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RESUMEN

En afios recientes, se ha despertado un nuevosirgaréas ceramicas de circona (2r©omo
materiales estructurales o avanzados, debido acsarula fabricacion de restauraciones dentales
(coronas, puentes y protesis). Esta revision ptasena descripcion de la estructura de la
circona, el rol de las transformaciones de fasporesable de su excelente combinacion de
propiedades mecanicas, asi como del fendmeno deddeipn hidrotérmica que sufre el
material.

PALABRAS CLAVE : Circona, Transformacion tetragonal-monoclinicap®nto de tenacidad,
Degradacion a baja temperatura, Ceramicos dentales

ABSTRACT

In recent years, there has been a renewed intgrestconia ceramics (ZrO2) as advanced
structural materials due to its use in dental rasimns manufacture (crowns, bridges and
prostheses). This review presents an overview ef Zinconia structure, the role of phase
transformations responsible for its excellent camabon of mechanical properties, as well as the
hydrothermal degradation phenomenon experiencedeognaterial.

KEYWORDS: Zirconia, Tetragonal-monoclinic transformatiomciease of toughness, Low
temperature degradation, Dental ceramics.

1. INTRODUCCION

La circona (ZrQ) es un importante material tecnoldgico debido &aiada combinacion de
propiedades intrinsecas, entre las que destacaszajunddulo elastico, estabilidad quimica,
bajo coeficiente de friccion, resistencia al desgaonductividad idnica, resistencia mecanica
y elevada tenacidad a la fractura. Gracias a qstagiedades el material ha encontrado
diversos campos de aplicacion, tales como: senst#ksdas de combustible, barreras térmicas
(alabes de turbinas), implantes y aplicacionesietsirales.

El empleo de cerdmicas de circona como materiagacturales o avanzados se basa en la
capacidad de retener la fase tetragonal metaestablaperatura ambiente y, en la capacidad
de transformarla bajo tensién en los puntos cesania punta de una grieta [1], mecanismo



conocido como aumento de tenacidad por transfodnade fase. Este fue reportado por
primera vez por R.C. Garvie, R.H. Hannink y R.Tsé2& en el conocido articulo “Ceramic
Steel? [1]. Sin embargo y pese al incremento derlacidad mediante este mecanismo, la
transformacion t-m ha sido también el punto dékilla circona debido principalmente al
fendbmeno de degradacion hidrotérmica, también ddooccomo envejecimiento o
degradacion a baja temperatura. Este fendmenoeoporrla lenta transformacion t-m en la
superficie, acompafiada de microagrietamiento, auahchaterial estd en ambientes himedos
[2,3], lo que trae como consecuencia la pérdideesistencia mecanica [4].

En la literatura existente existe una gran cantidiadhrticulos de revision centrados en este
material, sin embargo una inspeccion de los ad$cpublicados en el @mbito latinoamericano
muestra una clara falta de claridad en varios &specue abarcan desde la termologia
empleada hasta el entendimiento del papel que fuegganismos tan importantes como la
estabilizacion de la circona y su rol en las prdages de la misma. Por esta razdn, la presente
contribucion tiene como objetivo dar una descripdm mas clara posible de la estructura de
la circona, el rol de las transformaciones de fasponsable de su extraordinaria combinacion
de propiedades mecanicas, asi como del fenbmedegtadacion hidrotérmica que sufre el
material. Para que sirva de base tanto a ciergiicmgenieros que comienzan a trabajar con
este material como para profesionales de otrass,are@mo la odontoldgica, quienes
comienzan a utilizar los cerdmicos de circona cameterial dental, principalmente en
prostodoncia.

2. ESTRUCTURA
2.1 Formas cristalograficas de la circona

La circona pura presenta tres formas polimorficggeddiendo de la temperatura, Figura 1. La
fase cubica (grupo espacial Fm3m) tiene una estautipo fluorita (centrada en las caras -
fcc) es estable a temperaturas desde 2370°C y laafiigion (2680°C). La fase tetragonal
(grupo espacial P42/nmc) es estable a temperagates 1150 °C y 2370 °C y tiene una celda
primitiva centrada en el cuerpo (bcc). En la litera es comin que se describa la celda
tetragonal en términos de la estructura tipo ftapgon sus ejes aproximadamente paralelos a
los de la fase cubica [5]. Esto se logra medianterotacion de 45° de los ey b y tiene
como objetivo facilitar la comparacion directa @deflse tetragonal con la fase cubica y
monoclinica durante el andlisis de las transfororees de fase (ver Figura 1). Finalmente la
fase monoclinica (grupo espacial P21/c) es estatdeperaturas por debajo de 850°C.

2.2  Estabilizacion de la circona pura

No fue hasta 1975 cuando la circona despertd mteo material de ingenieria, fecha en la
cual se descubrié que la fase tetragonal (fasdlestaalta temperatura) podia retenerse a
temperatura ambiente con la adicion de oxidos iigeaites. Antes de este descubrimiento, el
uso de la circona estaba restringido a aplicaciaonesstructurales, como refractario, debido a
los problemas asociados al cambio de fase querpeedarante el enfriamiento. Asi, cuando
la fase tetragonal es enfriada, por ejemplo deaderhperatura de sinterizacion, ocurre la
transformacion a fase monoclinica (estable a temper ambiente). Esta transformacion que
ocurre a unos 850 °C es de caracter martensisadear, que ocurre sin difusion e involucra



el movimiento cooperativo y simultdneo de atomossya acompafada de un cambio de
volumen positivo (expansion) de 0.04 y una defoitrade cizalla de 0.16. La imposibilidad
de acomodar este importante cambio de volumen, tadalocidad de la transformacion,
produce importantes tensiones residuales que indelcenicroagrietamiento de las piezas y
hace inservible al material para aplicaciones estrales.

Cuihica Tetragonal Monoclinica

Figura 1. Estructuras cristalinas de circona pura.

La estabilidad de la fase tetragonal se logra méelia adicion de dopantes como CaO, MgO
e Y,0s. El papel de estos Oxidos es la creacion de vasadentro de la estructura cristalina,
las cuales mantiene el equilibrio entre cargastipasiy negativas cuando los catione§*Zr
son sustituidos por los cationes de estos oxidog(ealencia es diferente a la del Zr) [6]. La
razon de la estabilizacién de la fase tetragonsiieeen que en la circona monoclinica el
ndmero de coordinacién de los ione§*&s 7, mientras que en la circona tetragonal ycelbi
el nimero es 8. La fase monoclinica es establenpeatura ambiente debido a que su
namero de coordinacion se ve favorecido por laralgma covalente de los enlaces Zr-O. Al
incrementar la temperatura, la concentracion denaas de oxigeno aumenta, por lo que
para acomodar estas vacancias térmicamente gesetdadastructura cambia a una con
namero de coordinacién 8 (fases tetragonal y clibica estabilidad de la fase tetragonal
requiere pequefias concentraciones de vacanciasfrasieque la fase cubica requiere un
namero mucho mayor [6]. En el caso descrito, laceatracion de vacancias de oxigeno se
produce por las altas temperaturas (cambio endai®@r de oxigeno). Sin embargo, éstas
también pueden ser generadas a bajas temperaturaggs medios, por ejemplo vacio [7] o
por la adicion de cationes trivalentes o pentavefean la red de la circona.

2.3 Materiales ceramicos de circona

Los materiales cerdmicos de circona (monoliticapmpuestos) son referidos cominmente
como ZTC por sus siglas en inglés (ZM»ughened Ceramics). De esta familia, los sistemas
mas estudiados se clasifican en tres categoriascilicana TZP (Tetragonal Zirconia
Policrystals) es un material compuesto por fasadenal casi al 100%, con un tamafio de
grano en el rango de 0.2pin. Generalmente se estabiliza con 6xidos de Itewa, por lo
gue se designa con los prefijos “Y” y “Ce” respeatnente y un nimero que representa la
concentracion de dicho oxido en porcentaje molar. dfemplo, la 3Y-TZP representa una
circona tetragonal policristalina estabilizada @Y molar de YOs;. Este es uno de los
materiales cerdmicos de circona que ha hallado nmegmpo de aplicaciéon [8], debido a su



alta resistencia a la fractura (~1GPa) y a queeptasuna moderada tenacidad a la fractura (4-
5 MPa/m) [9,10].

Por otro lado, la PSZ (Partially Stabilized Zircmnesta formada por granos relativamente
grandes de fase cubica con precipitados (de foemtécular) de fase tetragonal en su interior.
La PSZ se obtiene mediante la adicion de altaserdraciones de 6xidos estabilizantes (8-10
%mol), generalmente Magnesia (Mg) o Calcia (Ca)inteszacion a alta temperatura
(~1600°C). Este tipo de material, posee una mitmeesra con grandes granos cubicos que
les confieren una alta tenacidad a la fractural@-8viPa/m), pero tienen una resistencia
significativamente menor comparada con Y-TZP [1]l,Enalmente, los cerdmicos DZC
(Dispersed Zirconia Ceramics) son materiales costpgepor una dispersion de circona
tetragonal (tipicamente 5-30 % en peso) en unaizneérdmica, donde las propiedades
mecanicas, en especial la tenacidad a la frademenderan mucho de la transformabilidad de
la circona dispersada. El ejemplo mas reconocidoest®s materiales es ZTA (4O
Toughened Alumina) debido a su gran desarrollo coialg13].

3. TRANSFORMACION DE FASE TETRAGONAL A MONOCLINICA

La transformacién de fase tetragonal-monoclinicalaesmas importante ya que es la
responsable de la mejora de la resistencia a paogagde grietas, asi como del fendmeno de
degradacion que se analizard mas adelante. Unaimpion termodinamicageportada por
Lange [14], describe la transformacion t-m unaipala tetragonal esférica en términos del
cambio de la energia lib(dG; ), ecuacion 1:

4G, ,,=AG° +A4AU + AU (1)

dondedGE es la diferencia en la energia libre entre la fasagonal y monoclinica, que es la
fuerza motriz de la transformaciéon ya que es <(a p@mperaturas por debajo de la
temperatura de equilibrio. Este término dependeiaoiente de la temperatura y de la
composicion (concentracion de vacancids).termino 4Us (>0) es el cambio en energia
asociada a la formacion de nuevas superficies doedere la transformacion (grietas e
intercaras de variantes monoclinicas) [14]. FinalimedUse (>0) hace referencia al cambio de
energia de deformacion asociada al cambio de valowmponentes dilatacional positivo) y
forma (componente de cizalla) debido a la transémiom. Este término depende de las
propiedades elasticas de la particula y la matrez Ig rodea, como en el caso de materiales
DZC, asi como de la presencia de tensiones intermexsernas. La existencia de tensiones de
compresion (hidrostéticas) incrementara el valdrodenbio en la energia de deformacion,
haciendo mas dificil la transformacion, debido a dichas tensiones se opondran al cambio
de volumen involucrado en la transformacion. Miastque, tensiones de traccion o cizalla
produciran el efecto contrario, favoreciendo lasfarmacion.

Por otro lado, como se menciono anteriormente,rdasformacion t-m es de caracter
martensitica, es decir que ocurre por cizalladuwldusional reversible [15]. Al ser de

naturaleza martensitica, el cambio de estructuvalucra el movimiento simultdneo y

cooperativo de atomos una distancia menor al dr@md# un atomo, lo que produce un
cambio abrupto en los pardmetros de red [5]. Erparialmente se ha encontrado que la
geometria asociada a la transformacion martensitiqgauede describir mediante la existencia
de un plano invariante (invariant plane strain |P&)n otras palabras, la transformacion



ocurre por una deformacion de cizalla pura que &um plano comun (que hace de frontera)
entre la fase precursora (austenita - tetragontd)fgse formada (martensita - monoclinica).
Experimentalmente se han encontrado algunas cdstici@s geomeétricas de la
transformacion, como la formacion de relieve cuanda placa de martensita se forma en un
grano superficial o la distribucion periddica dectaa que a menudo adopta la fase martensita.

Como es conocido, se requieren tres tipos de dafwames para transformar una fase en otra
a través de una transformaciéon martensitica: (&)deformacion de red, que en el caso de la
circona implica un cambio de volumen positivi/§ de 0.045 (~4%) que corresponde a la
diferencia entre el volumen de la celda tetraggnatonoclinica [16]; (2) deformacion de
cizalla de red invariante (maclado o deslizamierRaya la circona, la magnitud de esta cizalla
(y) es de 0.16, asociado a la deformacion de ciz&l&° del ejec tetragonal que define el
angulop de la fase monoclinica. Un punto importante de épb de deformacion es que
puede cambiar de sentido, mientras que la defoémai® red no puede (siempre es positiva
para la transformacion t-m); (3) Finalmente, depkcarse una rotacion (R) para garantizar
que el plano de habito sea un plano no rotado.

La correspondencia de red junto con los paramegosd definen la deformacion de red. Para
la transformacion tetragonal a monoclinica en feotia, existen tres correspondencias de red
simples las cuales se determinan a partir de ciédsiejes de la celda monoclinieg, (bm,

Cm) proviene del eje de la fase tetragonat). Estas correspondencias se denominan, de
acuerdo a Kriven et. al. [17], correspondencias BA)y C respectivamente. De estas
correspondencias, la A y B son las que tienen memrecordancia entre la fase tetragonal y la
monoclinica (puesto qug es mucho mas largo que el ajgy by) y en consecuencia ocurre
mayor deformacion de la red. La correspondencigretia deformacion de red mas pequefia,
ya que el eje tetragonal mas largo coincide cajeemonoclinico mas largo. Por esta razén,
aunque su deformacion de cizalla no es tan pequeiia la correspondencia B, su ocurrencia
se ve favorecida. Kayakawa et. al. [18] introdujenan sistema mas completo, que el
propuesta por Kriven [17], para describir todasgasibles correspondencias entre la celda
tetragonal y monoclinica. Asi, en la transformadidn las tres correspondencias A, By C
relacionan los vectores de la celda unidad de ¢ssfases. En la fase tetragonal estos tres
vectores forman un sistema ortogonal, mientrasequa celda monoclinica el angyfa entre

los vectores, Y ¢y, €s de 99° aproximadamente. Por lo tanto, es iflgogue en cualquiera
de las correspondencias los pares de vectores lastaos fases sean siempre paralelos. De
modo que, para cada correspondencia de red sdolgmdbs variantes, lo que dan un total de
seis posibles relaciones de orientacion denominAegsA-2. B-1, B-2, C-1 y C-2, las cuales
se describen en la figura 2.
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Este cristal tetragonal puede transformar a monoclinico, de tal forma que

se convierta en:
am - correspondencia BCA) ¢

bm - correspondencia CAB) 6
Cm - correspondencia ABC)

BCA CAB ABC
am bm Cm
Cm om B am bm
bm am
C-1

A-1 B-1
(001)m~II(010)t (001)m~II(100)t (001)m~1{001)t
[100]m~NI[001]t [100]m~I[010]t [100]m~II[100]t
[010]m~lI[100]t [010]m~I[001]t [010]m~II[010]t

A-2 B-2 Cc-2
(100)m~11(001)t (100)m~II{010)t (100)m~11(100)t
[001]m~1I[010]t [001]m~II[100} [001]m~II[001]t
[010]m~II[100]¢ [010]m~lI[001}t [010]m~NI[010]t

Figura 2. Correspondencias de red para la transformaciénmagen modificada a partir de
la figura 4 de la referencifl6].

4. MECANISMO DE AUMENTO DE TENACIDAD

El factor de intensidad de tensiones en la puntandegrietaKlyp, para un material ceramico,
es comunmente descrito como la suma del factontdasidad de tensiones aplicado, es decir,
inducido por cargas externds,f) mas el factorKsy que incluye todos los mecanismos de
aumento de tenacidad con que cuente dicho matEmale estos podemos destacan:
transformacion de fase, microagrietamiento, pueatdre las caras y desvio de la trayectoria
de la grieta. Estos mecanismos, disminuyen o alemi@hielding) el factor de intensidad de
tensiones aplicado en la punta de la grieta, pogue la tenacidad del material se vera
aumentada. La condicion de fractura se dara endavanddl,= Kl¢, dondeKl, es el factor

de intensidad de tensiones critico o tenacidadatgura.

Para el caso de materiales ceramicos de circotransformacion de fase activada por tension
en la punta de la grieta es el principal mecanidm@aumento de tenacidad. Sin embargo, se
ha demostrado que otros mecanismos también coydribia esta mejora, como el
microagrietamiento o desvio de grieta [19-21]. &minos simples, el aumento de tenacidad
ocurre cuando las tensiones de traccion en lamidad de la punta de una fisura activan la
transformacion tetragonal-monoclinica, lo cual ganen campo de tensiones de compresion
asociado a la constriccion del material transforonéalmento de volumen) por el material
circundante. Esta compresién se opone a la propamgde la fisura e induce una tenacidad
adicional a la intrinseca del material [1, 22]. @d@ la transformacion tiene lugar sin
restricciones (como en el caso de polvos de cijcalacambio de fase y la subsiguiente



expansion volumeétrica ocurre libremente. Por eltreoio, en el cerdmico sinterizado
(completamente denso) la matriz impone restric@ané& dilatacion volumétrica, siendo esta
restriccion la responsable del incremento en ladielad de fractura del material, figura 3.

. . zona NO transformada .
Do 0ua0:40, @
A
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Grieta
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Figura 3. Mecanismo de aumento de tenacidad por transfomaig fase

El mecanismo de aumento de tenacidad puede resusmtences como sigue: (1) EI campo

de tensiones delante de la punta de una grietaénidutransformacion de la fase tetragonal
metaestable. (2) La transformacion t-m ocurre dendoinstantanea (caracter martensitico)
acompafada de una dilatacion. (3) EI cambio denvetude la zona transformada embebida
en la matriz (rigida) genera tensiones residuatesaimpresion. (4) Finalmente, el trabajo

hecho por la interaccion del campo de tensionda dedeta y el generado por la deformacion

de la transformacion, disipa parte de la energ@ egia disponible para la extension de la
grieta, 0 en otras palabras esta compresion seeatmpropagacion de la fisura e induce una
tenacidad adicional a la intrinseca del materia] [2

McMeeking y Evans [22] desarrollaron un modelo itmdpara el andlisis del incremento de la
tenacidad a la fractura, para lo cual consideranoa transformacion completa puramente
dilatacional (cambio de volumen pero no de formagsyimaron el tamafio de la zona
transformada delante de una grieta en modo |, cagio viene dado por:

: :W(ijzcog[gj 2)

orr g

m

donder y 6 son las coordenadas polares con origen en la pentagrieta (Figura 3gm es la

tension critica para activar la transformaciore] coeficiente de Poisson y los demas términos
ya han sido definidos. Los autores [22] encontrajoe la zona transformada delante de la
punta de una grieta no contribuye al aumento derlacidad. El efecto de la transformacién
proviene de los flancos de la grieta cuando éstpieza a propagarse. Las particulas
inicialmente transformadas quedan detras de laapuwntinducen tensiones residuales que
actuan sobre las caras de la grieta tendiendo rarleerLa magnitud de estas tensiones
dependerd entonces de la maxima altura de matesiagéformado(h.m,). De acuerdo a



McMeeking [22], cuando la propagacion de la fisesadel orden de 5 veces el valor de la
altura maxima, se dara el maximo aumento de teadckintonces la zona transformada se ha
desarrollado en su totalidad y envuelve completéenem la grieta y el valor de
apantallamiento sera maximo [23].

5. APLICACIONES DE LA CIRCONA

Entre las mdultiples aplicaciones comerciales deileona destaca su uso como abrasivo.
Aplicaciones mas exigentes aprovechan su tenacréadtencia al desgaste y propiedades
refractarias parar fabricar componentes sometidosl@entes agresivos tales como: dados de
extrusion y hileras de trefilado, valvulas, herramtas de corte (cuchillos y tijeras), guias para
conformado de chapa, células de combustible y semiste oxigeno. Entre las principales
aplicaciones de la circona esta la deposicion detze térmicas en la superficie de alabes de
turbina de gas, que tiene como objetivo la reducd® la temperatura del componente. El uso
de este enfoque ha permitido una reduccion denfpdeatura de hasta 170°C en la superficie
del metal para una capa de 150 micras de espesorad@a estabilizada con itria. En la
practica, se emplean una concentracion de itrialeango de 6 a 8% en peso, ya que esta
composicion maximiza la vida util del recubrimiendebido a la formacion de la fase
tetragonal prima y/o cubica.

Por otro lado, los implantes ortopédicos y dentatms actualmente una de las aplicaciones
mas conocidas de este material. Su uso en esteoa@nEenzo para resolver el problema de la
friccibn entre metales que ocurre entre el acetagula cabeza femoral en las prétesis de
cadera (aleaciones Co-Cr). Esta friccion, produca gran cantidad de particulas que se
alojaban en los tejidos circundantes (metalosigigrando inflamacion, dolor y una reaccién
de rechazo del implante. La mejora mas importamtel eesempefo de las prétesis de cadera
se dio con la introduccién del implante CharnlesteEmplante esta formado por una protesis
femoral metalica y un acetabulo fabricado de ptded de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) el cual posee un bajo coeficiente de féioc

Los materiales ceramicos, mas exactamente la afinmikhOs;, se introdujeron en la
fabricacibn de cabezas femorales para intentar rarej@in mas el problema critico de
desgaste [24,25]. Estos materiales permiten obtemgerficies con rugosidades muy bajas
(0.01-0.03um Ra) [15] lo que unido a propiedades tales confia dureza, estabilidad
quimica y mayor mojabilidad de su superficie, ayudadisminuir el desgaste del material.
Esta ultima propiedad, permite la formacién de yedicula de fluido que actia como
lubricante y permite alcanzar velocidades de désgasly inferiores a otros pares; asi el
desgaste para la alumina/alimina vs. Metal/lUHMWHREet una relaciéon de 1:100 [15],
mientras que para la alimina/UHMWPE vs. Metal/lUHMEVEsta relacion es de 1:10.
Resultados clinicos han demostrado los benefi@bermpleo de articulaciones ceramicas [26-
28]. Sin embargo, la baja resistencia a la fractigda alimina (300MPa) junto con una
relativa baja tenacidad, representan una desvemtasiderar dado los niveles de carga a las
que estara sometida la cadera durante las actesddidrias.

El uso de cabezas femorales de circona comenz®&% [29]. Gracias a la alta resistencia
mecénica a flexion (1GPa) y buena tenacidad aaktura (5MPam), fue posible fabricar
cabezas femorales de diametros pequefios (22 o 36Ehmso de diametros dentro de estos



rangos constituye una ventaja para el disefio deegsdde cadera, ya que con esto se
redistribuye la carga evitando asi la reabsorc&hukeso. Ademas, la circona (Y-TZP), como
la alimina, tiene una mojabilidad mayor que laaerhetales, por lo que puede establecerse
una capa de fluido que actuara como lubricante. [BOF requisitos minimos para los
implantes de circona de grado biomédico se destehela norma ISO 13356.

Aproximadamente el 20% de las cabezas femoralegdalas en el mundo en 2001 fueron de
ceramica, 60% de alumina y 40% de circona [31].€Bibargo, la utilizacién de la circona en
cabezas femorales disminuy6 posteriormente comsecoencia de las roturas ocurridas por
degradacion hidrotérmica entre el afio 2001-2002nado 400 cabezas femorales fracturaron
catastréficamente en un lapso de tiempo muy carspuls de su implantacion [4,29,31]. El
origen del problema ha sido relacionado con undesmd e inesperada degradacion del
material, el cual tuvo su inicio en las superficieernas de las cabezas femorales. Dichas
fallas se limitaron a dos lotes en particular dedpctor lider Prozyt, lo cual fue atribuido a
una modificacion de la ruta de procesamiento [31].

Una aplicacion mas reciente de la circona como &ierial es la fabricacion de restauraciones
de piezas dentales, concretamente coronas y puémegneral, los materiales empleados en
odontologia deben cumplir dos funciones esenclesson: estética y resistencia mecanica,
sin embargo la mayor parte de las ceramicas demaleatisfacen ambos requisitos [32]. En
el caso de la circona, se ha descrito previamemtsuperioridad en lo referente a sus
propiedades mecanicas con respecto a otros cemanticop cuanto al aspecto estético, el
material puede ser teflido por dopado de modo qualegsu color con el de los dientes
naturales. Otra aplicacion que ha comenzado a exp en esta area es la fabricacion de
implantes dentales, donde tanto el cuerpo delraditéo (tornillo) que se implanta en el hueso
mandibular o maxilar (hueso alveolar), el sisteraaadporte de la protesis (pilar) y la corona
se fabrican con Y-TZP. En la actualidad este aditam es fabricado de titanio y/o sus
aleaciones (Ti-6Al-4V) debido a su biocompatibitidano obstante su color lo hace poco
estético; ya sea por evidenciarse a través decia enpor quedar expuesto cuando existe una
retraccion gingival. Sin embargo muchos aspectbsa®portamiento de la circona aun se
desconocen, especialmente en este tipo de aplescidal como ha sido remarcado por
Chevalier et. al. “el uso de la circona para imfgardentales es bastante reciente y aun esta en
desarrollo” [31,33].

6. DEGRADACION HIDROTERMICA DE LA CIRCONA

Como se comentd anteriormente, el mecanismo reaplende la alta resistencia a la fractura
de la circona es la transformacion de fase t-nydrh por la tension alrededor de la punta de
una fisura durante su propagacion. Sin embarga,testsformacion de fase se ha convertido
en su talon de Aquiles, ya que la fase tetragonall@ transformar espontdneamente a fase
monoclinica en la superficie del material bajo teigrcircunstancias, lo cual lleva a la caida
drastica de sus propiedades mecéanicas a largo. fitaz@nomeno es conocido generalmente
como degradacién hidrotérmica, degradacién a de tesyperatura (LTD por sus siglas en
ingles) [31] o envejecimiento. En este trabajo izdailemos el término degradacion
hidrotérmica para referirnos a este fenbmeno, pugee la esencia del fenbmeno es la
espontanea transformacion de fase que ocurre ernosnetuosos y que es activada
térmicamente, de aqui su denominacion de “hidraténi2,3]. La palabra degradacién se



utiliza para poner de manifiesto que esta transdordm reduce las propiedades mecénicas del
material [9], lo cual influye en su desempefio, giemplo, en su comportamiento al desgaste
0 en la resistencia a flexion [4].

La degradacion hidrotérmica fue descrita por praneez por Kobayashi et. al. [34], a

temperaturas cercanas a 250°C en aire y sus miesiparacteristicas fueron resumidas por
Yoshimura [35] como sigue: (1) la degradacion ceumas rapidamente en un rango de
temperatura critico entre 200-300 °C y es depetalidal tiempo; (2) es causada por la
transformacion t-m acompafiada de microagrietami€B)da transformacion progresa desde
la superficie hacia el interior del material; (4) a&gua o vapor de agua aumenta la
transformacion; (5) la disminucién del tamafio dangry el incremento del contenido de

estabilizante retardan la transformacion; (6) ekcef a largo plazo de la degradacion es la
reduccion de la resistencia mecanica.

Este fenomeno ha sido ampliamente documentado léerktura [36-40] y ha despertado un
gran interés en los ultimos afios, como consecue@tigran numero de fracturas de cabezas
femorales de circona reportadas durante 2001 y Z102

6.1 Mecanismo de degradacién (efecto del agua en la detabilizacion de la fase t)

Desde el descubrimiento del fenbmeno de degraddsidrotérmica, se han propuestos
nameros mecanismo para explicar las observacioqesimentales que lo caracterizan, entre
los que podemos mencionar: el mecanismo de comrosidla transformacion por
desestabilizacion o formacion de Y(QHpara una estudio mas exhaustivo de lo modelos, el
lector puede dirigirse a la revision de Lawson ¢34 las referencias especificas para cada
caso.

El mecanismo aceptado en la actualidad es el dpiigagion de vacancias por la difusién de
especies derivadas del agua, debido a que los asodeteriormente mencionados presentan
problemas para explicar todas las observacionesriexgntales. Una primera aproximacion a
este mecanismo fue propuesto por Kuroda et. a], fftienes sugirieron que los aniones de
oxigeno formados en la superficie son responsat#éstaque quimico, promoviendo una
reaccion que reduce los iones*Zrcon la consecuente aniquilacién de vacancias.
Posteriormente, Guo [42] propuso un mecanismo qumasa en la reaccion de las moléculas

de agua adsorbidas en la superfigigO,,) con iones oxigeno provenientes, ya sea del aire
(0,) o de la red cristalina (disponibles al terminarpkriodicidad de la red Zep para

surf

producir ione<OH (AoHy),,), de acuerdo con la siguiente reaccion:

- 2(oH). 3)

surf

I"|2()ad +.C)”

surf

Ahora, dado que la circona posee una alta densidaﬁhcancias(v(;'), gue depende de la

concentracion de dopante, la siguiente reaccidr tiegar ya sea por difusion de la vacancia
y/o los ioneOH..

(OH)gurf +Vo" - (OH):) + S;surf (4)
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donde (OH), es un ionOH" en el sitio de un oxigeno en la red Zr® s . €s un sitio

superficial vacante de oxigeno; esta reaccion, ypodado, aniquila vacancias y por otro
introduce iones en la estructura cristalina (egth@einte en la superficie). Cuando la
concentracion de vacancias se reduce por debajandevalor critico, se produce la
transformacion t-m (inicialmente en la superficiéste mecanismo, solo requiere la difusion
de vacancias de oxigeno y/o ior@Bl, cuyas movilidades son suficientemente altas aun a
bajas temperaturas [43] y explica el efecto detewdo de dopante y del tamafio de grano en
la cinética de degradacion.

6.2 Factores que influyen en la degradacion

Las principales variables que afectan la cinétiealelgradacion, son por obvias razones, las
que influyen en la estabilidad de la fase tetrajofacontinuacion se describen las mas
importantes:

Tamafio y forma de granotyno de los principales factores que gobiernamalasformacion

es el tamafo critico del grano tetragonal (que midgrd a su vez del contenido de
estabilizante) el cual, una vez ha sido superadedugird la transformacién t-m
espontaneamente [14]. Esta dependencia del taneagmado, esta asociada con la energia de
superficie y puede entenderse como la competemtia & energia superficial especifica de
las fases tetragonal y monoclinica y la energiaiada al cambio de volumen. En un sentido
mas fisico, al reducir el tamafio de particula seementa el area superficial con respecto a su
volumen vy por tanto la efectividad de la interfgsga constrefiir el cambio de forma que
acompafa a la transformacion.

Contenido y distribucion de estabilizantea concentracion de oxido estabilizante influye en
la velocidad de degradacion, debido a la su direglcion con el nimero de vacancias de
oxigeno en la estructura cristalina. De modo quearte la degradacion sera necesaria la
interaccion con un numero mayor de iones oxigenmdooxilo del agua para lograr la
desestabilizacion de un determinado grano. Adesldscremento tanto en el contenido de
dopante, como en la temperatura de sinterizaciéel, aso de métodos de procesamiento
especiales (enfriamiento rapido) pueden estabilasrfases t° o cubica, las cuales son no
transformables. Por otro lado, la distribucionitté en el polvo precursor también influye en
la degradacion, puesto que una distribucién he¢ereg puede llevar a la formacién de zonas
pobres en estabilizante que actuardn como puntasudeacion (menor concentracion de
vacancias) [44].

Porosidad: La porosidad es también un factor importante, fougse un material con poros
superficiales ofrece a las moléculas de agua umaleifacil acceso al interior del material,
resultando en la degradacion tanto de la supertioro del interior si existe porosidad
interconectada. Este escenario llevara al matanala rapida decohesion de sus granos y por
lo tanto a una disminucion de sus propiedades nesaNn

Tensiones residualesSchmauder y Schubert [45] encontraron que el eddadensiones de
un grano es el factor dominante que determina sabitédad. De modo que, tensiones
residuales de cizalla y traccion desestabilizaiada tetragonal mientras que las tensiones de
compresion la estabilizan. Los autores encontrguentodos los factores antes mencionados
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(tamafo y forma de grano, contenido y distribuai@estabilizante, porosidad) produce un
cambio en el estado de tensiones de los granosryemide en su susceptibilidad a la
degradacion. Los autores llegaron a esta conclukiégo de que una muestra para
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) de PXP fuese observada antes y después
de someterla a un tratamiento de degradacion aC2p0P varios periodos de tiempo. Los
resultados mostraron que solo los granos mas erdsride la muestra (y por ende menos
constrefiidos) fueron resistentes al tratamientdetgadacion, mientras que los granos en el
interior transformaron completamente. Resultadedpd mismos autores, obtenidos mediante
simulacion por elementos finitos, determinaron tage tensiones residuales creadas por la
anisotropia en expansiéon térmica disminuyen rapésfienen granos pequefios. De modo que,
si se fija una distancia dentro de un grano, lasit@es promedio serdn mas grandes para un
grano de mayor didmetro, lo que explica la existende un tamafio critico de grano. Asi
mismo, la forma del grano también afecta el estaeldensiones, por ejemplo, un grano
esférico tiene una distribucion de tensiones masogeénea, al contrario que los granos
faceteados que tiene esquinas y cantos pronunci&tiosstos casos, las esquinas induciran
una concentracion de tensiones que actuaran comosppreferenciales para la nucleacion de
fase monoclinica. En este mismo trabajo [45], sdizahel efecto del contenido deQs en el
estado de tensiones de los granos, encontrandopange un grano de igual tamafio la
componente de cizalla de las tensiones generadasa pxpansion térmica es mayor en un
grano con 2mol% de itria que para uno con 3mol%.

6.3 Cinética de transformacion durante la degradacion

La cinética de degradacion (medida en términos@damtidad de transformacién t-m contra el
tiempo), puede ser expresada por la ecuacion desdofMehl-Avrami para procesos de
nucleacién y crecimiento [46]:

vV, =1- ex;{— (bt )“) (5)

En esta expresiov, es la fraccion de fase monoclinica (material fiansado),t es el tiempo

de exposicion al agua (degradaciamkgs una constante (exponente JMA) que depende de la
temperatura y del mecanismo que gobierna el prodedormacion de la nueva fase, lo cual
esta determinado por las caracteristicas micragatales del material y puede tomar valores
entre 0.5 y 4 [46]. Finalmentb,es un parametro que depende de la temperatura sigue la

ley de Arrhenius.

Recordemos que la transformacion t-m es de cara@éeensitico, la cual se caracteriza por
no depender de la temperatura. Por lo que, enipion@arece contradictorio que la circona
transforme por un mecanismo de nucleacion y crecitoi Esta aparente paradoja se debe a
que, aun cuando la transformacion es martenségactivada por la difusion de las especies
quimicas derivadas del agua lo cual es un procetseado térmicamente. Por otra parte, la
nucleacion de la fase monoclinica no ocurre de doafeatoria sobre la superficie, sino que
tiende a nuclearse en sitios preferenciales [CGDOiF|o son los granos mas inestables por su
bajo contenido en itrio, mayor tamafio de grano olpe@xistencia de mayores tensiones de
traccion o cizalla. EI numero de ndcleos transfatmsaaumentard continuamente con el
tiempo de degradacion. Al mismo tiempo, las teresogeneradas por la transformacion de un
grano induciran la transformacion en el grano w@derecimiento) siempre y cuando esté
“debilitado” por la accion del agua.

12



El mecanismo a nivel microestructural que explicareceso de degradacion y que es hoy en
dia ampliamente aceptado es el propuesto por Geewl al. [31, 46]. Sin embargo, este

micromecanismo no es estrictamente correcto. Pdado) la expansion del 4% entre la fase
tetragonal y la monoclinica no ocurre de formaantinea (ver referencia [31]), puesto que la
transformacion t-m ocurre siguiendo una secuen@aedentos que comienzan con la

formacion de dos (o mas) variantes monoclinicag [d&e tiene una componente de

deformacion dilatacionaldV=4%) y una de cizalla (16%).

Recientemente Mufioz-Tabares et. al. [47] propusiena micromecanismo, basado en
observaciones por Microscopia Electronica de Trasiém que tiene en cuenta las
deformaciones generadas durante el proceso (tramsf@n parcial de un grano), las cuales
jugar un importante papel que no queda reflejadel @mecanismo propuesto por Chevalier et.
al. Este mecanismo se presenta en la figura 49 joah el perfil en profundidad de la
transformacion t-m determinado por espectroscop@oriRaman. En primer lugar, la fase
monoclinica se nuclea en la superficie de un geanonsecuencia de la desestabilizacion por
la accidn del agua. Esta fase, placas de martessitdisponen en bandas paralelas (formacién
de variantes autoacomodadas) para minimizar el icad® forma de la transformacion. A
medida que la transformacion prosigue, la placandetensita es detenida en el borde de
grano, lo cual genera tensiones locales en el grantiguo inferior. Estas tensiones inducen
el microagrietamiento debido a que la componenteizila de la transformacion obliga al
material a que se mueva lejos de la frontera hlacigarte superior. Al mismo tiempo, el
microagrietamiento produce la descohesion de lasay;, liberando asi el constrefiimiento de
los mismos. Esta relajacion de las tensiones rakdyinternas), produce una gran reduccion
de la energia de la transformacién, por lo quesegtanos pueden transformar "liboremente".
Por esta razon, en el perfil de transformacionbseiwva un incremento en la cantidad de fase
monoclinica (etapa de propagacion) justo en el puunde se da el microagrietamiento.
Finalmente, La transformacion total de los granesdara por la formacion de placas
martensiticas con un plano de habito aproximadamgatalelo a la placa inicial del grano
superior (propagacion autocatalitica). Ambos mexaos son asistidos por la
desestabilizacion de la fase tetragonal por lagmiea de agua.
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Figura 4. Mecanismo de degradacién y su relacion con ell glertransformacion.
6.4  Efecto del acabado superficial

Como se comentd anteriormente, en afios recieds despertado un nuevo interés en este
material por su uso en la fabricacion de restaon&s dentales (coronas, puentes y protesis)
debido a las ventajas estéticas que presenta. Emyaria de los casos, estas proétesis se
fabrican mediante procesos de mecanizado (en humetioseco) del cuerpo presinterizado,
el cual, posteriormente serd sinterizado completénpara alcanzar las dimensiones o el
acabado final. Debido a la compleja forma de |la®iknal, que trata de imitar un diente,
actualmente se utilizan avanzadas técnicas de roaflo como el CAD/CAM (Computer-
Aided-Design/Computer-Aided-Manufacturing). Sin exrgo, a pesar de los avances en esta
area, es muy comun que sea necesario el empleoage@cnicas de desbaste como el fresado
manual (utilizando fresas de diamante) para realazaajustes finales en la piezas. También
es comun en estas aplicaciones la realizacidratinientos superficiales como mecanizado 6
granallado, con la finalidad de lograr una superfietentiva (rugosa). Estos tratamientos
buscan, por ejemplo, mejorar la adhesién con ebksenimaterial vitreo) utilizado para dar
acabado (color, brillo) a las coronas y puentegnda fabricacion de implantes dentales
(cuerpo del implante) para maximizar la interdigida entre el hueso mineralizado y la
superficie del implante. Por otro lado, es posii#eir que los procesos de mecanizado son
analogos (inclusive homdlogos) a los procesos dgadte que puede sufrir una pieza durante
Su uso.

El efecto de los procesos de mecanizado en el coampiento a la degradacion hidrotérmica
de cerdmicos de circona ha sido poco estudiadacioglandose generalmente los cambios
observados (positivos 0 negativos) a la presereitedsiones residuales, puesto que son la
consecuencia mas palpable de dichos procesos.n@iargo, recientemente Mufoz-Tabares
et. al. [48] han mostrado que el mecanizado (déspds circona produce cambios severos
microestructurales que afectan el comportamiergotdr a la degradacion. Estos cambios
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pueden dividirse en tres regiones desde la suertiy zona recristalizada, 2) zona deformada
plasticamente y 3) zona de transformacion de fasg48]. Los autores encontraron que el
material asi tratado fue completamente resisterige diegradacion del material, lo cual fue
explicado en términos de la formacion de la delgage de nano-granos recristalizados [48].

Mas auln, los autores estudiaron la recuperacida decroestructura deformada mediante un
tratamiento de recocido a 1200 °C y encontraron qupesar de la microestructura fue
recuperada (fases y tamafio de grano), el matg@gidbssiendo la resistencia a la degradacion
[49]. Esta alta resistencia fue atribuida a la @neg de textura de la fase tetragonal, la cual
produce granos con polidominios. La formacion deiamdes monoclinicas durante la
degradacion de estos granos requerira de difereotesspondencias de red, debido a que
cada eje tetragonal esta rotado 90° respecto ahdaooontiguo, lo que lleva a un incremento
en la energia libre de transformacion, asociads aikstorsiones por el cambio de forma.

7. CONCLUSIONES

Actualmente la circona es uno de los materialedneieos mas importantes a nivel industrial
debido a su excelente combinacion de propiedadste. tEabajo proporciona informacién
basica sobre el material como son sus caractasstisico-quimicas, estructuras cristalinas,
transformaciones de fase, asi como una revisidosdmecanismos de aumento de tenacidad y
de degradacion hidrotérmica, los cuales juegan apelpfundamental en el desempefio y
fiabilidad del material durante su aplicacion.
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