 ml/min. El analisis se realizdé en un equipo Nezstch STA 409 desde
temperatura ambiente hasta 1450 °C, y se observaron las temperaturas en las cuales hubo cambios de
energia. EIl ATD del vidrio fue complementado con DRX y cuantificacion Rietveld para conocer los
cambios de fase asociados a dichas temperaturas.

3.2.4. Reologia de las suspensiones

El comportamiento reoldgico de las suspensiones se estudid a partir de la determinacién de las
curvas de flujo, las cuales se obtuvieron utilizando un viscosimetro rotacional (Haake Viscotester 550) y
una configuracion de cilindros concéntricos. El esquema del viscosimetro se muestra en la figura 3.4. El
cilindro exterior se encuentra estacionario mientras que el cilindro interior gira, y el flujo de liquido
entre ambos puede considerarse como un movimiento de capas laminares concéntricas. El cilindro
giratorio se acopla con un muelle al eje de un rotor que gira a velocidad conocida y se mide la fuerza de
torsién generada.

Figura 3.4. Esquema del

viscosimetro rotacional.

El fluido se coloca dentro del espacio de medicion (sombreado gris en la figura 3.4), y el rotor
comienza a girar a una velocidad n. El fluido presenta una resistencia al movimiento rotacional (debido a
su viscosidad) el cual se hace evidente como un torque (Md) aplicado sobre el eje de rotacion del rotor.
El viscosimetro posee diferentes rotores que difieren en el tamafio y la geometria, y se eligen
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dependiendo del tipo de fluido que se desea medir. Dichos rotores estan definidos por 2 factores (fy M),
cuyos valores son brindados por el fabricante y dependen de su forma y tamafio. El equipo esta
conectado a una computadora que calcula los valores relevantes a partir de los datos obtenidos del
viscosimetro: velocidad de rotacién, torque y factores del rotor utilizado. La viscosidad (n) se define
como la relacién entre el esfuerzo de corte Ty la velocidad de deformacién y de la siguiente manera:

T
== 3.2
=7 (3.2)
Utilizando los datos brindados por el equipo de la velocidad de rotacién n, el torque Md, y los
factores del sensor fy M, la ecuaciéon 3.2 puede expresarse de la siguiente manera:

(3.3)

Para sistemas de rotores cilindricos, los factores f y M estdn definidos por las siguientes

ecuaciones:
0,01
f= 2mLR? (3.4)
y
_m R
~ 15R2-R? (3.5)

donde R; es el radio del rotor (cilindro interior) (m), R, es el radio de la copa (cilindro exterior) (m)y L es
el largo del rotor (m). Los datos del rotor que utilizamos, denominado NV, en nuestro analisis estan
brindados por el fabricante y se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Factores f y M del rotor NV.

Factor f Factor M
36,3 5,41

Se midieron la viscosidad aparente y esfuerzo de corte en las muestras Y-TZP-64S y AY-TZP-64S
con diferentes contenidos de PANH,, en suspensiones acuosas concentradas 35 % v/v. Se utilizaron
velocidades de deformacion entre 0 y 541 s a 25 °C, con cambios de velocidad ascendente y
descendente. Se encontrd la concentracion éptima de dispersante para cada composiciéon, la cual
correspondid a la concentracién en la cual los valores de viscosidad y esfuerzo de corte alcanzaron el
valor mas bajo para cada caso. También se midid la tixotropia de las suspensiones, a partir de las curvas
de viscosidad vs. tiempo.
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3.2.5. Microscopia de calefaccién

La técnica de microscopia de calefaccion permite establecer las temperaturas de relevancia para
el procesamiento de cerdmicos, ya que permite observar la contraccién volumétrica al calentar la pieza
hasta una temperatura especifica y de esta manera conocer la temperatura a la cual sinteriza la muestra
[5]. Este método consiste en introducir una pieza compacta en verde de la muestra a analizar, y calentar
con una velocidad determinada la pieza hasta una temperatura determinada. Con un microscopio
situado dentro del equipo, se puede observar la evolucién de la pieza durante todo el calentamiento. El
equipo estd conectado a una computadora que toma datos cada determinada temperatura, e informa
de las dimensiones que posee la muestra en ese instante. De esta manera, se puede conocer a qué
temperatura la pieza empieza a contraer, y a qué temperatura la pieza se encuentra el grado de
densificacion maximo. La cinética de sinterizacion (explicada en el capitulo 2) puede calcularse a partir
de los datos arrojados por este método.

Los ensayos se realizaron con un microscopio de calefaccién Linseis para estudiar los
comportamientos térmicos las mezclas, a partir de cilindros compactos de 5 mm de didmetroy ~ 6 mm
de altura, soportados en una base de alimina de pequefio espesor. La temperatura se registré con una
termocupla de Pt-Rh tipo S. La toma de imdgenes fue configurada de tal forma de obtener un registro de
una toma por °C. El andlisis de imdgenes y su transformacion a unidades de medida fue realizado en
forma automadtica por un software provisto por el equipo. Todos los ensayos fueron llevados a cabo en
atmosfera de aire.

3.2.6. Método de Arquimedes para medir la densidad

La densidad de las piezas sinterizadas fue medida mediante el método Arquimedes de inmersidn
en agua (ASTM C373-18-2016). La muestra se pesa en seco, antes de sumergirla en agua, en una balanza
analitica con definicién de 0,1 mg, y se obtiene su peso en seco (Ps). Luego se sumerge en agua
hirviendo durante dos horas, para que el agua ingrese en los poros del material y se sature de agua. Se
deja reposar la muestra sumergida en agua hasta que la misma alcance la temperatura ambiente, y se
pesa la muestra sumergida en agua, obteniendo el peso en suspension (Psysp). Por ultimo, la pieza
saturada de agua se pesa eliminando el liquido residual sin secarla, para que no se elimine el agua en los
poros, y se obtiene el peso saturado (Psar). La densidad aparente de la muestra, expresada en g/cm®, se
calcula de la siguiente manera:

Ps

p= (3.6)

Psar—Psusp
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3.2.7. Difraccién de Rayos X

El método de Difraccidon de Rayos X se utiliza para la identificacién de fases cristalografica de los
materiales, la cual se realiza comparando los valores de 20, los espaciados d y las intensidades relativas
con patrones de difraccién tabulados para materiales de referencia. El método consiste en hacer incidir
un haz monocromatico de rayos X sobre la superficie de una muestra y medir la intensidad con la que el
haz es difractado, segun la ley de Bragg:

% = d sen(6) (3.7)

donde n es un nimero entero (n =1, 2, 3, ...) que indica el orden de reflexion, A es la longitud de onda
del rayo incidente, d es la distancia entre planos cristalinos y 8 es el dngulo de incidencia. Los materiales
estdn constituidos por una o varias fases cristalinas, las cuales estan formadas por atomos acomodados
en el espacio. Esta propiedad permite que al incidir un haz de rayos X sobre los planos de los cristales,
las ondas en fase sean dispersadas por los atomos del cristal en una direccidn definida por el angulo de
incidencia (6). Los rayos X reflejados por dos planos sucesivos sufren interferencia constructiva si se
cumple la igualdad de la ecuacion 3.7, para el resto de los dngulos 0 la interferencia es destructiva. En la
figura 3.5 se muestra una esquematizacion de la interferencia de los rayos X al incidir en un material. Las
direcciones de difraccidon estan determinadas solamente por la forma y tamafio del cristal, lo que
permiten caracterizar cada sustancia.

A C
¥ Onda 1 \
Haz incidente . Haz difractado
f A ; .
‘V
Onda2  fngulo B Angulo
Incidente @ “ Reflejado . .
- ¢ e Figura 3.5. Interferencia
"y ’ Pl &t (o< de ondas incidentes
Planos X ¥y b I
Atémicos W ey T dentro de un material.
G4 / ., -
s\ H [lustracién geométrica

r!ar/:N E de la ley de Bragg.

El difractograma de rayos X queda constituido por los picos correspondientes a cada una de las
fases que conforman la muestra de acuerdo con su posicion 26, la intensidad de los picos, su relacion
con la disposicion de los atomos en la celda y con la cantidad de cada fase presente en la muestra. De
este modo, se puede identificar la naturaleza de las fases cristalinas presentes en un material de forma
cualitativa.

Las medidas de DRX en nuestros materiales se realizaron con un DRX Bruker 2D Phaser, con Ka:
Cu como radiacion incidente y filtro de Ni. El equipo fue operado a 30 kV y 10 mA, y el escaneado se
realizd con un paso de 0,04° y 2,5 segundos por paso, en el rango 268 entre 10° y 80°. Los patrones de
DRX se analizaron cualitativamente con el programa X’'Pert HighScore, y cuantitativamente mediante el
método de Rietveld, explicado a continuacién.
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3.2.8. Método de cuantificacién de fases mediante refinamiento de Rietveld

Como se menciond anteriormente, el método de DRX es un método cualitativo para conocer las
fases cristalinas que componen un material. Para cuantificar las fases se utiliza un método
semicuantitativo de refinamiento creado por Rietveld en 1969 [6]. El método consiste en ajustar, punto
a punto, las intensidades experimentales (y;°™) correspondientes a todo el espectro, con las calculadas

(y'cal
I
instrumentales y otras caracteristicas de la muestra [7]. Los parametros del modelo son refinados hasta

) en base a un determinado modelo de estructura cristalina, efectos épticos de difraccién, factores

obtener el mejor ajuste de minimos cuadrados de los miles de y; pertenecientes al difractograma. La
cantidad minimizada es el residual R,, definida por la ecuacién:

2
Ry, = Xiw;i(y?"s — yfh) (3.8)

con el peso estadistico de w; = 1/y°*. La sumatoria es sobre todos los puntos del diagrama de rayos X,
con las intensidades calculadas segun la siguiente ecuacién:

}’ical = Zp Sp XK LK|FK|2<P(29i — 20x)Pg A+ yp; (3.9)

donde S, es el factor de escala de la fase p, K representa los indices de Miller para una reflexiéon de
Bragg, Lx contiene los factores de Lorentz (polarizacion y multiplicidad), ¢ es la funcién del perfil de la
reflexion, Py es la funcidn de orientacidn preferencial, A es un factor de absorcién, Fi es el factor de
estructura de la K-ésima reflexién de Bragg e y,; es la intensidad del fondo en el punto i. El analisis
semicuantitativo se realiza a partir de los factores de escala refinados para cada fase (S;) de acuerdo con
la siguiente ecuacidn:

Si(ZMV)i/‘L'i

L. - (3.10)
5,5, @MV, /Tp

w; =

donde wj; es la fraccidn en peso, S; es el factor de estructura, Z; es el nimero de moléculas por cada celda
unidad, M, es el peso molecular, V; es el volumen de la celda y ; es el factor de correccidn por absorcién
masica de las particulas, todo correspondiente para la fase i. La suma se extiende sobre todas las fases
presentes.

El refinamiento de Rietveld para las muestras analizadas se realizd a partir del software
FullProf.2k (Versidn 5.80 - May 2016 - ILL JRC), el cual es un programa de ajuste de perfil multipropdsito,
en el que estd incluido el método de refinamiento de Rietveld. Los datos iniciales de cada fase que
componia las muestras se obtuvieron de bibliografia (Chrystallography Open Database).
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3.2.9. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El funcionamiento del microscopio electrénico de barrido se basa en la generacién de un haz de
electrones a través de un cafidn, los cuales se hacen pasar por un conjunto de elementos como lentes
electromagnéticos, condensadores y objetivos, con la finalidad de colimar el haz de electrones y
focalizarlo sobre la muestra a analizar recorriendo toda la superficie mediante un sistema de barrido.

El haz de electrones incidente se escanea sobre un area de la muestra. Este escaneo
generalmente ocurre linea por linea, con cada linea escaneada de izquierda a derecha sobre el area de
interés. La imagen correspondiente se muestra en un monitor, donde el escaneo de la pantalla esta
sincronizado con el del haz de electrones. La intensidad de cada pixel de la pantalla estd determinada
por el nivel de sefial (intensidad) que llega al detector en cada punto. En una imagen en escala de grises
de n bits, a los pixeles se les asigna uno de 2" niveles de gris. Por ejemplo, en el caso de 2° = 256 niveles
de gris (0-255 inclusive), donde 0 = negro y 255 = blanco. Por lo tanto, las caracteristicas de la muestra
se vuelven "visibles" en virtud de las diferencias en los niveles de sefial en pixeles adyacentes en el area
escaneada. Algunos microscopios ofrecen opciones para adquirir/mostrar datos de 16 o 24 bits por
pixel.

La figura 3.6 muestra la interaccion de los electrones con la materia. Los electrones del haz
primario pueden actuar con el nicleo y con los electrones de la materia, de manera elastica o inel3stica.
Las interacciones eldsticas afectan las trayectorias de los electrones del haz primario dentro de la
muestra sin alterar sus energias cinéticas. Las interacciones ineldsticas resultan en la transferencia de
energia de los electrones primarios a los atomos de la muestra. La dispersién ineldstica conduce a la
produccidn de diferentes sefiales entre las cuales se encuentran los electrones secundarios y los rayos X,
entre otros. Los procesos de dispersidn eldstica e ineldstica operan simultdaneamente. La dispersion
elastica hace que los electrones del haz primario se desvien de su direccion original, haciendo que se
"difundan" a través del sélido. La dispersién ineldstica reduce progresivamente la energia del haz de
electrones hasta que es capturado por el sélido, lo que limita el rango de desplazamiento del electrén
dentro del sélido. La regidn sobre la cual los electrones del haz interactian con el sélido, depositando
energia y produciendo esas formas de radiacién secundaria que medimos, se conoce como el volumen
de interaccion. Una comprensién del tamafno y la forma del volumen de interaccion en funcién de la
muestra y los parametros del haz son vitales para la interpretacion adecuada de las imagenes de
microscopia electrdénica de barrido (MEB) y de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) [8].

Los electrones retrodispersados (BSE) son electrones del haz primario que han sufrido
numerosos eventos de dispersidn eldstica para acumular suficiente desviacién de la trayectoria del haz
incidente para volver a la superficie. El coeficiente de BSE aumenta de manera suave y mondtona con el
numero atémico Z para un angulo de incidencia dado. Esta dependencia de Z proporciona un
mecanismo de contraste importante en SEM, lo que permite distinguir diferentes materiales.

Los electrones secundarios (ES) son electrones de valencia débilmente unidos de los 4tomos de
la muestra que reciben suficiente energia cinética durante la dispersion ineldstica de los electrones del
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haz para ser expulsados del &tomo y ponerse en movimiento. La seial de estos electrones proporciona
informacién sobre la superficie de la muestra y es la sefial principal utilizada para la informacién
topografica en el SEM.

Electrones primarios (EP)

Electrones retrodispersados (BSE) Electrones secundarlos (ES)

Fotones de Rayos X
Fotones de la luz visible

Electrones Auger

Electrones

i Muestra (espesor) Figura 3.6.

Corriente de la muestra =

Esquema de

funcionamiento del

_ o Electrones dispersados inelasticamente Microscopio
Electrones dispersados eldsticamente o
Electronico de

Electrones transmitidos Barrido (MEB).

Las microestructuras de las muestras desarrolladas fueron analizadas mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) FEI, Quanta 200, de alta resolucién (de 20 a 50 A). El mismo se encuentra
en el LIMF (Laboratorio de Investigaciones de Metalurgia Fisica) en la Facultad de Ingenieria en la
Universidad Nacional de La Plata. El microscopio trabaja con alto vacio, aproximadamente 10® torr.
Debido a que las muestras a analizar son no conductoras, se necesita una cubierta conductora metdlica,
gue puede ser oro o carbono, para evitar carga eléctrica y dafo por radiacion, y lograr su observacion.
Para nuestro analisis cubrimos a las muestras con carbono, para poder lograr mediciones del espectro
EDS de mejor calidad.

Preparacion de las muestras para microscopia

La preparacién de las muestras es muy importante para poder lograr una imagen bien definida.
En primer lugar, se introducen las muestras en resina con endurecedor dentro de un molde circular mas
grande que el didametro de las muestras, y se las deja endurecer durante 24 horas. Luego, las muestras
introducidas en resina endurecida son pulidas en una pulidora, primero con carburo de silicio para
eliminar la capa de resina que queda sobre la superficie del material, y luego con pasta diamantada, en
orden, 15 pm, 9 um y 3 um. El pulido debe durar un minimo de 10 minutos con cada pasta, y entre
medio se llevan las piezas a ultrasonido para eliminar los restos de pasta que quedan en la superficie del
material. A continuacién, debe sustraerse la muestra del molde de resina, y se realiza el etching o
revelado térmico: se llevan las muestras a horno de alta temperatura, y se calientan durante 30 minutos
a una temperatura 50 °C inferior a la temperatura de sinterizacién. De esta manera, se logra que la
muestra pulida logre un relieve producto de los granos y los bordes de grano, para que pueda
observarse nitidamente en el microscopio. Por ultimo, se realiza el metalizado sobre la superficie de la
muestra, como se explicé anteriormente.
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Medicion de tamaiio de grano

La medicién del tamafio promedio de los granos en la superficie de la muestra se realizé con el
método de intercepcién lineal mediante el software Imagel, a partir de imagenes SEM. Se tomaron un
minimo de 150 medidas por muestra para realizar una curva de distribucidn tipica para cada muestra,
obteniendo la media aritmética y la desviacion estandar de cada poblacidn muestral. Luego se realizé la
curva de distribucion caracteristica ajustando los valores de media y desviaciéon con el método de
minimizacién de minimos cuadrados, a partir de la aplicacidn Solver del Excel. Se realizd el gréfico de
coordenadas, con el tamafio de grano en el eje x y porcentaje de granos en el eje y.

Espectroscopia dispersiva de energia (Energy Dispersive Spectometry EDS)

La espectroscopia EDS se realiza a partir de un detector que toma los fotones de Rayos X
dispersados del haz de electrones incidentes (figura 3.6). El método EDS detecta todos los fotones del
espectro simultdaneamente. Este método tiene la utilidad de hacer un mapeo rapido de la superficie a
analizar y detectar los elementos presentes en la muestra, marcando con diferente intensidad del color
la concentraciéon del elemento presente (areas con mayor intensidad del color, mayor presencia del
elemento).

o o7

3.3. Métodos de medicion de propiedades mecanicas

3.3.1. Dureza Vickers (Hy)

La dureza de un material se define como la resistencia de dicho material a ser penetrados, a la
abrasion, rayaduras, cortes, y deformaciones permanentes, entre otros. Es una propiedad importante de
los ceramicos, y uno de los métodos mas utilizado para medir esta propiedad es a través del ensayo de
indentacidn (figura 3.7). En este ensayo, se genera una marca en el material a través de una punta de
diamante con una carga previamente definida (F) durante un tiempo determinado, de manera que al
retirar la carga quede una impronta marcada, cuyas dimensiones dependeran de la dureza del material y
de la carga implementada. Con los valores de las dimensiones de la impronta (d; y d,) se puede calcular
finalmente el valor de dureza. Existen diferentes tipos de puntas (formas), dependiendo de los
materiales a ensayar, por los cuales los ensayos de dureza adquieren distintos nombres. En el caso de
los ceramicos, uno de los ensayos mds utilizados es el de Vickers. En él se utiliza un indentador de forma
piramidal cuadrada con un angulo a =136 °.
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N A
EWE Muestra
i ' d,
Figura 3.7. Esquema de
funcionamiento del
" método de dureza
d, Vickers.

La dureza Vickers (Hy) se calcula por medio de la siguiente ecuacién:

136°
F se

2 TlT F
HV = 0,102T = 0,1891; (311)

dq,+d . . .
donded = % es el promedio de las diagonales de la impronta.

La dureza de los materiales estudiados se determind utilizando un durémetro Buehler,
Identamet 1100 Serie Test macro Vickers modelo 1950-1126, segin norma ASTM C-1327. La dureza se
midiod sobre las piezas sinterizadas a distintas temperaturas, las cuales se incluyeron en resina y tuvieron
sus superficies perfectamente pulidas, utilizando pasta de diamante hasta 3 um, de la misma manera
que se realizé para la microscopia. Se realizaron 10 mediciones por cada muestra aplicando una carga de
10 Kgf durante 15 segundos y se tomo el promedio de dichos valores.

3.3.2. Médulo de Young (E)

El mdédulo de elasticidad de un material define la mayor o menor capacidad de un material de
deformarse bajo tensiones, es decir, su resistencia a la deformacion elastica, de tal modo que cuanto
mayor es el mddulo mas rigido es el material. El mddulo de elasticidad o mddulo de Young (E) se
determiné mediante la técnica de excitacidon por impulso segun lineamientos de la norma ASTM C1198,
utilizando el equipo GrindoSonic Modelo MK5 “Industrial”. Este es un ensayo no destructivo que se basa
en la relacién que existe entre la frecuencia de vibracidon de cada material y sus propiedades el3sticas,
ademas de su geometria y densidad. El material se excita con un golpe, y la recuperacién de su equilibrio
la hara en forma de una sinusoide amortiguado alrededor de la posicién de equilibrio, de la cual se
puede calcular facilmente el periodo y la frecuencia fundamental.

El esquema del sistema de medida para la evaluacidn de E se muestra en la figura 3.8, donde la
barra se apoya sobre soportes perpendiculares a una distancia de 0,224 de la longitud de la misma
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(coincidente con los nodos del modo normal de vibraciéon). Al hacer excitado por un golpe, la frecuencia
de vibracién se toma con un sensor ubicado cerca de la pieza, sobre el eje axial.

0224L . 02241
Figura 3.8. Medicién de
: la frecuencia de
Sensor N0) o) excitacion en las
muestras.
L
El médulo dindmico de Young se obtiene de la siguiente ecuacién:
mfF\ (L3
E =0,9465 (=L (t—3) T, (3.12)

donde E es el médulo de Young (Pa), m es la masa (g), b es el espesor (mm), L la longitud (mm) y t el
espesor (mm) de la barra, f; es la frecuencia fundamental de la barra medida por el sensor (Hz) y T; es un
factor de correccion dado por:

£\2 £\4
Ty =1+ 6,858(1 + 0,0752u + 0,81094%) (5) — 0,868 1)

8,340(1+0,2023u+2,173u2)(t/,)"
1+6,338(1+0,1408u+1,536p2)(t/;)°

(3.13)

donde u es el mddulo de Poisson, y u = 0,3 para cerdmicos. Si se cumple que L/t = 20, entonces T; se
reduce a:

T, =1+ 6,585( )2 (3.14)

t
L

La medida de mdédulo de Young se calculé como un promedio de 10 medidas.

3.3.3. Resistencia a la flexion en 3 puntos (o)

La resistencia a la flexién se refiere a la resistencia maxima que puede soportar un material
antes de su fractura en un ensayo de flexién en 3 puntos, y se calcula mediante un ensayo que
determina la carga por unidad de area necesaria para producir la rotura. El ensayo se realiza segun los
lineamientos de la norma ASTM C1161 para materiales ceramicos, tal como se muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Esquema de
medicion de
resistencia a la flexion
en 3 puntos.

Las piezas que se midieron tuvieron dimensiones aproximadas de 1,5 x 2,0 mm y un minimo de
25 mm de largo. La luz de apoyo (distancia entre los rodillos de apoyo) fue de 20 mm. La carga se aplico
con una velocidad de 1 mm/min hasta la rotura de la pieza, momento en el que se determina la carga
maxima antes de la rotura, y la resistencia a la flexién (oy) se calculd con la siguiente ecuacién:

_3q1
9 = 2baz

(3.15)

donde Q es la carga maxima antes de la rotura (N), / es la luz de apoyo (mm), b es el ancho (mm) y d el
espesor (mm) de la muestra.

Los ensayos de flexion se realizaron en un equipo de testeo universal Instron 4483, Norwood,
MA, USA. El valor se calculé como un promedio de 10 mediciones por composicion.

3.3.4. Tenacidad a la fractura (K¢)

La tenacidad a la fractura es la propiedad que presentan los materiales a resistirse a la
propagacion de una grieta. Esta resistencia es una propiedad especifica del material y es igual a la
energia critica por unidad de drea necesaria para propagar una grieta. Depende de la geometria del
sistema, del tipo de carga, la longitud de la fisura, la tensidén aplicada y los defectos que puedan ayudar o
impedir la propagacién de la grieta [7].

La tenacidad a la fractura se calculd a partir del método de la entalla, en el cual se utiliza el
mismo durémetro Vickers utilizado para medir la dureza, y se observan las grietas generadas (mediana y
radial) en las extremidades de la entalla, como se muestra en la figura 3.10. La tenacidad a la fractura K¢
se calcula con la ecuacion:

Kyc = 0,016 (g)l/2 (=) (3.16)

donde E es el modulo de elasticidad medido (GPa), H es la dureza Vickers medida (GPa), P es la carga de
indentacion (N) y C es la medida de la grieta (m). El valor de K,c se expresa en forma de MPa.m™>.
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Figura 3.10. Esquema
de la grieta generada
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h

. con la indentacion.

3.3.4.1. Formas alternativas para determinar el valor de K,c en materiales ceramicos.
Algunos materiales ceramicos tienen la particularidad de no presentar entalla cuando es

sometido a una indentacion con pardmetros de ensayo particulares. Para determinar la tenacidad a la
fractura de estos materiales pueden utilizarse otros métodos de medicién de Kic.

Charpy

Escala

Posicién de partida

Martillo

Figura 3.11. Esquema del
ensayo de impacto. En el
sector superior izquierdo se
muestra una probeta con
entalla Izod y en el superior
derecho una probeta con
entalla Charpy.

Uno de los métodos mas utilizados es el ensayo de impacto. Este método estudia a la fractura en
condiciones extremas: deformacién a temperaturas relativamente bajas, a altas velocidades de
deformacién y en condiciones de tension triaxial (debido a la presencia de la entalla). En la figura 3.11 se
muestra un esquema de una maquina de ensayo de impacto. Primero, a la probeta se le genera una
entalla en I1zod o Charpy (como muestra la imagen) y se la sitUa en la parte inferior de la maquina, donde
se deja caer un martillo desde una altura h conocida. Al dejarlo caer, el martillo golpea a la probeta
fracturandola. Conociendo la masa del martillo, la altura inicial h y la altura final h’ que alcanza el
martillo al terminar el péndulo, puede calcularse la energia absorbida por la fractura.
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Otro método que puede utilizarse para calcular la tenacidad a la fractura de los materiales es el
de fractura cuasi-estatica [9]. El mismo se realiza utilizando un equipo de testeo universal aplicando una
velocidad constante de carga. La tenacidad a la fractura K¢ cuasi-estatica se obtiene con la carga mdxima
aplicada antes de la rotura (P,,,), con la siguiente ecuacion:

_ S\ PmaxVEa
Kic = Y; (3) e (3.17)

donde 2S es el largo de apoyo de la probeta, R es el diametro de la probeta, a es la longitud de la grieta
(conocida), B es el espesor de la muestray Y; (g) es el factor de geometria. La probeta con su respectiva

grieta y sus dimensiones se esquematizan en la figura 3.12.

Py

-

1a
: Figura 3.12. Esquematizacion
1‘, 1‘ [ B " de la probeta de ensayo del
P,/ 25 P./2 método cuasi-estatico.

3.4. Métodos de medicién de propiedades biolégicas

Los ensayos de propiedades bioldgicas fueron realizados en el Departamento de Morfologia,
Estomalogia y Fisiologia de la Facultad de Odontologia de Ribeirdo Preto, Universidad de Sdo Paulo
(FORP-USP-Brasil), por el equipo liderado por Paulo Tambasco de Oliveira. A continuacién, se explicaran
los ensayos que se realizaron sobre las muestras [10]:

Cultivo celular

Se cultivaron células osteoblasticas (UMR-106, CRL-1661, American Type Cell Collection - ATCC)
en un medio de crecimiento formado por: a-MEM (medio esencial alfa-minimo, Dulbecco's Modified
Eagle Medium, Invitrogen-Life Technologies, NY, USA), suero fetal bovino al 10% (Gibco, NY, USA) y
penicilina-estreptomicina al 1% (10,000 U/mL, Gibco). Los cultivos se cosecharon con 1 mM 4&cido
etilendiamino tetra acético (EDTA) (Gibco) y 0,25 % tripsina (Gibco) después de la subconfluencia. Luego,
las células subcultivadas se sembraron en placas de cultivo de 24 pocillos a una densidad celular de 2 x
10* células en los discos y cultivadas en un medio osteogénico (OM), constituido por GM con 50 pg/mL
de acido ascérbico y 7 mM de B-glicerofosfato (Sigma - Aldrich, MO, USA), por periodos de hasta 7 dias.
Los cultivos se mantuvieron en una atmédsfera humedecida conteniendo 5 % CO, y 95% de aire a 37 °C.
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Morfologia celular

En el dia 3 se examind la morfologia cellular mediante fluorescencia directa para detectar
nucleos celulares y el citoesqueleto de actina. Las células se fijaron a temperatura ambiente usando 4 %
de paraformaldeido en un buffer de fosfato de sodio 0,1 M (pH 7,2), y permeabilizado con 0.5% Triton X-
100 en PB por 10 minutos. Luego, las células fueron procesadas para marcado de fluorescencia usando
Alexa Fluor 594 (fluorescencia roja) conjugada con faloidina (1:200, Molecular Probes, OR, USA), para
identificar el citoesqueleto de actina; y 300 nM 40,6-diamidino-2-fenilindol, diclohidrato (DAPI,
Molecular Probes) para marcar los nucleos celulares. Las muestras se observaron bajo epifluorescencia
usando un microscopio Zeiss Axiolmager M2 (Carl Zeiss, Germany) equipado con una camara digital Axio
Cam MRm (Carl Zeiss). Para el procesamiento de imagenes digitales se utilizd el software Adobe
Photoshop CS5.1 (Adobe Systems, CA, USA).

Ensayo de viabilidad celular

En el dia 3 se evalud la viabilidad celular mediante el analisis con 3-[4,5-dimetiltiazol-2-yl]-2,5-
bromuro de difenil tetrazolio (MTT, Sigma -Aldrich). Los cultivos fueron incubados con 10 % MTT (5
mg/mL) en medio de cultivo a 37 °C durante 4 horas. Para realizar el analisis cualitativo, se afiadié 1 mL
de isopropanol acido (0,04 N HCl en isopropanol) a cada posillo, y se transfirié la solucidn a una placa de
96 posillos (Corning Inc.). Se obtuvo la densidad dptica del lector de la placa (pQuanti, BioTek
Instruments Inc., VT, USA) a 570-650 nm, y la informacidn se expresé como absorbancia.

Mineralizacion de la matriz

En el dia 7, los cultivos crecidos en los discos fueron fijados en 10 % formalina a temperatura
ambiente por 2 horas, deshitradatos y tefiidos con 2% Alizarin Red S (Sigma) (pH 4,2) por 10 minutos.
Las imagenes macroscopicas de los cultivos fueron obtenidas digitalmente con una camara de alta
resolucion (Canon EOS Digital Rebel, 6,3 megapixels, con lentes macro EF100 f/2.8). Se utilizé un método
colorimétrico para detectar el contenido de calcio; brevemente, se afadio 280 pl de 4cido acético 10 % a
cada pocillo y la placa fue incubada a temperatura ambiente con agitacion por 30 minutos. Esta solucién
fue agitada por un minuto, calentada a 85 °C por 10 minutos, transferida a hielo por 5 minutos. El fluido
fue centrifugado a 13000 g por 15 minutos y 100 pul del sobrenadante fue mezclado con 40 ul de
hidréxido de amonio 10 %. La densidad dptica fue leida a 405 nm y la informacién fue expresada como
absorbancia.

Andlisis estadistico

La normalidad y homocedasticidad de la informacion fueron evaluadas por el método de
Shapiro-Wilk y el analisis de la media de Levene, respectivamente, usando el software Sigma Plot (Systat
Software Inc., San Jose, CA). La informacion obtenida con el ensayo MTT vy la extraccion de Alizarin Red
S, fueron luego analizados mediante ANOVA de un camino y reportados como media + desviacion
estandar. El nivel de significancia (p) se fijo en 0,05 para todas las comparaciones.
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3.5. Métodos de medicion de degradacién hidrotérmica (afiejamiento)

El proceso de envejecimiento de la zirconia producto de la degradacién a bajas temperaturas
(conocido como afiejamiento) es un proceso clave en el andlisis de los materiales que desarrollaremos
para esta tesis, ya que la principal aplicacién serd en implantes dentales, y debe considerarse el
ambiente hiumedo al que el implante estard sometido una vez puesto dentro de la cavidad oral. Este
envejecimiento produce cambios en la microestructura del material que pueden resultar en
consecuencias muy graves para las propiedades mecdnicas necesarias en un implante dental. Dentro de
la cavidad oral, los implantes de zirconia pueden sufrir degradacion a baja temperatura debido a varios
factores, como temperaturas fluctuantes, cambios en el pH, actividad bacteriana y constante exposicién
a grandes cargas de masticacion [11].

Para calcular la degradacién hidrotérmica de nuestras muestras, las mismas fueron sometidas
en autoclave (Stoord, EA-21, Argentina) con vapor de agua a 134 °C y 2,5 bar en ciclos de 1 hora,
analizando un rango entre 0 y 20 horas. Kohorst et al. [12] publicaron que el tratamiento en autoclave a
134 °C por 1 hora tiene un impacto comparable con 3-4 aifos en contacto con los fluidos corporales a 37
°C. Sin embargo, al considerar los factores mencionados anteriormente que impactan al material dentro
de la cavidad oral, el proceso de envejecimiento de la zirconia como implante dental puede suceder mas
rapido.

3.5.1. Transformacién t—m
Evolucion de fase monoclinica y cinética de afiejamiento

Para calcular la evolucién de la fase monoclinica producto de la transformacion t->m sufrida por
el proceso de afiejamiento, las muestras fueron analizadas por DRX y cuantificadas por Rietveld en
tiempos de 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15 y 20 horas en autoclave. Los porcentajes de fase monoclinica en funcién
al tiempo de afiejamiento, se graficaron en un eje de coordenadas, y se calculd el volumen maximo de
fase monoclinica para cada muestra, el cual determina el nivel de saturacién a partir del cual ya no
habra mas transformacién t->m. La relacién entre el contenido de m-ZrO, y el tiempo de afiejamiento se

puede expresar con la ecuacion de Mehl-Avrami-Johnson (MAJ) [13]:
(M) =1 — exp[—(bt)"] (3.18)

Vimax—Vo

donde V,, es la fraccién en volumen de m-ZrO, en el tiempo de afiejamiento t, V, es la fraccién de
volumen de m-ZrO, antes del afiejamiento, V..., es el nivel de saturacion de m-ZrO,, y b y n son
parametros cinéticos. Los parametros n y b pueden obtenerse como la pendiente de la recta y la

1

Vim—V
( 0)/(Vmax_V0)

relaciona con el mecanismo de afiejamiento y varia entre 0,3 y 3,5 para Y-TZP. Esta relacionado con la

ordenada al origen, respectivamente, del grafico In|In vs 1/T. El exponente n se
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relacion entre las tasas de nucleacidén y crecimiento. Un valor n entre 1 y 2 plantea un proceso de
nucleacidén y crecimiento unidimensional. Por otro lado, un valor n < 1 indica un mecanismo en el cual
predomina la nucleacién y el crecimiento avanza mas lentamente [14].

Profundidad de la capa transformada

La profundidad de la capa transformada t->m se calculé de dos maneras diferentes. En primer
lugar, se observé la superficie de fractura de las barras que se usaron para estudiar el efecto de
afiejamiento sobre las propiedades mecanicas (secciéon 3.5.2) mediante imagenes MEB, y se midié la
profundidad de la capa transformada que se pudo observar con el programa Imagel. La otra forma en
gue se midio la capa transformada es a partir de la ecuacién desarrollada por Kosmac et al [15]:

(Xbulk_Xtrans)
in
oo Zu/ Ctnearans) o (3.19)

donde a es la capa transformada, X, representa la fraccion de m-ZrO, en el cerdmico inicial, X;qns €5 la
maxima fraccién de t-ZrO, que puede transformarse en m-ZrO, dentro de la zona de transformacién,
Xmed €5 la fraccién de m-ZrO, medida por DRX luego del afiejamiento, O es el angulo de reflexion del haz
incidente y u es el coeficiente de absorcién. En nuestro andlisis, 6 = 15° para radaicién Cu:Ka y u =
0,0642 para Y-TZP.

3.5.2. Efectos del proceso de aiejamiento sobre las propiedades mecanicas

Se prepararon barras de la misma manera que se prepararon para medir la resistencia a la
flexion explicada anteriormente. Las mismas se sometieron a vapor de agua en autoclave a 134 °Cy 2,5
bar de presion en ciclos de 1 hora. Se realizé la medida de resistencia a la flexién en 3 puntos para las
barras con 0, 10 y 20 horas de autoclave. Se analizé el efecto del proceso de degradacion a bajas
temperaturas en las propiedades mecanicas de las piezas, analizando 10 probetas de cada composicion
y temperatura con cada tiempo de afiejamiento.

3.5.3. [Efectos del proceso de afiejamiento sobre las propiedades biolégicas

Se prepararon muestras para ensayos bioldgicos de la forma descripta anteriormente. Las
mismas se sometieron a vapor de agua en autoclave a 134 °Cy 2,5 bar de presién en ciclos de 1 hora. Se
prepararon 12 muestras de cada composicién y temperatura de sinterizacidon, con tiempos de
afiejamiento de 0, 10 y 20 horas, y se enviaron a analizar a la Facultad de Odontologia de Ribeirdo Preto.
Se analizé el efecto del afiejamiento en la reproduccion celular y en la matriz de mineralizacién de las
piezas estudiadas.
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Capitulo 4
Caracterizacion de

materiales y
procesamiento
coloidal

En este trabajo de tesis se utiliza como materiales de partida dos polvos comerciales de
zirconia (nombrados anteriormente como Y-TZP y AY-TZP) y un polvo de biovidrio, denominado 64S,
desarrollado a partir del método sol-gel. En este capitulo se realizard la caracterizacién de los
materiales de partida utilizando las técnicas de Difraccién de Rayos X (DRX), distribucion de tamafio
de particula, microscopia electrénica de barrido (MEB) y potencial zeta. Se llevard a cabo una
descripcién de las etapas del procesamiento coloidal, analizando los métodos empleados en cada
una de ellas. Se comenzara con el estudio de la reologia de las suspensiones de Y-TZP y AY-TZP cony
sin vidrio, a fin de establecer el efecto de la adicién de 64S en el comportamiento reoldgico de las
suspensiones. Se investigard la naturaleza del polvo de zirconia en el comportamiento reoldgico de
las suspensiones estabilizadas con distintas composiciones. La caracterizacion de las suspensiones se
complementard con un estudio de la viscosidad dependiente del tiempo (tixotropia). Por ultimo, se
analizard el efecto de las propiedades de dispersion de las suspensiones estabilizadas en la densidad
en verde de las piezas conformadas por colada.
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4.1. Caracterizacién de polvos

4.1.1.  Difraccién de Rayos X (DRX)

El polvo del biovidrio 64S estabilizado a 700 °C se caracterizo por Difraccion de Rayos X (DRX). Su
difractograma (figura 4.1) exhibié una banda ancha y difusa en 17-25 °26 atribuida al reticulo de SiO,
amorfa, confirmando la naturaleza amorfa del vidrio obtenido. También se detecté la presencia de una
fase poco cristalina de wollastonita (CaSiO; JCPDS 42-0547) en 30,2 °26 superpuesta al halo amorfo. La
formacidn de wollastonita se produjo durante la calcinacién del vidrio a 700°C, debido a la cristalizacion

parcial del mismo [1].
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En la figura 4.2 se presenta el espectro infrarrojo (IR) del vidrio 64S. Se observé una banda
vibracional fuerte de tetraedros de SiO4 en ~ 1070 cm™ y dos bandas en ~ 470,5 cm™ y 804 cm™
adscriptas a las vibraciones de flexion Si-O-Si. El resto de las bandas correspondid a vibraciones en los
tetraedros de PO,>, las mismas comprendieron una banda en ~ 567,7 cm™ atribuida a la vibraciéon de
flexién P-O y dos codos vibracionales de estiramiento de PO, centrados en ~ 930 y 1220 cm™. Sinkd y
colaboradores [2] estudiaron el efecto de distintos precursores de fésforo en el enlace de vidrios de
silicato fosfato de calcio (SiPCa). Ellos demostraron que el vidrio SiPCa producido a partir de trietilfosfato
en medio acido, tal como en la presente tesis, posee iones Ca®” preferentemente conectados a fdsforo,
en lugar de silicio, en un entorno tipo ortofosfato. Goel y colaboradores [3] explicaron que los cationes
alcalinotérreos tuvieron mayor afinidad por los grupos fosfato, de esta manera los cationes

modificadores de Ca*? se removieron del reticulo de silicato induciendo la polimerizacién del mismo.

4.1.2. Distribucién de tamano de particula

En la figura 4.3 se muestran las curvas de distribucién de tamano de particula de los polvos de Y-
TZP, AY-TZP y 64S. La curva del vidrio 64S fue estrecha con tamafios de particula comprendidos entre 1y
13 um, y un tamafio de particula mas frecuente de 3,5 um (D1p = 1,9 um y Dgy = 6,6 um). El polvo de Y-
TZP presentd una distribucién bimodal, con tamafos de particula mas frecuentes de 0,14 y 0,48 um (D4
= 0,1 um y Dgy = 0,8 um). La distribucion de AY-TZP, en cambio, exhibié una forma unimodal con el
menor tamafio de particula mas frecuente de los tres polvos, 0,14 pum (D19 = 0,07 um y Dgg = 0,36 um). La
amplitud de la distribucién de cada polvo, medido como la La mayor fraccidn en volumen de particulas
de AY-TZP tuvieron tamafios cercanos a 0,14 um (didmetro de particula mas frecuente), mientras que
para Y-TZP la mayor fraccién en volumen de particulas presentaron tamafios cercanos a 0,48 um. Las
imagenes MEB de los tres polvos (figura 4.4) confirmaron los tamafios de particula medidos. En la
imagen del vidrio 64S se observaron particulas de tamafio mayor al micrén, mientras que las imagenes
de los dos polvos de ZrO, corroboraron los tamafos submicrdnicos que poseen las particulas.
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Figura 4.3. (a) Curvas de distribucién de tamafio de particula de Y-TZP, AY-TZP y 64S.
(b) Curvas acumuladas de distribucién de tamafio de particula donde se identifican los puntos D1g, Dsg Y Dgg.
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Figura 4.4. Imdgenes MEB
de los distintos polvos:
(a) Y-TZP,

(b) AY-TZPy

(c) 64S.

4.1.3. Potencial Zeta

En la figura 4.5 se muestran las curvas de potencial zeta vs pH de los tres polvos analizados. La
carga superficial del polvo 64S fue negativa en todo el rango de pH estudiado y se observd un escaso
incremento en la carga superficial negativa al aumentar el valor del pH. La inmersidn del vidrio en agua
produce un intercambio rapido de cationes Na* y/o Ca** con H' de la solucidn, creando enlaces silanol
(Si-OH) sobre la superficie del vidrio y aumentando la concentracidon de OH’, segun la siguiente reaccién:

Si—O0~Na*+ H* + OH™ - Si— OH + Na*(ac.) + OH™ (1.1)

En el caso de Ca** se produce una reaccién de intercambio iénico similar. El pH de la solucidn se
incrementa y una region rica en silice (deficiente en cationes) se forma en la superficie del vidrio. Esta
relacién de intercambio es particularmente importante a pH < 7 y produce un incremento simultaneo de
iones Ca™y PO, en la solucién induciendo la formacién de fosfato de calcio amorfo (relacién Ca/P baja
[4]) en la superficie del vidrio e impartiendo una carga superficial negativa baja a pH < 7. La superficie de
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fosfato de calcio consiste en dos grupos superficiales de =CaOH," y =PO™ [5]. A valores de pH alcalinos,
los sitios =CaOH," pierden un protdn de acuerdo con la siguiente reaccién

= CaOHf - = CaOH® + H*

La concentracién de =CaOH," decrece con el incremento del pH y predominan los sitios =CaOH° y
=P0O’, manteniéndose la carga superficial negativa en todo el rango de pH estudiado (pH 2 — 11).

El punto isoeléctrico (PIE) del polvo AY-TZP fue alrededor de pH 6,50, y aquel del polvo Y-TZP se
encontré aproximadamente en pH 2,50. Los valores del PIE de los polvos de ZrO, indicaron que la carga
superficial de AY-TZP fue negativa a pH > 6,5, mientras que Y-TZP exhibié carga superficial negativa en el
rango entero de pH estudiado (pH 2,5-10,5). El polvo de Y-TZP presentd valores de potencial zeta
negativos mas altos que AY-TZP en la region de pH comprendida entre pH 7 y 10,5. Las magnitudes del
potencial zeta negativo de AY-TZP y 64S a pH 9 fueron similares, -26 y -29 mV para 64S y AY-TZP,
respectivamente. Sin embargo, el valor del potencial zeta negativo de Y-TZP, -42 mV a pH 9, fue muy
superior al de AY-TZP y 64S.

Potencial Zeta, ¢ (mV)
o

-20

-40 Figura 4.5. Curva de
potencial zeta versus pH

'60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

de los polvos de Y-TZP,
AY-TZP y 64S.

4.2. Procesamiento coloidal

Se denomina procesamiento coloidal a las técnicas de conformado que utilizan suspensiones
coloidales. En este trabajo de tesis se utilizard el método de conformado de colada en moldes de yeso
para obtener piezas en verde densas y homogéneas. Dicho método consiste en formar piezas a partir de
verter una suspensidn acuosa concentrada de polvos cerdmicos dentro de un molde poroso,
generalmente de yeso. El molde contiene capilares finos que absorben el agua de la suspensién en
contacto con el molde por succidn capilar, formandose una capa consolidada y compacta de material
ceramico en la intercara molde-suspension. La suspensidn se deja en el molde hasta que queda una
pieza consolidada compacta de la forma deseada. Para procesar una pieza ceramica mediante el método
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de colada, se requiere en primer lugar la preparacion de una suspensidn acuosa concentrada estable de
los polvos cerdmicos finos. Sin embargo, la combinacién de un contenido de sélidos alto y un tamafio de
particulas fino, conduce a un incremento considerable en la viscosidad de las suspensiones debido al
aumento de las interacciones particula-particula.

Como se menciond en el capitulo 2, los polvos cerdmicos tienden a aglomerarse debido a las
fuerzas interparticulares de Van der Waals. Esta tendencia puede eliminarse con la adicién de
dispersantes apropiados que alteren la superficie de los polvos, de modo que la fuerza de repulsién
resultante sea mayor a la fuerza de atraccion y las particulas se mantengan separadas en la suspension.
El uso de polimeros cargados, denominados polielectrolitos, como dispersantes es una practica
extendida en el procesamiento coloidal de dxidos ceramicos como ZrO, en medio acuoso. En esta tesis,
se utilizara poliacrilato de amonio (PANH,) para dispersar ZrO, en medio acuoso. En una primera etapa,
se determinara para cada composicién la cantidad éptima de PANH, necesaria para preparar una
suspension estable con un contenido de sélidos alto, que facilite su consolidacién. Dicho estudio se
realizara utilizando suspensiones 35 % v/v a pH ~ 9 conteniendo distintas concentraciones de PANH,. Se
obtendran las curvas de flujo de esfuerzo de corte y viscosidad versus velocidad de deformacion para las
distintas composiciones y contenidos de PANH, analizados. Se analizard la ecuacidon que describe las
curvas de flujo (la que se ajuste mejor a los datos experimentales), utilizando los distintos modelos
empiricos de comportamiento de flujo descriptos en el capitulo 2, y se calculardn los pardmetros
reolégicos caracteristicos del modelo.

4.2.1. Reologia de las suspensiones

4.2.1.1. Influencia de la concentracién de PANH, en las propiedades reoldgicas

La figura 4.6 muestra las curvas de flujo de viscosidad versus velocidad de deformacién de
suspensiones 35 % v/v Y-TZP, Y-TZP5, Y-TZP10 y Y-TZP20, para varias concentraciones de solucién de
PANH; a pH ~ 9. Las curvas de flujo de las suspensiones 35 % v/v AY-TZP, AY-TZP5 y AY-TZP10 se
presentan en la figura 4.7. La concentraciénde PANH, se calculé como % p/p sobre el peso de sdlido
seco. En todas las composiciones y concentraciones de PANH, estudiadas se observd que la viscosidad
de las suspensiones decrecid con el incremento de la velocidad de deformacién, demostrando que las
suspensiones exhibieron un comportamiento pseudoplastico.
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Las curvas de flujo de esfuerzo de corte en funcidn de la velocidad de deformacién medidas para
Y-TZP y Y-TZP-64S (fig. 4.8) se ajustaron satisfactoriamente al modelo de Casson. La ecuacién del modelo
de Casson posee un esfuerzo de fluencia y se expresa como:

/2 = 13/2 n (an)l/Z

(4.1)
En esta ecuacidn t es el esfuerzo de corte (Pa), 1y es el esfuerzo de fluencia (Pa), y es la velocidad
de deformacién (s™) y npes la viscosidad plastica (Pa.s™) que representa el valor limite de viscosidad para
valores elevados de velocidad de deformacion. La tabla 4.1 muestra el efecto de la concentracion de
solucién de PANH, en los parametros de ajuste del modelo de Casson, tpy n,, para las suspensiones 35 %
v/v Y-TZP con distintos contenidos de 64S. Se incluyeron también en la tabla 4.1 los valores del
coeficiente de correlacién (R?) que indican la bondad del ajuste. Los valores de R’ de todas las
suspensiones analizadas fueron 2 0,97, indicando una buena correlacién con el modelo utilizado.

Tabla 4.1. Parametros reoldgicos del modelo de Casson de suspensiones 35 % v/v Y-TZP con distintos contenidos de
64Sa pH ~9.

Contenido de Parametros del modelo
Composicion  dispersante -
(%p/p) To (Pa) ne (Pa.s™) R
0,09 0,0278 0,0158 0,99
Y-TZP 0,20 0,0290 0,0088 0,99
0,27 0,0766 0,0157 0,99
0,19 1,6880 0,0063 0,97
0,28 0,6880 0,0083 0,92
Y-TZP5
0,38 0,1730 0,0081 0,98
0,48 0,8470 0,0071 0,91
0,30 0,4620 0,0075 0,94
0,40 0,3070 0,0110 0,97
Y-TZP10
0,50 0,1900 0,0089 0,98
0,80 0,4950 0,0080 0,97
0,30 2,4510 0,0231 0,94
Y-TZP20 0,50 0,0923 0,0105 0,99
0,60 0,1548 0,0120 0,98
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Figura 4.8. Curvas de esfuerzo de corte vs. velocidad de deformacién de suspensiones 35 % v/v de: (a) Y-TZP, (b) Y-
TZP5, (c) Y-TZP10y (d) Y-TZP20 a pH ~ 9, para distintas concentraciones de solucion de PANH,. Los puntos
representan los valores experimentales obtenidos y las curvas lineales representan las modelizaciones realizadas
con la ecuacion de Casson sobre los puntos de la curva ascendente.

Las curvas de flujo de esfuerzo de corte versus velocidad de deformacidn de las suspensiones 35
% v/v AY-TZP, AY-TZP5 y AY-TZP10 (fig. 4.9) se ajustaron adecuadamente al modelo de Ostwald-de
Waele, conocido como el modelo de ley de potencia, cuya ecuacion tiene la forma:

T = kym (4.2)

El significado de T yy se menciond anteriormente, k (Pa.s™) es el indice de consistencia y n
(adimensional) es el indice de comportamiento de flujo. La constante k es proporcional a la viscosidad y
la constante n, cuyo valor es < 1 para un comportamiento de flujo pseudoplastico, indica el grado de
pseudoplasticidad de la suspensién. En la tabla 4.2 se presentan los valores de los parametros k y n del
modelo de ley de potencia, para las suspensiones de AY-TZP y AY-TZP-64S a pH ~ 9 con varias
concentraciones de solucién de PANH,. Los valores de R’ de todas las suspensiones analizadas se
encontraron en el rango 0,98-1, demostrando la excelente correlacion con el modelo de ley de potencia.
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Tabla 4.2. Pardmetros reoldgicos del modelo de Ostwald-de Waele de suspensiones 35 % v/v Y-TZP con distintos
contenidos de 64S a pH ~ 9.

Contenido de Parametros del modelo
Composicion .
dispersante (%p/p) k (Pa.s?) a R
0,51 6,05144 0,25714 0,9967
0,63 4,15260 0,27785  0,99513
AY-TZP
0,88 3,08539 0,29853  0,99296
1,02 5,23850 0,22600  0,99229
1,16 4,97673 0,27903  0,99602
1,26 3,18595 0,31558  0,99768
AY-TZP5
1,35 4,24816 0,28962  0,99667
1,45 3,55088 0,31205 0,9900
1,18 5,188 0,24 0,9927
1,28 6,404 0,2129 0,9943
AY-TZP10
1,38 3,482 0,3021 0,9891
1,47 1,361 0,4975 0,9985
35 35
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Figura 4.9. Curvas de flujo de esfuerzo de corte vs. velocidad de deformacion de suspensiones 35 % v/v de: (a) AY-
TZP, (b) AYTZP5 y (c) AY-TZP10 a pH ~ 9, para distintas concentraciones de solucion de PANH,. Los puntos
representan los valores experimentales obtenidos y las curvas lineales representan las modelizaciones realizadas
con la ecuacion de Ostwald-de Waele sobre los puntos de la curva ascendente.
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Los valores de 1, y n, de las suspensiones de Y-TZP se incrementaron para una concentracion
de PANH, superior a 0,2 (tabla 4.1), indicando que se obtuvieron suspensiones débilmente floculadas. En
el estado débilmente floculado, las particulas se agregan formando grupos aislados (fléculos) en
suspension, en fracciones en volumen inferiores al punto de gelificacion. Las suspensiones de Y-TZP se
estabilizaron con la adicién de 0,2 % p/p PANH,, alcanzando un estado disperso en el cual las particulas
dentro de la suspension se repelen entre si cuando estdn prdoximas. El mismo comportamiento se
observd en las suspensiones de AY-TZP con 0,51 % p/p PANH,, las cuales exhibieron valores altos de
viscosidad y en consecuencia del pardmetro k del modelo de ley de potencia (tabla 4.2). Los valores
minimos de viscosidad y de k en las suspensiones de AY-TZP se obtuvieron con la adiciéon de una
concentracién de PANH, de 0,88 % p/p. Se mididé un valor maximo del parametro n en las suspensiones
de AY-TZP y AY-TZP-64S en sus estados de dispersiéon dptimos. El aumento de n se atribuyd a la
reduccion del grado de pseudoplasticidad de las suspensiones.

Como se describid en el capitulo 2, el polielectrolito PANH, se adsorbe en la interfase sdlido-
liguido e imparte fuerzas repulsivas entre las particulas por mecanismos electrostaticos y estéricos. La
combinacidn de las fuerzas electrostaticas y estéricas, proporcionada por el polielectrolito adsorbido, se
denomina estabilizacién electrostérica. El grado de disociacién de PANH, se incrementa con el aumento
del pH y alcanza un valor cercano a 1 a pH 9 [6,7]. Las especies anidnicas generadas (RCOO’) en solucion
se adsorben en la superficie de ZrO, incrementando la densidad de carga superficial neta (estabilizacion
electrostdtica). Ademas, el polielectrolito adsorbido adquiere una conformacidon extendida en la
interfase sélido-liquido, produciendo una interaccion estérica [8].

En la tabla 4.3 se presentan los contenidos de solucion de PANH, dptimo para estabilizar las
suspensiones con las distintas composiciones estudiadas con 35 % v/v de sélidos, respectivamente.

Tabla 4.3. Contenido de solucion de PANH, éptimo para suspensiones 35 % v/v con distintas composiciones.
Contenido de solucidon de PANH,
6ptimo (% p/p)

Composicidn

Y-TzP 0,20
Y-TZP5 0,38
Y-TZP10 0,40
Y-TZP20 0,50
AY-TZP 0,88
AY-TZP5 1,26
AY-TZP10 1,47

Las curvas de flujo de las figuras 4.8 y 4.9 determinaron la concentraciéon de PANH, 6ptima de las
distintas suspensiones 35 % p/p a pH 9. Una vez establecida dicha concentracién, se midieron las curvas
de potencial zeta de todas las suspensiones 35 % v/v estabilizadas (con la concentracién de PANH,
Optimo) y se presentaron en la figura 4.10. Las curvas de potencial zeta de Y-TZP y AY-TZP con 0,2 % p/p
PANH, y 0,8 % p/p PANH,, respectivamente, (concentracién éptima) indicaron que la adsorcion del
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polielectrolito desvio el pH de Y-TZP desde 2,5 a un valor < 2 y aquel de AY-TZP desde 6,5 a 3,1 (figs. 4.5
y 4.10). La adsorcién del polielectrolito anidnico sobre las particulas de Y-TZP y AY-TZP incrementd sus
cargas superficiales negativas para valores de pH superiores a 2 y 6,5, respectivamente. En este sentido,
la adicién de PANH, incrementd la magnitud del potencial zeta negativo del polvo de Y-TZP a pH 9 desde
-41 mV para 0 % p/p PANH, a -62 mV para 0,2 % p/p. El mismo comportamiento se observé para AY-TZP,
cuyos valores de potencial zeta negativo a pH 9 aumentaron desde -29 mV para 0 % p/p PANH; a -47 mV
para 0,88 % p/p PANH,. En la figura 4.10 también se incluyen las curvas de potencial zeta versus pH de
suspensiones Y-TZP-64S y AY-TZP-64S con la concentracién dptima de solucion de PANH,. Los valores del
potencial zeta negativo de ambos polvos de zirconia a pH 9 decrecieron con el incremento del contenido
de 64S.

La magnitud de las fuerzas interparticulares a pH 9 dependié de la cantidad de PANH, adsorbida
sobre las particulas. En el caso de AY-TZP con 0,51 % p/p, se acepta generalmente [4,5] que la adsorcion
incompleta del polielectrolito decrece la repulsién electrostatica entre las particulas favoreciendo su
floculacion. Los fléculos (particulas primarias que permanecen unidas por atracciones electrostaticas
[4,5]) incrementaron la resistencia de las suspensiones al flujo e inmovilizaron algo de liquido disponible
para el flujo, generando suspensiones con valores altos de viscosidad. La adicion de 0,88 % p/p PANH, a
AY-TZP produjo una suspension estable (fig. 4.7) con fuerzas repulsivas electrostéricas dominantes
debido a la maxima adsorcidon del polielectrolito. La viscosidad de la suspensiéon de AY-TZP se
incremento con el agregado de 1,02 % p/p PANH, debido a un exceso de polimero en soluciéon. Como se
describié en el capitulo 1 (seccidén 1.2.2.) el aumento de la fuerza idnica por exceso de polimero en
solucion decrece el potencial electrostatico de las particulas, y, en consecuencia, las interacciones
repulsivas entre ellas. Un comportamiento similar se observd para las suspensiones de Y-TZP luego de la
adicion de una concentracion de PANH, > 0,2 % p/p (fig. 4.6). Los valores altos de viscosidad y de k de las
suspensiones de AY-TZP5 con 1,16 % p/p PANH, indicaron que la suspension se encontré en un estado
altamente floculado. La adicidn de contenidos de PANH, mayores que 1,16 % p/p redujo los valores de
viscosidad y de k, los cuales alcanzaron sus valores minimos (dispersidn éptima) para 1,26 % p/p PANH,
(fig. 4.7 y tabla 4.2).
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Figura 4.10. Potencia zeta versus pH de distintas suspensiones: (a) Y-TZP-64S, (b) AY-TZP-64S, con el contenido
Optimo de solucion de PANH, éptimo.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 108



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

La concentracién de PANH, necesaria para estabilizar la suspensiéon de AY-TZP10 (valores
minimos de viscosidad y k) fue de 1,47 % p/p; dicho valor fue mayor que el determinado para AY-TZP y
AY-TZP5. Por otro lado, las suspensiones de Y-TZP5 estuvieron floculadas con valores altos de 1, y n, para
concentraciones de PANH, superiores a 0,38 % p/p (estado disperso). Igual que lo encontrado para las
suspensiones de AY-TZP-64S, la cantidad de PANH, éptima para estabilizar las suspensiones de Y-TZP-
64S se incrementé con el contenido de 64S.

La concentraciéon de solucion de PANH, éptima de las suspensiones 35 % v/v se modifico
levemente al aumentar la concentracidén de sélidos hasta 43 % v/v y 40 % v/v en Y-TZP y AY-TZP,
respectivamente.

Tabla 4.4. Contenido de solucidon de PANH, 6ptimo para suspensiones 43 % v/v Y-TZP y 40 % v/v AY-TZP con distintas
composiciones.

Composicidn Contenido 6ptimo de PANH, (% p/p)
Y-TZP 0,20
Y-TZP5 0,38
Y-TZP10 0,43
Y-TZP20 0,45
AY-TZP 0,82
AY-TZP5 1,16
AY-TZP10 1,28

Las propiedades reoldgicas de las suspensiones acuosas concentradas suelen ser dependientes
del tiempo. Se denomina tixotropia a la propiedad que exhiben suspensiones pseudoplasticas con
cambios de la viscosidad dependientes del tiempo [9,10]. La viscosidad de las suspensiones decrecid con
el tiempo del esfuerzo aplicado debido a la ruptura progresiva de la estructura de la suspension, para
luego recuperar su viscosidad original cuando el flujo cesa (reposo). El proceso de restauracion de la
viscosidad en reposo se atribuye a la reconstruccion de la estructura por el movimiento Browniano de
las particulas. Se denomina area de histéresis al area encerrada entre las curvas de flujo superior e
inferior de esfuerzo de corte versus velocidad de deformacion. El grado de tixotropia de una suspensién
se relaciona con la magnitud del drea de histéresis, cuando mayor es el area de histéresis mas fuertes
son las propiedades tixotrdpicas de la suspension. En la figura 4.11 se grafica el drea de histéresis de las
suspensiones 35 % v/v Y-TZP-64S y AY-TZP-64S en funcion de la concentracion de solucién de PANH,. En
las suspensiones AY-TZP-64S, el esfuerzo de corte medido y por lo tanto la viscosidad decrecidé con el
tiempo a una velocidad de deformacion constante (fig. 4.7). Las suspensiones con las distintas
composiciones floculadas tuvieron un comportamiento tixotropico marcado, mientras que las
suspensiones dispersas con la concentracion de solucion de PANH, dptima tuvieron los valores minimos
del 4rea de histéresis (fig. 4.11). Opuestamente a lo observado para AY-TZP-64S, las suspensiones 35 %
v/v Y-TZP-64S con las distintas concentraciones de solucion de PANH, no mostraron propiedades
tixotropicas (fig. 4.11).
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Figura 4.11. Area de histéresis versus contenido de solucién de PANH, de suspensiones 35 % v/v: (a) Y-TZP-64S, (b)
AY-TZP-64S.
4.2.1.2.  Influencia de la concentracién de sélidos en las propiedades reoldgicas

Las figuras 4.12a y 4.12b muestran la variacién del pH con la concentracion de sélidos durante el
procesamiento coloidal de las suspensiones 35 % v/v Y-TZP-64S y AY-TZP-64S con el contenido de
solucién de PANH, 6ptimo, respectivamente. La adicion de 1,19 g/ml de AY-TZP a la solucidn acuosa (fig.
4.12b) incrementd el pH desde 7,25 hasta 8,38. Se observd un incremento mayor en el pH a valores de
8.90 y 9.32 luego de la incorporacién de 0,72 g/ml de AY-TZP5 y de 0,76 g/ml de AY-TZP10,
respectivamente. Cuando se adicionaron mayores contenidos de sélidos que los mencionados para cada
composicidon no se detectaron cambios significativos en los valores de pH, manteniéndose el mismo
hasta completar la adicion total de sélidos correspondiente a una concentracion de 35 % v/v.

@ v v v—v (b) A A—A
S — A A A, A
9,0 Y A—cA—(c—A—4 | 9,0 1 / o 6—0—05 o0
. / ///O//
O//Hll/. .\. . 4’4’}
8,5 8,5 P —
| == _—
/
& 80 580 /
—u—Y-TZP
71 —o—Y-TZP5 75 —=— AY-TZP
—A—Y-TZP10 —o— AY-TZP5
—v—Y-TZP20 —A— AY-TZP10
7;0 T T T T T T T T T 7,0 T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentracion de sdlidos (gr/ml) Concentracion de solidos (gr/ml)

Figura 4.12. Variacion de pH con la concentracion de sélidos durante el procesamiento coloidal de las suspensiones
35 % v/v de (a) Y-TZP-64S y (b) AY-TZP-64S, con la concentracion de solucion de PANH, 6ptima.
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En el caso de las suspensiones 35 % v/v Y-TZP-64S (fig. 12a), |la adicién de 0,5 g/ml de Y-TZP10 vy
Y-TZP20 incrementd el pH de la solucién acuosa desde 7,3 hasta 8,8 y 8,9, respectivamente. Para una
concentracién de sdélidos >0,5 g/ml no se observé un cambio apreciable en el pH, el cual alcanzé un valor
de 9,0 y 9,1 para Y-TZP10 y Y-TZP20, respectivamente. En ambos polvos, Y-TZP-64S y AY-TZP-64S, se
observd un incremento de pH mas pronunciado al aumentar el contenido de vidrio 64S. Se midieron
curvas de pH versus concentracion de sdlidos similares para las suspensiones 43 % v/v Y-TZP-64S y 40 %
v/v AY-TZP-64S.

En la figura 4.13 se presentan las curvas de viscosidad en funcién de la velocidad de deformacién
para las suspensiones 35y 43 % v/v Y-TZP-64S estabilizadas a pH 9. Las curvas correspondientes a las
suspensiones 35 y 40 % v/v AY-TZP-64S se muestran en la figura 4.14. El efecto del contenido de 64S en
el pardmetro reolégico 1, de las suspensiones Y-TZP-64S se grafica en la figura 4.15a, para las dos
concentraciones de solidos estudiadas. De la misma manera, se presenta en la figura 4.15b el efecto del
contenido de 64S en el parametro reoldgico k de las curvas de flujo superiores, para las suspensiones
AY-TZP-64S con los distintos contenidos de sdlidos. Se observé un incremento marcado de la viscosidad
de las suspensiones con distinto contenido de 64S y de los pardmetros reoldgicos 1, y k (fig. 4.15) al
aumentar la concentracién de sélidos (figs. 4.13 y 4.14).
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Figura 4.13. Viscosidad de las suspensiones (a) 35 % v/vy (b) 43 % v/v Y-TZP-64S estabilizadas a pH 9.
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3,0
(8) —e— Suspensiones 35 % viv 114 (b) —e— Suspensiones 35 % v/v
—o— Suspensiones 43 % v/v —o— Suspensiones 40 % viv
2,5 10 _©
94 o— - -
2,0 1 T
—~ 84
— ‘n
Q_Gi 1,5 1 g 7
<10 £ 97
) < ]
0,5 44
e
34 o—
Oyo T T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10
Contenido de 64S (% v/v) Contenido de 64S (% v/v)

Figura 4.15. (a) Parametro 1, de las suspensiones Y-TZP-64S, (b) pardmetro k de las suspensiones AY-TZP-64S versus
contenido de64S.

Se obtuvieron suspensiones 35 % v/v AY-TZP-64S bien dispersas, las cuales tuvieron valores
bajos de viscosidad y de k; dichos valores fueron similares al variar el contenido de 64S de las
suspensiones (figs. 4.14 y 4.15b). Es decir, la incorporacion de 64S a AY-TZP no tuvo un efecto apreciable
en el comportamiento reoldgico de las suspensiones 35 % v/v estabilizadas con PANH,. Se encontré un
comportamiento diferente para las suspensiones 40 % v/v AY-TZP-64S; las curvas de viscosidad y de k
(figs. 4.14 y 4.15b) presentaron valores minimos para las suspensiones AY-TZP5.

Las suspensiones 35 % v/v Y-TZP-64S exhibieron un leve incremento de t, al aumentar el
contenido de 64S (fig. 4.15a). El incremento de la concentraciéon de sélidos de la suspensién de 35 a 43
% v/v produjo un aumento significativo de 1, con el agregado de 64S (pendiente mayor de las rectas de
T, versus contenido de 64S). Las diferencias en los valores de 1, y entre las suspensiones Y-TZP-64S con
contenidos crecientes de 64S fueron mas pronunciadas al aumentar la concentracién de sélidos (fig.
4.15a). En las suspensiones 35 % v/v el valor de 1, aumenté desde 0,02 para Y-TZP hasta 0,28 para Y-
TZP20, mientras que en las suspensiones 43 % v/v 1, se incrementd desde 0,08 hasta 2,4 para las mismas
composiciones.
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La figura 4.16 muestra el area de histéresis en funcion del contenido de 64S para las
suspensiones estabilizadas con distinta fraccién en volumen de sélidos. El area de histéresis de las
suspensiones 35 % v/v AY-TZP (4.16b) se mantuvo constante luego del agregado de 5 % v/v 64S, luego
decrecid con la incorporacién de 10 % v/v 64S. Por el contrario, el drea de histéresis de la suspension 40
% v/v AY-TZP se redujo con la adicion de 5 % v/v 64S. En general, el agregado de particulas de 64S a AY-
TZP produjo suspensiones que exhiben un comportamiento tixotrédpico menos pronunciado, es decir
suspensiones menos propensas a efectos de viscosidad dependientes del tiempo. Las suspensiones 43 %
v/v de Y-TZP-64S exhibieron un area de histéresis despreciable.
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Figura 4.16. Area de histéresis en funcién del contenido de 64S para suspensiones (a) Y-TZP-64S y (b) AY-TZP-64S,
con distinta fraccién en volumen de sélidos.

4.2.2. Densidad en verde de las piezas conformadas

Como se describid en el capitulo 3, las suspensiones 43 % v/v Y-TZP-64S y 40 % v/v AY-TZP-64S
estabilizadas con la concentracidn de solucién de PANH, éptima se conformaron por colada en moldes
de yeso. En la tabla 4.5 se presenta la densidad en verde de las piezas coladas para las muestras con
distinta composicién. La densidad en verde se expresé como porcentaje de la densidad tedrica, la cual
se calculé considerando el valor de densidad tedrica de zirconia dado por el fabricante (6,05 g/cm?) y el
valor de densidad medido experimentalmente del vidrio 64S (2,70 g/cm3).

Tabla 4.5. Densidad en verde de las piezas coladas para las muestras con distinta composicion.

_ Densidad en verde (% _ Densidad en verde (%
Composicion . . Composicion . .
densidad tedrica) densidad tedrica)
Y-TZP 59+6 AY-TZP 58+3
Y-TZP5 575 AY-TZP5 57+3
Y-TZP10 55+7 AY-TZP10 53+3
Y-TZP20 555
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La densidad en verde de las piezas de Y-TZP y AY-TZP tuvo un valor similar de ~ 59 %y ~ 58 %
de la densidad tedrica, respectivamente. La incorporacién de 64S a ambos polvos de zirconia decrecié
levemente los valores de densidad. Cabe destacar que las densidades en verde de las muestras AY-TZP-
64S fueron levemente inferiores a aquellas de las muestras Y-TZP-64S con igual composicidn, debido a
los valores mas altos de viscosidad de las suspensiones AY-TZP-64S. Sin embargo, los empaquetamientos
en verde de todas las muestras fueron suficientemente densos para su posterior densificaciéon por
sinterizacion.

4.3. Discusién

4.3.1. Influencia del contenido de 64S en la adsorcién de PANH, y en el comportamiento reolégico
de las suspensiones de Y-TZP y AY-TZP

La concentracion de PANH, 6ptima, aquella que produjo suspensiones 35 % v/v con los valores
de viscosidad minimos, se incrementé gradualmente con la incorporacién de 64S a los polvos de ZrO,. La
concentracidon de PANH, éptima aumentd desde 0,2 % p/p para Y-TZP hasta 0,5 % p/p para Y-TZP20. En
las suspensiones de AY-TZP-64S, la concentracién de PANH, dptima para AY-TZP5 y AY-TZP10 fue 43 y 67
% mayor, respectivamente, respecto a AY-TZP.

Los resultados de pH versus concentracion de solido durante el procesamiento coloidal de las
suspensiones 35 % v/v (fig. 4.12) indicaron que la adicidn de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a la solucién acuosa
incremento el pH de la suspensidn respecto a los correspondientes polvos de zirconia. La inmersidn de
64S en agua produce un intercambio rapido de cationes Ca™ con H* de la solucién, creando enlaces
silanol (Si-OH) sobre la superficie del vidrio y aumentando la concentracién de OH’, segun la siguiente
reaccion:

Si—0"M*+H,0 > Si—OH+M"+0H" (4.3)

donde el ién metalico (M*) es Ca** para el vidrio 64S. De acuerdo a la ecuacién 4.3, el pH de la solucién
se incrementd debido a la toma de H* por parte del vidrio 64S con la consecuente liberacién de OH a la
solucion. Numerosos Oxidos ceramicos que contienen cationes en su estructura cristalina poseen un
comportamiento de disolucién similar al vidrio 64S estudiado. Sakar y colaboradores [11] investigaron la
disolucién de los iones Mg*y Pb** presentes en el polvo de niobiato de magnesio en funcién del pH; sus
resultados demostraron que la cantidad de cationes liberados desde la superficie del polvo decrecid
cuando el pH de la solucién se incrementd. Los resultados de esta tesis presentados en la figura 4.12
concuerdan con los publicados por Sakar, ya que la disolucion del vidrio 64S presente en los polvos
decrecio con el incremento de la concentracién de sélido debido al aumento del pH de la suspension. Se
detectd un incremento de pH mas pronunciado al aumentar el contenido de 64S en los polvos. El
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contenido creciente de 64S en los polvos incrementd el pH de la suspension y produjo un aumento de la
concentracién de iones Ca** liberados y por lo tanto de la fuerza idnica de la suspension.

Los resultados de las curvas de potencial zeta versus pH de los polvos de Y-TZP, AY-TZP y 64S
(fig. 4.5) revelaron que los tres polvos tuvieron valores de potencial zeta entre -20 mV y -40 mV a pH 9.
El comportamiento de adsorcion del polielectrolito aniénico depende de la interaccién electrostatica
entre el polielectrolito y la superficie del sélido. A pesar de la interaccién no favorable entre las
superficies de los polvos y el polielectrolito por tener cargas de igual signo, la adsorcidn ocurre por
interacciones quimicas y se pudo comprobar en las curvas de potencial zeta (fig. 4.10). La densidad de
carga negativa similar sobre la superficie de los polvos con contenido variable de 64S a pH 9 se esperaria
gue no afecte el comportamiento de adsorcién del polielectrolito anidnico. Sin embargo, la adsorcidn de
polielectrolitos es muy sensible a la fuerza iénica de las suspensiones [12,13]. Gulberg-Petersen y
colaboradores [8] estudiaron el efecto de la fuerza idnica en la cinética de adsorcién de acido poliacrilico
(PAA) sobre zirconia. Sus resultados demostraron que el aumento de la fuerza idnica debido a la
presencia de cationes en la suspensién favorecid la adsorcién del polielectrolito anidnico. El efecto de
cationes di y trivalentes en el comportamiento de adsorcién de polielectrolitos anidnicos, y en las
fuerzas interparticulares en suspensiones estabilizadas con polielectrolitos, se ha investigado
extensivamente en la literatura [12-15]. Algunos autores [14,16] demostraron que los cationes
divalentes pueden interactuar con los grupos funcionales carboxilato (RCOQO’) del polielectrolito (PANH,)
dando lugar a la formacidon de complejos quimicos. Por ejemplo, en suspensiones de BaTiO;
estabilizadas con PAA los iones Ba** liberados en la interfase sélido-liquido durante el procesamiento
coloidal forman complejos quimicos con PAA en la capa de poliacrilato adsorbida. La complejacién
incrementa la afinidad entre la superficie del polvo y el polimero y por lo tanto la adsorcion del mismo
[16]. Vermohen y colaboradores [12] investigaron el comportamiento de adsorcién de acido poliacrilico
sobre la superficie de un éxido en presencia de iones Ca**en la solucién, demostrando que la adicién de
Ca*?incrementd notoriamente el valor del plateau de la isoterma de adsorcién. En otro trabajo realizado
por Sakar y colaboradores [11], se estudié el efecto de la adicion de MgCl, en el mecanismo de adsorcidn
de PAA sobre los polvos de niobiato de magnesio. Sus resultados revelaron que la incorporacién de Mg*?
a la solucion incrementd 2,6 veces la adsorcion de PAA, la adsorcion favorecida se relacioné con la
formacion de complejos entre los iones Mgy PAA. En la presente tesis, la adsorciéon mayor de PANH,
sobre la superficie de los polvos de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S relativa a Y-TZP y AY-TZP, respectivamente,
se atribuyd a la formacién de complejos quimicos entre Ca*y grupos RCOO™ del polielectrolito en la capa
de polimero adsorbida.

De acuerdo con lo expuesto, el incremento de la concentracién de 64S en los polvos y por lo
tanto de los iones Ca** en la suspensién aumentd la adsorcidén de PANH, en las suspensiones con distinto
contenido de soélidos. Los resultados presentados en las figuras 4.14 y 4.15b indicaron que el contenido
variable de 64S en los polvos de AY-TZP-64S no afecté significativamente el comportamiento reolégico
de las suspensiones 35 % v/v estabilizadas con PANH,. Se observé un comportamiento distinto en las
suspensiones 40 % v/v AY-TZP-64S, las cuales exhibieron valores minimos de la viscosidad y de k para 5
% v/v 64S (figs. 4.14 y 4.15b). El incremento de la concentracidn de sélidos desde 35 hasta 40 % v/v
aproximé a las particulas reduciendo la distancia de separacidn entre ellas. Las fuerzas interparticula en
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las suspensiones concentradas suelen ser muy sensibles a la fuerza idnica de la suspensién [17,18]. Para
analizar el efecto de la fuerza idnica en las fuerzas que existen entre las particulas en las suspensiones
estabilizadas con polielectrolitos, debemos recordar (capitulo 2) que el polielectrolito adsorbido en la
interfase sélido-liquido imparte fuerzas repulsivas entre las particulas por mecanismos electrostaticos y
estéricos. Bell y colaboradores [16] estudiaron el procesamiento coloidal de suspensiones de BaTiO;
estabilizadas con PAA, demostrando la formacién de complejos quimicos entre Ba**y PAA en la capa de
poliacrilato adsorbida. Las capas superficiales de PAA entrelazadas con Ba*? aumentaron la resistencia a
la compresién del polimero, impidiendo su colapso y manteniendo una capa estérica. Es decir, la
presencia de cationes divalentes como es el caso de los iones Ca™, en esta tesis, disminuyd la
compresibilidad de la capa de polielectrolito adsorbida dando lugar a cadenas de polimero extendidas
en la solucién. Por otro lado, la formacién de complejos entre Ca** y PANH, o PAA en la capa adsorbida
reduce la carga electrostatica del polimero y afecta las fuerzas repulsivas entre las cadenas de
polielectrolito. Se puede concluir que la formacion de complejos entre el PANH, adsorbido y los cationes
Ca*® produce dos efectos: 1) reduce el componente electrostitico de la interaccién repulsiva; 2)
aumenta el espesor de la capa adsorbida y en consecuencia la repulsion estérica. El estado de dispersion
de una suspensién de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S estabilizada con PANH, dependera de la magnitud relativa
de cada contribucion, electrostatica y estérica.

Como se discutié previamente, se liberaron mayores cantidades de Ca™ de la superficie del
vidrio al aumentar el contenido de 64S en las suspensiones de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S, incrementando
la adsorcidn de PANH, y en consecuencia el espesor de la capa adsorbida. Si analizamos las suspensiones
AY-TZP-64S estabilizadas con PANH,;, para AY-TZP la adsorcién baja del polimero generd capas
adsorbidas delgadas con una densidad de carga superficial neta alta, las cuales incrementaron la
magnitud de las interacciones electrostaticas entre las particulas. Por otro lado, en las suspensiones AY-
TZP10 estabilizadas la mayor liberacién relativa de Ca* a la suspensién produjo capas adsorbidas
gruesas que incrementaron la contribucion estérica, pero disminuyeron el potencial zeta negativo del
polvo con PANH, adsorbido. Las suspensiones 40 % v/v AY-TZP5 exhibieron una situacion intermedia
entre una interaccién electrostatica alta (para AY-TZP) y una interaccién estérica alta (para AY-TZP10) y
presentaron los valores minimos de viscosidad y de k (figs. 4.14 y 4.15b).

La adsorcion de PANH, en las suspensiones Y-TZP-64S fue significativamente inferior a la
observada en las suspensiones correspondientes AY-TZP-64S, dicho comportamiento se discutird en la
proxima seccién. Por lo tanto, en las suspensiones Y-TZP-64S la contribucidn estérica a la repulsién inter
particular fue relativamente baja en comparacién con la repulsion electrostatica. En este contexto, la
magnitud de la repulsidon electrostatica entre las particulas, determinada por la carga superficial
negativa neta de las particulas con PANH, adsorbido controlé las interacciones repulsivas entre ellas. Los
resultados presentados en las figs. 4.13 y 4.15a mostraron que una adicion mayor de 64S a Y-TZP
decrecid la interaccidon electrostatica entre las particulas, dando lugar a suspensiones con valores
mayores del parametro 1, y de la viscosidad. Claramente en las suspensiones Y-TZP-64S, las
interacciones electrostaticas repulsivas entre las particulas decrecieron con el aumento del contenido de
64S.
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Los resultados del drea de histéresis de suspensiones estabilizadas versus contenido de 64S (fig.
4.16) indicaron que el drea de histéresis de las suspensiones 40 % v/v AY-TZP se redujo luego de la
adicion de vidrio. El gradiente de velocidad aplicado a las suspensiones estables (sin formacion de
agregados) a velocidades de deformacidn altas induce una orientacién de la estructura de las particulas
en la suspensidn [19]. En esta orientacidn las particulas se mueven con mayor libertad que a velocidades
de deformacidn bajas, por lo cual se logra una disminucién de la viscosidad. Cuando se aplica a la
suspension velocidades de deformacién suficientemente altas, se produce una estructura constituida
por capas de particulas separadas por capas de liquido claras; en esta condicién la viscosidad adquiere
su valor minimo. La estructura de capas inducida por el flujo desaparece gradualmente cuando la
velocidad de deformacion disminuye y la suspensidn recupera paulatinamente su viscosidad original en
reposo. El proceso de restauracion de la viscosidad en reposo se atribuye a la reconstruccion de la
estructura por el movimiento Browniano de las particulas. El mismo se caracteriza por un estado
desordenado en el cual las particulas estdn en movimiento constante y las fuerzas Brownianas
predominan sobre las fuerzas viscosas. Las fuerzas Brownianas adquieren importancia cuando las
particulas tienen tamafios submicrénicos como es el caso de las particulas de AY-TZP.

Algunos autores [20,21] relacionaron el comportamiento tixotrépico de las suspensiones con la
diferencia en las velocidades de desarreglo de las particulas bajo esfuerzo de deformacién y de arreglo
de las mismas cuando el esfuerzo se libera. El comportamiento tixotropico marcado de las suspensiones
43 % v/v Y-TZP y 40 % v/v AY-TZP sugirio que la ruptura de la estructura de la suspension a velocidades
de deformacién altas ocurrié a una velocidad mayor que la reconstrucciéon de la estructura. En las
suspensiones de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S, el vidrio 64S con un tamafio de particula superior respecto a la
zirconia afectdé el movimiento Browniano de las particulas de zirconia y favorecio la reconstruccion de la
estructura de la suspensidn cuando se libera el esfuerzo de deformacion. Por lo tanto, la adicidn de 64S
a Y-TZP y a AY-TZP produjo suspensiones menos propensas a cambios de la viscosidad dependientes del
tiempo, exhibiendo una reduccién del area de histéresis en las curvas de flujo. El drea de histéresis de
las suspensiones AY-TZP-64S disminuyd cuando la concentracién de 64S fue de 10 y 5 % v/v para las
suspensiones 35 y 40 % v/v, respectivamente. La reduccion del drea de histéresis en las suspensiones 43
% v/v Y-TZP-64S se produjo para contenidos de 64S superiores a 5 % v/v. La distancia promedio entre las
particulas decrecié con el aumento de la concentracidn de sdlidos, y el movimiento Browniano de las
particulas de zirconia se obstaculizé por contenidos menores de particulas de 64S.

Un incremento en la concentracion de sélido obstaculiza el libre movimiento de las particulas
incrementando la resistencia de la suspension a fluir, por lo que se requieren valores de esfuerzo
superiores para que la suspension fluya bajo deformacidn. La ecuacion de Krieger-Dougherty describe la
dependencia entre la viscosidad y la fraccion en volumen de sélidos:

)_K(pmax

Nret = (1 e (4.4)

Pmax

donde 1. =1/ 1, es la viscosidad relativa de la suspensidn, siendo 71 y 7 las viscosidades de la
suspension y de la fase liquida, respectivamente, y k = 2,5 para esferas monodispersas. A medida que se
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anaden mas particulas a la suspension, llega un momento en que las suspensiones se “atascan” debido a
un contacto tridimensional continuo entre las particulas a través de la suspension, imposibilitando el
flujo de la misma. Cuando se alcanza esta concentracion de sélidos denominada fraccion de
empaquetamiento maxima (¢@.) la viscosidad de la suspensién tiende al infinito. ¢,,.x toma valores
entre 0,60 y 0,64 para sistemas de esferas monomodales (esferas de igual tamafio).

4.3.2. Influencia de la naturaleza del polvo de zirconia en la adsorcion de PANH,, y en el
comportamiento reoldgico de las suspensiones estabilizadas con distintas composiciones.

El PANH, se disocia de acuerdo con la siguiente reaccion:
RCOONH, - RCOO~ + NH} (4.5)

El grado de disociacion (a) del PANH, se incrementa con el aumento del pH; a > 1 a valores de
pH = 8,5, generando especies anidnicas o grupos carboxilato en solucién que adoptan una conformacion
de cola abierta o extendida debido a la repulsidon entre segmentos del polielectrolito aniénico. Estas
especies con carga negativa alta se adsorben sobre la superficie del sélido formando una capa
extendida, desde el sélido hacia la solucién, de densidad baja y espesor grande. La adsorcién del
polielectrolito cargado sobre la superficie de un sélido incrementa la densidad de carga superficial neta.

El comportamiento de adsorcién de PANH, sobre la superficie de los polvos de zirconia depende
de la interaccidn electrostatica entre el polielectrolito anidnico y la superficie del sélido. Las curvas de
potencial zeta versus pH (fig. 4.5) mostraron que a pH 9 ambos polvos de zirconia, Y-TZP y AY-TZP,
tuvieron carga superficial negativa. Si bien el polielectrolito y la superficie del sélido tuvieron cargas
similares, los resultados presentados en la figs. 4.5 y 4.10 mostraron que el PANH, se adsorbid
efectivamente sobre la superficie de la zirconia.

Es posible correlacionar la cantidad de PANH, adsorbida sobre cada polvo de zirconia con la
magnitud de la carga superficial negativa. En este sentido, la adsorcién mayor de PANH, sobre AY-TZP a
pH 9 se atribuyd a la menor carga superficial negativa de dicho polvo (fig. 4.5). Otro factor que influyd
en la adsorcién del polimero fue la superficie especifica alta de AY-TZP (tabla 3.1) que aumento su
capacidad de adsorcion. Por el contrario, la interaccién electrostatica menos favorable entre los grupos
RCOO del defloculante y la superficie de Y-TZP junto con la menor superficie especifica de dicho polvo,
limitaron la adsorcidn del polielectrolito a valores bajos.

Como se explico en la seccidén anterior, la adsorcion del polielectrolito sobre ambos polvos de
zirconia se incrementd con el aumento del contenido de 64S. Este comportamiento se atribuyd a la
formacién de complejos quimicos en la capa de polimero adsorbida, entre los iones Ca* liberados a la
suspension y los grupos RCOO™ del polielectrolito. El incremento de la concentraciéon de 64S y por lo
tanto de los iones Ca* en la suspensién aumenté la adsorcién de PANH, sobre ambos polvos de zirconia.
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Las suspensiones 35y 40 % v/v AY-TZP-64S estabilizadas con PANH, a pH 9 exhibieron valores de
viscosidad notablemente superiores a los correspondientes a 35 y 43 % v/v Y-TZP-64S, en el rango
completo de velocidades de deformacidn. La magnitud del potencial zeta negativo de los polvos de
zirconia-64S con idéntica composicion y PANH, adsorbido (fig. 4.10) fue similar y suficientemente alta
como impartir estabilidad a las suspensiones. La mayor viscosidad de las suspensiones AY-TZP-64S se
explicard a continuacion, considerando el concepto de fraccién en volumen de particulas efectiva (@efec)
descripto en el capitulo 2. La fraccidn en volumen de sélidos calculada (¢) corresponde al contenido de
sélidos de la misma, sin considerar capas hidratadas o adsorbidas alrededor de las particulas.

De acuerdo con lo expuesto previamente, en las suspensiones AY-TZP-64S estabilizadas con
PANH, se adsorbieron capas gruesas de polimero sobre la superficie de las particulas, por lo que en
dichas suspensiones se debe hacer una distincién entre el tamafio de las particulas y su tamano efectivo.
El tamafio efectivo de las particulas se refiere al tamafio de interaccidn entre las particulas; es decir el
tamafio en el cual las particulas comienzan a sentir el efecto de las otras particulas. El tamano efectivo o
tamafio de interaccion (a;,;) estda dado por la suma del tamafo propio de las particulas (tamafio duro,
aquro) Y €l tamafio de capas hidratadas y/o adsorbidas alrededor de las particulas [22], tal como se
esquematiza en la fig. 4.18.

- alm >
Figura 4.18. Representacion
esquematica del tamafio
duro (aguro) ¥ del tamafio de
interaccion (aj,;) de una
qquro particula.

El tamafno efectivo de las particulas aumenta con el espesor de la capa adsorbida (J),
provocando un incremento en la fraccidn en volumen de sélido efectiva de la suspensién, de acuerdo
con la siguiente expresion:

Pefec = @ (1 + pd 2)3 (4.6)

donde p es la densidad del polvo y A es el area superficial especifica del polvo cerdmico. Segun la
ecuacién 4.6, @.r. se incrementa al aumentar el espesor de la capa adsorbida y el area superficial
especifica del polvo. En general, para un contenido dado de sdlidos, un aumento de @... de la
suspensidon produce un empaquetamiento menos eficiente de las particulas bajo la acciéon de la
gravedad [22], decreciendo la fraccion de empaquetamiento maxima (¢,.). Para confirmar esta
hipotesis, se midid @, para suspensiones 40 % v/v Y-TZP y AY-TZP estabilizadas con PANH, a pH 9,
utilizando la siguiente ecuacion:
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c

- - 4.7
=i (4.7)

Pmax =

donde C es la concentracidn en volumen de sélidos en la suspensidn, H; es la altura del sedimento sélido
y Hr es la altura total de la suspension. Se encontré un volumen de sedimento sélido mayor en las
suspensiones de AY-TZP respecto a las de Y-TZP. Los valores medidos de ¢,,,, para las suspensiones 40
% v/v Y-TZP y AY-TZP con la cantidad éptima de PANH,, fueron 55,8 y 48 % v/v, respectivamente. El valor
de @4, fue significativamente mads bajo para las suspensiones de AY-TZP con el mismo contenido de
solidos, confirmando la hipdtesis de un tamano efectivo de las particulas de AY-TZP mayor al
correspondiente a las particulas de Y-TZP. Dicho comportamiento se atribuyé a la presencia de capas
adsorbidas de polielectrolito de espesor mayor sobre la superficie de las particulas de AY-TZP. La
sustitucion de Y-TZP por AY-TZP en los polvos zirconia-64S incrementd la @ para un contenido de
sélidos dado (ec. 4.6), provocando un decrecimiento de ¢4, Y Un incremento abrupto en la viscosidad
de la suspension (ec. 4.4). El valor de la viscosidad es muy sensible a cambios en ., tal como lo
expresa la dependencia exponencial entre 17 y @, segun la ecuacion 4.4.

Cabe destacar que la viscosidad mayor de las suspensiones AY-TZP-64S disminuyd levemente la
densidad de las muestras coladas (tabla 4.5). Sin embargo, como se expresé en la seccion 4.2.2., los
empaquetamientos en verde de todas las muestras fueron suficientemente densos para su posterior
densificacidn por sinterizacion.

4.4. Conclusiones Parciales

e La concentracidn dptima de dispersante (PANH,), aquella que produjo suspensiones 35 % v/v
con los valores de viscosidad minimos, se incrementd gradualmente con la incorporacién de
64S a los polvos de ZrO,.

e La adicidén de 64S a Y-TZP y a AY-TZP incrementd la adsorcidon de PANH, en las suspensiones
con distinto contenido de sdlidos. Este comportamiento se atribuydé a la formacion de
complejos quimicos en la capa de polimero adsorbida, entre los iones Ca*’ liberados a la
suspension y los grupos RCOO™ del polielectrolito.

e La adsorcidon de PANH, sobre AY-TZP a pH 9 fue mayor que la correspondiente a Y-TZP. La
interaccion electrostatica mas favorable entre los grupos RCOO™ del dispersante y la superficie
de AY-TZP junto su superficie especifica incrementaron la adsorcién del polielectrolito.

e La magnitud de la repulsidn electrostatica entre las particulas en las suspensiones Y-TZP-64S
estuvo determinada por la carga superficial negativa neta de las particulas con PANH,
adsorbido. Las interacciones electrostaticas repulsivas entre las particulas decrecieron con el
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aumento del contenido de 6485, originando un aumento en la viscosidad de las suspensiones 35
y 43 % v/v.

e En las suspensiones AY-TZP-64S las interacciones electrostaticas y estéricas contribuyeron con
la repulsidon interparticular y por ende con la estabilizacion de las suspensiones.

e El contenido variable de 64S en los polvos de AY-TZP-64S no afectd la viscosidad y el
comportamiento reoldgico de las suspensiones 35 % v/v estabilizadas con PANH,. El
comportamiento fue diferente en las suspensiones 40 % v/v AY-TZP-64S, las cuales exhibieron
valores minimos de la viscosidad y de k para 5 % v/v 64S.

e La adicién de 64S a Y-TZP y a AY-TZP produjo suspensiones menos propensas a cambios de la
viscosidad dependientes del tiempo (tixotropia), exhibiendo una reduccidon del area de
histéresis de las curvas de flujo.

e Las suspensiones 35y 40 % v/v AY-TZP-64S estabilizadas con PANH, a pH 9 exhibieron valores
de viscosidad notablemente superiores a los correspondientes 35 y 43 % v/v Y-TZP-64S, en el
rango completo de velocidades de deformacién.

e Llas capas gruesas de polimero adsorbidas sobre la superficie de las particulas AY-TZP-64S
incrementaron el tamafio efectivo de las particulas y la fraccién en volumen de sdlido efectiva
de la suspensién, produciendo un empaquetamiento menos eficiente de las particulas bajo la
accion de la gravedad (@ ax)-

e La sustitucién de Y-TZP por AY-TZP en las suspensiones zirconia-64S redujo ., provocando
un incremento marcado en la viscosidad de las suspensiones.

e Las densidades en verde de las muestras AY-TZP-64S fueron levemente inferiores a aquellas de
las muestras Y-TZP-64S con igual composicién. Sin embargo, los empaquetamientos en verde
de todas las muestras fueron suficientemente densos para su posterior densificacion por
sinterizacion.
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Capitulo 5
Sinterizacion

Una vez conformadas las piezas en verde, se deben calcinar a la temperatura de sinterizacion
donde obtendrdn las caracteristicas microestructurales y mecanicas finales. El proceso de
sinterizaciéon controla la densidad, el tamafio de grano y la composicién quimica del material.
Durante este proceso de calentamiento, los polvos se transforman en cerdmicos densos que
obtendran su estructura y propiedades finales. Se llevara a cabo la sinterizacién de los compactos de
Y-TZP y AY-TZP con distintos contenidos de vidrio 64S en el rango de temperaturas 1100-1500 °C.

En este capitulo, se estudiara en primer lugar la evolucidn de las fases amorfas y cristalinas
durante el tratamiento térmico del vidrio 64S hasta 1500 °C. A continuacidn, se investigara el
comportamiento de sinterizacidn de los compactos de Y-TZP con distintos contenidos de 64S a dos
velocidades de calentamiento, a fin de determinar el efecto de la velocidad de calentamiento en la
retencion de la fase tetragonal de ZrO,. Se seleccionard el cerdmico con 10 % v/v de 64S para
investigar el efecto de la adicidn de 64S en la cinética de sinterizacidn de Y-TZP.

Se efectuard la caracterizacién microestructural de los ceramicos de Y-TZP y AY-TZP con
distintos contenidos de 64S a 1300-1500 °C. En particular, se analizara la influencia de la naturaleza del
polvo de ZrO, utilizado y del contenido variable de 64S en el particionamiento de fases de ZrO,, en c-
ZrO, y t-Zr0O,, y en la distribucién de tamafos de grano de la matriz de ZrO,.
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5.1. Tratamiento térmico del vidrio

Se realizé la curva de Analisis Térmico Diferencial (ATD) del vidrio 64S hasta 1450 °C para
observar las temperaturas a las cuales el vidrio presentd procesos de cristalizacidn. Dichos procesos se
vieron reflejados en la curva como picos exotérmicos. El andlisis cuantitativo de las fases desarrolladas
durante la calcinacién de 64S, en el rango de temperaturas estudiado, se efectud por DRX utilizando el
método de refinamiento de Rietveld. La calcinacién del vidrio 64S se realizé con un tiempo de
permanencia en cada temperatura de 2 horas. De esta manera se determinaron las temperaturas y las
fases asociadas a los procesos de cristalizacién.

La curva de ATD del polvo de vidrio (figura 5.1a), exhibid 2 picos exotérmicos a 863 °Cy 1298 °C,
gue se atribuyeron a la formacién de fases cristalinas. Las fases amorfas y cristalinas formadas durante
la calcinacién del vidrio, entre 950 °C y 1500 °C, se muestran en la figura 5.1b. A temperaturas entre 950
°C y 1250 °C la fase principal fue SiO, amorfa. Ademas, a 950 °C se detect6 la presencia de a y B-
Ca3(P0Oy), (PTC), por lo que el pico exotérmico a 863 °C se correspondio a la formacién simultanea de a y
B-PTC, indicando que el calcio se asocié preferencialmente con el fosforo en lugar de Si. El pico
exotérmico de ATD a 1298 °C se atribuyé a la formacidn de cristobalita a partir de la silice amorfa. Sin
embargo, una parte de la silice amorfa continué como fase minoritaria remanente, junto con la
cristobalita y PTC hasta 1500 °C. De esta manera, a temperaturas mayores a 1300 °C, el vidrio generd
mayoritariamente cristobalita, o y B-PTC, y una concentracion de SiO, amorfa que oscild entre 8 y 12 %
p/p. La relacién a/p decrecié desde 2,12 a 950 °C hasta 1,45 a 1200 °C, luego se mantuvo casi constante
al aumentar la temperatura de calcinacion hasta 1500 °C. El contenido total de PTC (a +B) en el rango
950-1500 °C tuvo un valor practicamente constante de 34-35 % p/p. Es decir, la descomposicidn térmica
del vidrio 64S a 950-1500 °C, produjo SiO, como fase mayoritaria acompafiada de contenidos menores
de PTC.
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Figura 5.1. (a) Curva ATD del vidrio 64S, (b) Contenido de fases cristalinas y amorfas en funcién de la temperatura de
calcinacion del vidrio. El tiempo de residencia a cada temperatura fue de 2h.
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5.2. Efecto de la velocidad de calentamiento en el contenido de m-ZrO, y en el tamaio
de grano promedio de ZrO, a distintas temperaturas de sinterizacion.

Con el objeto de seleccionar la velocidad de calentamiento adecuada en el proceso de
sinterizacidn, se analizaron por DRX las muestras de Y-TZP-64S sinterizadas a temperaturas entre 1300 y
1500 °C, utilizando velocidades de calentamiento de 5y 10 °C/min.

En la figura 5.2 se muestra el contenido de ZrO, monoclinica (m-ZrO,) en funcion de la
temperatura de sinterizacion para Y-TZP-64S a velocidades de calentamiento de 5y 10 °C/min. A 5
°C/min, la adicidn de vidrio 64S a Y-TZP indujo la formacién de m-ZrO, en los compactos sinterizados a
1300-1500 °C. Los resultados mostraron que la temperatura de sinterizacidén y el contenido de vidrio en
las piezas verdes incrementaron el contenido de m-ZrO, para las dos velocidades de calentamiento
estudiadas. Sin embargo, en todas las muestras la formacién de m-ZrO, a expensas de t-ZrO, decrecid
significativamente al incrementar la velocidad de calentamiento de 5 a 10 °C/min. La diferencia mayor
se observé para Y-TZP20, cuyo contenido de m-ZrO, a 1300 °C, 1400 °C y 1500 °C disminuyé desde ~ 31
%p/p hasta ~ 10 %p/p, desde ~ 42 %p/p hasta ~ 19 %p/p y desde ~ 67 %p/p hasta ~ 36 %p/p,
respectivamente, al aumentar la velocidad de calentamiento de 5 a 10 °C/min. Se comprobd que la
utilizacidn de una velocidad de calentamiento de 10 °C/min redujo la susceptibilidad de los granos de t-
Zr0O, a sufrir la transformacion t-m, convirtiéndose en una estrategia para incrementar la retencién de la
fase tetragonal en todas las muestras.
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Resultados experimentales obtenidos por varios autores [1-3] mostraron que la fraccion de t-
Zr0O, retenida a temperatura ambiente en cerdmicos de Y-TZP, depende del contenido de Y,0; y del
tamafio de los granos de ZrO,. En este sentido, un aumento en el tamafio de grano de ZrO, favorece la
transformacion espontanea t-m durante la sinterizacidon. Un rasgo microestructural caracteristico de la
transformacion martensitica es un cambio de relieve superficial debido a la presencia de variantes de m-
Zr0O, transformada dentro de los granos de ZrO,. El esfuerzo de tensién inducido por la transformacidn t-
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m favorece la extensién de la misma dentro del grano. Los granos de ZrO, grandes desarrollan mayores
esfuerzos internos, formando mas colonias martensiticas dentro de los mismos.

En la tabla 5.1 se muestra el efecto combinado de la temperatura de sinterizacidn, la adicién de
vidrio en las piezas en verde y la velocidad de calentamiento en el tamafio de grano promedio de
zirconia. Es de aceptacion general [1,2,4], que un aumento de temperatura produce engrosamiento de
los granos de ZrO,. Se midié un tamafio de grano promedio de ZrO, similar para cada composicién y
temperatura a las dos velocidades de calentamiento estudiadas, arribando a la conclusiéon que la
velocidad de calentamiento empleada en el ciclo de sinterizacién no tuvo influencia en el crecimiento de
grano de ZrO,. Teniendo en cuenta que las muestras con tamafios de grano de ZrO, similares tuvieron
distintos contenidos de m-ZrO, (fig. 5.2 y tabla 5.1), se dedujo que el tamafio de grano no fue un factor
critico que afectd la transformacién t-m durante la sinterizacién. La mayor estabilidad de la fase t-ZrO,
lograda al incrementar la velocidad de calentamiento a 10 °C/min en el rango de temperatura
examinado, se explicara en la discusién considerando la redistribucién de Y,0; entre los granos de ZrO,.
La redistribucién heterogénea de Y,0; entre los granos de ZrO, es otro factor importante que afecta la
estabilidad de la fase tetragonal y se explicard en detalle en la seccién 5.4. También se aprecia en la
tabla 5.1, el incremento del tamafno de grano promedio de ZrO, con mayores adiciones de 64S; dicho
comportamiento se discutira en la seccién 5.7.3. La investigacién del efecto de la velocidad de
calentamiento en el desarrollo de la fase m-ZrO, luego de la sinterizacién, permitié seleccionar la
velocidad de 10 °C/min en el ciclo de sinterizacién de las muestras.

Tabla 5.1. Tamafio de grano promedio de ZrO, en las muestras Y-TZP-64S sinterizadas a 1300-1500 °C durante 2 hs a
distintas velocidades de calentamiento.

Velocidad de Temperatura de sinterizacién (°C)
calentamiento Muestra
¢C/min) 1300 1400 1500

Y-TZP 0,36 £ 0,05 0,44 £0,13 0,6+0,2
Y-TZP5 0,33+£0,05 0,47 £ 0,06 0,6+0,2
> Y-TZP10 0,38+ 0,07 0,51+0,08 0,6+0,2
Y-TZP20 0,52 £0,09 0,68 £0,16 1,0£0,3
Y-TZP 0,34 £ 0,06 0,42 £ 0,05 0,6+0,1
10 Y-TZP5 0,35+0,05 0,49 £ 0,07 0,7+0,2
Y-TZP10 0,38 £ 0,07 0,50+ 0,09 0,7+0,2
Y-TZP20 0,50+ 0,06 0,7+0,2 1,0£0,3
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5.3. Influencia de la naturaleza del polvo de ZrO, y de la adicion de biovidrio 64S en el
comportamiento de densificacion.

En las figuras 5.3a y 5.3b se muestran respectivamente la contraccidn volumétrica y la densidad
relativa de las piezas de Y-TZP-64S en el rango de temperaturas 1100-1500 °C. Los mismos graficos se
presentan en las figuras 5.4a y 5.4b para las muestras AY-TZP-64S. En la figura 5.5 se comparan los
graficos respectivos para las dos zirconias con adiciones de vidrio 64S. La densidad tedrica de ZrO, es
6,05 g/cm?, vy la de las muestras Zr0,-64S sinterizadas se calculd considerando la fraccién en volumen de
las distintas fases desarrolladas en la sinterizacién y sus valores respectivos de densidad.

La presencia de 64S en las muestras de ZrO, produjo la aparicién de fases secundarias de ZrSiO,
y Ca,P,0; luego de la sinterizacion. La formacion y el contenido de estas fases se presentard en la
seccidon 5.5 de dicho capitulo. La tabla 5.2 muestra la densidad teérica de las muestras ZrO,-64S en
funcion del contenido de 64S. La densidad tedrica de las muestras decrecid con el incremento del
contenido de 64S, debido a la presencia de cantidades mayores de ZrSiO, (densidad = 4,6 g/cm®) y
Ca,P,0; (densidad = 2,9 g/cm?) con densidades inferiores a ZrO, (densidad=6,05 g/cm?).
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Figura 5.3. (a) Contraccion volumétrica y (b) densidad relativa de las piezas de Y-TZP-64S en el rango de
temperaturas 1100-1500 °C.
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Tabla 5.2. Densidades tedricas de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S, calculadas por la regla de las mezclas.

Composicion Densidad tedrica (g/cm®)
Y-TZP 6,09
Y-TZP5 5,82
Y-TZP10 5,65
Y-TZP20 5,35
AY-TZP 6,09
AY-TZP5 5,82
AY-TZP10 5,65

La densidad relativa de Y-TZP se incrementd continuamente con la temperatura de sinterizaciéon
y alcanzo la densificacion completa (~ 99% de la densidad tedrica) a 1500 °C (fig. 5.3). En AY-TZP la
densidad relativa se elevd abruptamente hasta alcanzar ~ 95% de la densidad tedrica a 1300 °C. Esta
etapa de la sinterizacién, denominada etapa intermedia, se caracteriza por una contraccién pronunciada
de la muestra, produciendo una reduccion significativa de la porosidad abierta y en consecuencia un
aumento de la densidad. La densificacion de AY-TZP una vez superados los 1400 °C fue practicamente
nula, temperatura a la cual se alcanzé la densificacion completa; siendo la misma 100 °C inferior a la
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determinada para Y-TZP. En general, la temperatura de sinterizacién de ZrO, depende de la naturaleza
del polvo de partida, en particular de su area superficial especifica y de la presencia de dopantes tales
como Al,0;. Un drea superficial especifica mayor del polvo inicial favorece los fenédmenos de difusion
entre las particulas y acelera la densificacién.

Estudios previos [5,6] revelaron que ZrO, y Al,O; exhiben una solubilidad mutua limitada a las
temperaturas de sinterizacion, aproximadamente 0,1% a 1300 °C. En esta tesis, no se observaron granos
de Al,O; aislados por MEB en las muestras de AY-TZP debido al contenido bajo de Al,03, sugiriendo que
los iones Al*® estuvieron localizados en las vecindades de los limites de grano de ZrO,. De acuerdo con
Matsui [6], durante la sinterizacién del polvo de Y-TZP dopado con Al,0; los iones Al" segregan en los
limites de grano en un ancho de ~ 6 nm a 1300 °C.

Como se explicd en el capitulo 2, la expresion de la velocidad de sinterizacidén en la etapa inicial
estd dada por:

a [(A_L)l/"] _ Kys0D (5.1)

dt | \Lg kTaP

donde AL = L, — L es el cambio de longitud de la muestra, K una constante numérica, ys la energia
superficial, Q el volumen atdmico, D el coeficiente de difusidn, t el tiempo, T |la temperatura absoluta, k
la constante de Boltzmann, a el radio de la particula, y los pardmetros n y p que representan el orden
dependen del mecanismo de difusidn. La expresidn integrada de la ecuacion 5.1 es:

T 52)
Lo kaPcQ '

Los parametros ny p toman los valores n = 1/3 y p = 4 para difusién por limite de granoy n=1/2
y p = 3 para difusién en volumen. Los resultados de la investigacidon de Matsui [6] indicaron que los iones
Al presentes en los limites de grano se disolvieron dentro de la red de Y-TZP, cambiando su mecanismo
de difusion desde borde de grano a volumen. De esta manera, él atribuyd la aceleracion de la
densificaciéon de Y-TZP por la presencia de Al,0O; al incremento de n y al decrecimiento de p en el
término pre-exponencial de la ecuacién de velocidad de sinterizacién (ecuacién 5.2).

Los valores de densidad relativa de Y-TZP y AY-TZP con 64S a 1100 y 1200 °C fueron inferiores a
los valores de densidad de las piezas preparadas a partir de los respectivos polvos de zirconia sin vidrio
en las mismas temperaturas. Sin embargo, en las muestras con vidrio adicionado se observd un
incremento abrupto de la pendiente de las curvas de densidad vs. temperatura desde 1200 hasta 1300
°C. AY-TZP5 y AY-TZP10 alcanzaron una densificacidn casi completa (~ 99,5 % de densidad tedrica) a una
temperatura de 1400 °C comparada con ~ 98,5 % de densidad tedrica para AY-TZP a 1400 °C. Se observo
un comportamiento similar en las piezas de Y-TZP5, Y-TZP10 e Y-TZP20, cuya temperatura de maxima
densificacion fue 1400 °C, inferior a 1500 °C determinada para Y-TZP. Estos resultados indicaron que la
incorporacién de distintos contenidos de 64S aceleré la densificacién de ambos polvos de ZrO..
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Y-TZP20 mostré una disminucién en su densidad relativa con el incremento de temperatura
desde 1400 hasta 1500 °C. La tabla 5.3 presenta el porcentaje de pérdida de peso, respecto a su peso en
verde, de las muestras sinterizadas a 1300-1500 °C. A 1300-1400 °C, el porcentaje de pérdida de peso de
las muestras tuvo valores bajos que se incrementaron gradualmente con el contenido de vidrio en las
piezas en verde. El mismo comportamiento se observé a 1500 °C hasta la adiciéon de 10 % v/v 64S; sin
embargo, la incorporacién de 20 % v/v 64S produjo un incremento drastico en el porcentaje de pérdida
de peso. Motivo por el cual, la densidad a 1500 °C se redujo con el aumento del contenido de 64S desde
10 hasta 20 % v/v, y la densidad de Y-TZP20 decrecié al aumentar la temperatura de sinterizacion desde
1400 hasta 1500 °C. La explicacién de la mayor pérdida de peso de la muestra Y-TZP20 a 1500 °C
respecto a las demds muestras ensayadas se dara en la seccién 5.5.

Tabla 5.3. Pérdida de peso de las muestras Y-TZP-64S sinterizadas a 1300-1500 °C respecto a su peso en verde.
Pérdida de peso (%)

Muestra
1300 1400 1500
Y-TZP 0,89 1,35 1,33
Y-TZP5 0,90 1,51 1,82
Y-TZP10 1,71 2,22 1,44
Y-TZP20 2,82 2,41 12,88

5.4. Evaluacion del efecto de la adicion de biovidrio 64S en la cinética de sinterizacion
inicial de Y-TZP.

Se selecciond el compacto Y-TZP10 para investigar el efecto de la adicidn de vidrio en la cinética
de sinterizacion inicial de Y-TZP. Se determind el mecanismo de difusién y la energia de activacién en la
etapa de sinterizacién inicial de Y-TZP10, midiendo la contraccién del compacto en funcién de la
temperatura a velocidad de calentamiento constante (método CHR, capitulo 2). El mecanismo de
difusién y el valor de la energia de activacién obtenidos para Y-TZP10 se compararon con los valores
publicados en la literatura para Y-TZP. Se utilizé la expresion de velocidad de sinterizacion en la etapa
inicial dada por la ecuacion 5.1.

La ecuacion 5.1 se aplica para contracciones menores al 4 %, lo que satisface la condicion de
sinterizacion inicial sin crecimiento de grano. Medidas experimentales del tamafio de grano promedio
de Y-TZP10 a temperaturas de sinterizacién en el rango 1250-1500 °C durante 2 horas, revelaron que el
tamafio de grano promedio de Y-TZP10 se mantuvo constante en un valor aproximado de 0,35 um en el
rango de temperatura 1250-1300 °C. A temperaturas > 1300 °C se observé un crecimiento apreciable de
los granos de ZrO,. Por lo tanto, el analisis de los datos cinéticos se efectué a temperaturas inferiores a
1300 °C, en las que la adicién de 10 % v/v 64S no tuvo efecto sobre el crecimiento de grano de ZrO,.

Se midid la contraccion de la pieza en funcidn de la temperatura de sinterizacién utilizando un
microscopio de calentamiento (Linseis), desde temperatura ambiente hasta 1450 °C a velocidades de
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calentamiento de 5, 10 y 15 °C/min. Las contracciones medidas se corrigieron considerando la expansion
térmica inicial de las muestras, usando el coeficiente de expansidn térmica de Y-TZP [7]. Considerando
que la contraccion del compacto sucede de manera isotrdpica (porcentaje de contraccion del didmetroy
longitud similares), la densidad (p) a una temperatura (T) estd determinada por la siguiente ecuacion [7]:

o) = (1) s (53)

donde Lfy L(T) son la longitud final y la longitud a una temperatura T, respectivamente, y ps es la
densidad final alcanzada medida por el método de Arquimedes. Para calcular la densidad relativa de Y-
TZP10 se utilizdé un valor de densidad tedrica de 5,65 g/cm3 (tabla 5.2).

La figura 5.6 muestra la contraccién de Y-TZP10 en funcién de la temperatura a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. La contraccion del compacto comenzdé a ~ 1100 °C, y fue < 4 % a
temperaturas inferiores a 1280 °C. La figura 5.7a presenta las curvas de densidad relativa, calculada con
la ecuacidn 5.3 vs temperatura para Y-TZP10 a las tres velocidades de calentamiento analizadas. La curva
sigmoidal obtenida se desplaza a una temperatura mas alta al aumentar la velocidad de calentamiento.
Para una velocidad de calentamiento dada, la velocidad de densificacién (dp/dT) se calculd a partir de la
pendiente de las curvas de la figura 5.7a para cada velocidad de calentamiento. En la figura 5.7b se
presenta como ejemplo, la curva de velocidad de densificacion vs. temperatura de Y-TZP10 a 5 °C/min,
la cual muestra una velocidad de densificacion maxima a 1365 °C.

Wang y Raj [8] derivaron la siguiente ecuacién de velocidad de sinterizacién:

|1 (%) )] = t+a (5.4)

a se puede expresar como:

a = In[f ()] + In (L=22) — p In(a) (5.5)

f(p) es una funcién de la densidad, D, es el térmico pre-exponencial del coeficiente de difusién
definido por:

D = Dyexp (- =) (5.6)

donde Q es la energia de activacidn o energia minima necesaria para iniciar el proceso de sinterizacion, y
R la constante de los gases. El valor de Q se obtiene de la pendiente (S) de las rectas del grafico tipo

Arrhenius de In [T (%) (Z_;))] versus 1/T (ecuacién 5.4) para cada valor de densidad constante. Luego:

Q = —RT (5.7)
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Se debe seleccionar un rango estrecho de densidades donde se cumpla que la contraccidn sea
inferior a 4 %. Esto da como resultado distintos valores de Q para los diferentes valores de densidad, de
donde se obtiene un valor promedio para la energia de activacién. En este estudio, el analisis se realizo
en el rango de p relativa 0,51-0,54, el cual corresponde a T inferiores a 1300 °C (fig. 5.7a). Se aplico la
ecuacion 5.4 a los datos experimentales para hallar el valor de Q. Para ello, se determiné Ty dp/dT para

un valor fijo de p a cada velocidad de calentamiento (%). Con los valores obtenidos se grafico
In [T (2—2) (%)] en funcion de 1/T en la figura 5.8. El valor de Q a cada p relativa se calculé a partir de la
pendiente S (ec. 5.7) de la recta (coeficiente de correlacion = 0,99), en el grafico tipo Arrhenius de la

figura 5.8. Los valores de Q calculados para los diferentes valores de p se promediaron y se obtuvo un
valor promedio de 466 + 10 KJ/mol para la energia de activacion de Y-TZP10.
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Wang and Raj [8] midieron una energia de activacién de 615 KJ/mol para la sinterizacion de Y-
TZP con 2,8 mol% Y,0; utilizando el método HRC. Matsui [7] midié un valor de Q (método HRC) de 647
KJ/mol para la sinterizacién de ZrO, con 3 mol% Y,03 con una superficie especifica (S,) de 6,7 m’/g
(similar al valor de S, del polvo Y-TZP utilizado en este estudio). La comparacién del valor calculado en
esta investigacion para Y-TZP10 (466 KJ/mol) con el valor publicado previamente para Y-TZP, indicé
claramente que la adicidn de 10 % v/v 64S a Y-TZP decrecio la energia de activacion en la etapa inicial de
la sinterizacion.

La disminucién de la energia de activacidon por la presencia de 64S sugirié un cambio en el
mecanismo de difusidon que se corroborara seguidamente. Matsui [7] ha derivado la siguiente ecuacién
de sinterizacién a partir de la ecuacidén 5.1:

d(%) _ (KysDoR\™ nQ —nQ/RT
dT _( kaPcQ ) '(RTZ—n)'e (58)

donde ¢ = dT/dt es la velocidad de calentamiento. La energia de activacidon aparente (nQ) se puede

calcular de la pendiente (S;) del grafico tipo Arrhenius de In [Tz‘”d (%) /dT] en funcién de 1/T. De
0

este modo, nQ estd dado por:

El orden n se encuentra en el rango 0,31-0,50 dependiendo del mecanismo de difusion, y se
puede determinar combinando las ecuaciones 5.6 y 5.8:

n=nQ/Q =5,/S (5.10)

En este estudio, se utilizd la curva de contraccidon fraccional vs. T para cada velocidad de
AL

. d - . .
calentamiento, para obtener los valores de E(L_) a distintas T seleccionadas, las cuales satisfacen la
0

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 133



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

condicion de contraccién fraccional < 4 %. Con los valores obtenidos se hicieron graficas de

d(AL/Lo)

In [TZ‘" - ] en funcién de 1/T para difusién en borde de grano (DBG) (n = 1/3) y difusion en

volumen (DV) (n = 1/2). En ambos graficos, DBG y DV, se obtuvieron relaciones lineales a todas las
velocidades de calentamiento analizadas, como ejemplo se muestran los graficos a 5 °C/min en la figura
5.9. A partir de las pendientes de las rectas DBG y DV de la fig. 5.9 se calculd un valor promedio de nQ de
224. Luego, usando los valores promedios de nQ = 224 y de Q = 466 KJ/mol para Y-TZP10, se calculé n
mediante la ecuacidn 5.10 dando un valor de 0,48. Un valor de n de 0,32-0,33 se publicé previamente
[7] para Y-TZP (con un valor de S, similar al polvo de Y-TZP utilizado en este estudio). El orden n varia en
el rango 0,31-0,33 para DBG y 0,4-0,5 para DV [9]. Los resultados expuestos indicaron que el mecanismo
de difusién de Y-TZP10 fue DV, mientras que DBG es el mencionado en la literatura para Y-TZP. Se
concluye, que la adicién de 64S a Y-TZP cambié su mecanismo de difusién desde DBG a DV y decrecié la

energia de activacion de difusion.

6.0
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_ —o—n=1/3, DBG
& 5.0
‘_K i
— 4.5
'—
= ]
> 4.0
—
3 1 . .
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- ' a(z=
< 3.04 2-n (L()) .,
=, In|T — | en funcién de 1/T
£ 5]
o para difusion en borde de grano
2.0 y T : T : (DBG) y difusién en volumen (DV)
6.4 6.5 6.6 6.7

— a 5°C/min.
10%T (K)

En la tabla 5.4 se resumen los valores experimentales de Q y n para Y-TZP10 y los respectivos
datos bibliograficos para Y-TZP.

Tabla 5.4. Energia de activacién y mecanismo de difusién de Y-TZP10 e Y-TZP.

Energia de activacion

Coeficiente n Mecanismo de difusion
Q (KJ/mol)
Y-TZP10 466 0,48 Volumen (DV)
Y-TZP 647 0,32-0,33 Borde de grano (DBG)
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5.5. Influencia de la naturaleza del polvo de ZrO2 y de la adicién de biovidrio 64S en la
microestructura de las piezas sinterizadas.

5.5.1. Influencia en el particionamiento de fases de ZrO,.

La figura 5.10 presenta los contenidos de las tres fases de ZrO, en las muestras de Y-TZP y AY-
TZP en funcidn de la cantidad de 64S adicionada a 1300-1500 °C. Los datos respectivos de Y-TZP20 a
1300-1500 °C se muestran en la tabla 5.5. La microestructura de todas las muestras sinterizadas
consistid principalmente de t-ZrO, con menores contenidos de c-ZrO, y m-ZrO,.
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Figura 5.10. (a,c,e) Contenidos de c-ZrO,y m-ZrO, en funcién del contenido de 64S para las muestras de Y-TZP-64Sy
AY-TZP-64S sinterizadas a (a) 1300 °C, (c) 1400 °Cy (e) 1500 °C. (b,d,f) Contenido de t-ZrO, en funcion del contenido
de 64S para las muestras de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas a (b) 1300, (d) 1400y (f) 1500 °C.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 135



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

Tabla 5.5. Contenido de ZrO, en la muestra Y-TZP20 sinterizada a 1300-1500 °C.

Temperatura de Contenido de ZrO, (% v/v)

sinterizacion (°C) t-Zr0, c-Zr0, m-ZrO,
1300 69+2 3,6+0,5 9,5+0,2
1400 57,9+1,5 6,6+0,7 18,8+1,3
1500 28+2 9,9+1,9 361

Con el objeto de demostrar la presencia de c-ZrO, en Y-TZP a 1500 °C, se muestran en la figura
5.11 su difractograma en el rango 20-80 °26 (a) y la vista expandida de los rangos 29,5-30,5 °26, 34,0-
35,5 °20 y 58,5-60,5 °26 (b-d). La curva acumulativa se calculé sumando las intensidades de los picos de
t-ZrO, y c-ZrO, correspondientes a sus fracciones en volumen, respectivas en las muestras. La curva
experimental obtenida que se presenta con puntos se ajustd muy bien en todos los casos a la curva
acumulativa tedrica (R> ~ 0,99). La curva experimental en el rango 34,0-35,5 °20 se interpretd
satisfactoriamente considerando que la misma se componia de las reflexiones (002) y (110) de la fase
tetragonal y la reflexién (220) de la fase cubica (fig. 5.11c). La curva experimental en el rango 58,5-60,5
°20 (fig. 5.11d) correspondid a la combinacién de las reflexiones (103) y (211) de la fase tetragonal y
(311) de la fase cubica. En la fig. 5.11b, el incremento en la intensidad del pico principal de t-ZrO,,
reflexion (101), se atribuyd al solapamiento del mismo con la reflexién (111) de la fase cubica. El
acuerdo notable entre las curvas experimentales y las acumulativas tedricas en las figuras 5.11b-d,
demostraron fehacientemente la presencia de c-ZrO, junto con t-ZrO,.

Un comportamiento similar se observd para AY-TZP sinterizado a 1500 °C; en las figuras 5.12a y
5.12b se presentan su difractograma en el rango 20-80 °28 y la vista expandida de la zona 34,0-35,5 °26,
respectivamente. La t-ZrO, posee su pico de maxima intensidad en 30,17 °26 (fig. 5.12a). En la vista
expandida de la regidn 34,0-35,5 °26 (fig. 5.12b), la curva experimental se atribuyé a una combinacion
de las reflexiones (002) y (110) de la fase tetragonal y la reflexion (220) de la fase cubica.

La figura 5.13 muestra el diagrama de fases ZrO,-Y,05 [10]; las superficies en el diagrama indican
las composiciones y temperaturas en las que son estables una o mds fases de ZrO,. Para ZrO, con
contenidos de Y,05 entre 2 y 8 mol% a las temperaturas de sinterizacién normales (1300-1500 °C), existe
una region donde coexisten las fases tetragonal y cubica. Para ZrO, con 3 mol% Y,0;, utilizada en este
estudio, a 1300-1500 °C el diagrama de fases predice una microestructura dual que consiste en c-ZrO,
con 6-7 mol% Y,0;, coexitiendo con t-ZrO, con menos de 2,5 mol% Y,05. Varios autores [4,11,12]
explicaron la presencia de la fase cubica considerando la distribucién heterogénea o redistribucion de
Y,0; entre los granos de ZrO, durante la sinterizacidon a 1400-1500 °C. La redistribucion de Y,0; entre los
granos de ZrO, da lugar a la presencia simultdnea de c-ZrO, y t-ZrO, en las muestras sinterizadas,
comportamiento que se denomina comunmente particionamiento de fases de ZrO,. Los granos de c-
ZrO, se enriquecen en Y,0; a expensas de un agotamiento en el contenido de Y,0; en los granos de t-
Zr0O, vecinos. Dichos granos de t-ZrO,, menos estables por su menor contenido de Y,0s, son susceptibles
a transformarse en la fase monoclinica. EI mecanismo de formacién de c-ZrO, se explicard
detalladamente en la discusion (seccién 5.6).
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No se observaron diferencias sustanciales en el particionamiento de fases de ZrO, entre las
muestras de Y-TZP y AY-TZP a 1300-1400 °C (figs. 5.10a-d). Sin embargo, a 1500 °C, AY-TZP exhibid un
contenido mayor de t-ZrO, y menor de m-ZrO, en comparacion con Y-TZP (figs. 5.10e-f).
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Figura 5.11. Difractogramas de Y-TZP a 1500 °C en el rango (a) 20-80 °20 y vistas expandidas (b) 29,5-30,5 °26, (c)
34-35,5 °208y (d) 58,5-60,5 °26. La curva acumulada se calcula sumando las intensidades de los picos de t-ZrO, y c-
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Figura 5.12. Difractogramas de AY-TZP a 1500 °C: (a) en el rango 20-80 °26, (b) vista expandida de 34-35,5 °26.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 137



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

3000

T
Liquido (L)

1
[ L+C

2500p=

2000

Tetra-
gonal

1500 [Tansfor-

Temperatura (°C)

1000

Mono-

6%

Cubica (C)

500 clinica
(M)

M+C

10 15
Mol% YO, .

Figura 5.13. Diagrama
de fases de Scott del
sistema Zr0O,-Y,05 [5].

La adicién de vidrio a las piezas en verde de Y-TZP y AY-TZP produjo la aparicién de fases
secundarias de ZrSiO, (fase mayoritaria) y Ca,P,0; (en menor cantidad) junto con los polimorfos de ZrO,
a 1300-1500 °C. La figura 5.14 muestra los difractogramas de Y-TZP10 y Y-TZP20 sinterizados a 1400 °C.
En ellos se detectan los picos mas intensos de ZrSiO, posicionados en los dngulos 26,9 °26, 35,5 °20 y
53,4 °26, y los mas intensos de Ca,P,0, en 30,7 °26, 22,9 °26 y 34,2 °26.

En la figura 5.15 se muestran la imagen MEB de Y-TZP10 a 1400 °C (a), el mapeo de Si
correspondiente (b) y el espectro EDS de las particulas ricas en Si (c). Se detectd la presencia de
particulas poligonales y alargadas con una concentracion de Si alta y ademas Si distribuido
homogéneamente en la matriz de ZrO, (figs. 5.15a y b). El andlisis EDS de la regién A en la particula
elongada (fig. 5.15c) reveld una relacion molar Si/Zr = 1, confirmando la formacion de ZrSiO,.
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Figura 5.14. Difractogramas a 1400°C de: (a) Y-TZP10y (b) Y-TZP20, indicando los picos de ZrSiO, y Ca,P,0-.
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Figura 5.15. (a) Imagen MEB de Y-
TZP10 a 1400 °C, (b) mapeo de Si
correspondiente a laimagen a, y

(c) espectro EDS de las particulas

ricas en Si, correspondiente a la

OO OO BN IO

region A de la imagen a.

Las imagenes MEB de Y-TZP20 a 1400 y 1500 °C se muestran respectivamente en las figuras
5.16a y 5.16b. El espectro EDS de la particula A en la fig. 5.16b indicd la presencia de Si junto con Zry O
(figura 5.17a). La relacion molar Si/Zr estimado por el andlisis EDS fue aproximadamente 1,
correspondiente a la relacion estequiométrica de ZrSiO,. El espectro EDS de la particula alargada B en la
fig. 5.16b encontré sefales de O, P y Ca, y en menor medida de Zr. Las sefiales de P y Zr se solapan en
2,01 keV produciendo un pico de intensidad alta, sin embargo, la contribucidén de Zr a la intensidad de
dicho pico es baja y proviene de la matriz de ZrO,. La relacién molar Ca/P estimada por EDS arrojé un
valor cercano a 1, corroborando la formacidn de Ca,P,0,. En la matriz de ZrO, se distinguen granos finos
de t-ZrO, y granos redondeados de mayor tamafio que, como se vera posteriormente, corresponden a c-
Zr0O,.

De acuerdo con los resultados del tratamiento térmico del vidrio (seccion 5.1) SiO, fue la fase
principal producida por descomposicién del vidrio, la mayor parte de la SiO, generada reacciond con
ZrO, formando ZrSiO, y una menor proporcion permanecid6 como SiO, amorfa distribuida
homogéneamente dentro de la matriz de ZrO, (fig. 5.15b). Por otro lado, el Ca y el P provenientes del
vidrio formaron Ca,P,0; durante la sinterizacion de acuerdo con la reaccion:

2Ca0 + P,0s —» Ca,P,0, (5.11)
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Segun la composicion del vidrio 64S de partida, una pequefia cantidad de CaO quedd en exceso
con respecto a la relacién estequiométrica de la reaccion 5.11. La tabla 5.6 muestra el efecto combinado
del contenido de vidrio, la temperatura de sinterizacién y la naturaleza del polvo de ZrO, en la formacion
de las fases secundarias de ZrSiO, y Ca,P,0,. Se aprecia que las cantidades de ZrSiO, y Ca,P,0; en las
muestras con igual contenido de vidrio en las piezas en verde fueron similares, con pequefas
variaciones con la temperatura de sinterizacion. Los contenidos de las fases secundarias se
incrementaron, principalmente, con adiciones mayores de vidrio en las suspensiones iniciales,
demostrando que el contenido de 64S fue la variable principal que afecté el desarrollo de dichas fases.
En este sentido, Y-TZP con 20 % v/v 64S tuvo las concentraciones maximas de ZrSiO, (~ 12 % v/v) y
Ca,P,0; (~ 6 % v/v), comportamiento que se correlacioné con las concentraciones maximas de SiO, y
fosfatos de Ca generadas por descomposicién térmica del vidrio.

Tabla 5.6. Contenido de ZrSiO, y Ca,P,0; en Y-TZP y AY-TZP con diferentes contenidos de 64S a 1300-1500 °C.
Temperatura de Contenido de fase (% v/v)

sinterizacion (°C) ZrSio, Ca,P,0,
1300 1,1+0,4 <1
Y-TZP5 1400 1,0+£0,3 <1
1500 1,7+0,3 <1
1300 1,9+0,1 <1
Y-TZP10 1400 3,1+0,1 1,0+0,1
1500 2,6+0,1 1,0+£0,1
1300 12,4+0,8 4,9+0,2
Y-TZP20 1400 11,4+0,2 59+0,1
1500 12,7+0,3 7,5+0,1
1300 1,3+0,2 <1
AY-TZP5 1400 1,3+0,1 <1
1500 1,7+0,2 <1
1300 1,8+0,3 <1
AY-TZP10 1400 2,404 <1
1500 2,8+0,5 1,0+£0,1

Se ha mencionado anteriormente que la pérdida de peso de la muestra Y-TZP20 a 1500 °C fue
considerablemente mayor que la determinada en el resto de las muestras analizadas (tabla 5.3). En la
figura 5.16b se muestra un poro de gran tamafio en regiones donde coexisten varias particulas de
Ca,P,0; en contacto. En esta drea se esperd una concentracion alta de CaO en exceso respecto a la
relacién estequiométrica de la reaccion 5.11, que se volatilizo a la temperatura de sinterizacion mas alta
(1500 °C) generando porosidad y decreciendo la densidad relativa de Y-TZP20.
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Figura 5.17. Espectros EDS de distintas particulas en la imagen 5.16b: (a) particulas A, (b) particula B.

La figura 5.18 muestra las imagenes MEB de Y-TZP y Y-TZP10 a 1500 °C. Se realizaron medidas
por EDS del contenido de Y,0; en algunas regiones seleccionadas indicadas como A, B, Cy D en la figura
5.18; los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.7. El centro de los granos A y B de mayor
tamafio tuvieron un contenido de Y,0; de 6,5 y 6,8 mol%, respectivamente. Los granos de Y-TZP
ubicados en la regién C, alrededor de los granos A y B, exhibieron un contenido de Y,0; de 2,5 mol%
(valor inferior a 3 mol% presente inicialmente en el polvo de ZrO, de partida). El analisis EDS del
contenido de Y,0; en la region D localizada lejos de los granos grandes (A y B) arrojo un valor de 3,2
mol% (tabla 5.7). Los granos grandes A y B con contenidos de Y,03 altos fueron de c-ZrO,; los mismos se
enriquecieron en Y,03; a expensas de una disminucién del contenido de Y,0; en los granos tetragonales
vecinos (C en la fig. 5.18). Los granos finos de t-ZrO, de la regidn D, situada lejos de los granos de c-ZrO,,
presentaron valores del contenido de Y,0; similares a los que existen en el polvo de ZrO, de partida.
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Figura 5.18. Imdgenes MEB de (a) Y-TZP y (b) Y-TZP10 a 1500 °C.

Tabla 5.7. Contenido de Y,03 en los granos A, B, Cy D de la imagen 5.18b.
Region A B C D
Region tetragonal Regidn tetragonal

L Centro de un Centro de un .
Descripcion . . cercana a granos lejana a granos
grano cubico grano cubico o o
cubicos cubicos
Contenido de
6,5 6,8 2,5 3,2

Y,0; (%mOI)

Los granos de ZrO, en la muestra de Y-TZP10 a 1500 °C (fig. 5.18b) tuvieron una morfologia
redondeada que contrasta con la morfologia poligonal con bordes agudos observada en Y-TZP (fig.
5.18a). Es posible apreciar alrededor de la superficie de los granos grandes de c-ZrO, espacios vacios que
se asemejan a poros, que podrian atribuirse a regiones ricas en SiO,. El analisis EDS de estas areas (no
incluido) indicd la presencia de SiO, y pequefias cantidades de Y,0;. Esta observacién coincidio con la
investigacion de Morita y colaboradores [13] acerca de la densificacién de Y-TZP con agregados
intencionales de SiO, en el rango 0-2,5 %p/p. Ellos demostraron la presencia de una fase amorfa rica en
SiO, junto con Y,0; segregado, en los limites de grano de ZrO, y en las uniones triples. De acuerdo con lo
expuesto se sugirié en la presente tesis que en las muestras de Y-TZP con adiciones de 64S ocurrio la
difusién de Y** desde el interior de los granos de t-ZrO, hacia los limites de grano ricos en SiO,.

En las muestras de Y-TZP con 64S, la fase amorfa de SiO, homogéneamente distribuida entre los
granos de Zr0O,, favorecid el particionamiento de fases (redistribucién de Y,0; entre los granos de Zr0,),
aumentando la fraccidn en volumen de c-ZrO, a expensas del decrecimiento de t-ZrO, (fig. 5.10). Los
granos remanentes de t-ZrO, menos estables, por su menor contenido de Y,03, fueron mas susceptibles
para transformarse a m-ZrO,. Es decir, la adicion de vidrio 64S a las piezas en verde de Y-TZP intensificd
el particionamiento de fases de ZrO,. En este sentido, la presencia de 64S en la microestructura de Y-TZP
sinterizado tuvo un impacto negativo en la retencién de la fase t-ZrO,. En Y-TZP20 a 1300-1500 °C se
produjo una desestabilizacion significativa de t-ZrO, que redundd en contenidos altos de m-ZrO, (tabla
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5.5). A una temperatura dada, el particionamiento de fases se hizo mas pronunciado cuando se
incorporaron contenidos mayores de 64S.

Opuestamente a lo observado para Y-TZP, la adicion de 64S a AY-TZP a 1300-1500 °C decrecid
significativamente el particionamiento de fases de ZrO, (fig. 5.10). De esta manera, se redujo la
formacidn de c-ZrO, y se incrementé la estabilidad de t-ZrO,. A todas las temperaturas de sinterizacion,
se detectaron cantidades menores de m-ZrO, en AY-TZP con 64S con respecto a las muestras respectivas
de Y-TZP. La presencia simultdnea de SiO, y Al,O; en los limites de grano de ZrO,, demostré su
efectividad para reducir la redistribucién de Y,0; entre los granos de ZrO,.

Se analizé por EDS el contenido de Y** en los granos de ¢-ZrO, y t-ZrO, en Y-TZP10 y AY-TZP10 a
la misma temperatura de sinterizacion. Los resultados de este andlisis revelaron una cantidad de Y**
menor en los granos de c-ZrO, y una mayor en los granos de t-ZrO, en AY-TZP10. Es decir, en las
muestras de AY-TZP con 64S se incrementd no soélo la relaciéon de concentraciones t-ZrO,/c-ZrO, sino
también la concentracion de Y en t-ZrO,.

Por otro lado, se aprecia en la fig. 5.10 que la diferencia en la concentracién de c-ZrO, entre las
muestras de Y-TZP y AY-TZP con el mismo contenido de 64S, se hizo menos pronunciada al aumentar la
temperatura de sinterizacién desde 1400 hasta 1500 °C. En otras palabras, a 1500 °C se favorecio la
formacion de c-ZrO, en AY-TZP con 64S.

5.5.2. Influencia en el crecimiento de grano de ZrO.,.

Las distribuciones de tamafio de grano de t-ZrO, en las piezas sinterizadas a 1300, 1400 y 1500
°C, se muestran respectivamente en las figuras 5.19a, 5.19b y 5.19c. La resistencia mecanica de Y-TZP
depende significativamente de su tamafio de grano, el cual se controla a través del ciclo de sinterizacion.
A 1300 °C, AY-TZP presenté una distribucion de tamafio de t-ZrO, mas fina en comparacion con Y-TZP.
Sin embargo, ambas zirconias exhibieron distribuciones de tamafio de grano similares a 1400 y 1500 °C;
los tamafos de granos mds frecuentes fueron 0,38 um a 1400 °C y 0,58 um a 1500 °C. Las
microestructuras de Y-TZP y AY-TZP a 1400-1500 °C y sus respectivas distribuciones de tamafio de grano
de t-ZrO,, se compararon en la figura 5.20. Las imagenes MEB confirmaron que el dopante Al,03 no tuvo
efecto en el crecimiento de grano de t-ZrO, a 1400-1500 °C. Este resultado coincidié con el publicado
por Matsui [7], quienes no observaron diferencia en el crecimiento de grano entre Y-TZP y Y-TZP dopado
con Al,0O53 a 1400- 1500 °C. Algunos autores [4,6], han demostrado que el arrastre del soluto Y** durante
el proceso de sinterizacién controla el crecimiento de grano de Y-TZP. La segregacion de iones Y™ a las
temperaturas de sinterizacién produce movilidad de los bordes de grano de ZrO, y en consecuencia
crecimiento de grano.
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La incorporacion de 5 % v/v 64S a Y-TZP desplazd su curva de distribucion de tamafio de grano
hacia tamafios mayores a todas las temperaturas de sinterizacién e incrementé el tamafo de grano mas
frecuente (fig. 5.19). El mismo tuvo valores de 0,42, 0,52 y 0,75 pum a 1300, 1400 y 1500 °C,
respectivamente. Una distribucidon de tamafio de grano mds amplia sin modificar el tamafo de grano
mas frecuente se obtuvo luego de la adicidn de 10 % v/v 64S. Las imagenes MEB de Y-TZP, Y-TZP10y Y-
TZP20 a 1500 °C (fig. 5.21) corroboraron el crecimiento de grano de la matriz de ZrO, con el incremento
del contenido de 64S. Las imagenes muestran también la presencia de las particulas de ZrSiO, y Ca,P,0;
distribuidas en la matriz de ZrO,.

En contraposicion a lo observado para Y-TZP, la adicién de diferentes contenidos de 64S a AY-
TZP a 1300-1400 °C no alter¢ significativamente su curva de distribucidon de tamafio de grano y mantuvo
su tamafio de grano mas frecuente en un valor similar (fig. 5.19). Claramente, la incorporacidn de 64S a
AY-TZP no tuvo un efecto marcado en el crecimiento de grano de ZrO,, resultado que difiere del
mencionado previamente para Y-TZP. Sin embargo, la adicién de vidrio a ambos polvos de ZrO, y la
posterior sinterizacidn a 1500 °C tuvo un impacto similar en el crecimiento de grano de t-ZrO,. AY-TZP5 y
AY-TZP10 presentaron un tamaio de grano mas frecuente de ~ 0,73 pum a 1500 °C, este valor es similar
al obtenido para Y-TZP5y Y-TZP10 de ~ 0,75 um a 1500 °C.
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Las imagenes MEB de Y-TZP10 y AY-TZP10 a 1500 °C (figuras 5.22c y d) mostraron una matriz de
granos de t-ZrO, con tamafio de grano similar en ambas muestras de ZrO,. También se aprecié un
aumento en el tamafio de grano de t-ZrO, en AY-TZP10 y en Y-TZP10, cuando la temperatura se
incrementé desde 1400 hasta 1500 °C. Otra diferencia notable en las microestructuras es la cantidad
mayor de granos correspondientes a c-ZrO, de gran tamafio en Y-TZP10 con respecto a AY-TZP10, a las
dos temperaturas de sinterizaciéon. Los tamafios de grano promedio de c-ZrO, en las muestras
mencionadas anteriormente se presentan en la tabla 5.8. A cada temperatura de sinterizacion, el
tamafio de grano promedio de c-ZrO, en Y-TZP10 y AY-TZP10 fue comparable. Sin embargo, se observo
que el tamafio de grano de c-ZrO, en ambas muestras crecid al aumentar la temperatura de
sinterizacién de 1400 a 1500 °C.

(a)

Figura 5.20. Imagenes MEB donde se observa la matriz de granos de ZrO, y la distribucién de tamafio de grano de
Zr0, en distintas muestras: (a) Y-TZP a 1400 °C, (b) AY-TZP a 1400 °C, (c) Y-TZP a 1500 °Cy (d) AY-TZP a 1500 °C.
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Figura 5.21. Imagenes MEB donde
se observa el aumento en el
tamafio de grano con el contenido
de 64S en:

(a) Y-TZP,

(b) Y-TZP10y

(c) Y-TZP20,

a 1500 °C. En las muestras con

— C82P207

aditivos de 64S se sefialan los
granos de las fases secundarias
ZrSi04 y CayP,04.
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Figura 5.22. Imdgenes MEB donde se observa la matriz de granos de ZrO, y la distribucién de tamafio de grano de
Zr0, en distintas muestras: (a) Y-TZP10 a 1400 °C, (b) AY-TZP10 a 1400 °C, (c) Y-TZP10 a 1500 °C, (d) AY-TZP10 a
1500 °C.

Tabla 5.8. Tamafio de grano promedio de c-ZrO, en Y-TZP10 y AY-TZP10 sinterizadas a 1400-1500 °C.

Temperatura de sinterizacién (°C)

Muestra

1400 1500
Y-TZP10 1,01 um 1,85 um
AY-TZP10 0,99 um 1,88 um
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5.6. Discusion.

5.6.1. Influencia de la naturaleza del polvo de ZrO, y de la adicion de biovidrio 64S en el
comportamiento de densificacion.

Las figuras de densidad relativa en funcion de la temperatura de sinterizacién para las distintas
muestras (figs. 5.3-5.5) demostraron que la densidad relativa de AY-TZP fue superior a la de Y-TZP a
temperaturas inferiores a 1500 °C, indicando una velocidad de sinterizacion mayor de AY-TZP respecto a
Y-TZP. En general, la temperatura de sinterizacidon de un polvo depende de su drea superficial especifica.
En este sentido, el valor mayor de area superficial especifica que posee el polvo AY-TZP relativo a Y-TZP
(tabla 3.1), favorecio los fendmenos de difusidn entre las particulas acelerando la sinterizacion. Por otro
lado, algunos autores [6,7] demostraron que el incremento en la velocidad de sinterizacién de Y-TZP
dopado con Al,O; en las etapas inicial e intermedia de la sinterizacidn, se relaciona con la presencia de
iones Al*® segregados en los limites de grano de ZrO,. En esta tesis, no se observaron granos aislados de
Al,O; en la microestructura de Y-TZP debido al pequefio contenido de Al,O; en AY-TZP, por lo que se
asumid que los iones Al"® se localizaron en las vecindades de los bordes de grano de ZrO,.

Matsui y colaboradores [12] estudiaron el efecto de la adicion de 0-1 % p/p Al,0; en la
sinterizacion del polvo de Y-TZP. Los resultados de la investigacion de Matsui indicaron que los iones Al*
segregados en los limites de grano se disolvieron dentro de la red de Y-TZP, cambiando su mecanismo
de difusion desde borde de grano a volumen. De esta manera, atribuyeron la aceleracidon de la
densificacion de Y-TZP por la presencia del dopante Al,0; al incremento de n y al decrecimiento de p en
el término pre-exponencial de la ecuacién de velocidad de sinterizacion (5.2). En esta tesis, la velocidad
de sinterizacion mayor de AY-TZP respecto a Y-TZP se atribuyd a una combinacion de dos factores: 1) el
area superficial especifica mayor de AY-TZP; 2) el efecto acelerador de la densificaciéon del dopante
Al,0s.

Estudios previos [3,13] han publicado que la adicidon de pequefias cantidades de éxidos al polvo
de ZrO, produce un cambio en el mecanismo de transferencia de materia dominante y en consecuencia
en su densificacidon. En la presente tesis, se ha estudiado el efecto acelerador del vidrio 64S en la
velocidad de densificacion de Y-TZP; los resultados obtenidos se han presentado en la seccién 5.4 (tabla
5.4). Se puede explicar el efecto acelerador del vidrio 64S en la velocidad de sinterizacion, considerando
la ecuacidn 5.2. El valor de nQ de 224 hallado experimentalmente para Y-TZP10 fue similar al valor de

220 citado para Y-TZP [7]. Para un valor aproximadamente constante de nQ y a una T dada, el aumento
KysQDyR
kaPcQ
TZP10 respecto a Y-TZP, incrementd AL/L, y en consecuencia la velocidad de sinterizacidn. Es decir, la

n
de n vy la reducciéon de Q y p en el término pre-exponencial ( ) T™ de la ecuacion 5.2, para Y-

adicion de vidrio 64S a Y-TZP acelerd la densificacion por reduccién de la energia de activacion e
incremento del orden de difusién en volumen.
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En la seccion 5.1 se estudié la descomposicion térmica del vidrio 64S en el rango de
temperaturas 950-1500 °C. Los resultados indicaron que la fase mayoritaria fue SiO, junto con
contenidos menores de Cas(PO,),. Matsui [9] demostré que la adiciéon del dopante SiO, a Y-TZP
incremento su velocidad de sinterizacion en la etapa inicial. El atribuyd dicho incremento a la disolucién
de una cantidad pequefia de SiO, en el interior de los granos de ZrO,, provocando un cambio en el
mecanismo de difusién desde DBG para Y-TZP no dopado a DV para Y-TZP dopado con SiO,. lkuhara y
colaboradores [14] investigaron el comportamiento de sinterizacion de Y-TZP con la adicién de
particulas de SiO, por microscopia de transmision electrdnica. Su trabajo corrobord los resultados
encontrados por Matsui [9]; segun |Ikuhara en una primera etapa las particulas de SiO, se adsorbieron
dentro de los granos de ZrO,, y posteriormente los iones Si* (junto con los iones Y*™) difundieron hacia
los limites de grano de ZrO,.

En esta tesis, la SiO, producida por la descomposicidén térmica del vidrio a las temperaturas de
sinterizacidn jugd un rol fundamental en la aceleracion de la densificacion de Y-TZP. El mecanismo de
difusién en volumen en la etapa inicial de la sinterizacidn de Y-TZP10 concordd con las investigaciones
de Matsui [9] e lkuhara [14]. Por lo tanto, los resultados de esta tesis se pueden interpretar
considerando que en principio una cantidad pequefia de SiO,, producida por descomposicion térmica de
645, se disolvié en los granos de ZrO,; luego los iones Si** difundieron desde el interior de la red de ZrO,
hacia los limites de grano. Este hecho determiné que el mecanismo de transporte de materia
predominante de Y-TZP10 fue difusidn en volumen, con la consecuente reduccidon en la energia de
activacion e incremento del orden de difusidn.

5.6.2. Influencia de la naturaleza del polvo de ZrO, y de la adicion de biovidrio 64S en el
particionamiento de fases de ZrO,.

De acuerdo con el diagrama de fases ZrO,-Y,0; (fig. 5.13), para ZrO, con 3 mol% Y,0; las fases
cubica y tetragonal de ZrO, son termodindmicamente estables a las temperaturas de sinterizacion
normales (1300-1500 °C). Por lo que la microestructura tipica de Y-TZP consiste en granos finos de ZrO,
tetragonal con menores contenidos de granos grandes de ZrO, cubica. Matsui y colaboradores [4,15]
desarrollaron un modelo denominado transformacion de fase inducida por segregacion en limite de
grano (TPISBG), para explicar la formacién de c-ZrO, a partir de t-ZrO,. Segun dicho modelo, en la etapa
inicial de la sinterizacion de Y-TZP a 1100 °C cada particula del compacto consiste en ZrO, tetragonal con
una distribucion de iones Y™ homogénea en el interior de las particulas. En la etapa inicial, se produce la
formacidn de cuellos o puentes entre las particulas por un mecanismo de transporte de materia de
difusidn superficial. Mediante este mecanismo sélo crece el area del cuello entre las particulas sin
afectar a la contraccidn y a la porosidad. Las particulas se unen a través de la formacion de cuellos y no
existen fases amorfas entre ellas. Cuando la temperatura de sinterizacién aumenta a 1200-1300 °C,
etapa intermedia de la sinterizacidn, las particulas originales del polvo desaparecen, se completa el
crecimiento de los cuellos dando lugar a la formacién de granos. En esta etapa, los iones Y™ comienzan a
difundir o segregar desde el interior de los granos de ZrO, hacia los bordes de grano; la segregacion de
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Y** se incrementa con la temperatura de sinterizacion y la concentracion de Y,0; en los limites de grano
alcanza un valor de aproximadamente 6 mol% a 1500 °C. Dichas regiones con una concentracién alta de
Y,0; tienden a transformarse a c-ZrO,. De esta manera, la transformacion de fase t - ¢ comienza en los
bordes de grano y/o uniones triples donde la concentracién de Y™ es alta y progresa hacia el interior del
grano.

Al aumentar aun mas la temperatura de sinterizacidn, las regiones de fase cubica se extienden
dentro de los granos hasta formar granos monofdsicos cubicos. El desarrollo de la microestructura
propuesto por Matsui se puede resumir en cuatro etapas: 1) red de particulas tetragonales monofasicas;
2) segregacion de Y™ hacia los bordes de grano; 3) estructura de granos bifasicos t-c; 4) granos ctbicos
monofasicos.

Otros estudios de la microestructura de Y-TZP sinterizado [11,12], que concuerdan con la
microestructura de los cerdmicos obtenidos en esta tesis, identificaron granos grandes de c-ZrO,
rodeados por granos mas pequenos de t-ZrO,. Los granos de c-ZrO, se enriquecen en Y,0; a expensas de
un decrecimiento en el contenido de Y,0; en los granos de t-ZrO, vecinos. Dichos granos de t-ZrO,
menos estables por su menor contenido de Y,0;, son mas vulnerables para transformarse a la fase
monoclinica (transformaciéon t-ZrO, — m-Zr0O,). Los resultados de esta tesis confirmaron que los
ceramicos de Y-TZP y AY-TZP con vy sin vidrio 64S en las piezas en verde, sinterizados a 1300-1500 °C,
exhibieron una microestructura dual formada por granos de c-ZrO, grandes rodeados por granos de t-
Zr0O, mas pequenos. Los resultados de DRX, MEB y EDS en esta investigacion indicaron que la adicion de
vidrio 64S en las suspensiones iniciales de Y-TZP a 1300-1500 °C causo los siguientes efectos: 1) produjo
SiO, (con contenidos bajos de Y,0;) en los limites de grano; 2) incrementé la fraccién en volumen de c-
ZrO, a expensas del decrecimiento en la fraccién en volumen de t-ZrO,; 3) intensificé el
particionamiento de fases c-t con el aumento del contenido de vidrio 64S. La redistribucién de Y,0;
entre los granos de ZrO, conteniendo SiO, en sus bordes, dependerd de la difusividad o coeficiente de
difusién de Y™ en SiO,. Ademas de los efectos mencionados del vidrio, el andlisis EDS realizado en Y-TZP
y Y-TZP10 a 1400 °C mostré una diferencia en el contenido de Y™ mayor entre ¢c-ZrO,y t-ZrO, en Y-TZP10
respecto a Y-TZP. Este resultado sugirid que la redistribucion de Y,03; entre los granos de ZrO, fue mas
heterogénea al aumentar el contenido de 64S, debido probablemente a una difusién de iones Y** mas
rapida a lo largo de los limites de grano cada vez mas ricos en SiO,. Por lo tanto, la incorporacién de
cantidades crecientes de 64S a Y-TZP incrementd no sdlo la fraccidon en volumen de c-ZrO,, sino también
la diferencia en el contenido de Y** entre los granos cubicos y tetragonales. La combinacién de ambos
factores decrecié la estabilidad de t-ZrO,, siendo la misma mas vulnerable para sufrir la transformacion
t-m para mayores agregados de 64S.

Los resultados de DRX, MEB y EDS de las muestras de AY-TZP con 64S a 1300-1500 °C, revelaron
una reduccidn significativa en el particionamiento de fases t-c debido a la incorporacién de vidrio en las
piezas en verde, aumentando notoriamente la estabilidad de la fase tetragonal. Claramente, la adicidn
de 64S a AY-TZP tuvo un efecto opuesto en el particionamiento de fases al determinado para Y-TZP. La
mayor estabilidad de la fase t-ZrO, en AY-TZP con 64S, redundé en contenidos menores de m-ZrO, a
todas las temperaturas de sinterizacion. También se detectd (por andlisis EDS) una concentracion de
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Y,0; menor en ¢c-ZrO, y mayor en t-ZrO, en AY-TZP10 respecto a Y-TZP10. En sintesis, la incorporacién de
64S a AY-TZP incrementd la relacion de concentraciones t-ZrO,/c-ZrO, y la concentracion de Y,0; en t-
Zr0,. Samadurova y colaboradores [16] investigaron la microestructura de Y-TZP dopado con Al,O;y de
Y-TZP co-dopado con SiO, y Al,Os. Los resultados publicados para Y-TZP co-dopado con SiO, y Al,O;,
revelaron que la presencia de Al,03 restringio la difusion de Y en la fase SiO,, decreciendo la velocidad
de redistribuciéon de Y,0; entre los granos de ZrO,. Sin embargo, los autores mencionados no explicaron
la causa de la reduccion en el particionamiento de fases t-c debido a la presencia simultdnea de SiO, y
Al,Os. De acuerdo con los resultados de esta tesis, que concuerdan con los publicados por Samadurova y
colaboradores [16], se ha propuesto la formacion de una fase nueva en los limites de grano de ZrO,, por
combinacién de SiO, y Al,O; provenientes del vidrio y del polvo de ZrO,, respectivamente. Esta fase
nueva ha tenido la capacidad de capturar iones Y** disminuyendo su redistribucién entre los granos de
Zr0O,. La cantidad de esta fase nueva formada en las muestras AY-TZP-64S dependerd de las cantidades
de SiO, y Al,O; que se acomoden en los bordes de grano de ZrO,. Teniendo en cuenta que la
temperatura de sinterizaciéon determina la cantidad de Al** segregado en los limites de grano, a una
temperatura de sinterizacion dada la cantidad de fase nueva formada en los bordes de grano quedara
solo determinada por el contenido de SiO,. Por lo tanto, en las muestras de AY-TZP a una temperatura
de sinterizacidn constante, la cantidad de fase nueva que retendra los iones Y** segregados aumentara
con el incremento del contenido de vidrio 64S en las suspensiones iniciales, provocando una reduccion
en el particionamiento de fases t-ZrO, y c-ZrO,.

Por otro lado, los resultados mostraron que la formacién de c-ZrO, en AY-TZP con 64S fue mas
pronunciada a 1500 °C. En el trabajo de Samadurova [17] se explicé que la cantidad de Al,0; acomodada
en los limites de grano de Y-TZP dopado con 0,25 % p/p Al,O3z a 1450 °C, fue muy cercana a la saturacion.
Ademas, Matsui [7] determind, por medio de EDS con nanosonda, los perfiles de distribucién de Y y Al a
lo largo de los bordes de grano de Y-TZP dopado con Al,0O; a diferentes temperaturas de sinterizacién.
En su andlisis se detectd una reduccién en la intensidad del pico de segregacion de iones Al** a 1500 °C
en comparacién con temperaturas menores. Teniendo en cuenta los trabajos previos mencionados, se
dedujo en esta tesis que la mayor solubilidad de Al,03; en ZrO, a 1500 °C en las muestras AY-TZP con un
contenido de 64S constante, contribuyé a limitar la formacién de la fase nueva propuesta y en
consecuencia la retencién de Y*. Otra contribucién a la formacién de c-ZrO, se relacioné con la difusidn
mas rapida de iones Y** al aumentar la temperatura a 1500 °C. El incremento en la formacién de c-ZrO,
en AY-TZP-64S a 1500 °C respecto a 1300-1400 °C, se espera que provenga de una combinacion de los
efectos mencionados: mayor solubilidad de Al,0; en ZrO, y difusién mas rapida de Y™ a lo largo de
bordes de grano.

El efecto de la velocidad de calentamiento en el ciclo de sinterizacidn en la estabilidad de la fase
t-ZrO, respecto a su transformaciéon a m-ZrQO,, se puede explicar también en esta seccidn, teniendo en
cuenta la redistribucién de Y,0; entre los granos de ZrO,. Segun los resultados de la seccion 5.2, se logré
una estabilidad mayor de la fase t-ZrO, al incrementar la velocidad de calentamiento de 5 a 10 °C/min
en el rango de temperatura examinado. Un ciclo de calentamiento mas rapido limito el tiempo para que
ocurra la redistribucién de Y,0; entre los granos de ZrO,, incrementando la estabilidad de t-ZrO, (por su
contenido mayor de Y,0;) respecto a la transformacién t-m.
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5.6.3. Influencia de la naturaleza del polvo de ZrO, y de la adicién de biovidrio 64S en el
crecimiento de grano de ZrO,.

Como se demostré en la seccidén 5.5.2 de este capitulo, las muestras de AY-TZP sinterizadas a
1300-1400 °C tuvieron una distribucion de tamafio de grano estrecha con tamafios de grano mas
frecuentes muy inferiores a las muestras respectivas de Y-TZP. El comportamiento fue diferente a 1500
°C, a esta temperatura se obtuvieron distribuciones de tamafio similares para AY-TZP y Y-TZP (figs. 5.19 y
5.20). Algunos autores [6,18,19] estudiaron el efecto de cantidades pequeiias de dopantes en el
desarrollo microestructural de Y-TZP. En particular, en Y-TZP dopado con Al,0; a temperaturas < 1500 °C
los iones Al disueltos en ZrO, segregaron a los limites de grano junto con los iones Y*. Los iones Al
segregados contribuyeron a la movilidad de los limites de grano, aunque en menor extensién en
comparacion con los iones Y. Es decir, al efecto principal de arrastre de los iones Y** segregados, que
determina el crecimiento de grano de Y-TZP, se le suma una contribucién menor debida a la difusion a
los limites de grano del dopante Al**soluble en ZrO, a altas temperaturas.

Los resultados presentados en las figuras 5.10 y 5.19 de este capitulo mostraron que la adicion
de 64S a Y-TZP favorecid el particionamiento de fases e indujo el crecimiento de grano de ZrO,. De
acuerdo con el mecanismo TPISBG expuesto en la seccion anterior de este capitulo, la transformacién de
fase t-c se inicia con la segregacion de iones Y** en los bordes de grano y uniones triples, seguida por
crecimiento de la fase cubica hacia el interior del grano. A su vez, la segregacion Y* a las temperaturas
de sinterizacién produce movilidad de los limites de grano de ZrO, y los granos crecen. La teoria de
arrastre del soluto [20] se utilizd para explicar el mecanismo de crecimiento de grano en Y-TZP
sinterizado. La ecuacién de velocidad de crecimiento de grano derivada de dicha teoria se puede escribir
como:

ap _ k

== (5.12)

donde D es el tamafio de grano promedio, t es el tiempo y k es la constante de crecimiento dada por:

k = koexp (- =) (5.13)

donde kj es un término pre-exponencial, Q es la energia de activacion para el crecimiento de grano, R es
la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Segun la teoria de arrastre del soluto, la
movilidad del limite de grano depende de la difusidon de atomos de soluto desde la red hacia los bordes
de grano. Por lo tanto, se asigna a Q un valor igual a la energia de difusién de Y** desde el interior del
grano hasta su borde. Es decir, el crecimiento de grano de ZrO, en Y-TZP esta controlado por la difusion
de Y? a lo largo de los bordes de grano. De acuerdo con lo expuesto, los procesos de particionamiento
de fases t-c y el crecimiento de grano de ZrO, estan controlados por difusién de Y*>.

A temperatura constante, un incremento en la difusién de Y** produce migracién de los limites
de grano y crecimiento de los mismos; y al mismo tiempo el Y,0; que difunde hacia un grano vecino lo
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enriquece en Y,0; produciendo su transformacién a la fase cubica. En este sentido, el particionamiento
de fases t-c y el crecimiento de grano de ZrO, van en paralelo.

Los resultados de Y-TZP-64S a 1300-1500 °C demostraron que la presencia de SiO, proveniente
del vidrio 64S, en los limites de grano de ZrO, incrementé la difusion de Y favoreciendo ambos
procesos, el crecimiento de grano y el particionamiento de fases.

Contrariamente a lo expuesto para Y-TZP, los resultados de DRX y MEB (figs. 5.10 y 5.19)
demostraron que la presencia de vidrio 64S en las piezas en verde de AY-TZP y luego sinterizadas a
1300-1400 °C redujo el particionamiento de fases t-c y limitd el crecimiento de grano de ZrO,. Sin
embargo, la sinterizacidon de AY-TZP-64S a 1500 °C produjo un incremento simultaneo del grado de
particionamiento y de los tamafios de grano. Las distribuciones de tamano de grano de ZrO, en AY-TZP-
64S a 1500 °C fueron comparables con sus muestras respectivas de Y-TZP. En la seccidon anterior se
sugirié la formacion de una fase nueva compuesta por SiO, y Al,O; en AY-TZP-64S. Se piensa que dicha
fase posee la habilidad de retener iones Y disminuyendo su segregacion hacia los bordes de grano;
proceso responsable del particionamiento de fases y del crecimiento de grano. Al aumentar la
temperatura de sinterizacidon de AY-TZP-64S desde 1300-1400 °C hasta 1500 °C, la solubilidad de Al,03
en ZrO, se increment? limitando la formacién de la fase nueva y en consecuencia la retencién de Y**. Al
mismo tiempo, que decrecié la captura de iones Y aumento su difusién con el incremento de
temperatura; la combinacién de ambos efectos contribuyd al crecimiento de grano mayor observado
para AY-TZP-64S a 1500 °C respecto a 1300-1400 °C.

5.7.  Conclusiones parciales.

o Se logrd una estabilidad mayor de la fase t-ZrO, al incrementar la velocidad de calentamiento de
5a 10 °C/min en el ciclo de sinterizacion.

e la velocidad de sinterizacion de AY-TZP fue superior a la de Y-TZP, AY-TZP alcanzd la
densificacion completa a 1400 °C en comparacidn con 1500 °C para Y-TZP.

e la incorporacion de distintos contenidos de 64S acelerd la densificacion de ambos polvos de
Zr0O,. El incremento de la velocidad de sinterizacion se produjo por reduccién de la energia de
activacion e incremento del orden de difusidn en volumen.

e La adicién de contenidos crecientes de 64S a Y-TZP generd SiO, (proveniente del vidrio) en los
limites de grano de ZrO, a 1300- 1500 °C, incrementando la fracciéon en volumen de ¢-ZrO, a
expensas del decrecimiento en la fraccién en volumen de t-ZrO..

e la presencia simultanea de SiO, y Al,O; en los limites de grano de AY-TZP-64S demostrd su
efectividad para reducir la redistribucion de Y,0; entre los granos de ZrO,, aumentando
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notoriamente la estabilidad de la fase tetragonal de ZrO,. La formacién de c-ZrO, en AY-TZP con
64S fue mas pronunciada a 1500 °C.

e La adicién de 64S a Y-TZP indujo el crecimiento de grano de ZrO, a todas las temperaturas de
sinterizacidn. En contraposicién a lo observado para Y-TZP, la presencia de 64S en AY-TZP limito
el crecimiento de grano de ZrO, a 1300-1400 °C. A 1500 °C, la incorporacion de 64S en ambos
polvos de ZrO, tuvo un impacto similar en el crecimiento de grano de t-ZrO,.

e la presencia de 64S en Y-TZP y AY-TZP produjo la aparicion de fases secundarias de ZrSiO, (fase
mayoritaria) y Ca,P,0, (en menor cantidad) junto con los polimorfos de ZrO, a 1300-1500 °C. Los
contenidos de las fases secundarias se incrementaron, principalmente, con adiciones mayores
de vidrio, y presentaron una pequefia variacidon con la temperatura de sinterizacién, siendo
independientes de la naturaleza del polvo de ZrO,.
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Capitulo 6
Propiedades

mecanicas

Las propiedades mecanicas de las piezas derivadas de esta tesis son de gran importancia
porque determinardn sus prestaciones en servicio en la aplicacién requerida. En el caso particular de
aplicaciones odontoldgicas, los materiales se someteran a cargas externas constantes relacionadas
con la masticacién y la mordedura. Por este motivo, se debe prestar especial atencidén a la dureza,
tenacidad a la fractura y resistencia a la flexién de los cerdmicos, ya que estas propiedades mecanicas
definen la resistencia de los materiales a fracturarse, agrietarse o deformarse cuando se someten a
esfuerzos externos.

Las propiedades mecdanicas se determinan realizando experiencias de laboratorio que
intentan simular de forma aproximada las condiciones de servicio que tendrdn durante su aplicacidn.
El disefio de los materiales para que cumplan con ciertas condiciones de utilizacién debe considerar
la relacidn existente entre la microestructura de los materiales y sus propiedades mecanicas.

En este capitulo se presentan los resultados de los ensayos realizados de dureza Vickers HV,
mddulo de Young E, resistencia a la flexion o y tenacidad a la fractura KIC de los materiales
estudiados. Se investigara la influencia de la adicién de biovidrio 64S y de la naturaleza del polvo de
zirconia (sin dopar y dopado con Al,O;) en las propiedades mecdnicas mencionadas, estableciendo
correlaciones con la microestructura de los materiales estudiada en el capitulo anterior. Por ultimo,
se discutirdn los resultados obtenidos y se mencionaran las conclusiones mas relevantes.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 156



Desarrollo y propiedades de ceramicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

6.1. Dureza

La dureza Vickers se midid utilizando un microdurémetro Buehler con indentador de diamante,
con una carga F = 10 kgf y un tiempo de carga de 15 segundos. El equipo utilizado toma el promedio de
los valores medidos de las diagonales de la indentacidon (d; y d, en la figura 6.1) y arroja el valor de la
dureza a partir de la siguiente ecuacion:

136°

2F senT F
Hy = 0,102T = 0,1891; (6.1)
donde d = % es el promedio de las diagonales de la impronta o entalla generada por el indentador.

Los valores de dureza calculados se presentan en las figuras 6.2 y 6.3.

Figura 6.1. Imagen MEB de la entalla
generada por el indentador del
microdurémetro Vickers en una
muestra analizada. Con los valores
d; y d,, medidos en micrones, se
calcula la dureza de las muestras a
partir de la ecuacion 6.1.
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Figura 6.2. Dureza Vickers en funcién del contenido de 64S para muestras sinterizadas a 1300-1500 °C: (a) Y-TZP y
(b) AY-TZP.
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En las figuras 6.2a y 6.2b se muestra la variacion de la dureza con el contenido de 64S de Y-TZP y
AY-TZP, respectivamente, en el rango de temperaturas de sinterizacién 1300-1500 °C. En las muestras
de Y-TZP a 1300 °C, se observd un incremento gradual de la dureza con el contenido de 64S. Los
resultados de densidad relativa de dichas muestras, presentados en el capitulo 5, indicaron que la
incorporacién de distintos contenidos de 64S acelerd la densificacion de Y-TZP. Por lo tanto, el
incremento de la dureza de Y-TZP con la adicién de 64S se atribuyd al aumento de la densidad
sinterizada relativa de las piezas. Los valores de Hy de las muestras Y-TZP5, Y-TZP10 y Y-TZP20 a 1300 °C
fueron ~ 9,8 GPa, ~ 10,5 GPay ~ 9,5 GPa, respectivamente, en contraposicion con el valor de Hy de ~ 6
GPa para Y-TZP. A 1400 °C, la adicién de 64S a Y-TZP disminuyd levemente los valores de Hy; los mismos
decrecieron desde 12,5 GPa para Y-TZP hasta ~ 12 y ~ 11,5 GPa para Y-TZP5 y Y-TZP10,
respectivamente. El mismo comportamiento se encontré para Y-TZP-64S a 1500 °C hasta la
incorporacién de 10 % v/v 64S. Y-TZP a 1400-1500 °C, Y-TZP5, Y-TZP10 e Y-TZP20 a 1400 °C alcanzaron
una densificacidn casi completa (= 95 % de la densidad tedrica).

Las muestras AY-TZP-64S (con contenidos de 64S en el rango 0-10 % v/v) densificadas a 1300-
1500 °C, mostraron una dependencia de Hy vs. contenido de 64S similar a la observada en las muestras
Y-TZP-64S a 1400-1500 °C. El contenido creciente de 64S decrecié levemente los valores de Hy en las
piezas de AY-TZP; se midieron valores de Hy de ~ 12,9, 13 y 12,7 GPa para AY-TZP a 1300 °C, 1400 y
1500 °C, respectivamente; mientras que AY-TZP10 presentd valores de Hy de ~10,5, 10,6 y 10,8 GPa a
1300, 1400y 1500 °C, respectivamente. En las muestras Y-TZP-64S a 1400-1500 °C y AY-TZP-64S a 1300-
1400 °C (con densificacion casi completa), la presencia de fases secundarias de ZrSiO, (fase secundaria
principal) y Ca,P,0;, de menor dureza respecto a Y-TZP (Hy ZrSiO, ~ 10-11 GPa, H, Ca,P,0; ~ 4-5 GPay
Hy ZrO, ~ 14 GPa), fue la principal causa de la disminucién leve en los valores de dureza. Otra
contribucién a los valores mas bajos de dureza se relaciond con la presencia de SiO, amorfa en los
limites de grano de ZrO..

Las piezas de Y-TZP20 a 1500 °C, tuvieron menor dureza que el resto de las muestras ensayadas.
Se ha explicado en el capitulo 5 (seccion 5.3) que la pérdida de peso de la muestra Y-TZP20 a 1500 °C fue

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 158



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

considerablemente mayor que la determinada en el resto de las muestras analizadas, generando
porosidad y decreciendo la densidad relativa de Y-TZP20. Motivo por el cual, la dureza de Y-TZP20 a
1500 °C tuvo el valor minimo. Los valores de dureza de Y-TZP5 y Y-TZP10 a 1400-1500 °C fueron
similares, como también los valores de Hy de AY-TZP, indicando que el incremento en la temperatura de
sinterizacion en las muestras con el mismo contenido de 64S totalmente densificadas no tuvo un efecto
apreciable en la dureza. La temperatura de sinterizacion en el rango 1300-1500 °C tampoco modificd
considerablemente los valores de Hy de AY-TZP-64S.

AY-TZP exhibié valores de Hy superiores a los determinados para Y-TZP a 1300 °C y 1400 °C,
como consecuencia de la mayor velocidad de densificacién de AY-TZP (capitulo 5). A 1500 °C, Y-TZP
presentd un valor de dureza levemente superior a AY-TZP (fig. 6.3). La sustitucién de Y-TZP por AY-TZP
en las muestras con 64S no alteré significativamente los valores de dureza (fig. 6.3).

6.2. Mddulo de Young

Como se describié en el capitulo 1 (seccidn 1.1.1.2), el médulo de Young o mddulo de elasticidad
(E) indica la elasticidad del material, es decir, la capacidad de ser deformado eldsticamente sin sufrir
ninguna modificacidn. El médulo de Young de las piezas Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas entre 1300-
1500 °C se calculd utilizando el método de excitacidon por impulso, segun lineamientos de la norma
ASTM (C1198. Este ensayo no destructivo se basa en la relacién que existe entre la frecuencia de
vibracién de cada material y sus propiedades elasticas ademads de su geometria y densidad. En la tabla
6.1 se presentan los valores medidos de E para cada composicion y temperatura de sinterizacion.

Tabla 6.1. Mddulo de Young de las piezas Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas a 1300-1500 °C.
Médulo de Young (GPa)

1300 °C 1400 °C 1500 °C

Y-TZP 168 +7 218 +£18 240+ 8
Y-TZP5 193 +7 228+ 8 234 +13
Y-TZP10 225+10 234 +17 237+20
Y-TZP20 230+11 238 +£12 110+6
AY-TZP 210+ 20 234 +18 236+24
AY-TZP5 231+15 236+ 25 238+ 24
AY-TZP10 233 +10 237 £ 22 239+19

Se ha demostrado [1] que la porosidad del material (P), y por consiguiente su densidad relativa,
posee una influencia marcada en el mddulo de Young. En este sentido, se han desarrollado modelos
tedricos basados en observaciones experimentales, para predecir la dependencia de E con P. En el caso
gue nos ocupa de materiales con valores bajos de porosidad P, se ha propuesto una ecuacién simple de
la forma:
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E = Ey(1—2P)(1 + 4P?) (6.2)
donde E, es el médulo de elasticidad del material cuando P = 0.

Las muestras desarrolladas en este estudio alcanzaron una densificacidn casi completa a 1300-
1500 °C, con valores minimos de porosidad. La incorporacidn de distintos contenidos de 64S aceleré la
densificacién de ambos polvos de ZrO,. Los resultados obtenidos en la secciéon 5.4 del capitulo 5,
indicaron que la adicidn de 64S a Y-TZP cambid su mecanismo de difusion desde DBG a DV y decrecid la
energia de activacion de difusion.

En las piezas de Y-TZP a 1300-1400 °C, el incremento de E con el agregado de 64S se atribuy6 al
aumento en la densidad relativa de las muestras (fig. 5.5 y tabla 6.1). A 1500 °C, E mostré valores
similares con la incorporacion de 64S hasta 10 % v/v, para luego decrecer considerablemente en la
muestra Y-TZP20. Se ha explicado anteriormente (capitulo 5, seccién 5.3) que a 1500 °C la pérdida de
peso de la muestra Y-TZP20 fue significativa en comparacion con el resto de las muestras. Se observd
gue la volatilizacién de una concentracién alta de CaO a 1500 °C, concentrada en regiones donde
coexisten varias particulas de Ca,P,0, en contacto, generd algunos poros que decrecieron el valor de E.

En las muestras de AY-TZP a 1300 °C, la incorporacidn de 64S aceleré la densificacion
provocando un incremento gradual de E. La adicidn de 64S a las muestras de AY-TZP completamente
densificadas a 1400-1500 °C, no alterd significativamente los valores de E.

Es posible notar que el valor de E de las muestras de AY-TZP a 1300-1400 °C fue superior al de
las muestras correspondientes de Y-TZP. Las figuras de densidad relativa en funcion de la temperatura
de sinterizacion para las distintas muestras (figs. 5.3-5.5) demostraron que la densidad relativa de AY-
TZP fue superior a la de Y-TZP a temperaturas inferiores a 1500 °C, indicando una velocidad de
sinterizacion mayor de AY-TZP respecto a Y-TZP. AY-TZP alcanzé una densidad relativa del ~ 99 % a 1400
°C, mientras que la densificacion casi completa de Y-TZP se logré a 1500 °C. De acuerdo con lo expuesto
en el capitulo 5 (seccidn 5.3), la velocidad de sinterizacién mayor de AY-TZP relativa a Y-TZP se explicd
considerando una combinacién de dos factores: el area superficial especifica mayor de AY-TZP y el
efecto acelerador de la densificacion del dopante Al,Os.

6.3. Tenacidad a la fractura

En un material fragil sometido a una fuerza aplicada, la tenacidad a la fractura (Kc) es la cantidad
de energia necesaria para resistir a la propagacion de la grieta. Para materiales ceramicos, el valor de K¢
es un parametro clave ya que determina su confiabilidad en aplicaciones clinicas. El tiempo de vida sera
mas prolongado en ceramicos con mayor tolerancia a la propagacion de la grieta (mayor Ki). El uso de
indentaciones Vickers es uno de los métodos mas utilizados para medir la tenacidad a la fractura en
materiales ceramicos, debido a que es un método simple y no destructivo. Como se describié en el
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capitulo 3 (seccién 3.3.4.), el método consiste en medir la longitud de las grietas que emanan de la
impresiéon o huella (indentacién) producidas por el durémetro en la superficie pulida del material.
Numerosos estudios en el campo de mecdnica de fractura han planteado varias ecuaciones tanto
tedricas como empiricas para determinar la tenacidad a la fractura de los materiales, en la presente tesis
se utiliza la ecuacién de Evans:

K,c = 0,016 (g)l/2 (=7) (6.3)

donde C es la longitud de la grieta medida desde el centro de la indentacidn hasta el final de la misma. E
se refiere al médulo de Young, H a la dureza Vickers y F es la carga aplicada a través del indentador. El
valor de K- no varia con la carga aplicada, y en el ensayo realizado para este trabajo se utilizé un valor
de F = 10 kgf. En la figura 6.4 se muestra una imagen MEB de la grieta que emana desde el vértice de la
huella o indentacidn, sobre la superficie pulida de una muestra analizada.

De acuerdo con la ecuacion 6.3, K es directamente proporcional al médulo de Young del
material y a la carga aplicada en el ensayo, y es inversamente proporcional al valor de durezay a la
longitud de la grieta. En la tabla 6.3 se detallan los valores del mddulo de Young, la dureza Vickers y la
tenacidad a la fractura en las muestras de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas a 1400-1500 °C. También
se indica en la tabla 6.3 si se propagd una grieta desde el vértice de la indentacién o huella en cada
muestra ensayada. En algunas muestras: Y-TZP5, Y-TZP10, AY-TZP5 y AY-TZP10 a 1500 °C, no fue posible
determinar K¢ por el método de indentacidn, ya que las mismas no presentaron grieta luego de realizar
la indentacidn. Estos casos particulares se analizaran al final de esta seccién. Las figuras 6.5 y 6.6
muestran imagenes MEB de las grietas propagadas desde el vértice de la indentacidn en algunas
muestras y la ausencia de grieta en otras.

Figura 6.4. Imagen MEB de la
grieta que se propaga desde el
vértice de la huella sobre la
superficie pulida de una

muestra analizada.
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Tabla 6.3. Tenacidad a la fractura (Kic) de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas a 1400-1500 °C.

Modulo de Young  Dureza Vickers éPresenta Tenacidad a la
(GPa) (GPa) grieta? fractura (MPa.m?)

Y-TZP 1400 °C 218 £ 18 12,5+0,2 Si 3,8
Y-TZP 1500 °C 240t 8 13,8 +0,2 Si 4,0
Y-TZP5 1400 °C 228+ 8 11,8+0,2 Si 4,0
Y-TZP5 1500 °C 234 +£13 11,2+0,5 No --

Y-TZP10 1400 °C 234 +17 11,5+0,3 Si 4,1
Y-TZP10 1500 °C 237+20 10,9+0,5 No --

Y-TZP20 1400 °C 238+ 12 10,0+0,2 Si 5,0
Y-TZP20 1500 °C 1106 6,9+0,3 Si 6,8
AY-TZP 1400 °C 234+ 18 13,0+£0,1 Si 4,6
AY-TZP 1500 °C 236+ 24 12,7+0,1 Si 4,8
AY-TZP5 1400 °C 236 £ 25 11,8+0,1 Si 3,7
AY-TZP5 1500 °C 238+24 11,5+0,3 No --

AY-TZP10 1400 °C 237 £22 10,6 £0,2 Si 3,5
AY-TZP10 1500 °C 239+ 19 10,8+ 0,2 No --

Figura 6.5.
Grieta
provocada por
la indentacion
en: (a) Y-TZP a
1400 °C, (b) Y-
TZP10 a 1400
°C. Las
imagenes (c) y
(d) muestran
piezas
sinterizadas a
Vértice de la entalla 1500 °C de Y-

‘ TPZ5 (c) y Y-
TZP10 (d),
donde se puede
observar la
ausencia de
grieta desde el
vértice de la
entalla.
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-

Figura 6.6. Grieta provocada por la indentacién en: (a) AY-TZP a 1400 °C, (b) AY-TZP a 1500 °C, (c) AY-TZP5 a 1400 °
C, (d) AY-TZP5 a 1500 °C, (e) AY-TZP10 a 1400 °C, (f) AY-TZP10 a 1500 °C. En las imagenes (d) y (f) se puede observar
la ausencia de grieta desde el vértice de la entalla.

Samadurova y colaboradores [2] demostraron que la tenacidad a la fractura de AY-TZP fue
superior a la de Y-TZP a la misma temperatura de sinterizacién. Estos resultados se confirmaron en este
estudio midiendo la longitud de las grietas producidas por la indentacién Vickers en Y-TZP y AY-TZP a
1500 °C (figs. 6.5a y 6.6b). Una grieta de mayor longitud (> 27 um) se propagé desde el vértice de la
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indentacidn en Y-TZP, en comparacidn con una grieta de 15 um para AY-TZP. Teniendo en cuenta que Y-
TZP y AY-TZP a 1500 °C poseen una dureza similar (fig. 6.3), se puede concluir que AY-TZP fue mads
resistente a la propagacion de la grieta que Y-TZP (figs. 6.5a, 6.6b y tabla 6.3).

Se observaron las superficies de fractura de Y-TZP y AY-TZP a 1400 y 1500 °C (fig. 6.7), a fin de
determinar el modo de fractura en dichas muestras. Las imagenes MEB de Y-TZP a 1400 y 1500 °C, figs.
6.7a y 6.7c respectivamente, muestran la presencia de granos de ZrO, con bordes definidos, los cuales
exhibieron una fractura predominantemente intergranular; mientras que AY-TZP a 1400 y 1500 °C (figs.
6.7b y 6.7d) presentaron superficies con menor relieve conteniendo granos de ZrO, sin bordes definidos.
En el caso de AY-TZP a 1400-1500 °C la fractura fue predominantemente transgranular, es decir
atravesando los granos de ZrO,, este modo de fractura indica que existe una cohesién mayor en los
limites de grano de ZrO, en AY-TZP respecto a Y-TZP.

Figura 6.7. Superficie de fractura de (ay c) Y-TZP a 1400y 1500 °C, respectivamente, y de (b y d) AY-TZP a 1400 y
1500 °C, respectivamente, donde puede distinguirse el tipo de fractura de cada composicion.
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Samadurova y colaboradores [2] observaron diferencias entre el modo de fractura de Y-TZP y Y-
TZP dopado con 0,25 % p/p de Al,0; (AY-TZP). En Y-TZP la fractura fue predominantemente
intergranular, mientras que la presencia de 0,25 % p/p de Al,O; en Y-TZP incrementd la cohesidon entre
los granos, favoreciendo la fractura transgranular. La fractura transgranular implica una absorcién mayor
de energia, respecto a la intergranular, para romper los enlaces dentro de los granos y en consecuencia
un valor mas elevado de K.

Teniendo en cuenta que en AY-TZP la grieta atraveso los granos de ZrO,, se puede esperar una
contribucién a la tenacidad de la transformacién t-m inducida por esfuerzo. La transformacién t-m
inducida por esfuerzo fuente de tenacidad de varios ceramicos basados en ZrO,, fue estudiada por
varios investigadores [3,4]. Hannik y colaboradores describieron en su review [4] a la tenacidad a la
fractura K,c como:

KIC = KO + AKC (64)

donde K; es la tenacidad de la matriz y AK. considera la contribucién de varios mecanismos de oposicion
a la propagacion de la grieta. Uno de estos mecanismos es la transformacidn t-m activada por esfuerzo;
se ha mencionado en el capitulo 1 (seccién 1.2.2.) que la transformacién tenaz ocurre cuando la fase
tetragonal metaestable se transforma a la fase monoclinica, dentro del campo de esfuerzos de tension
generado alrededor de una grieta en propagacién. La expansién en volumen (4-5%) caracteristica de la
transformacién, introduce un esfuerzo de compresion en la zona de proceso alrededor del extremo de la
grieta. Este reduce la intensidad del esfuerzo en el extremo de la grieta, ya que actia en oposicién al
mismo, y por lo tanto decrece la fuerza impulsora para que la grieta se propague.

Ademas del mecanismo de tenacidad descripto asociado a la transformacidén t-m alrededor de la
grieta que se propaga, se han identificado otros mecanismos que pueden contribuir a la tenacidad de la
zirconia. Entre ellos, los dos mds importantes son desviacion o defleccion de la grieta a lo largo de los
limites de grano o por particulas de una segunda fase, y microagrietamiento asociado con la
acomodacion de la deformacién en la zona de transformacion. Kelly y colaboradores [5] demostraron
gue el incremento de K¢ por transformacion tenaz es superior al producido por deflexién. A 1400 °C, la
adicion de contenidos de 64S < 10 % v/v a Y-TZP incrementd levemente el valor de K, sin embargo, un
incremento importante de K. se obtuvo luego de la incorporacion de 20 % v/v 64S (tabla 6.3).

Se estimd la transformacion t-m inducida por un esfuerzo aplicado en Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a
1400-1500 °C, analizando la diferencia entre la intensidad del pico de m-ZrO, centrado en 28,2 °26 sobre
las superficies fracturadas y las superficies lisas lijadas (superficies transversales respecto a la superficie
de fractura). Los resultados de dicho analisis se muestran en la figura 6.8; en las muestras Y-TZP-64S se
obtuvieron resultados similares (no mostrados). No se detectaron diferencias sustanciales entre la
intensidad del pico de m-ZrO, entre las superficies fracturada y lisa en Y-TZP-64S a 1400 °C, sugiriendo
gue la absorcion de la energia de fractura se relaciond con el mecanismo de deflexion de grieta.
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Algunos estudios [6-8] demostraron que durante la transformacidon t-m en el proceso de
sinterizacion se producen esfuerzos de tensidon en los limites de grano de t-ZrO,. Bucevac vy
colaboradores [9] propusieron que estos esfuerzos de tensidon pueden interactuar con la punta de la
grieta durante la fractura intergranular, aumentando la resistencia a la extensién de la grieta (Kjc). Se ha
explicado en el capitulo 5 (seccion 5.5.1.) que la adicion de 64S a Y-TZP en el rango 0-10 % v/v intensifico
el particionamiento de fases, dejando a los granos remanentes de t-ZrO, menos estables y en
consecuencia mas susceptibles para transformarse a m-ZrO,. Esto sugiere que la incorporaciéon de 64S
hasta 10 % v/v puede generar mas cantidad de esfuerzos de tensidn en los limites de grano de t-ZrO,,
contribuyendo a la desviacion de la grieta y en consecuencia a valores ligeramente crecientes de K.
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Figura 6.8. DRX de las superficies lisas (lineas negras) y las superficies fracturadas (lineas rojas) de las piezas AY-TZP,
AY-TZP5 y AY-TZP10 a 1400 °C (a) y 1500 °C (b). En las muestras a 1500 °C se observa el aumento en el pico principal
de la fase m-ZrO, (correspondiente al plano (111),,) en las superficies fracturadas con respecto a las lisas, indicando
la transformacién t-m producto de un esfuerzo externo. En las muestras a 1400 °C esta transformacién es escasa o
casi nula.

Se investigd, ademads, el comportamiento mecanico de Y-TZP con y sin 64S a 1400 °C,
observando el camino de propagacion de la grieta inducida por la indentacion Vickers (fig. 6.9).
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Figura 6.9. Micrografias

: MEB donde se observa el
ZrSi0, ==

camino de propagacién de
la grieta en muestras (a) Y-
TZP sinterizada a 1500 °C;
(b) Y-TZP10 sinterizada a
1400 °C; (c, d, e) Y-TZP20
sinterizada a 1400°C.

En Y-TZP la grieta se propago alrededor de los granos de ZrO, (fig. 6.9a); en Y-TZP10 la grieta se
propago alrededor de los granos de ZrO, en la matriz y también alrededor de las particulas de ZrSiO,; es
decir, la grieta se desvio en los limites de grano ZrO,/ZrO, y ZrO,/ZrSiO,. Las micrografias indicaron que
la absorcion de la energia de fractura en Y-TZP y Y-TZP-64S se relaciond con el mecanismo de deflexién
de la grieta. Como se menciond previamente Y-TZP20 presenté un valor de K¢ superior a Y-TZP con 0-10
% v/v 64S (tabla 6.3). Cuando la concentracion de 64S se incrementd a 20 % v/v, se observo que las
particulas de ZrSiO,4 no sélo desviaron la grieta, sino que algunas de ellas la detuvieron (figs. 6.9d y 6.9¢).
En el caso de Y-TZP20, deflexién de la grieta alrededor de ZrO, y ZrSiO, y detencion de la grieta por
particulas de ZrSiO,4 contribuyeron a incrementar la resistencia a la extensién de la grieta (Ki¢).

Nemati y colaboradores [10] explicaron que la cantidad y morfologia de particulas cristalinas
puede favorecer las propiedades mecdnicas de vitro-ceramicos. Becher [11] demostré que la
contribucién a la tenacidad por deflexion de la grieta se incrementd al aumentar el contenido en
volumen de granos planos alargados. En esta tesis, la cantidad mayor de particulas planas y alargadas de
ZrSi0, distribuidas homogéneamente en la matriz de granos de ZrO, en Y-TZP20, respecto a Y-TZP10,
incremento la tenacidad a la fractura (tabla 6.3). Palmero [12] analizé la incorporacidon de granos o
plaquetas de forma alargada de SrAl;,0:5 en una matriz de Ce-TZP/Al,0;, observando que los
compuestos trifasicos Ce-TZP/Al,Os/ SrAl;,044 presentaron valores de tenacidad superiores. La mejora
en la tenacidad se atribuyd a los mecanismos de formacién de puentes y desviacién de grietas por la
fase SrAl;,0,4 con morfologia alargada.

En contraposicién a lo que sucede con Y-TZP, la adicién de 64S a AY-TZP a 1400 °C disminuy? la
tenacidad a la fractura (tabla 6.3 y fig. 6.8). En la figura 6.8 se muestra el analisis por DRX de las
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superficies fracturadas y lisas en AY-TZP y AY-TZP-64S a 1400 °C. El pico de m-ZrO,, ausente en la
superficie lisa de AY-TZP aparecié en la superficie de fractura; mientras que el contenido de m-ZrO,en la
superficie de fractura decrecid gradualmente con el incremento de 64S. La disminucion de la
transformabilidad de t-ZrO, bajo esfuerzo aplicado sugirié que la incorporacion de 64S a AY-TZP redujo la
cohesion en los limites de grano y favorecié la fractura intergranular, decreciendo de esta manera la
contribucidon t-m a la tenacidad. Las imagenes MEB de AY-TZP y AY-TZP-64S a 1400 °C (fig. 6.10)
mostraron la presencia de granos de ZrO, con bordes menos definidos en las superficies de fractura de
AY-TZP, confirmando el modo de fractura transgranular e intergranular predominantes en AY-TZP y AY-
TZP-64S, respectivamente.

Figura 6.10. Superficie de
fractura de AY-TZP a 1400
°C con distintos contenidos
de 64S:

(@) 0% v/v

(b) 5% v/v

(c) 10 % v/v.

A 1400 °C se midieron valores de K¢ inferiores en las muestras de AY-TZP-64S en comparacidn
con Y-TZP-64S conteniendo la misma cantidad de 64S (tabla 6.3). Los resultados de DRX, MEB y EDAX del
capitulo 5 (seccién 5.5.1.) revelaron que la sustitucién de AY-TZP por Y-TZP en las muestras con igual
contenido de 64S, redujo notoriamente la estabilidad de la t-ZrO, respecto a la transformacion t-m. El

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral 168



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

desarrollo de mas cantidad de esfuerzo de tensidn en los bordes de grano de t-ZrO, que contribuyan a la
desviacidn de la grieta durante la fractura intergranular en Y-TZP-64S tuvo un efecto positivo en la
tenacidad.

Como se menciond anteriormente, en las muestras de Y-TZP y AY-TZP con 64S a 1500 °C no fue
posible determinar K- por el método de indentacién, debido a la ausencia de grietas propagadas desde
el vértice de la indentacion (tabla 6.3 y figs. 6.5c, 6.5d, 6.6d, 6.6f). La figura 6.11 muestra las curvas de
tensidn-deformacion de las piezas Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas a 1400 y 1500 °C. Las muestras
de Y-TZP y AY-TZP exhibieron un comportamiento cerdmico cldsico o comportamiento fragil
independiente de la temperatura de sinterizacidén, con escasa deformacion seguido por una curva
esfuerzo-deformacion lineal, es decir sufrieron escasa deformacién antes de la fractura de la pieza. El
mismo comportamiento se observod en las muestras de Y-TZP y AY-TZP conteniendo 64S a 1400 °C, sin
embargo, dichas muestras presentaron un comportamiento esfuerzo-deformacién distinto a 1500 °C.
Las composiciones con vidrio agregado en las piezas en verde, sinterizadas a 1500 °C exhibieron un
comportamiento simil ductil que implica una mayor deformacién plastica antes de la fractura. Un
material fragil presenta deformacidn plastica limitada antes de la falla y menor resistencia o tolerancia a
la propagacidon de la grieta respecto a un material con mayor plasticidad o capacidad de sufrir
deformacion plastica.

El analisis DRX de las superficies fracturadas y lisas en AY-TZP y AY-TZP con 64S a 1500 °C,
mostré una transformacién t-m escasa de AY-TZP y un aumento gradual e importante de la
transformacion t-m bajo esfuerzo aplicado con el incremento de 64S. El mismo comportamiento se
observé en Y-TZP y Y-TZP-64S a 1500 °C. En las muestras con mayor plasticidad (Y-TZP-64S y AY-TZP-64S
a 1500 °C) la transformacion t-m ocurre antes de la propagacion de la grieta. Por el contrario, en las
muestras con comportamiento fragil (Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a 1400 °C) la transformacién t-m es
limitada y ocurre cuando una grieta se propaga. La deformacidn considerable de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S
a 1500 °C antes de la falla y su alta transformabilidad indican que estas muestras con mayor tolerancia a
la extension de la grieta tendran valores relativamente altos de K¢, superiores al resto de las muestras
con menor tolerancia a la propagacion de la grieta y una transformacion limitada luego de la falla. La
transformacion t-m en AY-TZP-64S a 1500 °C se incrementa con el contenido de 64S, por lo que se
podria estimar que la tenacidad a la fractura se incrementard en el mismo sentido. Sin embargo, es
necesario aplicar otros métodos de analisis para calcular el valor real de tenacidad de estos materiales
con comportamiento ductil. Los métodos alternativos se describen en el capitulo 3 seccién 3.3.4.
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Figura 6.11. Curvas tensién-deformacion (o-€) de piezas Y-TZP (a, cy e) y AY-TZP (b, dyf) con0 % (ay b), 5 % (cy d)
y 10 % (e y f) (% v/v) de 64S, sinterizadas a 1400 y 1500 °C. Puede observarse el aumento de ductilidad de las piezas
Y-TZP y AY-TZP conteniendo 64S a 1500 °C en comparacién a las mismas composiciones a 1400 °C. Las piezas Y-TZP y

AY-TZP sin 64S muestran un comportamiento fragil similar independientemente de su temperatura de sinterizacion.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral

170



Desarrollo y propiedades de cerdmicos zirconia/vidrio bioactivo con aplicaciones odontoldgicas

6.4. Resistencia a la flexion

La resistencia de un material a la fractura se define como la magnitud del esfuerzo maximo que
un material puede resistir sin fracturarse o fallar. La resistencia a la flexidn de los materiales se midié
utilizando probetas rectangulares de seccién transversal promedio 1,5 x 2 mm?y un largo minimo de 25
mm. Los ensayos se realizaron segun los lineamientos de la norma ASTM C1161 para materiales
ceramicos utilizando un equipo de testeo universal (INSTRON) con una carga a velocidad constante de
0,2 mm/min, tal como fue explicado en el capitulo 3. Se ensayaron 10 muestras de cada composicién y
temperatura de sinterizaciéon, y el resultado se expresé como el valor promedio de la resistencia +
desviacidn estandar.
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Figura 6.12. Resistencia a la flexion o, medida en MPa, de piezas (a) Y-TZP-64S y (b) AY-TZP-64S sinterizadas a 1300-
1500 °C, en funcion al contenido de 64S.
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Las figuras 6.12a y 6.12b presentan los valores de resistencia a la flexién de las muestras de Y-
TZP-64S y AY-TZP-64S, respectivamente, en funcidn del contenido de 64S a 1300, 1400 y 1500 °C. En la
figura 6.13 se muestra el efecto combinado de la temperatura de sinterizacién, el contenido de 64S vy la
naturaleza del polvo de ZrO, en la resistencia a la flexion. La resistencia mecanica de Y-TZP sinterizado
depende fundamentalmente de su tamafo de grano, el cual varia en este estudio con la naturaleza del
polvo de ZrO,, la adicién de 64S y la temperatura de sinterizacion. Es de aceptacién general [13,14], que
una matriz de ZrO, de grano fino posee una resistencia superior que una de grano grueso. La
microestructura de la matriz de ZrO, en todas las muestras sinterizadas consistid principalmente de
granos finos de t-ZrO, con menores contenidos de granos gruesos de c-ZrO,. El incremento en la fraccion
en volumen de los granos gruesos de c-ZrO, a expensas del decrecimiento en la fraccién en volumen de
los granos finos de t-ZrO, aumenta el tamafio de grano promedio de la matriz.

En las muestras Y-TZP-64S a 1300 °C (fig. 6.12a), la adicidn de 64S incrementd gradualmente la
resistencia a la flexién; mientras que a 1400-1500 °C la resistencia a la flexidon decrecié al aumentar el
contenido de 64S. Los resultados de la seccién 5.3 del capitulo 5 indicaron que Y-TZP no alcanzd la
densificacion completa a 1300 °C. La incorporacidon de contenidos crecientes de 64S acelerd la
sinterizacidn, incrementando la densidad relativa y en consecuencia la resistencia a la flexidon. En las
piezas densas de Y-TZP-64S a 1400 °C, la adicién de 64S intensificd el particionamiento de fases,
decreciendo la retencidén de la fase t-ZrO, (seccidon 5.5, capitulo 5). El aumento en la relacion de
contenidos de c-Zr0,/t-ZrO, incrementd el tamafio de grano promedio de la matriz de ZrO, e indujo a un
decrecimiento en la resistencia a la flexion. En el caso particular de Y-TZP con 20 % v/v 64S a 1500 °C se
observd un descenso brusco en la resistencia a la flexion; dicho comportamiento se atribuyd a la
reduccidn apreciable en la densidad relativa de Y-TZP20 explicada en la seccién 5.3 del capitulo 5.

Opuestamente a lo observado para Y-TZP, la adicidn de 64S a AY-TZP a 1300-1400 °C no altero
significativamente la resistencia a la flexion de las piezas. Sin embargo, la resistencia a la flexion de AY-
TZP-64S (para contenidos de 64S en el rango 0-10 % v/v) fue inferior respecto a la determinada para las
mismas composiciones de Y-TZP-64S a 1400-1500 °C. Si bien se observé en el capitulo 5 secciéon (5.5.2.)
gue la matriz de granos de ZrO, presente en las piezas de AY-TZP-64S estuvo compuesta por granos mas
finos que los correspondientes a las piezas de Y-TZP-64S, se detectaron algunos poros de tamafio mayor
en AY-TZP-64S. En la fig. 6.14 se comparan las imagenes MEB de Y-TZP/AY-TZP a 1500 °C, y de Y-TZP10/
AY-TZP a 1400 °C. Como se explicara en la discusidn, la resistencia de los materiales fragiles esta
relacionada inversamente con el tamafio del defecto critico; la presencia de defectos de tamafio mayor
disminuira el esfuerzo maximo para el cual el material fallara. En las muestras AY-TZP-64S a 1400-1500
°C, la fractura comenzd en poros pre-existentes en el ceramico. De acuerdo con el comportamiento
reolégico de las suspensiones estudiado en el capitulo 4 seccién 4.2.1., la viscosidad mayor de las
suspensiones de AY-TZP-64S utilizadas en el procesamiento coloidal, dejaron algunos defectos grandes
en las piezas en verde que no se eliminaron en la etapa de sinterizacién posterior.
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Figura 6.14. Images MEB de distintas muestras: (a) Y-TZP y (b) AY-TZP sinterizadas a 1500 °C; (c) Y-TZP10y (d) AY-
TZP10 sinterizadas a 1400 °C. Se puede observar la presencia de algunos poros grandes en AY-TZP y AY-TZP10.

La disminucidn de la resistencia a la flexién de Y-TZP y AY-TZP con la adicién de 64S a 1500 °C se
explicara en la discusién (seccién 6.6).

6.5. Distribucion Weibull de la fractura

Si se considera una distribucion normal de defectos (frecuencia vs. tamafio de defectos) dentro
del material ceramico, tal como se esquematiza en la figura 6.15, los defectos que generan la falla del
material son los de mayor tamanio, los cuales se representan en el sector sombreado de la imagen, en el
lado derecho de la curva [15]. Los defectos mas pequefios (lado izquierdo de la curva), al no precipitar
fallas, no importa cuan pequeios sean ni como sea la distribucién de sus tamanos. El lado derecho de la
distribucién del defecto principal o mas frecuente, la cola de los defectos grandes, domina la resistencia
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del material; por ello los datos de resistencia de los cerdmicos en general no se distribuyen
normalmente alrededor de la media aritmética. Los modelos estadisticos de valor extremo se utilizan
para focalizarse solo en una de las colas de la distribucién, y se han definido para adaptarse a las colas
de distribucidn subyacentes que se desvian considerablemente de la forma gaussiana. Las distribuciones
mas generales, como la distribucién de dos parametros de Weibull, pueden adaptarse tanto a datos
asimétricos como a datos distribuidos normalmente.

Distribucion de
todos los defectos
del material

N

Figura 6.15. Distribucion total de
Distribucién de . ,
los defectos mas grandes defectos en un material (linea

del material

Frecuencia curva). Distribucién de los

“defectos mas grandes” (drea

sombreada) resultado de obtener
Defectos
grandes

Defectos

pequefios el defecto mas grande de

diferentes muestras de una

poblacién [15].

Tamafio del defecto

Para predecir la falla de los cerdmicos dentales se utiliza el modelo estadistico de Weibull, segtn
los lineamientos de la norma ISO 6872 [16]. La funcién de distribucion de 2 pardmetros de Weibull
relaciona la probabilidad acumulada de falla Py, de un area (o volumen) bajo tensién de traccidn, a dos
parametros estimados: 1) el médulo de Weibull m; 2) la resistencia caracteristica de Weibull o,, segun la
siguiente ecuacion:

o m
Pr=1-exp [— (0—0) ] (6.5)
La probabilidad de falla esta asociada con la probabilidad de que el material presente defectos
del tamanfo critico que precipiten la fractura del material. El médulo de Weibull m es el parametro que
describe la forma (incluido el ancho) de la distribucién de la resistencia (o) en funcién de la probabilidad
de falla. Es similar, pero inversamente relacionado con la desviacion estdndar en una distribucién
normal, es decir, considerando el mismo o, cuanto menor es el mddulo de Weibull, mayor es la
dispersion de los datos de resistencia. La resistencia caracteristica de Weibull g, es la resistencia para
una probabilidad de falla del 63,2 % en una muestra de prueba y una configuraciéon de carga en
particular [16]. Los pardametros m y g, se estiman a partir de los datos experimentales de resistencia a la
flexion, de la siguiente manera: en primer lugar, se clasifican las resistencias de una muestra en orden
ascendente y se asigna a cada muestra una probabilidad de falla en funcién de su ordenamiento:
P, = % (6.6)
dondei=1, 2, 3, .., iésima muestra, y N es el nimero de muestras. Si reordenamos la ecuacién 6.6 y
aplicamos el doble logaritmo natural a ambos lados se obtiene la ecuacién 6.7:
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In(1-P;) = — (Gio)m

In [ln (L)] = mlin(o) — min(a,) (6.7)

1_Pf

Segln la ecuacién 6.7, para hallar el valor de m, se grafican en la ordenada al doble logaritmo

natural de ( ) y en la abscisa al logaritmo natural de o, y se realiza una regresion lineal de los

1
(1-pPf)
puntos graficados, y = mx + b, de donde se calcula la pendiente m, como se esquematiza en la figura

6.16. Cuando In [ln (#)] = 0, x corresponde al logaritmo natural de la resistencia caracteristica de
—Py

Weibull (para o = 0y, Ps= 63,2%). En la figura 6.17 se grafica la regresion lineal de las muestras Y-TZP-64S

y AY-TZP-64S a 1400-1500 °C, de donde se obtienen los pardmetros estimados, my o.

En la tabla 6.4 se presenta una comparacidn entre los valores medios de resistencia a la flexion
de las muestras estudiadas y los valores de resistencia caracteristica de Weibull calculados; también se

incluyen los valores de m para las distintas muestras.
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Figura 6.17. Graficos de Weibull de Y-TZP-64S (a) y AY-TZP-64S (b). La pendiente de las rectas corresponde al médulo
de Weibull de cada composicién y temperatura de sinterizacion.
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Tabla 6.4. Comparacidon entre la resistencia media a la flexion, calculada como media aritmética, y la resistencia
caracteristica de Weibull, y médulo de Weibull calculado para cada composicién y temperatura de sinterizacion.

Muestra Resistencia Resistencia Maddulo de Weibull,
media, 0,, (MPa)  de Weibull, g, (MPa) m

V-TZP 1400 °C 693 750 10,3
1500 °C 853 898 10,4

Y-TZP5 1400 °C 511 543 9,4
1500 °C 607 652 10,5

V-TZP10 1400 °C 572 612 9,1
1500 °C 507 531 10,9

AY-TZP 1400 °C 405 424 9,7
1500 °C 490 518 9,1

AY-TZPS 1400 °C 408 432 8,1
1500 °C 465 489 9,6

AY-TZP10 1400 °C 398 425 7,9
1500 °C 421 444 9,2

La resistencia caracteristica g, es un parametro de ubicacién: un valor alto de o, desplaza los
datos de resistencia a valores altos, por el contrario, un valor bajo de o, los desplaza hacia valores
menores. La resistencia caracteristica es el valor de la resistencia para Py = 63,2 %, por lo que los valores
de Weibull son ligeramente mayores a los valores medios de resistencia, cuando Py = 50 %, como puede
observarse en la tabla 6.4. Sin embargo, la resistencia de Weibull sigue la misma tendencia que la
resistencia media para las distintas composiciones y temperaturas de sinterizacién.

La dispersion de los datos de resistencia obtenidos de las piezas analizadas es un indicador de la
dispersion de los defectos grandes que pueden ocasionar la falla de las piezas. Los valores de m
calculados estuvieron en un rango entre 8 y 11, y las mayores diferencias se observaron entre los
materiales con comportamiento fragil y aquellos con comportamiento ductil. Como se ha explicado
anteriormente, Y-TZP5, Y-TZP10, AY-TZP5 y AY-TZP10 presentaron un comportamiento fragil a 1400 °C,
sin embargo, a 1500 °C su comportamiento fue mas ductil (figs. 6.11c, 6.11d, 6.11e y 6.11f). Este
comportamiento se vio reflejado en el valor de m: a 1400 °C, los valores fueron de 9,4 y 9,1 para Y-TZP5
e Y-TZP10, respectivamente, y aumentaron a 10,5 y 10,9, respectivamente, para una temperatura de
sinterizacidon de 1500 °C. Para AY-TZP5 y AY-TZP10 sinterizadas a 1400 °C, los valores de m fueron 8,1y
7,9, respectivamente, y aumentaron a 9,6 y 9,2, respectivamente, al ser sinterizadas a 1500 °C. Estos
resultados sugieren que en las piezas mas fragiles existe una dispersion mayor en la distribucidon de
defectos grandes que provocan la falla, en comparacién a los materiales con vidrio a 1500 °C con
comportamiento ddctil.
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6.6. Discusion

Se presentaron las siguientes propiedades mecdnicas de las piezas Y-TZP-64S y AY-TZP-64S
sinterizadas a 1300-1500 °C: Dureza Vickers (Hy), Mddulo de Young (E), Tenacidad a la fractura (Kic) y
Resistencia a la flexion (o). Como se menciond en los resultados, las muestras desarrolladas en esta tesis
alcanzaron una densificacién casi completa a 1400-1500 °C, con valores minimos de porosidad. La
microestructura de las piezas, en particular el tamafio de grano de ZrO, y la presencia de fases
secundarias tuvieron un rol fundamental en los resultados de resistencia a la flexiéon y dureza,
respectivamente. La naturaleza del polvo de ZrO, determind la extension del particionamiento de fases y
en consecuencia el tamafio de grano promedio de la matriz de ZrO,. La presencia de Al,O; en el polvo de
Zr0, afecté también el modo de fractura de las piezas y de ahi el mecanismo predominante de oposicion
a la propagacién de la grieta. La adicion de 64S a Y-TZP mostré dos efectos opuestos en algunas de las
propiedades mecanicas analizadas, que dependieron de la temperatura de sinterizacién. A temperaturas
inferiores a 1400 °C la presencia de 64S incrementé la dureza y la resistencia a la flexion de Y-TZP,
mientras que a temperaturas = 1400 °C la incorporacién de 64S decrecié levemente las propiedades
mencionadas. Por el contrario, la incorporacion de 64S a AY-TZP decrecid escasamente la dureza y la
resistencia a la flexién, independientemente de la temperatura de sinterizacion.

Si bien las cuatro propiedades estudiadas se analizaron en forma independiente, esta claro que
hay una fuerte relacién entre ellas. La dureza del material indica la resistencia del mismo a ser
penetrado y marcado en forma permanente. El médulo de Young del material representa su capacidad
de ser deformado elasticamente, sin sufrir deformacién permanente, y es un indicador de la fragilidad
del material ya que los materiales fragiles se fracturan en el limite eldstico. La resistencia del material
define el esfuerzo maximo que puede soportar el material antes de la rotura, y la tenacidad del material
indica la resistencia del mismo a la propagacidon de una fisura. Un material con alta dureza es, en
general, un material fragil, debido a que posee poca deformacién plastica. La fragilidad del material le
confiere una menor resistencia a la propagacion de la grieta, y el material puede fallar al ser sometido a
esfuerzos relativamente bajos sin deformacién plastica.

La resistencia de un material a la rotura y la resistencia a la propagacién de la grieta, o
tenacidad, se relacionan de manera diferente para materiales fragiles y para materiales ductiles [17].
Para ceramicos fragiles, la resistencia a la fractura y la tenacidad estan vinculados por la ecuacion clasica
de Griffith [18]:

Kic

O'f = YVra (68)

donde oy es la resistencia a la fractura fragil, Kic la tenacidad, Y es un factor geométrico y a el tamafio del
defecto critico. Esta ecuacion establece que, cuanto mayor sea el tamafio del defecto critico, mas bajo
serd el esfuerzo maximo para producir fractura. McMeeking y Evans [19] describieron la mecanica de la
transformacion de fase en ceramicos de zirconia y la relacién entre la cantidad de transformacién de
fase desarrollada en la punta de la grieta, que tiende a limitar las tensiones y la tenacidad. El factor de
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intensidad de tensién real en la punta de la grieta Kj;, es menor al aplicado por las fuerzas externas K|,
debido a que la transformacidn de fase inducida por esfuerzo tiende a apantallar al factor de intensidad
de esfuerzo aplicado en una cantidad K, de la siguiente manera:

Kitip = Ki — Kisn (6.9)

El aumento del factor de intensidad de esfuerzo aplicado conduce a una zona de transformacién
mas grande y, por lo tanto, a un efecto de apantallamiento mayor, el cual es proporcional al K; aplicado:
K
c

Ot—m

Kisn = Csp, (6.10)

donde of_,, es el esfuerzo critico que genera la transformacion de fase t-m, y C, la constante de
proporcionalidad que depende del mddulo de Young (E), de la fraccidn en volumen de las particulas
transformables (V}), de la expansidn de volumen asociada a la transformacién t-m (e, y de la relacién
de Poisson (v), segun la siguiente ecuacion:

C. = 0,214EV el (1+v)V3
sh = (1-v)12m

(6.11)

Reemplazando la ecuacidon 6.10 en la ecuacidon 6.9, el apantallamiento asociado a la
transformacion t-m puede relacionarse con el esfuerzo de transformacion critico of_,:

Kieip = K; (1 - =) (6.12)

c
Ot-m

Si Kicig es la tenacidad inicial del material sin transformacion de fase, la tenacidad Kjc puede
expresarse como:

c
Kic = Kic(o) (1 + ) (6.13)

Of_m
Al reemplazar la ecuacion 6.13 en la ecuacién de Griffith (ec. 6.8) se obtiene la evolucion de la
resistencia en funciéon del esfuerzo de transformacion critico:

Csh
Kicoy| 1+=¢°
—( "f—m) (6.14)

or = N

La ecuacién 6.14 indica que la resistencia aumenta cuando disminuye el esfuerzo de
transformacion critico of_,,. Esta ecuacidn se aplica para materiales con comportamiento fragil, para
materiales con comportamiento ductil el esfuerzo maximo que puede soportar el material no esta
representado por la ec. 6.14, sino que estad directamente relacionado con la aparicién de bandas de
transformacion en el lado de traccidn de la muestra. En este caso, la resistencia esta limitada por la
transformacion y puede considerarse como un esfuerzo de fluencia para materiales como los metales.
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Por lo tanto, la ecuacién que relaciona la resistencia con el esfuerzo de transformacién critico toma la
forma:

O = a0f_py, (6.15)

donde a es un coeficiente menor a 1. Para las composiciones con comportamiento ductil que poseen
mayor grado de transformabilidad (Y-TZP5, Y-TZP10, AY-TZP5 y AY-TZP10 sinterizadas a 1500 °C), la
resistencia ya no depende del tamafio del defecto, sino que aumenta con of_,,. El esfuerzo maximo de
fractura se obtiene para un esfuerzo de transformacién especifico, cuando la ecuacidn 6.14 iguala a la
ecuacion 6.13, es decir, cuando of_,, satisface la siguiente igualdad:

o)

A0t-m =~ yima (6.16)

En resumen, la resistencia de los materiales fragiles estd relacionada inversamente con el

tamano del defecto a través de la ec. 6.12, y cuanto mayor sea el tamano del defecto menor serd el

esfuerzo maximo para el cual el material fallara. Por lo tanto, un pre-requisito para obtener una

resistencia éptima es disminuir el tamafio de defecto critico. En cerdmicos libres de defectos grandes,

esto se puede lograr disminuyendo el tamafio de grano de ZrO,; una matriz de Y-TZP con granos finos
posee una resistencia superior a una de grano grueso.

A 1400 °C, los ceramicos de Y-TZP y AY-TZP con y sin 64S, presentaron un comportamiento fragil.
Los valores de resistencia de Y-TZP-64S a 1400-1500 °C se vincularon con el tamafo de grano de ZrO,, el
cual estd directamente relacionado con el tamafio de defecto critico. En el caso de las piezas de AY-TZP-
64S a 1400-1500 °C, la existencia de algunos poros grandes limitaron los valores de resistencia.

Como se describié en la seccidn 6.5, la confiabilidad en la resistencia del cerdmicos fragiles es
baja y se caracteriza por una distribucién de resistencia de Weibull, mientras que en los metales el
esfuerzo o probabilidad de falla posee poca dispersidon y se modela por una distribucién normal. La
dispersién mayor en la resistencia de ceramicos fragiles (bajo médulo de Weibull, m) estd ligada a su
gran sensibilidad a los defectos pre-existentes, ya que la falla comienza en defectos grandes que existen
en el material. Por lo tanto, la dispersion en el tamafio de los defectos grandes genera la dispersion
medida en la resistencia.

En los ceramicos ductiles, Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a 1500 °C, que se asemejan a metales, la
transformacion t-m precede a la falla y la resistencia estd determinada por un esfuerzo de fluencia
atribuido a la transformacion de fase t-m. Esta implicaciéon es sumamente importante ya que indica que
en las composiciones a 1500 °C la transformaciéon t-m genera materiales mas tolerantes o cuasi-
insensibles a los defectos pre-existentes en el material. Dichos materiales se pueden disefiar de una
manera mas confiable que los ceramicos fragiles. Se ha mencionado que la transformacion t-m viene
acompafiada con un aumento del volumen el cual crea un campo de deformacion por compresion
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alrededor de la punta de la grieta, en oposicidon a la propagacién de la grieta. Garvie y Hannink [20]
mencionaron que el aumento de la tenacidad producto de la transformacién t-m es consecuencia tanto
de la oposicidon a la propagacién de la grieta como a la absorcién de la energia durante la transformacién
martensitica de particulas tetragonales a monoclinicas. Las composiciones que contienen vidrio en las
piezas en verde, y luego sinterizadas a 1500 °C, exhibieron mayor particionamiento de fases (mayor
redistribucion de Y,0;) y granos de t-ZrO, mas gruesos, ambos factores contribuyeron a disminuir la
estabilidad de la t-ZrO,. La mayor susceptibilidad de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a 1500 °C respecto a la
transformacion t-m sugiere una disminucion del esfuerzo critico de transformacion (of_,,) y en
consecuencia de la resistencia a la flexién (seccién 6.4). La mayor transformabilidad de la t-ZrO, en Y-
TZP-64S y AY-TZP-64S a 1500 °C produce comportamientos opuestos entre la tenacidad y la resistencia:
incrementa la tenacidad pero disminuye la resistencia (menor esfuerzo de transformacién t-m critico).

El efecto de la adicion de 64S hasta 10 % v/v a Y-TZP y AY-TZP en las propiedades mecanicas
dependié de la temperatura de sinterizacion y de la naturaleza del polvo de ZrO,. A 1300 °C, la
incorporacion de 64S a Y-TZP incremento la dureza y la resistencia a la flexion; mientras que la presencia
de 64S en AY-TZP decrecio levemente la dureza y no alterd significativamente la resistencia a la flexion.
A 1400 °C, se observo un pequeiio descenso en la dureza de Y-TZP y AY-TZP por la incorporacion de 64S,
sin embargo, los valores de dureza de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S se mantuvieron suficientemente altos. La
presencia de 64S en Y-TZP decrecid la resistencia a la flexiéon y produjo un pequefio incremento en la
tenacidad. En el caso de AY-TZP, la adicién de 64S generd un cambio en el modo de fractura decreciendo
levemente la tenacidad, sin embargo, la resistencia a la flexién se mantuvo practicamente. A 1500 °C, la
incorporacion de 64S a Y-TZP y AY-TZP tuvo un efecto similar en la dureza al observado a 1300-1400 °C,
reduciendo escasamente la dureza. La presencia de 64S generd ceramicos con mayor capacidad de sufrir
deformacién plastica sin agrietarse, sugiriendo un incremento de la resistencia a la extensién de la
grieta. Al mismo tiempo la mayor transformabilidad t-m de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S decreci6 el esfuerzo
critico de transformacién, impulsando una disminucion en la resistencia. Por otro lado, la incorporacién
de 20 % v/v 64S a Y-TZP tuvo un efecto negativo en la dureza y en la resistencia a la flexién a 1300-1500
°C, pero un efecto positivo en la tenacidad a la fractura. La fraccion en volumen mayor de particulas
planas y alargadas de ZrSiO, contribuyd a incrementar la tenacidad respecto a las muestras con
contenidos de 64S inferiores a 20 % v/v.

La adicion de biovidrio 64S a la matriz de zirconia, el uso de zirconia dopada con Al,O; 0 sin
dopar, y el rango de temperaturas de sinterizacién utilizado en los materiales analizados en esta tesis,
tuvo como resultado un rango de valores de dureza, mdédulo de Young, resistencia a la flexion y
tenacidad a la fractura. Para materiales densificados se obtuvieron valores altos de dureza, superiores a
10,5 GPa, para todas las composiciones en sus respectivas temperaturas de densificaciéon. Para Y-TZP y
AY-TZP con diferentes contenidos de 64S, los valores de resistencia a la flexidon variaron desde ~ 500
hasta ~ 650 MPa y desde ~ 400 hasta ~ 500 MPa, respectivamente. La tenacidad a la fractura exhibid
también valores elevados de 4 MPa.m™? para Y-TZP-64S y un poco inferiores de 3,6 MPa.m"? para AY-
TZP-64S. Para Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a 1500 °C, se estimaron valores de Kc superiores a 6 MPa.m?
(valor maximo calculado para Y-TZP20 a 1500 °C con el método de indentacidn). La norma I1SO 6872 [16]
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clasifica a los materiales cerdmicos dentales en 6 clases, de acuerdo con su aplicacidn clinica, poseyendo
cada clase diferentes requerimientos mecanicos (tabla 6.5).

En la figura 6.17 se esquematiza la ubicacion de las clases 3-6 de ceramicos odontolégicos en
funcién de su tenacidad a la fractura y resistencia a la flexidn; se incluye en este grafico a los ceramicos
desarrollados en la presente tesis. Se puede apreciar que las composiciones estudiadas a 1400- 1500 °C
cumplen con los requerimientos mecanicos de los ceramicos dentales de las clases 1a 5y 1 a 4 para Y-
TZP-64S y AY-TZP-64S, respectivamente.

Tabla 6.5. Clasificacion de los materiales ceramicos dentales y requerimientos mecanicos. Norma ISO 6872.

Resistenciaala Tenacidad ala
Clase Indicaciones clinicas recomendadas flexion minima  fractura minima
(MPa) (MPa.m*?)

Cerdmica estética para el recubrimiento de una

subestructura metdlica o ceramica
1 - . . o 50 0,7
Ceramica estética: protesis, carillas, inlays u onlays

anteriores unitarios

Ceramica estética: proétesis cementada
adhesivamente, de una sola unidad, anterior o
2 posterior. 100 1
Ceramica de subestructura cementada con adhesivo
para prétesis unitarias anteriores o posteriores

Ceramica estética: proétesis anterior o posterior,

. 300 2
monobloque, cementadas no adhesivamente.

Ceramica de subestructura para prétesis unitarias,
anteriores o posteriores cementadas no
4  adhesivamente. 300 3

Ceramica de subestructura para proétesis de tres
piezas sin restauracion de molares.

Ceramica de subestructura para proétesis de tres

. - 500 3,5
piezas con restauracién de molares.

Ceramica de subestructura para proétesis de cuatro o

mas unidades. 800 >
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Tenacidad a la
Fractura —KIC
(MPa.m%/2)

Clase 6

(> 800 MPa, K,c > 5)

Clase 5

(> 500 MPa, K¢ > 3,5)
Y-TZP-64S 1400-1500 °C

Resistencia a la flexién (MPa) ——

Figura 6.17. Esquema mostrando la ubicacién de las clases 3-6 de implantes cerdmicos odontoldgicos en funcion a

6.7.

su tenacidad a la fractura y resistencia a la flexion [21]. Se incluyen los cerdmicos desarrollados en esta tesis.

Conclusiones parciales:

AY-TZP exhibidé valores de dureza superiores a los determinados para Y-TZP a temperaturas
inferiores a 1500 °C. A 1500 °C, ambas zirconias completamente densificadas presentaron
valores de dureza similares.

La tenacidad a la fractura de AY-TZP a 1400-1500 °C fue superior a la de Y-TZP a la misma
temperatura de sinterizacién.

El efecto de la adicion de contenidos de 64S < 10 % v/v a Y-TZP y AY-TZP en las propiedades
mecdanicas analizadas: dureza, resistencia a la flexién y tenacidad a la fractura, dependié de la
temperatura de sinterizacién y de la naturaleza del polvo de ZrO,.

A 1300 °C, la presencia de 64S en AY-TZP decrecié levemente la dureza y no alterd
significativamente la resistencia a la flexién; mientras que la incorporacion de 64S a Y-TZP
incrementd gradualmente la dureza y la resistencia a la flexion.

A 1400 °C, la dureza de Y-TZP y AY-TZP decrecid levemente por la incorporacién de 64S. La
presencia de 64S en AY-TZP no alterd significativamente los valores de resistencia a la flexion y
produjo un cambio en el modo de fractura decreciendo levemente la tenacidad. Por el contrario,
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la incorporacién de 64S a Y-TZP decrecié la resistencia a la flexién y produjo un pequefio
incremento en la tenacidad.

e A 1500 °C, la incorporacidn de 64S a Y-TZP y AY-TZP redujo escasamente la dureza. La presencia
de 64S en Y-TZP y AY-TZP generd cerdmicos con mayor capacidad de sufrir deformacion plastica
sin agrietarse, sugiriendo un incremento en la tenacidad a la fractura. Al mismo tiempo la mayor
susceptibilidad de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S respecto a la transformacion t-m decrecio el esfuerzo
critico de transformacién, impulsando una disminucion en la resistencia a la flexion.

e Laincorporacion de 20 % v/v 64S a Y-TZP a 1300-1500 °C tuvo un efecto negativo en la dureza y
en la resistencia a la flexidn. Sin embargo, la fraccién en volumen mayor de particulas de ZrSiO,
contribuyd a incrementar la tenacidad a la fractura respecto a las muestras con contenidos de
64S inferiores.

e De acuerdo con la Norma ISO 6872, Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a 1400-1500 °C cumplen con los
requerimientos mecdnicos de resistencia a la flexién y tenacidad a la fractura minimos de los
ceramicos dentales de las clases 1 a5y 1 a 4, respectivamente.
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Capitulo 7
Propiedades

biologicas

Uno de los requerimientos mds importantes para el éxito clinico de un implante es su
osteointegracion permanente, la que puede definirse como la combinacidn directa y funcional entre
el hueso y la superficie del implante sin la formacién de tejido conectivo en la interfase entre el hueso
y el implante. El primer paso para una osteointegracion exitosa es la adhesidn celular, la cual esta
estrechamente relacionada con el proceso posterior de proliferacion y diferenciacion celular [1]. Los
sitios de adhesidn entre las células cultivadas de tejido y las superficies del sustrato se denominan
contactos focales o placas de adhesidn. Los contactos focales son uniones cerradas donde la
distancia entre la superficie del sustrato y la membrana celular estd entre 10-15 nm. Tanto la cara
interna como externa de los contactos focales presentan proteinas receptoras especificas. La
adsorcién de proteinas del citoesqueleto se considera el primer paso de la unién de las células a la
superficie de un material. La arquitectura del citoesqueleto de actina es esencial para el
mantenimiento de la forma celular y la adhesién celular [2]. Lograr una adhesion celular exitosa al
biomaterial es un factor clave para las etapas posteriores de proliferacién y diferenciacién de las
células [2].
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La proliferacién celular es el proceso mediante el cual las células se dividen y producen dos
células hijas. La mayoria de las células en proliferacién crecen y duplican su contenido antes de dividirse
[3]. La proliferacion celular conduce a un aumento exponencial del numero de células vy, por lo tanto, es
un mecanismo rdpido de crecimiento tisular. La proliferacién celular no es sinénimo de crecimiento
celular o de division celular, sino que es el procedimiento simultdneo de ambos procesos (fig. 7.1). La
divisién celular puede ocurrir sin crecimiento celular, produciendo muchas células progresivamente mas
pequefias, mientras que el crecimiento celular puede ocurrir sin divisién celular para producir una sola
célula mas grande. El ensayo de proliferacidn celular in vitro se utiliza para determinar si las células se
activan o no para dividirse después de la exposicién a un estimulo especifico, o para evaluar las
diferencias entre poblaciones celulares en su capacidad para dividirse en respuesta al mismo estimulo.

Division celular Crecimiento celular Crecimiento y division celular

I (Proliferacién celular)

Figura 7.1.
Representacion
esquematica del
proceso de
proliferacion celular.

La diferenciacion celular es el proceso mediante el cual una célula cambia su estructura de
manera que pueda realizar una funcion especifica. Las células bien diferenciadas son células maduras,
completamente relacionadas, que estan listas para cumplir su funcion particular. Para este proceso la
célula atraviesa un proceso de morfogénesis, donde hay modificaciones en su expresidn génica, para
adquirir la morfologia, funciones de un tipo celular especifico y diferente al resto de tipos celulares del
organismo. Las células madre son aquellas que presentan un nivel de potencia o capacidad de
diferenciacion. La diferenciacion celular se produce dentro de la matriz extracelular (MEC), la cual
consiste en una red de macromoléculas tridimensionales no celulares, compuesta de colageno
proteoglicanos/glicosaminoglicanos, elastina, fibronectina, lamininas y varias otras glicoproteinas. Los
componentes de la matriz se unen entre si y también como células a los receptores de adhesién,
formando una red compleja en la que residen las células en todos los tejidos y érganos. Los receptores
de la superficie celular transducen sefiales a las células desde la MEC, que regulan diversas funciones
celulares, como la supervivencia, el crecimiento, la migracién y la diferenciacion, y son vitales para
mantener la homeostasis normal. La MEC es una red estructural altamente dindmica que experimenta
remodelacidon continua mediada por varias enzimas que degradan la matriz durante condiciones
normales y patoldgicas [4].
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Durante el desarrollo de los organismos multicelulares, las células proliferan por un periodo de
tiempo determinado antes de comenzar con la diferenciacién funcional. Estudios realizados en varios
tipos de células han demostrado que la proliferacién y la diferenciacion celular son procesos
inversamente correlacionados. El proceso de diferenciacién de células primitivas a células mas
especializadas trae como consecuencia una restriccién creciente en la capacidad de proliferacion,
concluyendo en el final del ciclo celular [5]. A medida que avanza la diferenciacidn se van desarrollando
los distintos tipos de tejidos del cuerpo. Con la especializacién y la maduracién muchas células pierden
la capacidad de reproduccién. En cambio, las células madre conservan la capacidad de division.

Las caracteristicas de la superficie del material influyen en su interaccidn con la célula y pueden
regular diversas conexiones de sefiales intracelulares asociadas con la unién, proliferaciéon vy
diferenciacidn celular. Las caracteristicas superficiales del implante que tienen mayor influencia en el
proceso de unién con el hueso son la rugosidad superficial, la energia libre superficial y la composicién
qguimica de la superficie. Por ello, el efecto de estas tres caracteristicas superficiales en la unién vy
proliferacién celular se han investigado ampliamente en aplicaciones odontolégicas [6-8]. Una cierta
rugosidad es deseable para aumentar la estabilidad de los implantes a largo plazo, ya que ayuda a un
mejor anclaje del implante al tejido dseo; sin embargo, una rugosidad muy elevada puede disminuir las
interacciones entre el implante y las superficies de los tejidos, las células y los fluidos bioldgicos en la
primera etapa de la osteointegracién [9]. La energia libre superficial (ELS) se considera un factor crucial
en la adsorcién de proteinas en zirconia, seguido por la unién y propagacion celular. Una forma de
estimar la energia libre es al medir el angulo de contacto 6, el cual es el procedimiento mds comun para
investigar la mojabilidad de sdlidos por liquidos. La mojabilidad, por su parte, se refiere al proceso de
interaccion entre una superficie sélida y un liquido (fig. 7.2). Este fendmeno determina ciertas
caracteristicas de un sélido como la hidrofobicidad y la hidrofilicidad al igual que otros fendmenos de
importancia como la tension superficial. Generalmente, si el dngulo de contacto con el agua es menor a
90°, la superficie solida se considera hidrofilica con alta ELS (y baja tension superficial). Por el contrario,
si el dangulo de contacto con el agua es superior a 90°, la superficie sélida se transforma en hidrofébica
con baja ELS (y alta tensién superficial). Se ha demostrado que aquellos materiales que poseen una
superficie hidrofilica, y por lo tanto alta energia libre superficial, poseen mejores propiedades de
adhesién celular y mayor tasa de proliferacién celular [10-12]. En lo que respecta a la composicidon
guimica, la adicion de vidrios bioactivos (biovidrio) o de hidroxiapatita a zirconia ha demostrado tener
efectos positivos en proceso de osteointegracion [9].

Angulo de contacto

0° 90° 180°
>
sélid Figura 7.2. Angulo de
illere, contacto y mojabilidad
Completamente mojado No mojado de las superficies.
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El grupo de investigacion del Departamento de Morfologia, Estomatologia y Fisiologia de la
Facultad de Odontologia de Ribeirdo Preto, Universidad de Sao Paulo (FORP-USP), Brasil, liderado por el
Dr. Paulo Tambasco de Oliveira colabord con el presente trabajo de tesis, realizando el andlisis de
propiedades bioldgicas (adhesidn, morfologia, proliferacién y diferenciacion de células osteoblasticas)
de las piezas Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas. La metodologia utilizada por este grupo se explicd
detalladamente en el capitulo 3. Se determind la rugosidad superficial de las muestras sinterizadas, por
Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA). Los resultados de proliferacion celular y mineralizacion,
otorgados por el grupo de investigacion de Brasil, se relacionaron con la rugosidad superficial y con el
contenido de Ca,P,0,de las muestras.

741.  Influencia de la transformacién t-m y de las fases secundarias en la rugosidad
superficial

En general se ha establecido [13,14] que las células osteoblasticas son sensibles a
modificaciones en la topografia superficial de las muestras. En este sentido, un incremento en la
rugosidad superficial en la escala nano y micrométrica ha tenido efectos positivos en la adhesién y
proliferacién celular [15,16]. Se estudid la rugosidad en la escala nanométrica y el relieve superficial de
las muestras pulidas con pasta de diamante hasta 1 um, utilizando la técnica de MFA. Se investigd la
influencia de la transformacién t-m y de las fases secundarias en la rugosidad superficial en la escala
nano métrica.

Las imagenes de altura, de error de amplitud y de fases, obtenidas por la técnica MFA
proporcionan informacién sobre el relieve superficial de las muestras. En la imagen de altura se
observan diferentes grados de brillo segln la altura del relieve superficial; cuanto mas iluminada se
encuentra una zona mayor sera la altura del relieve superficial. En la imagen de error de amplitud, se
aprecian diferentes caracteristicas microestructurales, tales como variantes de auto acomodacion
producidas por la transformacidon t-m y variaciones de altura debido a la presencia de distintas fases. Por
ultimo, la imagen de fases brinda informacién sobre la presencia y distribucién de diferentes fases. Las
figuras 7.3a-c muestran las imagenes MFA de altura, error de amplitud y fases, respectivamente, de Y-
TZP10 a 1400 °C. En las imagenes de altura y de error de amplitud se observa la presencia de algunas
particulas con formas poligonales y alargadas en la matriz de Y-TZP. La imagen MEB insertada en la
figura 7.2b evidencia una particula poligonal cuyo andlisis EDAX arrojé la composicion de ZrSiO, (capitulo
5, seccion 5.5.1.). Como se explicdé en el capitulo 5, las particulas de ZrSiO, también exhibieron una
forma elongada, dichas particulas aparecieron en color marrdn en la imagen de fases. La fase secundaria
ZrSi0,4 produjo un relieve mas alto y en consecuencia un aumento en el brillo en la imagen de altura (fig.
7.3a).
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En la figura 7.4 se presentan imagenes MFA de Y-TZP sinterizada a 1500 °C (a,d,g), de Y-TZP10
sinterizada a 1400 °C (b,e,h) y de Y-TZP20 sinterizada a 1400 °C (c,f,i). Como se explicé en el capitulo 1, la
transformacion t-m es de naturaleza martensitica, es decir no difusional y atérmica, e involucra una
expansion isotrépica. Un rasgo microestructural caracteristico de la transformacidon martensitica es un
cambio de relieve superficial debido a la presencia de variantes de m-ZrO,, producto de la
transformacién t-m dentro de los granos de ZrO,. Dichas variantes se observan claramente (sefialadas
por flechas) en la imagen de error de amplitud de Y-TZP a 1500 °C (fig. 7.4g). Las variantes de
monoclinica se acomodan en forma paralela dentro de los granos de ZrO, grandes en las diferentes
muestras. En el caso de granos de ZrO, grandes se desarrollan mayores esfuerzos internos que inducen a
la transformacion. El nimero de variantes martensiticas se incrementé con el aumento del contenido de
64S en las muestras en verde. Como se demostré en el capitulo 5, la adicidon de 64S a Y-TZP no sélo
incrementd el tamafo de grano de ZrO, mas frecuente, sino que también intensificd el particionamiento
de fases de Zr0O,, el efecto combinado de ambos factores contribuyé a incrementar el nimero de
variantes de m-ZrO, en las muestras con contenidos crecientes de 64S.
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Las imagenes de altura (figs. 7.4a-c) se vuelven mas brillantes (mayor contraste) en aquellas
muestras con contenidos crecientes de 64S en su composicion en verde. El cambio de relieve
(incremento de altura) de los granos de ZrO, que sufrieron la transformacién t-m junto con el inducido
por las fases secundarias incrementaron el brillo en las imagenes de altura, generando rugosidad
superficial en las muestras Y-TZP-64S sinterizadas. La fig. 7.5 muestra la rugosidad superficial promedio
(R,), determinada por MFA, de las muestras pulidas de Y-TZP a 1500 °C, Y-TZP10 e Y-TZP20 a 1400 °C. La
rugosidad superficial se incrementd al aumentar el contenido de 64S en las muestras en verde; en
particular la rugosidad superficial se duplicé desde ~ 15 nm en Y-TZP10 hasta ~ 30 nm en Y-TZP20.
Dicho comportamiento se atribuyd al incremento significativo de m-ZrO, y de fases secundarias en Y-
TZP20 respecto a Y-TZP10 a 1400 °C.

0,0 3. Amplitude Error 1,7 Hml :),O 2. Phase 5.0 uml I0,0 2. Phase 5,0 uml

Figura 7.4. Imagenes AFM de diferentes muestras: (a) altura, (d) y (g) error de amplitud, de Y-TZP sinterizada a 1500
°C; (b) altura, (e) error de amplitud y (h) fases, de Y-TZP10 sinterizada a 1400 °C; (c) altura, (f) error de amplitud y (i)
fases, de Y-TZP20 sinterizada a 1400 °C. Las flechas en la imagen (g) indican variantes martensiticas.
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Se realizaron medidas del angulo de contacto entre la superficie de las muestras y el agua
(interfase sustrato-agua). Los valores de angulo de contacto para Y-TZP a 1500 °C, Y-TZP10 y Y-TZP20 a
1400 °C fueron 84,9 £ 0,2°, 84,6 + 0,2° para y 84,5 + 0,3°, respectivamente. Los angulos de contacto de
las tres muestras fueron inferiores a 90°, indicando que las nuestras fueron hidrofilicas. Ademas, la
similitud en las magnitudes de los dangulos de contacto sugirié que el incremento de la nano rugosidad
de las muestras sinterizadas pulidas no produjo modificaciones sustanciales en la mojabilidad

superficial.
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7.2.  Influencia de la rugosidad superficial en la respuesta celular osteoblastica

Se prepararon dos grupos de muestras Y-TZP-64S con la misma composicidon y temperatura de
sinterizacion (Y-TZP a 1500 °C, Y-TZP10 y Y-TZP20 a 1400 °C), pero diferente acabado superficial. El
primero grupo, denominado G1, corresponde a piezas sinterizadas sin acabado superficial; el segundo
grupo, llamado G2, corresponde a piezas presinterizadas a 1000 °C, luego lijadas con una lija de SiC al
agua numero 500, y por ultimo sinterizadas a su temperatura de densificacién. Se calculd lo rugosidad
superficial (R,) de las muestras G2 utilizando un rugosimetro superficial (Leeb 432 A, USA), realizando un
promedio de un total de 10 mediciones por muestra y expresando R, como el valor promedio +
desviacidn estandar; los resultados se presentan en la figura 7.5. La rugosidad de las muestras G1 no
pudo medirse con el instrumento utilizado porque superaba su limite maximo admitido de 16 um. Por lo
tanto, la rugosidad de las piezas sin lijar previo a la sinterizacién fue muy superior a la rugosidad de las
piezas presinterizadas, lijadas y sinterizadas, las cuales exhibieron rugosidad en la escala micrométrica
en el rango de 0,3-0,5 um.

Se realizd un ensayo previo a través de imdagenes de epifluorescencia de cultivos de células
osteoblasticas UMR-106 crecidas sobre las muestras G1 y G2 en 3 dias de cultivo, con el objeto de
seleccionar las condiciones superficiales dptimas de las muestras para maximizar el desarrollo celular. En
la figura 7.6 se comparan las imagenes de epifluorescencia de las piezas G1 y G2, pudiendo observar la
diferencia de proliferacién celular notable entre ambos grupos. El grupo G2 fue el que presentd la
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viabilidad celular mayor, por lo que los estudios bioldgicos de adhesidn, proliferacion y mineralizacion
de células osteoblasticas se llevaran a cabo sobre piezas Y-TZP-64S y AY-TZP-64S presinterizadas a 1000
°C, lijadas con una lija de SiC al agua numero 500, y luego densificadas a sus temperaturas de
sinterizacidn respectivas.

(a)

.o - i F i N ! N )
Figura 7.6. Epifluorescencia de células osteobldsticas UMR-106 cultivadas durante 3 dias en muestras (ay d) Y-TZP
sinterizada a 1500 °C, (b y e) Y-TZP10 vy (cy f) Y-TZP20 sinterizadas a 1400 °C. Las imagenes a, b y c corresponden al

grupo G1ly lasimagenesd, ey f al grupo G2. La fluorescencia verde indica el citoesqueleto de actina, y la
fluorescencia roja indica la inmunolocalizacion de sialoproteinas dseas. Los nucleos celulares se revelan mediante la
tincion de ADN DAPI (fluorescencia azul). La barra de escala representa 100 um para todas las imagenes.

La figura 7.7 muestra la rugosidad superficial promedio de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a sus
temperaturas de sinterizacién. Las piezas de Y-TZP-64S exhibieron un incremento de R, para contenidos
crecientes de 64S; comportamiento similar al determinado en las mismas muestras pulidas (R, en la
escala nanométrica). Como se explicé en la seccion anterior, el incremento de m-ZrO, y de fases
secundarias con el contenido de 64S generd rugosidad superficial en las muestras. En contraposicién a lo
observado para Y-TZP, la rugosidad superficial de AY-TZP-64S fue inferior a 0,31 um y no vario
significativamente al aumentar el contenido de 64S en las muestras en verde. De acuerdo con lo
expuesto en el capitulo 5, la adicion de 64S a AY-TZP decreci6 significativamente el particionamiento de
fases, incrementando la estabilidad de t-ZrO, a todas las temperaturas de sinterizacion. La escasa
variacion del contenido de m-ZrO, con 64S no contribuyé a la rugosidad y la rugosidad inducida por las
fases secundarias (hasta 10 % v/v) no fue suficiente para incrementar R, de manera estadisticamente
significativa. Este comportamiento redundd en una rugosidad superficial similar y menor respecto a Y-
TZP, en todas las muestras AY-TZP-64S analizadas.
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Figura 7.7. Rugosidad superficial promedio de distintas muestras: (a) Y-TZP sinterizada a 1500 °C, Y-TZP5, Y-TZP10 e
Y-TZP20 sinterizadas a 1400 °C, y (b) AY-TZP-64S sinterizadas a 1400 °C.

En la figura 7.8 se representan las imagenes de epifluorescencia de células osteoblasticas UMR-
106 durante 3 dias en Y-TZP a 1500 °C, Y-TZP10 y Y-TZP20 a 1400 °C. Imagenes similares (no mostradas)
se detectaron en AY-TZP, AY-TZP5 y AY-TZP10. Las células con forma poligonal se adhirieron bien a las
superficies, no se detectaron diferencias en la morfologia de las células entre las muestras. Sin embargo,
se puede apreciar la mayor densidad de células existentes en las superficies de Y-TZP10 y Y-TZP20 en
comparacion con las superficies de Y-TZP y Y-TZP5. La misma tendencia se aprecidé en las muestras AY-
TZP-64S, donde la densidad de las células crecidas en AY-TZP10 fue superior respecto a AY-TZP y AY-
TZP5. Los resultados de viabilidad celular presentados en la figura 7.9 corroboraron las imagenes de
epifluorescencia obtenidas en las distintas muestras. La proliferacidn celular mas baja se obtuvo sobre la
superficie de Y-TZP, la adicidn de 64S en las muestras en verde hasta 10 % v/v incrementé la viabilidad
celular. Las muestras de Y-TZP, Y-TZP5 e Y-TZP10 exhibieron buena biocompatibilidad, mientras que Ila
adicion de 20 % v/v 64S a Y-TZP limitd el crecimiento y divisidn de los cultivos de células UMR-106 (fig.
7.9a). Considerando que los dngulos de contacto medidos en las distintas muestras fueron similares, la
proliferacién celular limitada en la muestra Y-TZP20 se atribuyé a un incremento considerable en su
micro rugosidad (> 0,48 um). Los resultados de MTT de Y-TZP-64S sugirieron que para valores de micro
rugosidad < 0,48 um, la topografia superficial no afectd la viabilidad celular, la cual se relacioné con la
composicion de las muestras sinterizadas. El incremento del contenido de Ca,P,0; en las muestras
sinterizadas con mayores agregados de 64S a Y-TZP, promovid la viabilidad celular. Sin embargo, la
rugosidad mas elevada (> 0,48 um) de Y-TZP20 fue el factor principal que tendié a reducir la
proliferacién celular (figs. 7.7ay 7.9a).
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Figura 7.8. Epifluorescencia de células osteobldsticas UMR-106 cultivadas durante 3 dias en muestras (a) Y-TZP
sinterizada a 1500 °Cvy (b) Y-TZP5, (c) Y-TZP10 vy (d) Y-TZP20 sinterizadas a 1400 °C. La fluorescencia verde indica el
citoesqueleto de actina, y la fluorescencia roja indica la inmunolocalizacidn de sialoproteinas dseas. Los nucleos
celulares se revelan mediante la tincién de ADN DAPI (fluorescencia azul). La barra de escala representa 100 um
para todas las imagenes.
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Figura 7.9. Viabilidad celular (MTT, densidad éptica, media y desviacién estandar) de cultivos celulares osteogénicos
UMR-106 crecidos (a) durante 3 dias en Y-TZP sinterizada a 1500 °Cy en Y-TZP5, Y-TZP10 e Y-TZP20 sinterizadas a
1400 °C, y (b) durante 5 dias en AY-TZP-64S sinterizadas a 1400 °C.
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Los valores de MTT de las muestras AY-TZP-64S sinterizadas mostraron la misma tendencia que
las muestras Y-TZP-64S con respecto al incremento de la viabilidad celular para contenidos crecientes de
Ca,P,0; (mayores adiciones de 64S a Y-TZP). Sin embargo, se puede apreciar un aumento de la
proliferacién celular al sustituir Y-TZP por AY-TZP, en especial en la muestra AY-TZP10. Segun la
bibliografia existente [17,18], el dopaje de Y-TZP con Al,0; no afecta su biocompatibilidad, por ello se
propone en esta tesis que el contenido menor de variantes de m-ZrO, en las muestras Y-TZP-64S
sinterizadas, debido a la mayor estabilidad de t-ZrO, respecto a la transformacién t-m, jugd un rol
importante en el proceso de crecimiento y divisién celular. Los resultados de mineralizacién de la matriz
extracelular de las superficies Y-TZP-64S sinterizadas se muestran en la figura 7.10.
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I |
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g [ | matriz extracelular. Ensayo de
8 1,54 tincién con rojo de alizarina
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-‘és de células osteogénicas UMR-
g 05 106 crecidas durante 7 dias en
' Y-TZP sinterizada a 1500 °Cy en
Y-TZPS5, Y-TZP10 e Y-TZP20
0,0

T T T T sinterizadas a 1400 °C.
Y-TZP Y-TZP5 Y-TZP10 Y-TZP20

En este caso, se observd una concordancia entre los procesos de proliferacién y diferenciaciéon
celular, siendo la mineralizacién de la matriz mas pronunciada en las superficies Y-TZP10 en
comparaciéon con Y-TZP. En cultivos que utilizan células totalmente comprometidas con el linaje de
osteoblastos, se espera en tiempos cortos una relacidon directa entre la viabilidad celular y la
diferenciacidn osteogénica [14]. La presencia de cantidades crecientes de Ca,P,0,; en las muestras
sinterizadas, con mayores contenidos de 64S (en verde) favorecié la capacidad de las células UMR-106
para depositarse y mineralizar una matriz extracelular similar al hueso. Algunos trabajos cientificos
[19,20] mostraron que el cubrimiento de zirconia con vidrio bioactivo favorecié la interaccion de la
superficie con las células osteoblasticas. Los autores de las publicaciones demostraron que la presencia
de pirofosfato de calcio en la capa de cubrimiento tuvo efectos estimuladores en la diferenciacién y
funcién de los osteoblastos. En concordancia con los resultados de viabilidad celular, la rugosidad
superficial hasta 0,48 um no afecta adversamente al proceso de mineralizacion de la matriz, mientras
gue un incremento mayor en la micro rugosidad tendié a reducir el potencial osteogénico de los cultivos
(figs. 7.7ay 7.10).
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7-.3. Influencia de la porosidad en la respuesta celular osteoblastica

Se ha estudiado la proliferacién y mineralizacién celular en muestras AY-TZP10 sinterizadas a
1300-1500 °C (figs. 7.11-7.14). Las imagenes de epifluorescencia (fig. 7.11) muestran que a los 3 dias de
cultivo las superficies de AY-TZP10 en el rango de temperaturas analizado presentaron poca
proliferacién celular, pero luego de 5 dias de cultivo se observd un aumento considerable en el
crecimiento celular. Se ha mencionado anteriormente (capitulo 6, seccién 6.4) las piezas dopadas con
alimina tuvieron presencia de mayor porosidad que las piezas sin dopar. Esto coincide con lo reportado
por Zhu et al., quienes encontraron que la presencia de poros en el material retrasa la adhesidn celular,
pero luego acelera la proliferacidon celular una vez que se ha completado la adhesién exitosamente [21].
En su trabajo, demostraron que antes de los 7 dias de cultivo, las piezas menos porosas presentaron
mayor proliferacion que las piezas mas porosas, pero que luego de los 7 dias de cultivo las piezas mas
porosas aumentaron la tasa de crecimiento celular y presentaron mayor proliferacion que las piezas
MeNnos porosas.

Los ensayos de proliferacion celular en las piezas AY-TZP10 sinterizadas a 1300-1500 °C no
presentaron diferencias estadisticas marcadas (fig. 7.12). Como se mostré en el capitulo 5, seccién 5.3,
AY-TZP10 disminuyd la porosidad con el aumento de la temperatura de sinterizacién. La diferencia en la
porosidad de AY-TZP10 sinterizadas a 1300-1500 °C no tuvo un fuerte impacto en la proliferacion
celular, pero si en la mineralizacidn, como se observa en las figuras 7.13 y 7.14. La disminucién en la
porosidad producto de la mayor temperatura de sinterizacidon tuvo como resultado una disminucién en
la diferenciacidn celular.

Figura 7.11. Epifluorescencia de células osteoblasticas UMR-106 cultivadas durante 3 dias (a, by c) y 5 dias (d, e y f)
en muestras AY-TZP10 sinterizadas a (ay d) 1300 °C, (b y e) 1400 °Cy (cy f) 1500 °C. La fluorescencia verde indica el
citoesqueleto de actina, y la fluorescencia roja indica la inmunolocalizacién de sialoproteinas dseas. Los nucleos
celulares se revelan mediante la tincién de ADN DAPI (fluorescencia azul). Todas las imagenes estan obtenidas con
una magnificacion de 10x.
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Figura 7.14. Imagen de los discos de AY-TZP10 sinterizados a (a) 1300 °C, (
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Figura 7.12. Viabilidad celular
(MTT, densidad éptica, mediay
desviacion estandar) de cultivos
celulares osteogénicos UMR-
106 crecidos durante 5 dias en
AY-TZP10 sinterizadas a 1300-
1500 °C.

Figura 7.13. Mineralizacion de la
matriz extracelular. Ensayo de
tincion con rojo de alizarina
(densidad 6ptica, media 'y
desviacion estandar) de cultivos
de células osteogénicas UMR-
106 crecidas durante 10 dias en
AY-TZP10 sinterizada a 1300-
1500 °C.

) 1400 °Cy (c) 1500 °C. Las zonas con

temperatura de sinterizacion se observa mayor presencia de zonas mas violaceas o incluso blancas (sin brillo) que

7.4. Discusion

corresponden a dreas con menor mineralizacion.

La proliferacion celular aumentd en Y-TZP con el aumento del contenido de 64S para piezas
sinterizadas a 1400 °C, hasta un valor de 10 % v/v de 64S, y luego se detuvo para un mayor contenido de
64S (fig. 7.9a), lo que indicé que el aumento de la rugosidad y la presencia de fases secundarias fueron
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favorables para el crecimiento celular. Como se menciond anteriormente, se midieron los dngulos de
contacto del agua en las muestras Y-TZP-64S cuyos valores fueron casi constantes, sugiriendo que la
inhibicién de la proliferacién celular en Y-TZP20 se relacioné directamente con el aumento de la
rugosidad superficial por encima del valor limite de 0,48 um (fig. 7.7a), a partir del cual se detiene el
crecimiento celular. A pesar de ello, la mineralizacién de la matriz no se vio afectada negativamente por
la rugosidad superficial (fig. 7.10), por el contrario, se observd una tendencia a una mayor
mineralizacion en la superficie de Y-TZP20 en comparacidn con Y-TZP con menor contenido de 64S. Se
ha mencionado anteriormente que existe una relacién inversa entre la proliferacién y la diferenciacidon
de células osteoblasticas: la expresidn completa del fenotipo osteobldstico conduce a la finalizacién del
ciclo celular [22,23], lo que hace que estas células sean capaces de iniciar la produccién y mineralizacién
de matriz ésea. Por lo tanto, uno podria esperar valores de viabilidad mas bajos en cultivos de células
osteoblasticas que muestran un mayor potencial osteogénico. El aumento en el contenido de Ca,P,0, de
Y-TZP20 respecto a Y-TZP10 jugd un papel importante en el proceso de mineralizacién de la matriz. En
efecto, la presencia de fases de pirofosfato de calcio en las superficies de las muestras parecié promover
la diferenciaciéon osteogénica y por lo tanto la produccidon de la matriz mineralizada por células
osteoblasticas. Este mismo efecto se encontrd en piezas de metales con recubrimientos superficiales de
fosfato de calcio [24].

En las muestras AY-TZP-64S sinterizadas a 1400 °C se observdé un fuerte aumento en la
proliferacién celular con el aumento en el contenido de 64S (fig. 7.9b). La rugosidad de las piezas
sinterizadas a 1400 °C se mantuvo en valores casi constantes (fig. 7.7b), por lo que el principal factor que
influyd en el aumento de la proliferacion celular fue el aumento de la fase Ca,P,0;. Se estudio en detalle
la proliferacién y mineralizacion celular de AY-TZP10 sinterizada a 1300-1500 °C, dando como resultado
una proliferacidn casi constante para las tres temperaturas de sinterizacidn, pero un marcado descenso
en la mineralizacion con el aumento de la temperatura de sinterizacion. Los biomateriales imitan la
matriz extracelular del hueso natural, creando un microambiente artificial que promueve la adhesién,
proliferacién y diferenciacidn celular. Un implante exitoso debe imitar lo mejor posible la morfologia
natural del hueso, y particularmente la estructura de la matriz extracelular, lo cual es fundamental para
la buena adhesidon celular [25]. Esta adhesidon celular es el primer paso para lograr posteriores
proliferacién y diferenciacion celular exitosas en la superficie del implante [26]. Se ha demostrado que la
presencia de nanoporos en la zirconia mejord la diferenciacidn celular en comparacidon con muestras
pulidas y sin poros [27], tal como sucedié con las muestras de AY-TZP10 sinterizadas a 1300 °C, las cuales
presentaron mayor cantidad de poros que la misma composicidn sinterizada a 1400 y 1500 °C.

7.5.  Conclusiones parciales

e larugosidad superficial de las muestras de Y-TZP-64S sinterizadas se incrementd al aumentar el
contenido de 64S, debido al incremento de m-ZrO2 y de fases secundarias (ZrSiO, y Ca,P,05).
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e larugosidad superficial de las muestras AY-TZP-64S sinterizadas no varid significativamente con
la cantidad adicionada de 64S. Para cada contenido de 64S, la rugosidad superficial fue inferior
en las muestras AY-TZP-64S respecto a Y-TZP-64S.

e Para valores de microrugosidad < 0,48 um, la topografia superficial no afecté a la viabilidad
celular ni al potencial osteogénico de las superficies, las cuales crecieron en forma directa con el
contenido de Ca,P,05 en las muestras sinterizadas.

e Las superficies de Y-TZP y AY-TZP exhibieron la proliferacién celular y la mineralizacién mas baja,
las mismas se incrementaron con la incorporacion de 64S hasta 10 % v/v.

e larugosidad superficial elevada (> 0,48 um) de Y-TZP20 limité la proliferacién y la diferenciacion
de los cultivos de células UMR-106.

e El incremento de la microporosidad superficial en AY-TZP10 no influyd en la viabilidad celular,
pero un tuvo un efecto acelerador de la diferenciacion osteoblastca.

e las superficies de Y-TZP10 y AY-TZP10 exhibieron la mejor biocompatibilidad en términos de
viabilidad celular y mineralizacidn de la matriz extracelular, las cuales son etapas fundamentales
en el proceso posterior de integracién del tejido éseo con los biocerdmicos.

e Es necesario lograr una relacion de compromiso entre el contenido de Ca,P,0; y la rugosidad
superficial, para obtener bioceramicos de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizados con viabilidad
celular y mineralizacién aceptables en aplicaciones dentales.
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Capitulo 8
Degradacion

hidrotérmica de la
zirconia

En el capitulo anterior se ha explicado que la transformacién t-m inducida por esfuerzos es la
fuente de tenacidad que mejora sustancialmente las propiedades mecanicas de los ceramicos de
zirconia. Sin embargo, la transformacion t-m se puede inducir de manera no intencional cuando el
cerdmico se implanta en el ambiente himedo de la cavidad oral. Este proceso se conoce
comunmente como degradacion a baja temperatura (DBT), degradacién hidrotérmica o afiejamiento.
El mismo se inicia en la superficie del cerdmico sometido a condiciones hidrotérmicas (temperaturas
entre 200 y 300 °Cy presién de vapor de agua correspondiente a cada temperatura).
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El mecanismo denominado propagaciéon autocatalitica, es el aceptado actualmente para explicar
la propagacién de la fase monoclinica en el interior de Y-TZP. Las variantes de m-ZrO, formadas dentro
de los granos de ZrO,, generan microgrietas paralelas a la superficie en los limites de grano, induciendo
esfuerzos de tensidon en los granos vecinos y favoreciendo su transformacién. De esta manera, los
esfuerzos de tensidon activados hidrotérmicamente producen la propagaciéon del frente de la
transformacion en la profundidad de la muestra. La consecuencia de dicho proceso es la degradacién
superficial del ceramico y la disminucién de su resistencia mecanica a corto o mediano plazo. El control
del estado superficial de Y-TZP para aplicaciones biomédicas es fundamental para obtener cerdmicos
confiables, es decir con un buen rendimiento mecanico sostenible en el tiempo. Por lo tanto, el
anejamiento de Y-TZP en condiciones hidrotérmicas es una propiedad importante que se estudiara en
este capitulo.

Las investigaciones realizadas [1-5] determinaron que las caracteristicas principales del
afiejamiento son las siguientes:

e Elvapor de agua y temperaturas entre 200 y 300 °C aceleran la transformacion.

e la transformaciéon comienza en la superficie del material y se propaga hacia el interior del
mismo.

e Un contenido mayor de 6xido estabilizante o un tamafio de grano de zirconia mas pequeio
incrementan la resistencia a la transformacidn.

e latransformacién genera microgrietas, rugosidad, poros y elevacion del relieve superficial.

e Las consecuencias de la transformacién t-m son la reduccion en la densidad, en la resistencia y
tenacidad a la fractura.

El afiejamiento de las muestras Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas se realizara en un autoclave
con vapor de agua a 134 °Cy presion de 2,5 bar, durante un tiempo de residencia entre 0 y 20 horas (en
ciclos de 1 hora). Se ha publicado que el tratamiento en autoclave a 134 °C por 1 hora tiene un impacto
comparable a 3-4 afos de contacto del ceramico con los fluidos corporales a 37 °C [4]. Segun Deville y
Chevalier [1,5] la relacion que existe entre la cantidad de fase monoclinica transformada y el tiempo de
afiejamiento a varias temperaturas se puede utilizar como guia para estimar el tiempo de afiejamiento
equivalente en vivo. Los autores mencionados basdandose en resultados publicados sobre la falla de
cabezas femorales de Y-TZP en prétesis de cadera, han calculado que 8 horas de afiejamiento acelerado
de zirconia en autoclave con agua destilada a 134 °C resultaria en una fraccién de fase monoclinica de 35
% y corresponderia a 32 afios en vivo.

En este capitulo se estudiara la transformacién t-m a través de la cuantificaciéon de la fase
monoclinica generada en la superficie de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizada 1300-1500 °C, luego de
haber estado sometidos a condiciones hidrotérmicas durante distintos tiempos de residencia. Se
investigaran los cambios microestructurales en la superficie de los cerdmicos y se evaluara el impacto
del proceso de afiejamiento en la resistencia a la flexidn y en la respuesta celular osteoblastica.
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8.1.  Cinética de anejamiento.

Con el fin de estudiar la cinética de transformacidn t-m producto del tratamiento hidrotérmico,

las piezas fueron analizadas por DRX luego de 2, 4, 6, 8, 10, 15 y 20 horas de afiejamiento, y se

cuantificaron las fases mediante el método de Rietveld. De esta manera se pudo observar la evolucién

de la fase monoclinica con el tiempo de afiejamiento. En la figura 8.1 se presenta la evolucidn de los

picos principales de t-ZrO, y m-ZrO, en los DRX de las piezas Y-TZP y AY-TZP sinterizadas a 1500 °C y de
Y-TZP10 y AY-TZP10 sinterizadas a 1400 °C, para cada tiempo de afiejamiento. El pico (101); presento la
mayor disminucién luego de 20 horas en Y-TZP, seguido por AY-TZP, el cual estuvo acompafiado por un

aumento en los picos (111),y (111)... El agregado de 64S en ambas composiciones tuvo como resultado

una menor disminucién del pico de t-ZrO, y menor aumento de los picos de m-ZrO,. La menor

transformabilidad t-m se observd en AY-TZP10, la cual tuvo el menor aumento de los picos de m-ZrO,

luego de 20 horas de afiejamiento, y por lo tanto también tuvo el menor descenso del pico de t-ZrO..
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Figura 8.1. DRX entre 27-33 °26, donde se observa la disminucidn del pico principal de la fase t-ZrO, (plano (101)), y

el aumento de los picos principal y secundario de la fase m-ZrO, (planos (111) y (111)), con el tiempo de

afiejamiento.
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TZP10 a 1400 °Cy (h) Y-TZP20 a 1400 °C.
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Figura 8.3. (a-c) Evolucion de la fase m-ZrO, en funcién del tiempo de afiejamiento afiejamiento para distintas
muestras: (a) AY-TZP a 1500 °C, (b) AY-TZP5 a 1400 °C, (c) Y-TZP10 a 1400 °C. (d-f) Evolucién de las fases t-ZrO, y c-
Zr0, en funcion del tiempo de afiejamiento para distintas muestras: (d) AY-TZP a 1500 °C, (e) AY-TZP5 a 1400 °C, (f)

AY-TZP10 a 1400 °C.

La cinética de la transformacién t-m se siguié por DRX, cuantificando la fase m-ZrO, (método de
Rietveld) producida luego de distintos tiempos de afiejamiento. La figura 8.2 muestra los contenidos de
m-ZrO, (a-d), los contenidos de t-ZrO, y c-ZrO, (e-h) en funcion del tiempo de afiejamiento para las
muestras Y-TZP-64S sinterizadas. Los graficos correspondientes para las muestras AY-TZP-64S
sinterizadas se presentan en la figura 8.3. La fraccién en volumen de t-ZrO, se consumié por la
formacién de m-ZrO,, mientras que el contenido de c-ZrO, permanecidé practicamente constante
durante el tratamiento hidrotermico. Debido a que la profundidad de penetracion de la radiacion Cu:Ka
es de aproximadamente 5 um, el contenido de m-ZrO, detectado por DRX corresponde a la capa
superficial. Por lo tanto, la fraccién en volumen de m-ZrO, inicial (V) se incrementa con el tiempo y
tiende a un valor limite constante o fracciéon en volumen de saturacién (V) para tiempos de afiejamiento
prolongados. Numerosos investigadores han estudiado la cinética de la transformacidon t-m [6-9] de
Zr0,, coincidiendo en que la misma ocurre por un mecanismo de nucleacidn y crecimiento. El perfil de
velocidad de la nucleacién posee una forma de S, donde la velocidad de la transformacion es baja en el
comienzo de la misma vy al finalizar, pero rapida en los estados intermedios.

La cinética de la transformacion t-m de ZrO, puede describirse por la ecuacién de Mehl-Avrami-
Johnson (MAIJ) [7-9]:

("m“"’) =1 — exp[—(bt)"] (8.1)

Vs—Vo

donde V, es la fraccidon en volumen de m-ZrO, inicial, V,, es la fraccion en volumen de m-ZrO, en un
tiempo de afiejamiento t, V; es la fraccidon en volumen de saturacidn, b y n son parametros cinéticos. La
figura 8.4 muestra la cinética de afiejamiento descripta por la ecuacion 8.1 de Y-TZP-64S a 1400 y 1500
°C. Los graficos respectivos para AY-TZP-64S se presentan en la figura 8.5. Los valores de los parametros
n y b se calcularon a partir de la pendiente y la linea de intercepcion (ordenada al origen),
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1
(Vm_VO)/(Vs_Vo)
muestra a modo de ejemplo la linealizacién realizada para Y-TZP a 1500 °C, para obtener el parametro n
de la ecuacion de MAJ.

respectivamente, de la recta obtenida al graficar In [ln( )] versus [n(t). En la figura 8.6 se
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Figura 8.6. Regresion lineal de

1
In [ln (m)] versus
In(t) para Y-TZP a 1500 °C. El
valor de la pendiente de la
recta corresponde al
pardmetro n de la ecuacion
MAJ.

El coeficiente b se obtuvo reemplazando los datos experimentales para un tiempo t conocido.
Los valores de V,, Vi y Vi - V, de todas las muestras analizadas se presentan en la tabla 8.1. En la tabla
8.2 se muestran los valores de los parametros n y b de la ecuacién MAJ para Y-TZP-64 y AY-TZP-64S

sinterizadas a 1400y 1500 °C.

Tabla 8.1. Valores de Vv Vs para las distintas muestras sinterizadas a 1400-1500 °C, expresados en % v/v.

1400 °C 1500 °C
Vo Vs Vs — Vo Vo Vs Vs — Vo
Y-TzP 2,1 69,9 69,2 4,3 63,6 60,1
Y-TZP5 3,8 51,5 49,8 7,2 44,5 37,3
Y-TZP10 5,2 47,7 36,5 11,0 40,8 24,0
Y-TZP20 21,9 52,0 30,1 35,4 48,9 13,5
AY-TZP 0,7 53,0 52,3 0,5 49,9 49,4
AY-TZP5 0,9 24,6 23,7 1,9 21,8 19,9
AY-TZP10 1,4 28,5 27,1 3,7 25,4 21,7

Tabla 8.2. Pardmetros ny b de la ecuacion de MAJ para las distintas muestras sinterizadas a 1400-1500 °C.

Clara G. Soubelet
Tesis doctoral

1400 °C 1500 °C

n b (h™) n b (h™)
Y-TZP 1,34 0,07 0,94 0,11
Y-TZP5 1,20 0,07 0,89 0,11
Y-TZP10 1,12 0,09 0,92 0,18
Y-TZP20 0,87 0,24 0,97 0,25
AY-TZP 1,21 0,05 0,82 0,06
AY-TZP5 0,77 0,07 0,98 0,10
AY-TZP10 0,54 0,12 0,62 0,18
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El valor del parametro n indica la relacién entre las velocidades de nucleacidn y crecimiento con
que sucede la transformacién t-m. Un valor de n entre 1 y 2 indica un proceso de nucleacion vy
crecimiento unidimensional [9,10]. Por otro lado, Gremillard [6] informd que un valor de n < 1
corresponde a un mecanismo en el cual predomina la nucleacién y el crecimiento ocurre a una velocidad
menor. En este caso el aumento en el contenido de m-ZrO, durante el proceso de afiejamiento se
atribuye principalmente a la nucleacidn, ya que la interaccion rapida entre estos nucleos impide su
crecimiento. En el presente trabajo de tesis, los valores de n obtenidos se encuentran entre 0,54 y 1,34.
A 1500 °C, todas las muestras sinterizadas exhibieron valores de n < 1, sugiriendo que la velocidad de
nucleacidn fue superior a la de crecimiento. A 1400 °C, Y-TZP, Y-TZP% y AY-TZP presentaron valores de n
en el rango 1,20-1,34 de acuerdo con un proceso de nucleacién y crecimiento unidimensional. El resto
de las muestras a 1400 °C mostraron un comportamiento similar al observado a 1500 °C, con valores de
n<1.

Los valores de b estuvieron en el rango 0,05-0,25 h™, y cambiaron muy poco al aumentar el
contenido de 64S hasta 5 % v/v. Para contenidos de 64S > 5 % v/v se observé un incremento significativo
en b, tomando valores méaximos de 0,18 y 0,25 h™ para AY-TZP10 y Y-TZP20 a 1500 °C, respectivamente.

Las muestras de Y-TZP10- Y-TZP20 a 1400-1500 °Cy AY-TZP10 a 1400-1500 °C, que exhibieron valores de

., - V=V, C
b altos, alcanzaron la saturacién superficial de m-ZrO, ((;" V") = 1) mas rapidamente que el resto de
s~ VYo

las muestras con valores de b inferiores. Es decir, b refleja la velocidad a la cual la superficie de las
muestras se saturd con m-ZrO,. Las muestras citadas tuvieron en comun que sus matrices estuvieron
constituidas por granos con tamafios mayores de t-ZrO,, en especial aquellas muestras sinterizadas a
1500 °C (capitulo 5). Es posible establecer una relacién directa entre b y el tamafio de grano de ZrO,,
comportamiento que coincidié con los resultados publicados por Wei y colaboradores [11] en su estudio
del proceso de afejamiento de Y-TZP, reportando un incremento de b con el aumento del tamafio de
grano de ZrO,. Como se explicd en el capitulo 1, la velocidad de nucleacién de m-ZrO, se incrementa con
el tamafio de grano de t-ZrO,.

Se debe recalcar que entre los cerdmicos de Y-TZP-64S sinterizados Y-TZP20 a 1400-1500 °C
alcanzd la saturacién superficial rdpidamente pero con la cantidad mas baja de m-ZrO, transformada
(valor mas bajo de V; —V,); por el contrario, Y-TZP exhibié la transformacidn t-m mds pronunciada
(valor mas alto de V; — V) a la velocidad de saturacion mas baja. Y-TZP20 fue el cerdmico Y-TZP-64S
menos susceptible a transformarse bajo condiciones hidrotérmicas, Y-TZP5 y Y-TZP10 presentaron un
comportamiento intermedio entre Y-TZP y Y-TZP20. La adicién de 64S a Y-TZP y AY-TZP produjo un leve
aumento de la fraccién en volumen de m-ZrO,inicial (V,) y un fuerte descenso de la fraccion en volumen
de saturacidn (%), originando cerdmicos mas resistentes a la degradacién hidrotérmica.
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8.2.  Influencia del proceso de afiejamiento en la microestructura de las muestras

Se estudid la evolucidon de la rugosidad superficial en funcién del tiempo de afiejamiento de las
piezas completamente densificadas, midiendo la rugosidad superficial promedio (R,) luego de 5, 10, 15y
20 horas de tratamiento hidrotérmico (figura 8.7).

0,65

—=—Y-TZP 1500 °C ~ —=— AY-TZP 1500 °C
—0—Y-TZP5 1400 °C —o— AY-TZP5 1400 °C
—4—Y-TZP10 1400 °C —a— AY-TZP10 1400 °C
—v— Y-TZP20 1400 °C

0,60—.
0,55—.
0,50—.
0,45—.
0,40—.

0,35+

Rugosidad superficial, R, (um)

Figura 8.7. Rugosidad
0,30

superficial de distintas

0,25 T T T T T muestras en funcion del

tiempo de afiejamiento.
Tiempo de afiejamiento (horas) P J

Las piezas Y-TZP-64S sinterizadas antes del afiejamiento (t = 0 hs), exhibieron un incremento de
R, para contenidos crecientes de 64S. Como se explicod en el capitulo 7, el incremento de m-ZrO, y de
fases secundarias con el contenido de 64S generd rugosidad superficial en las muestras. Durante el
tratamiento hidrotérmico (t > 0 hs) de cada muestra, la transformacidon t-m produce una expansion en
volumen de la red que desprende algunos granos de ZrO, superficiales transformados, generando
rugosidad superficial. El aumento de la rugosidad superficial de las muestras sinterizadas con el tiempo
de afiejamiento se atribuyd al incremento de la fraccion en volumen de m-ZrO, transformada (figs. 8.2 y
8.3). Se puede apreciar en la fig. 8.7 que la rugosidad superficial ganada en 20 hs de afiejamiento (R; w20
hs - Rat=0 hs) decrecié cuando el contenido de 64S aumentd desde 0 hasta 20 % v/v. Este comportamiento
se corresponde con la transformacién t-m menos pronunciada de Y-TZP20 en comparacién con Y-TZP,
luego de 20 hs de afiejamiento (figs. 8.2 y 8.3).

La rugosidad superficial de AY-TZP antes del tratamiento hidrotérmico fue inferior a Y-TZP y no
vario significativamente al aumentar el contenido de 64S. De acuerdo con lo expuesto en el capitulo 5, la
adicion de 64S a AY-TZP decrecié el particionamiento de fases incrementando la estabilidad de t-ZrO,. La
escasa variacion del contenido de m-ZrO, con 64S no contribuyé significativamente a la rugosidad
superficial, sélo las fases secundarias hasta 10 % v/v indujeron rugosidad en las muestras sinterizadas.
Este comportamiento redundd en una rugosidad superficial similar en AY-TZP5 y AY-TZP10 y ligeramente
mayor respecto a AY-TZP.

En la figura 8.8 se comparan las imagenes MEB de las superficies de Y-TZP y AY-TZP a 1500 °Cy
de Y-TZP10 y AY-TZP10 a 1400 °C, luego de 20 hs de tratamiento hidrotérmico. Se detectd un deterioro
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superficial considerablemente mayor en las muestras de Y-TZP y Y-TZP10 respecto a AY-TZP y AY-TZP10,
respectivamente. La transformacidn t-m mas pronunciada en las superficies de Y-TZP y Y-TZP10 afiejadas
20 hs produjo elevaciéon de la superficie, rugosidad, desprendimiento de algunos granos o poros
pequefios y microgrietas. Este relieve superficial no se observé en AY-TZP y AY-TZP10 debido a la

transformacion t-m limitada.

] ‘ % ‘*l.f'-' Tty - ,' - . 3
Figura 8.8. Imagenes MEB de las superficies de (a) Y-TZP y (b) AY-TZP a 1500 °C, (c) Y-TZP10 vy (d) AY-TZP10 a 1400 °C,
luego de 20 hs de tratamiento hidrotérmico.

El espesor de la capa superficial degradada en las distintas muestras luego de 20 hs de
afiejamiento se estimd por DRX, utilizando la ecuacién desarrollada por Kosmac y colaboradores [12]:

a= ln((Xbulk_Xtrans)/(Xmeas_Xtrans))

senf (8.2)
2u
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donde a es el espesor de la capa degradada, X, representa la fraccién en volumen inicial de m-ZrO, en
el material de partida (equivale a V, en la ecuacidn 8.1), Xyuns €s la fraccién en volumen de t-ZrO,
maxima transformable a m-ZrO, dentro de la zona de transformacion, X,..s €s la fraccion en volumen de
m-ZrO, medida por DRX luego del proceso de afiejamiento, 6 es el angulo de refleccidn del haz incidente
y U es el coeficiente de absorcién, 8 = 15° para una radiacion Cu:Ka y i = 0,0642 para Y-TZP. En el célculo
del espesor de la capa degradada de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas, se asumié que el coeficiente
de absorcidn de zirconia no cambid con la adicidon de 64S. Una limitacion del método de DRX para
calcular el espesor de la capa degradada se relaciona con la caida exponencial de la intensidad reflejada
con la distancia desde la superficie de la muestra analizada. El método DRX es insensible a los cambios
qgue ocurran en la composicién de la muestra para profundidades superiores a 5 um, que corresponde a
la profundidad de penetracidn de la radiacidn X incidente. Por lo tanto, la informacién obtenida con la
técnica de DRX se restringe a la capa superficial en la cual se forman las microgrietas. Para detectar el
espesor de la capa transformada a profundidades > 5 pum se debe utilizar otra técnica como
espectroscopia Raman. Sin embargo, en general se acepta que la profundidad de la capa superficial
degradada se incrementa cuando aumenta la zona transformada. En la figura 8.9 se representan los
valores de la capa superficial degradada, calculados usando la ecuacién 8.2, para las piezas de Y-TZP-64S
y AY-TZP-64S a 1400-1500 °C sometidas a 20 hs de afejamiento.
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Figura 8.9. Espesor de la capa
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Contenido de 64S (% viv) ecuacion 8.2.

Se ha mencionado previamente que la incorporacién de 64S a Y-TZP y AY-TZP mejord
significativamente la resistencia al afiejamiento de dichos ceramicos, decreciendo la fraccién en
volumen de m-ZrO, transformada. Kosmac y colaboradores [12] evaluaron el espesor de la capa
superficial transformada, a partir de datos de DRX para Y-TZP a 1500 °C sometido a tratamiento
hidrotérmico durante distintos tiempos. El valor del espesor obtenido en esta tesis de 2,3 um para Y-TZP
a 1500 °C afiejado 20 hs coincididé con el valor publicado por Kosmac. Para Y-TZP-64S y AY-TZP-64S a
1400 y 1500 °C, el espesor de la capa superficial degradada y la fraccion en volumen de m-ZrO,
transformada decrecieron con el incremento del contenido de 64S. La capa degradada menos profunda
de Y-TZP10 y AY-TZP10 afiejados 20 hs se atribuyé a la reduccidn en la fraccién en volumen de m-ZrO,
transformada, y al contenido mayor de fases secundarias que al interponerse entre los granos de ZrO,
limitaron la propagacion de la transformacion. Por otro lado, la transformacidon t-m en 20 hs de
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tratamiento hidrotérmico fue menos pronunciada y el espesor de la capa superficial degradada fue
inferior en AY-TZP5 y AY-TZP10 a 1500 °C, en comparacidn con las muestras respectivas de Y-TZP.

En la figura 8.10 se comparan las superficies de fractura de Y-TZP y AY-TZP a 1500 °C y de Y-
TZP10 y AY-TZP10 a 1400 °C luego de 20 hs de afiejamiento. La zona superficial rugosa se diferencia
claramente de la zona no degradada lisa en todas las muestras. El deterioro superficial mayor en las
muestras de Y-TZP y Y-TZP10 confirmaron la transformacion t-m mads pronunciada en dichas muestras
respecto a AY-TZP y AY-TZP10.

20 um

Figura 8.10. Superficie de fractura de distintas muestras: (a) Y-TZP a 1500 °C, (b) Y-TZP10 a 1400 °C, (c) AY-TZP a
1500 °Cy (d) AY-TZP10 a 1400 °C, luego de 20 horas de afiejamiento.

Los resultados presentados demostraron que la presencia simultadnea de SiO, y Al,O; en los
limites de grano de ZrO, fue efectiva para minimizar el proceso de afiejamiento.
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8.3. Influencia del proceso de afiejamiento en la resistencia a la flexién de las muestras

Se determiné el efecto de la degradacidn hidrotérmica en la resistencia a la flexion de las piezas
de Y-TZP y AY-TZP a 1500 °C y de Y-TZP5, Y-TZP10, AY-TZP5 y AY-TZP10 a 1400 °C. Los ensayos de
resistencia a la flexion de las muestras afiejadas 10 y 20 hs se realizaron segun los lineamientos de la
norma ASTM C1161 para materiales ceramicos, utilizando un equipo de testeo universal (INSTRON). Se
ensayaron 10 muestras de cada composicién y tiempo de afejamiento, y el resultado se expresé como
promedio + desviacidon estandar. La figura 8.11 muestra la resistencia a la flexidn de las distintas
muestras en funcidn del tiempo de afiejamiento.
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Figura 8.11. Resistencia a la flexién luego de 0, 10 y 20 horas de tratamiento hidrotérmico de Y-TZP y AY-TZP a 1500
°C, y de Y-TZP5, Y-TZP10, AY-TZP5 y AY-TZP10 a 1400 °C.

Y-TZP a 1500 °C exhibio el valor mas alto de resistencia a la flexién (~ 850 MPa), sin embargo, su
resistencia descendié bruscamente a ~ 600 MPa y ~ 540 MPa luego de 10 y 20 horas de afiejamiento,
respectivamente. En contraste, Y-TZP5 y Y-TZP10 mantuvieron sus valores iniciales de resistencia a la
flexion casi inalterados en un valor promedio de 500-600 MPa luego de 20 hs de tratamiento
hidrotérmico, de la misma manera que Y-TZP20 mantuvo sus valores en ~ 450 MPa. De acuerdo con los
resultados de resistencia a la flexion presentados en el capitulo 6, los valores iniciales de resistencia a la
flexion de AY-TZP-64S (para contenidos de 64S en el rango 0-10 % v/v) fueron inferiores a 400-500 MPa
respecto a los valores iniciales para las mismas composiciones de Y-TZP-64S, dichos valores no sufrieron
cambios significativos luego de 10 y 20 hs de tratamiento hidrotérmico.

En general se asume que las microgrietas generadas en la capa superficial degradada durante el
afiejamiento provocan una disminucidon de la resistencia a la flexion de los ceramicos [13-15]. Las
diferencias en los valores de resistencia a la flexion de los ceramicos después del tratamiento
hidrotérmico se relacionaron con la fraccién en volumen de m-ZrO, transformada y en consecuencia con
el espesor de la capa degradada. La presencia de pequefias cantidades de Al,O; en Y-TZP fue efectiva
para retrasar el proceso de degradacién hidrotérmica de la zirconia, dando lugar a capas degradadas en
20 hs de afiejamiento inferiores respecto a Y-TZP, las cuales no alteraron el valor inicial de resistencia a
la flexién.
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Se ha mencionado previamente que la incorporaciéon de 64S a Y-TZP y AY-TZP mejord
significativamente la resistencia al afiejamiento de dichos ceramicos, decreciendo la fraccién en
volumen de m-ZrO, transformada y el espesor de la capa degradada. La transformacién t-m menos
pronunciada en Y-TZP-64S y AY-TZP-64S luego de 20 hs de afiejamiento en comparacion con Y-TZP, no
modificd sus valores de resistencia a la flexion iniciales. A pesar de que la resistencia a la flexién de Y-
TZP20 se mantuvo prdacticamente constante, este cerdamico no es atractivo desde el punto de vista
mecanico por su valor de resistencia a la flexién bajo. Sin embargo, los otros ceramicos desarrollados
mantienen sus valores de resistencia luego del afiejamiento en valores aceptables para la aplicacidn
odontoldgica estudiada (tabla 6.5 y fig. 6.17).

8.4. Influencia del proceso de afiejamiento en las propiedades bioldgicas de las muestras

Figura 8.12. Epifluorescencia de células osteobladsticas UMR-106 cultivadas durante 3 dias en distintas muestras: (a)
Y-TZP a 1500 °C, (b) Y-TZP5 a 1400 °Cy (c) Y-TZP10 a 1400 °C. En la primera, segunda y tercera columna se
presentan las muestras sin afiejamiento (t=0 hs), afiejadas 10 y 20 hs, respectivamente. La fluorescencia verde
revela el citoesqueleto de actina y la fluorescencia roja revela la inmunolocalizacion de la sialoproteina ésea. Los
nucleos celulares se revelan mediante la tincion de ADN DAPI (fluorescencia azul). La barra de la escala representa
100 um para todas las imagenes.

Se realizé el andlisis de las propiedades biolégicas en las piezas completamente densificadas de
Y-TZP a 1500 °C, Y-TZP5, Y-TZP10 e Y-TZP20 a 1400 °C, y en las muestras correspondientes de AY-TZP-
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64S. En la figura 8.12 se presentan las imagenes de epifluorescencia de las células osteoblasticas UMR-
106 cultivadas durante 3 dias en Y-TZP a 1500 °C, Y-TZP5 e Y-TZP10 a 1400 °C, luego de 0, 10 y 20 hs de
tratamiento hidrotérmico.

Imagenes similares (no mostradas) se detectaron en AY-TZP, AY-TZP5 y AY-TZP10. Las células se
adhirieron y se esparcieron en las diferentes superficies, exhibiendo formas poligonales y contacto entre
las células. Las similitudes que se observan en la morfologia celular entre las superficies con distintas
microrugosidades (fig. 8.12) se pueden explicar considerando sus caracteristicas hidrofilicas similares.
Los valores del angulo de contacto de las muestras con distintas composiciones no afnejadas y anejadas
fueron similares e inferiores a 90°, indicando que el aumento en la microrugosidad de las superficies
durante el tratamiento hidrotérmico no afectd a la mojabilidad superficial.

Los resultados de viabilidad celular (ensayo MTT) de cultivos las células osteoblasticas UMR-106
cultivadas durante 3 dias en Y-TZP-64S y durante 5 dias en AY-TZP-64S, se muestran en la figura 8.13.
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Figura 8.13. Viabilidad de las células osteoblasticas UMR-106 cultivadas durante 3 dias en Y-TZP y durante 5 dias AY-
TZP a 1500 °C, Y-TZP5- AY-TZP5- Y-TZP10- AY-TZP10 a 1400 °C, luego de 0, 10 y 20 horas de afiejamiento.

Las imagenes de epifluorescencia y los resultados de viabilidad celular de Y-TZP-64S
demostraron que la proliferacidon celular mdas baja se obtuvo sobre la superficie de Y-TZP. En las
muestras sin afiejar, la adicion de 64S hasta 10 % v/v aumentd la viabilidad celular, un incremento
mayor en el contenido de 64S hasta 20 % v/v no cambid los valores de MTT. La misma tendencia de
mayor viabilidad celular con el aumento del contenido de 64s hasta 10 % v/v se observé en las muestras
Y-TZP-64S afiejadas durante 10y 20 hs. Y-TZP10 presentd el valor maximo de MTT tanto en las muestras
afiejadas como sin afiejar, mientras que la adicion de 20 % v/v 64S a Y-TZP limité el crecimiento y la
division de los cultivos de las células osteobldsticas UMR-106. La microrugosidad causada por el
tratamiento hidrotérmico en las muestras de Y-TZP con contenidos de 64S < 10 % v/v fue inferior a 0,48
um (fig. 8.7) y no afectd el crecimiento de los cultivos de las células osteoblasticas UMR-106. La
viabilidad celular limitada en la muestra Y-TZP20 se atribuydé a un incremento considerable en su
microrugosidad (> 0,48 um) luego del afiejamiento. Los resultados de MTT sugirieron que para valores
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de microrugosidad < 0,48 um, la topografia superficial no afectd la proliferacion celular, la cual se
relaciond con el contenido de Ca,P,0, en las muestras sinterizadas. El aumento del contenido de
Ca,P,0; en las muestras con agregados mayores de 64S a Y-TZP, estimuld la viabilidad celular tanto en
las muestras afiejadas como sin afiejar. Sin embargo, la rugosidad mas elevada (> 0,48 um) de las
muestras Y-TZP20 afiejadas 10 y 20 hs, tendié a reducir la proliferacion celular.

Los valores de MTT de las muestras AY-TZP-64S no anejadas y afiejadas siguieron la misma
tendencia que las muestras Y-TZP-64S, con respecto al incremento de la viabilidad celular para
contenidos crecientes de Ca,P,0,. Sin embargo, se puede apreciar un aumento en la proliferacién
celular en las muestras correspondientes de AY-TZP-64S debido a que las medidas de absorbancia se
tomaron en un tiempo de cultivo mayor (5 dias).

Los resultados de mineralizacion de la matriz extracelular de las superficies de Y-TZP-64S
sinterizadas luego de distintos tiempos de afiejamiento se presentan en la figura 8.14.

3,0
Tiempo de afejamiento (hs):
o 1
251 [ 10
I J20
E 20 1 l
19 Figura 8.14. Mineralizacién de la
% 154 matriz extracelular, determinada
9 1 por la técnica de extraccion de
g 10 rojo de alizarina S, de las células
§ ' osteobldsticas UMR-106
< cultivadas durante 7 dias en Y-
057 TZP a 1500 °C, Y-TZP5, Y-TZP10 e
Y-TZP20 a 1400 °C, luego de O,
0,0

Y-TZP Y-TZP5  Y-TZP10  Y-TZP20 10y 20 horas de afiejamiento.

Se observd una concordancia entre los resultados de proliferacion y diferenciacién celular,
siendo la mineralizacién de la matriz mas pronunciada en las superficies de Y-TZP10 en comparacién con
Y-TZP. Otros autores [16-20] también encontraron que un cubrimiento de Ca,P,0; sobre sustratos de
zirconia estimuld la diferenciacién osteoblastica. De acuerdo con los resultados de proliferacién celular,
la rugosidad superficial generada por tratamiento hidrotérmico (< 0,48 um) en las muestras de Y-TZP, Y-
TZP5 e Y-TZP10, no afectd negativamente al proceso de mineralizacion de la matriz. Sin embargo, el
incremento en la microrugosidad (> 0,48 um) de Y-TZP20 luego del tratamiento hidrotérmico tendid a
reducir la capacidad de las células para depositarse y mineralizar una matriz extracelular similar al hueso
(fig. 8.14).
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8.5. Discusion

8.5.1. Influencia de la adicién de vidrio 64S y de la naturaleza del polvo de ZrO, en el proceso de
afnejamiento.

Se ha estudiado el proceso de afiejamiento de Y-TZP-64S y AY-TZP-64S en funcién del contenido
de 64S y de la temperatura de sinterizacién, a fin de estimar la degradacién superficial que sufriran los
ceramicos dentro de la cavidad oral. Se han desarrrollado varios modelos para explicar cémo la
presencia de vapor de agua induce la transformacion espontanea de t-ZrO, a m-ZrO, a temperaturas que
oscilan entre 120y 300 °C. La sustitucién de sitios de Zr* por Y™ genera vacancias de oxigeno y defectos
sustitucionales cargados negativamente en los limites de grano de t-ZrO,. En general se acepta que
durante el tratamiento hidrotérmico de cerdmicos de Y-TZP se produce la difusién de especies derivadas
de agua o radicales del agua en la red de t-ZrO,, a través de las vacancias de oxigeno localizadas en los
limites de grano. La penetracion de especies derivadas de agua induce la transformacion t-m de un
grano o parte de un grano (nucleacién), produciendo una expansién en volumen considerable. Dicha
expansion tensiona a los granos vecinos y genera microgrietas que facilitan la penetracion del agua y
aceleran la propagacién de la transformacién. Es decir, el proceso de afiejamiento ocurre por un
mecanismo de nucleacién y crecimiento, donde la nucleacién corresponde a la transformacién de un
grano o parte del mismo, y el crecimiento a la extensidon de la transformacién a los granos vecinos.
Munoz-Tabares y colaboradores [21] propusieron un mecanismo alternativo para la propagacién de la
fase monoclinica en el interior de Y-TZP, denominado propagacion autocatalitica. Ellos demostraron que
las microgrietas se alinean paralelas a la superficie en los limites de grano y son inaccesibles al agua.
Estas microgrietas inducen esfuerzos de tensidén en los granos vecinos favoreciendo su transformacion.
De esta manera, los esfuerzos de tension activados hidrotérmicamente producen la propagacion del
frente de la transformacién en la profundidad del ceramico.

Las crecientes exigencias de la cirugia odontolégica han llevado a la busqueda de distintas
estrategias para incrementar la resistencia al afejamiento de Y-TZP. Los métodos que demostraron
tener mayor efectividad para favorecer la estabilidad hidrotérmica de Y-TZP, consistieron en el agregado
de pequefias cantidades (< 0,5 % p/p) de dopantes de éxidos de cationes trivalentes tales como Al,0;,
La,0; y Vd, 03 [22-24]. El mecanismo de desaceleracién de la transformacidn t-m por el agregado de los
dopantes mencionados se basa en la disminucién de la concentracion de vacancias de oxigeno en los
limites de grano, que se explicard posteriormente en esta seccidén. Otra estrategia utilizada para
minimizar la degradacién hidrotérmica de Y-TZP, consiste en producir materiales compuestos de Al,0s-
ZrO, para reducir el contacto entre los granos de ZrO,. En este trabajo de tesis se propuso reducir el
proceso de afiejamiento de ZrO, mediante la adicion de diferentes cantidades de vidrio 64S las
suspensiones iniciales de Y-TZP y AY-TZP.

Los resultados presentados revelaron que la presencia de Al,O; tuvo un efecto positivo en la
nucleacidon de la transformaciéon y su propagacion. Algunos estudios [25,26] demostraron que la
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segregacion de Al,O; en los limites de grano de ZrO, incrementd la estabilidad de la t-ZrO, respecto a la
transformacion t-m inducida hidrotérmicamente. Zhang y colaboradores [23,24] investigaron el
mecanismo de afiejamiento de t-ZrO, dopada con distintos cationes trivalentes, demostrando que los
limites de grano son sitios activos para la degradacién hidrotérmica. Como se menciond previamente, la
reaccién de sustitucion de sitios de Zr* por Y** genera vacancias de oxigeno y defectos sustitucionales
cargados negativamente en los bordes de grano de t-ZrO,. Durante el tratamiento hidrotérmico, se
produce la difusién de especies derivadas del H,O (OH o iones Oy H) en la red de t-ZrO,, llenando las
vacancias de oxigeno e induciendo la transformacién t-m. La presencia de cationes dopantes trivalentes
adicionales, como el Al*, en los limites de grano facilita que algunas vacancias de oxigeno se enlacen y
eliminen, formando nucleos de defectos o defectos complejos asociados. De esta manera, la
concentraciéon de vacancias de oxigeno libres a través de las cuales puede difundir el H,0 disminuye. En
otras palabras, la Al,O; segregada en los limites de grano de ZrO, decrece la concentracidn de vacancias
de oxigeno libres, e incrementa la estabilidad de la t-ZrO, respecto a la transformacién activada por la
humedad. Es decir, la difusién de especies derivadas del H,0 a través de las vacancias de oxigeno en los
limites de grano decrece considerablemente por la presencia de cationes dopantes trivalentes ademas
de Y*. Los cationes dopantes trivalentes adicionados a Y-TZP producen limites de grano mas fuertes y
resistentes al ataque por especies derivadas del agua. Como se explicd en el capitulo 6, AY-TZP exhibié
fractura predominantemente transgranular en lugar de intergranular, indicando claramente la fuerza o
cohesion de los limites de grano. Este mecanismo explica también la mayor resistencia al afiejamiento
de Y-TZP al aumentar la cantidad de Y** distribuido en los limites de grano de ZrO,. En general se acepta,
que la resistencia al afiejamiento de Y-TZP mejora al incrementar el contenido de Y** del polvo de
partida o decrecer su tamafio de grano [23-26]. La mayor cantidad de vacancias de oxigeno en los
granos de t-ZrO, mas pequefios facilita el enlace y eliminacién de algunas de ellas formando defectos
estructurales; y la menor concentracion de vacancias de oxigeno libres restringe la difusién de H,0 a
través de la red de t-ZrO,.

Los resultados del capitulo 5 mostraron que la adicién de 64S a Y-TZP y AY-TZP afectd el
particionamiento de fases entre t/c-ZrO, de distinta manera y extensién. La incorporacidon de 64S a Y-
TZP a 1400-1500 °C produjo SiO, en los limites de grano de ZrO,, incrementando la fraccion en volumen
de ¢-ZrO, no transformable hidrotérmicamente a expensas de un decrecimiento en la fraccion en
volumen de t-ZrO, transformable hidrotérmicamente. El incremento de 64S causd una reduccidn
notable de los granos de t-ZrO, superficiales transformables a m-ZrO, en condiciones hidrotérmicas,
dando lugar a valores de Vsar menores en las curvas de afiejamiento (fraccion en volumen de m-ZrO, vs
t, fig. 8.2). Ademas, la fraccién en volumen de m-ZrO, inicial (V) se incrementé con el contenido de 64S.
La combinacién de valores de Vo mayores y de Vsar menores para mayores agregados de 64S redundé en
contenidos mas bajos de m-ZrO, transformada (Vsar - Vo).

Chevalier y colaboradores [27,28] estudiaron el efecto de la fase cubica en el proceso de
afiejamiento de Y-TZP. Dichos autores identificaron en la microestructura de Y-TZP granos grandes de c-
Zr0, rodeados por granos mas pequefios de t-ZrO,. Los granos de c-ZrO, se enriquecieron en Y,0; a
expensas de un decrecimiento en el contenido de Y,0; en los granos de t-ZrO, vecinos, los cuales
actuaron como sitios de nucleacidon para la transformacién t-m. La transformacién comenzé en los
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granos de t-ZrO, menos estables y se propagd a los granos de t-ZrO, vecinos a través de las tensiones y
microgrietas generadas durante la transformacién. En este trabajo de tesis, la disminucién en el
contenido de granos de t-ZrO, vulnerables a transformarse con el aumento del contenido de 64S
produjo ceramicos Y-TZP-64S mas resistentes a la degradacién hidrotérmica.

Otro factor menor que se debe considerar es la presencia de contenidos crecientes de fases
secundarias (ZrSiO, y Ca,P,0,) distribuidas homogéneamente en la matriz de ZrO, para agregados
mayores de 64S. En la figura 8.15 se ilustra como las particulas grandes de ZrSiO, actian como una
barrera fisica que evita el contacto entre los granos de ZrO, y retarda la propagacién de la
transformacion.

H
(a) \

0
/ (b)

(d)

Figura 8.15. Esquema del proceso de afiejamiento. (a) y (c) el H,O entra en contacto con los granos superficiales de
Zr0,, produciendo la transformacién t-my la expansion en volumen de los granos; (b) los granos de t-ZrO,
transformados tensionan a los granos vecinos, generando microgrietas que propagan la transformacién hacia el
interior de la muestra; (d) las particulas de ZrSiO, actian como una barrera fisica que evita que se propague la
transformacion hacia el interior de la muestra.

Para un contenido de 64S dado, el incremento de la temperatura de sinterizacién desde 1400
hasta 1500 °C no varié la cantidad de fases secundarias y favorecio el particionamiento de fases a la vez
que incrementd la fracciéon en volumen de m-ZrO, inicial. La combinacidon de estos factores origind
ceramicos Y-TZP-64S sinterizados con contenidos menores de m-ZrO, transformada (Vsar - Vo).

Gremillard y colaboradores [27] estudiaron el efecto del dopante SiO, en la cinética de
afiejamiento de Y-TZP. Sus resultados demostraron que una fase amorfa de SiO, localizada
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preferentemente en los puntos triples redujo la sensibilidad de los cerdmicos de Y-TZP a la
transformacion t-m inducida por la humedad. La transformacion t-m comienza en los vértices de grano o
uniones de grano multiples donde se localizan esfuerzos internos mayores. Gremillard explicd que la
presencia de SiO, amorfa en los puntos triples produce dos efectos: 1) le otorga a los granos una forma
redondeada; 2) relaja las tensiones sobre los granos. Ambos efectos contribuyeron a reducir la
concentracién de esfuerzos en las uniones de grano multiples y en consecuencia la nucleacién de la
transformacién. El dopaje con SiO, no sélo disminuye la nucleacién de m-ZrO, sino también la
propagacion de la transformacién al decrecer la formacidon de microgrietas en la capa superficial
transformada. La observacion microestructural de los cerdmicos Y-TZP-64S sinterizados presentada en el
captulo 5, indicd que la fase amorfa de SiO,, producida por descomposicidn térmica del vidrio 64S, no
sblo se localizé en las uniones de grano multiples sino preferentemente a lo largo de los limites de
grano, por lo que la interpretacién de Gremillard no se aplicara a los ceramicos desarrollados en esta
tesis.

La presencia simultanea de Al,0; y SiO, en los limites de grano de AY-TZP-64S demostrd su
efectividad para reducir la transformacién t-m inducida por tratamiento hidrotérmico (fig. 8.3).
Opuestamente a lo observado para Y-TZP, los resultados de las muestras de AY-TZP-64S a 1300-1500 °C
(capitulo 5) revelaron una reduccién significativa en el particionamiento de fases t-c debido a la
incorporacion de 64S, aumentando notoriamente la fraccion en volumen de la fase tetragonal
transformable. La fraccién en volumen de m-ZrO, transformada (Vsar - Vo) (tabla 8.1) en AY-TZP5 y AY-
TZP10 a 1400-1500 °C fue aproximadamente la mitad que la de las muestras correspondientes
preparadas con Y-TZP. Se propuso en esta tesis (capitulo 5) la formacidn de una fase nueva en los limites
de grano de ZrO, por combinacién de SiO, y Al,O; provenientes del vidrio y del polvo de ZrO,,
respectivamente. Se sugirié que esta fase nueva tuvo la capacidad de capturar iones Y** disminuyendo
su redistribucion entre los granos de ZrO,. Es decir, los granos de t-ZrO, transformables en condiciones
hidrotérmicas exhibieron una concentracién de Y,0; mayor en las muestras de AY-TZP conteniendo 64S
respecto a las muestras de AY-TZP. En sintesis, la incorporacidn de 64S a AY-TZP incrementd la relacidon
de concentraciones t-ZrO,/c-ZrO, y la concentracion de Y,0; en t-ZrO,. La cantidad de granos de t-ZrO,
capaces de transformarse a m-ZrO, en AY-TZP-64S a 1400-1500 °C fue alta, en comparacién con las
muestras respectivas de Y-TZP-64S, pero los granos de t-ZrO, fueron mas estables y en consecuencia
menos vulnerables a la transformacidn inducida por tratamiento hidrotérmico. Los resultados
publicados por Samadurova y colaboradores [29] para Y-TZP co-dopado con SiO, y Al,O; revelaron
también una resistencia al afiejamiento superior respecto a Y-TZP dopado con Al,O; y a Y-TZP dopado
con Si0,, confirmando nuestra hipétesis.

Por otro lado, los resultados del capitulo 5 mostraron también una redistribucion de Y,0; entre
los granos de ZrO, mas pronunciada (mayor fraccién de c- ZrO,) en AY-TZP-64S a 1500 °C respecto a
1400 °C, debido a una combinacion de dos factores: la mayor solubilidad de Al,O; en ZrO, y la difusidn
mas rapida de Y™ a lo largo de los bordes de grano. Por lo que los granos de t- ZrO, a 1500 °C fueron
menos estables respecto a la transformaciéon t-m que aquellos a 1400 °C, comportamiento que redundd
en una fraccion en volumen de m-ZrO, transformada ligeramente superior a 1500 °C.
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8.5.2. Influencia de la adicién de vidrio 64S y de la naturaleza del polvo de ZrO, en las propiedades
de las muestras luego del proceso de afiejamiento.

El proceso de afiejamiento de la zirconia produce un deterioro sobre la superficie del material,
cuyas principales caracteristicas son: desprendimiento de granos, rugosidad, elevacién de la superficie y
microagrietamientos [4,26]. La expansién en volumen de los granos transformados causa el
desprendimiento de alguno de ellos, aumentando la rugosidad superficial luego del afiejamiento [12,26].
El comportamiento diferente de la resistencia a la flexién de los cerdmicos desarrollados sometidos a
degradacion hidrotérmica, se asocié con el contenido de m-ZrO, transformada y en consecuencia con el
espesor de la capa degradada en la que se generan las microgrietas.

De acuerdo con los resultados presentados en este capitulo, Y-TZP exhibi6 la transformacién t-m
mas pronunciada en condiciones hidrotérmicas y en consecuencia el mayor deterioro superficial, motivo
por el cual su resistencia a la flexion disminuyd bruscamente luego de 20 hs de afiejamiento. Este
resultado concuerda con los datos publicados en el trabajo de Kohorst y colaboradores [4], quienes
observaron una caida brusca en la resistencia a la flexién de Y-TZP en la etapa temprana del
afiejamiento. Ellos explicaron que el espesor de la capa superficial transformada fue de ~ 2 um, valor
gue coincide con el espesor de la capa degradada obtenida en este estudio.

Los resultados obtenidos para AY-TZP mostraron que su resistencia al afiejamiento fue superior
respecto a Y-TZP. Cotic y colaboradores [30] estudiaron el efecto del tiempo de afiejamiento en la
cantidad de m-ZrO, transformada y en la resistencia a la flexién de Y-TZP dopado con 0,25 % p/p Al,O;
sometido a 1500 °C después de 10 hs de afiejamiento. Los autores mencionados determinaron que AY-
TZP sufrié una transformacién t-m apreciable acompafiada de un ligero incremento en la resistencia a la
flexion. De acuerdo con Cotic [30], esfuerzos compresivos desarrollados en la capa transformada
durante el afiejamiento produjeron un efecto de reforzamiento superficial y un leve aumento en la
resistencia a la flexidn. En la presente tesis, el proceso de afiejamiento no alteré de manera significativa
a la resistencia a la flexion de AY-TZP, indicando que no existié un efecto de reforzamiento superficial en
la capa transformada.

La adicién de 64S a Y-TZP y AY-TZP decrecié notablemente la transformacidon t-m, este efecto fue
mas marcado en los ceramicos de AY-TZP-64S sinterizados, debido a la mayor estabilidad de la t-ZrO,
respecto a la transformacion activada hidrotérmicamente. Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizados no
exhibieron un cambio notable en la resistencia a la flexiéon luego de 20 hs de tratamiento hidrotérmico,
indicando que no ocurrié ni reforzamiento superficial en la capa transformada ni degradacién por
microagrietamiento. Muioz-Tabarez y colaboradores [21] demostraron que es necesario una cantidad
minima de fase m-ZrO, transformada para producir una cantidad suficiente de microgrietas y un
deterioro de las propiedades mecanicas de Y-TZP.

Por otro lado, Tan y colaboradores [31] no encontraron ningun efecto citotdxico en sus
materiales de Y-TZP luego de 10 horas de afejamiento, lo que indicd una biocompatibilidad estable en
los mismos, aun cuando se observaron cambios en la rugosidad superficial luego del afiejamiento. En
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otro trabajo [32] se encontrd que el proceso de afiejamiento en autoclave pudo inducir algunos cambios
en las propiedades fisicoquimicas en los materiales de Y-TZP, sin embargo, no interfiridé en el
comportamiento celular.

Los resultados de las propiedades bioldgicas demostraron que la microrugosidad causada por el
tratamiento hidrotérmico en las muestras Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizadas (con contenidos de 64S
hasta 10 % v/v) no afectdé la adhesién y proliferaciéon de las células osteoblasticas. El aumento del
contenido de Ca,P,0; en las muestras con agregados mayores de 64S, estimuld la viabilidad y la
diferenciacidon osteogénica de las células UMR-106, tanto en las muestras afiejadas como sin afiejar.
Estos resultados concuerdan con los publicados por otros autores [16-20], quienes demostraron que la
presencia de Ca como Caz(P0O,),, Ca,P,0;0 hidroxiapatita (Caio(P04)s(OH),) en la superficie de ceramicos
de Y-TZP favorecid la adhesion, proliferacién y diferenciacién de osteoblastos.

La norma ISO 13356:2008 [33] determina los requerimientos de materiales en base a Y-TZP para
utilizarlos como implantes en cirugia. La misma establece que luego de 5 horas de tratamiento en
autoclave con vapor de agua a 134 °Cy 2 bar de presién, la cantidad de fase monoclinica total presente
en la muestra no debe superar el 25 % v/v, la resistencia a la flexién debe ser superior a 500 MPa y el
descenso de la resistencia producto del afiejamiento no debe ser mayor al 20%. En la tabla 8.3 se
presentan los valores medidos luego de 5 horas de tratamiento hidrotérmico para los cerdmicos
estudiados; en ella se observa que los cerdmicos que cumplen con todos los requerimientos de la norma
ISO 13356 son los elaborados con Y-TZP conteniendo 64S en su composicién (Y-TZP5 y Y-TZP10)
sinterizados a 1400 °C.

Tabla 8.3. Contenido de fase m-ZrO,, resistencia a la flexion y descenso de la resistencia en las muestras afiejadas
durante 5 horas. Los valores aceptados por la norma ISO 13356:2008 se indican en color verde; en color rojo se
muestran los valores que no se ajustan a la norma.

% v/v m-ZrO,

Material Ao
Y-TZP 1500 °C
Y-TZP5 1400 °C
Y-TZP10 1400 °C
AY-TZP 1500 °C
AY-TZP5 1400 °C

AY-TZP10 1400 °C

o (MPa)

8.6. Conclusiones parciales
e Y-TZP exhibié la transformacién t-m mds pronunciada luego del tratamiento hidrotérmico.
e AY-TZP mostrd una resistencia al afiejamiento superior a Y-TZP; la Al,O; segregada en los limites

de grano de ZrO, incrementd la estabilidad de la t-ZrO, respecto a la transformaciéon t-m
inducida hidrotérmicamente.
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e La incorporacidon de 64S a Y-TZP redujo la fraccién en volumen de t-ZrO, transformable
hidrotérmicamente en las muestras sinterizadas a 1400-1500 °C, dando lugar a ceramicos mas
resistentes a la degradacién hidrotérmica.

e La presencia simultdnea de Al,O;y SiO, en los limites de grano de AY-TZP-64S a 1400-1500 °C
demostré su efectividad para minimizar la transformaciéon t-m inducida por tratamiento
hidrotérmico.

e Entre los cerdmicos desarrollados, AY-TZP5 y AY-TZP10 fueron los mas resistentes al
afejamiento.

e La resistencia a la flexion de Y-TZP a 1500 °C descendié bruscamente al aumentar el tiempo de
afiejamiento, por el contrario, Y-TZP-64S a 1400 °C mantuvieron sus valores iniciales de
resistencia a la flexién luego del tratamiento hidrotérmico.

e El tratamiento hidrotérmico no alteré los valores de resistencia a la flexidon iniciales (sin
afiejamiento) de AY-TZP a 1400-1500 °C y AY-TZP-64S a 1400 °C.

e El aumento del contenido de Ca,P,0; en las muestras de Y-TZP y AY-TZP conteniendo 64S hasta
10 % v/v sinterizadas a 1400 °C no afiejadas y afiejadas, estimuld la viabilidad celular y la
diferenciacidn osteogénica de las células UMR-106.

e la rugosidad superficial elevada de las superficies de Y-TZP20 afiejadas limitd el crecimiento de
cultivos y su potencial osteogénico.

e Los ceramicos que cumplen con todos los requerimientos de la norma ISO 13356 para implantes
dentales, son los elaborados con Y-TZP conteniendo 64S en su composicién (Y-TZP5 y Y-TZP10)
sinterizados a 1400 °C.
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El objetivo del presente trabajo de tesis fue el desarrollo de biocerdmicos de zirconia
estabilizada con 3 mol% Y,0; (Y-TZP) con fases secundarias conteniendo Ca, P y Si, a partir de Y-TZP/AY-
TZP (Y-TZP dopado con Al,0;) con aditivos de un biovidrio refractario en el sistema SiO,-Ca0-P,05 (64S),
para utilizarlos en aplicaciones odontolégicas. Para tal fin, se ha puesto especial enfasis en esta tesis en
lograr ciertos resultados que se enumeran a continuacion:

Densificacion a temperaturas mas bajas.
Aumentar la resistencia a la degradacién hidrotérmica.
Mejorar la biocompatibilidad.

il e

No alterar significativamente las propiedades mecanicas.

Se desarrollaron ceramicos densos por procesamiento coloidal de suspensiones concentradas
conteniendo 5 %, 10 % y 20 % (% v/v) de 64S, con posterior sinterizacién a 1300-1500°C. Se estudiaron
las propiedades de dispersién y el comportamiento reoldgico de las suspensiones para obtener piezas
coladas de alta calidad con minimos defectos. Se investigd el comportamiento de sinterizacién de los
compactos de Y-TZP y AY-TZP con los distintos contenidos de 64S, estableciendo las temperaturas de
sinterizacion de cada composicién. Se efectud la caracterizacion microestructural de los ceramicos
sinterizados analizando cuantitativamente las fases presentes y la distribucién de tamafno de grano de la
matriz de ZrO,.

Se evaluaron las propiedades mecanicas (dureza Vickers, médulo de Young, resistencia a la
flexiéon y tenacidad a la fractura) y bioldgicas (viabilidad celular y mineralizacion de la matriz
extracelular) de las piezas sinterizadas. Por ultimo, se estudio la transformaciéon t-m de ZrO, inducida por
tratamiento hidrotérmico en los cerdmicos producidos, y su impacto en la resistencia a la flexion y en la
respuesta celular osteoblastica in vitro.

En base a los estudios realizados, se resumen a continuacién las principales caracteristicas de
cada cerdmico:

Y-TZP
e las suspensiones acuosas concentradas de Y-TZP estabilizadas con PANH, fueron fluidas con
valores de viscosidad bajos, facilitando su consolidacion por colada en piezas densas sin
defectos.

e Alcanzd la densificacién completa a la temperatura de sinterizacion de 1500 °C.

e Y-TZP sinterizado a 1500 °C exhibio los valores mas altos de dureza y resistencia a la flexion.
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e las susperficies de Y-TZP presentaron buena biocompatibilidad, caracteristicas que lo convierten
en un ceramico no citotdxico apto para aplicaciones in vivo. Sin embargo, entre los cerdmicos
desarrollados dichas superficies exhibieron menor viabilidad celular y mineralizacién de la
matriz extracelular.

e Luego del tratamiento hidrotérmico, Y-TZP mostré la transformacidn t-m mds pronunciada y en
consecuencia el mayor descenso en su resistencia a la flexion.

e El proceso de afiejamiento no tuvo efectos negativos en sus propiedades biolégicas.

Y-TZPs5, Y-TZP10 e Y-TZP20

e la incorporacién de 64S a Y-TZP incrementd levemente la viscosidad de las suspensiones
concentradas estabilizadas con PANH,. Las suspensiones de Y-TZP5 e Y-TZP10 fueron
suficientemente fluidas para obtener empaquetamientos en verde densos con minimos
defectos.

e La adicion de 64S aceleré la densificacion de Y-TZP, disminuyendo su temperatura de
sinterizacion a 1400 °C.

e La adicidén de cantidades crecientes de 64S a Y-TZP intensificé el particionamiento de fases t-c
Zr0O,y favorecio el crecimiento de grano de ZrO, en los cerdmicos sinterizados.

e La presencia de 64S en Y-TZP generd las fases secundarias de ZrSiO, y Ca,P,0; en la matriz de
Zr0,. La fraccion en volumen de fases secundarias se incrementd al aumentar el contenido de
64S en las piezas sinterizadas.

e ladurezay la resistencia a la flexién de Y-TZP5 e Y-TZP10 a 1400 °C decrecieron en relacién a Y-
TZP, mientras que la tenacidad a la fractura mostrdé un leve incremento. Y-TZP5 e Y-TZP10 a
1400 °C cumplen con los requerimientos mecanicos de resistencia a la flexidn y tenacidad a la
fractura minimos de los ceramicos dentales de las clases 1 a 5 establecidos en la norma ISO 6872
(Dentistry - Ceramic materials).

e ladurezay laresistencia a la flexién de Y-TZP20 a 1400 °C fueron inferiores respecto a Y-TZP5 e
Y-TZP10.

e la rugosidad superficial no afecté a la viabilidad celular ni al potencial osteogénico de las
superficies, las cuales crecieron en forma directa con el contenido de Ca,P,0; en las muestras
sinterizadas y alcanzaron los valores maximos para Y-TZP10.
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e la rugosidad superficial elevada de Y-TZP20 limit6é la proliferacién y la diferenciacion de las
células UMR-106.

e Laincorporacién de 64S a Y-TZP produjo cerdmicos sinterizados mas resistentes a la degradacién
hidrotérmica en comparacién con Y-TZP a 1500 °C.

e El proceso de afiejamiento de Y-TZP5 e Y-TZP10 a 1400 °C no alterd los valores de resiustencia a
la flexién iniciales (sin afejamiento), ni modificd sdignificativamente la viabilidad y Ia
diferenciacién osteogénica de las células UMR-106. Los cerdmicos Y-TZP5 e Y-TZP10 a 1400 °C
cumplen con todos los requerimientos de la norma ISO 13356 (Implants for surgery - Ceramic
materials based on yttria-stabilized tetragonal zirconia (Y-TZP)).

e la rugosidad superficial elevada de las superficies de Y-TZP20 afejadas limitd el crecimiento de
los cultivos y su diferenciacion osteogénica.

AY-TZP

e las suspensiones concentradas de AY-TZP estabilizadas con PANH, exhibieron valores de
viscosidad superiores a los correspondientes a Y-TZP. Su consolidacion por colada dejé algunos
poros grandes en las piezas en verde que no se eliminaron en la etapa de sinterizacién.

e AY-TZP alcanzd la densificacién completa a 1400 °C.

e AY-TZP a 1400 °C presentd valores de dureza comparables a Y-TZP a 1500 °C. La tenacidad a la
fractura de AY-TZP fue superior a la de Y-TZP; sin embargo, su resistencia a la flexiéon fue mas
baja.

e lLa biocompatibilidad de las superficies se favorecio al sustituir Y-TZP por AY-TZP.

e Los valores de resistencia a la flexion, viabilidad celular y mineralizacién de la matriz de AY-TZP a
1400 °C no se mofificaron sustancialmente luego del tratamiento hidrotérmico.

AY-TZP5 y AY-TZP10
e Las suspensiones concentradas de AY-TZP-64S exhibieron un valor minimo de viscosidad para 5
% v/v; y adquirieron un valor muy alto para AY-TZP20. Por tal motivo, las suspensiones de AY-

TZP20 no se pudieron procesar por colada.

e ladensidad relativa de AY-TZP-64S a 1400 °C fue mayor que la correspondiente a AY-TZP.
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e La presencia simultdnea de SiO, y Al,O; en los limites de grano de AY-TZP-64S a 1400 °C,
demostré su efectividad para reducir la redistribucién de Y,0; entre los granos de ZrO,,
aumentando la estabilidad de t-ZrO, y limitando el crecimiento de grano de ZrO,. No se
detectaron cambios en la naturaleza y en el contenido de fases secundarias al sustituir Y-TZP por
AY-TZP en las muestras sinterizadas.

e la dureza de AY-TZP5 e AY-TZP10 a 1400 °C fue comparable a las respectivas composiciones de
Y-TZP, sin embargo, los valores de resistencia a la flexion y tenacidad a la fractura de AY-TZP5 e
AY-TZP10 fueron levemente inferiores.

e laviabilidad celular de las superficies de AY-TZP se incrementd con la adicidn de 64S hasta 10 %
v/v. AY-TZP10 exhibié una biocompatibilidad superior respecto a Y-TZP10. La disminucidén de la
microporosidad de AY-TZP10 al aumentar la temperatura de sinterizacién tuvo un efecto
negativo en la diferenciacién de las células UMR-106.

e Entre los cerdmicos desarrollados, AY-TZP5 y AY-TZP10 fueron los mas resistentes a la
degradacion hidrotérmica. El tratamiento hidrotérmico de AY-TZP5 y AY-TZP10 no alterd los
valores de resistencia a la flexién iniciales como tampoco sus propiedades bioldgicas.

Cumplimiento de los objetivos planteados

En el comienzo de este trabajo de tesis se plantearon 4 objetivos generales que se buscaron
obtener al desarrollar los materiales propuestos. A continuacidn, y en base a las caracteristicas
analizadas anteriormente de cada material, se expone si tales objetivos fueron alcanzados:

1. Densificacién a temperaturas mas bajas.

Tabla 1. Cumplimiento del objetivo “Densificacion a temperaturas mas bajas”

Temperaturade  ¢Se cumplio el

Muestra . L o
sinterizacién objetivo?
Y-TZP 1500 °C
Y-TZP5 1400 °C v
Y-TZP10 1400 °C v
Y-TZP20 1400 °C \4
AY-TZP 1400 °C v
AY-TZP5 1400 °C v
AY-TZP10 1400 °C v
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2. Aumentar laresistencia a la degradacién hidrotérmica.

Tabla 2. Cumplimiento del objetivo “Aumentar la restencia a la degradacién hidrotérmica”

Resistencia éSe cumplié el
Muestra o o
afiejamiento objetivo?

Y-TZP Baja

Y-TZP5 Alta v
Y-TZP10 Alta v
Y-TZP20 Alta v

AY-TZP Media v
AY-TZP5 Muy alta v
AY-TZP10 Muy alta v

3. Mejorar la biocompatibilidad.

Tabla 3. Cumplimiento del objetivo “Mejorar la biocompatibilidad”

éSe cumplié el

Muestra Biocompatibilidad o
objetivo?
Y-TZP Media
Y-TZP5 Alta v
Y-TZP10 Muy alta v
Y-TZP20 Muy alta v
AY-TZP Media X
AY-TZP5 Alta v
AY-TZP10 Muy alta v

4. No alterar significativamente las propiedades mecanicas.

Tabla 4. Cumplimiento del objetivo “No alterar significativamente las propiedades mecanicas”

éSe cumplié el

Muestra Biocompatibilidad L.
objetivo?
Y-TZP Muy alta
Y-TZP5 Alta Vv
Y-TZP10 Alta \4
Y-TZP20 Baja X
AY-TZP Media X
AY-TZP5 Media X
AY-TZP10 Media X
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En la tabla 5 se presenta un cuadro comparativo resumiendo las diferentes propiedades
estudiadas para todas las composiciones. En base a los objetivos buscados en este trabajo de tesis, se
concluye que la adicién de vidrio 64S a Y-TZP y AY-TZP produjo piezas sinterizadas que cumplen con las
expectativas de acelerar la sinterizacidn de zirconia, incrementar su biocompatibilidad y reducir su
degradacion hiodrotérmica. Y-TZP20 presentd una excelente resistencia al afiejamiento, sin embargo,
este cerdmico no es atractivo desde el punto de vista mecanico, excepto en aquellas aplicaciones donde
se requiera una tolerancia a los defectos alta. Las composiciones Y-TZP10 y AY-TZP10 lograron un
balance satisfactorio entre las propiedades mecanicas, bioldgicas y la estabilidad hodrotérmica. Las
composiciones Y-TZP5 y AY-TZP5 exhiben propiedades mecanicas similares a Y-TZP10 y AY-TZP10,
respectivamente, siendo las principales diferencias su menor biocompatibilidad y resistencia al
afiejamiento. En lo que respecta a la naturaleza del polvo de ZrO, utilizado, los cerdmicos elaborados a
partir de AY-TZP-64S fueron los mas resistentes a la degradacién hidrotérmica; siendo la desventaja de
los mismos sus valores de resistencia a la flexidon, las cuales no alcanzaron los valores minimos
requeridos por los ceramicos dentales de las clases 5y 6 de la norma ISO 6872 y de la norma I1SO 13356
de implantes dentales.

Tabla 5. Comparacion de las propiedades estudiadas para todas las composiciones.

Temperatura Resistencia ) o Resistencia
Muestra ) L Dureza . Kic Biocompatibilidad _ . .
sinterizacion flexidn afiejamiento
Y-TZP 1500 °C Alta Alta Alta Media Baja
Y-TZP5 1400 °C Alta Media Alta Alta Alta
Y-TZP10 1400 °C Alta Media Alta Muy Alta Alta
Y-TZP20 1400 °C Media Baja Alta Muy Alta Alta
AY-TZP 1400 °C Alta Media Alta Media Media
AY-TZP5 1400 °C Alta Media Media Alta Muy Alta
AY-TZP10 1400 °C Alta Media Media Muy Alta Muy Alta

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, se considera que Y-TZP10 en primer lugar, y luego Y-
TZP5, sinterizadas a 1400 °C, son ceramicos muy atractivos con gran potencial para utilizarlos en
implantes y restauraciones odontoldgicas. Estos ceramicos cumplen con los objetivos de acelerar la
sinterizacidn de la zirconia, incrementar su biocompatibilidad y reducir su degradacién hiodrotérmica;
ademas, presentaron valores de propiedades mecdnicas atractivas para ser utilizadas como implantes
odontoldégicos que cumplen con los requerimientos de las normas ISO 6872: Dentistry — Ceramic
materials e 1SO 13356: Implants for surgery - Ceramic materials based on yttria-stabilized tetragonal
zirconia (Y-TZP).

Cabe destacar que Y-TZP-64S y AY-TZP-64S sinterizados a 1500 °C tuvieron la capacidad de sufrir
deformacién plastica sin agrietarse, sugiriendo un incremento de la resistencia a la extension de la
grieta. Esta implicacién es sumamente importante ya que indica que en las composiciones a 1500 °C la
transformacion t-m genera materiales mds tolerantes o cuasi-insensibles a los defectos pre-existentes
en el material. Dichos materiales se pueden disefiar de una manera mas confiable que los ceramicos
fragiles y abre las puertas para investigaciones futuras.
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ANEXO - Archivos de informacion cristalografica

A continuacién se enuncian las bases de datos de los archivos de informacién cristalografica (cif) que se
utilizaron para desarrollar el refinamiento Rietveld:

Fase: ZrO, tetragonal (O;.9516Y0.0952Zr0.9044)

Fase: ZrO, cubica (O1.50316Y0.21432ZF0.78584)

Articulo: D.G. Lamas, N.E. Walsoe de Reca. X-ray diffraction study of compositionally homogeneous,
nanocrystalline yttria-doped zirconia powders. Journal of Material Science 35 (2000) 5563-5567.

Doi: https://doi.org/10.1023/A:1004896727413

Fase: ZrO, monoclinica (ZrO,)

Articulo: D. Wang, Y. Guo, K. Liang, K. Tao. Crystal structure of zirconia by Rietveld refinement. Science
in China Series A: Mathematics volume 42 (1999) 80-86.

Doi: https://doi.org/10.1007/BF02872053

Fase: ZrSiO,

Articulo: K. Robinson, G.V. Gibbs, P.H. Ribbe. The Structure of Zircon: A Comparison With Garnet. Ke
American Mineralogist 56 (1971) 782-790.

Doi: https://pubs.geoscienceworld.org/msa/ammin/article/56/5-6/782/540892/The-Structure-of-
Zircon-A-Comparison-With-Garnet#114814332

Fase: Ca,P,0,

Articulo: S. Boudin, A. Grandin, M.M. Borel, A. Leclaire, B. Raveau. Redetermination of the B-Ca,P,0,
structure. Acta Cryst. 49 (1993) 2062-2064.

Doi: https://doi.org/10.1107/50108270193005608
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