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RESUMEN (en español) 

El objeto de la presente tesis parte de la definición de un material inicial basado en una ZrO2 (estabilizada 
con óxido de cerio) reforzada por Al2O3 y se concreta en el diseño de un material, o conjunto de 
materiales cerámicos, con elevadas propiedades estructurales para su aplicación en los campos dental y 
biomédico. Se realizará el desarrollo de un material compuesto (ATZ – circona estabilizada con óxido de 
ceria y reforzada con alúmina) evaluando la influencia del procesamiento y de la composición en las 
propiedades estructurales, en concreto en la resistencia mecánica y tenacidad. Se buscará determinar el 
papel que juega cada una de las fases (ZrO2 y Al2O3) en cuanto a su morfología, distribución y contenido 
en estas propiedades. El objetivo de la tesis será obtener conceptos para diseñar la composición más 
adecuada en función de las propiedades mecánicas objetivo a obtener para cada producto en particular. Se 
evaluarán los resultados obtenidos frente a uno de los materiales más utilizados en la actualidad en el 
campo biomédico, biolox delta.

RESUMEN (en Inglés) 

The aim of this work is the development of a new family of composite ceramic materials made of ceria 
stabilized ZrO2 and toughened with Al2O3, intended as a structural material for dental and biomedical 
applications. The specific objective of this work is the study of different processing variables and material 
compositions and the effects of these parameters in their structural properties, that is, strength and 
toughness. It will be investigated the role of the Al2O3 content in the mechanisms that govern the 
structural properties of the material and that affect to the process and damage zones. It will also be 
evaluated the use of ceria as the stabilizer of the zirconia matrix and how this stabilizer modifies the 
material response with respect to itria, the most common stabilizer used today for dental and biomedical 
applications. The final goal of the work is to define the most adequate composition depending on the 
targeted properties for each specific product in these fields (dental and biomedical).

SR. PRESIDENTE DE LA COMISIÓN ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO EN MATERIALES 
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1 Introducción  

La pérdida de una pieza dental es un problema muy común en la población. Se estima que el 69% de 
la población adulta entre los 34 y los 44 años han perdido alguna pieza dental debido a múltiples 
causas (accidente, periodontitis, etc…)1. La solución implantológica actual más utilizada pasa por los 
implantes, aditamentos (conexiones) y prótesis (estructuras) dentales. Los metales se han impuesto 
como el material estándar para cualquiera de los tres productos mencionados con anterioridad, siendo 
el titanio y sus aleaciones, las aleaciones de cromo-cobalto y los metales nobles, los más utilizados. 
Sin embargo, el uso de metales en los tratamientos dentales ha traído una serie de inconvenientes 
desde el punto de vista estético (debido a su tonalidad oscura que contrasta con los colores claros de 
la estética del diente y los tejidos naturales) y desde el punto de vista clínico (en virtud de la 
aparición de reacciones alérgicas y rechazos). 

Los materiales cerámicos presentan una buena alternativa ya que poseen una estética más próxima al 
diente natural y no producen reacciones alérgicas ni de rechazo. Sin embargo, la baja fiabilidad 
mecánica de estos materiales los ha limitado para aplicaciones estructurales (implante, conexión, 
prótesis). El desarrollo de materiales cerámicos de ZrO2 estabilizada con óxidos de tierras raras (por 
ejemplo, la ZrO2 estabilizada con un 3% molar de itria) ha abierto una ventana para su uso en 
aplicaciones estructurales ya que este material incrementa sus prestaciones mecánicas, con respecto a 
otros materiales cerámicos, debido a un mecanismo de reforzamiento por transformación de fase. De 
todos modos no parece suficiente, ya que su uso no está indicado si debe soportar solicitaciones 
mecánicas elevadas, ya que sigue teniendo una baja tenacidad a la fractura (KIC) y un bajo factor 
umbral de propagación de defectos (KIO) lo que lo hace ser un material poco fiable para aplicaciones 
estructurales. Además presenta un problema adicional, la degradación hidrotermal o envejecimiento, 
causado bajo la acción de cargas mecánicas en ambientes húmedos, que posibilita la aparición de 
defectos y micro fisuras que debilitan aún más al material. 

En los últimos años se han desarrollado nuevos materiales cerámicos estructurales que vienen a 
reemplazar a la ZrO2 estabilizada con itria al 3% molar en situaciones en las que las limitaciones 
mecánicas de este material lo hacen no ser apropiado para su servicio. En este sentido, los materiales 
cerámicos compuestos de ZrO2 reforzados con Al2O3 han presentado una mejora sustancial con 
respecto a la ZrO2 monolítica. La adición de una segunda fase de Al2O3 a la ZrO2, en un determinado 
porcentaje, mejora la resistencia a la flexión, la fatiga, la tenacidad a la fractura y la resistencia al 
envejecimiento con respecto a la ZrO2 monolítica.  

Este tipo de materiales, comúnmente conocidos por sus siglas anglosajonas ATZ (alumina toughened 
zirconia – ZrO2 reforzada con Al2O3, si la ZrO2 es el componente mayoritario) o ZTA (zirconia 
toughened alumina – Al2O3 reforzada con ZrO2, si la Al2O3 es el componente mayoritario) se están 
ya fabricando y utilizando en aplicaciones estructurales, entre ellas en los campos dentales y 
biomédico. Empresas como Ceramtec, Metoxit, Panasonic o Noritake, poseen productos de este tipo 
en el mercado. Los procesos de fabricación llevados a cabo por estas empresas para obtener estos 

                                                
1 J. R. Lavers. “Market trends in dentistry”. Magazine: Dental economics. Articles. Volume 92, issue 10. PennWell 
Corporation. 
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materiales suelen consistir en una mezcla de polvos de los precursores iniciales (Al2O3 y ZrO2), una 
compactación en frío (uniaxial y después isostática) y una sinterización en un horno convencional, 
seguido, en algunas ocasiones, por un proceso posterior de HIP (Hot isostatic pressing - 
compactación isostática en caliente). Casi todos los desarrollos en materiales, exceptuando el 
material de Panasonic, se basan en ZrO2 monoclínica (sin contenido en estabilizante) o en ZrO2

estabilizada con itria.  

El grupo de investigación de uno de los codirectores de la presente tesis2,3 ha desarrollado en los 
últimos años un procedimiento para la obtención de materiales cerámicos del sistema ZrO2-Al2O3

que consiste en la mezcla de dos tipos de precursores, ZrO2 estabilizada con ceria y Al2O3. Este 
material, a pesar de tener un procesamiento complejo debido a las particularidades del estabilizante 
(ceria), ha demostrado poseer unas propiedades estructurales óptimas, fundamentalmente en lo 
referente a su tenacidad y a su resistencia a la propagación de defectos. Por otro lado, ha demostrado 
ser un material que no tiene degradación relacionada con el envejecimiento hidrotermal, por lo que lo 
hace ser un compuesto óptimo para aplicaciones estructurales en ambientes húmedos, como son los 
materiales implantables. 

                                                
2 M. Schehl, L.A. Diaz and R. Torrecillas. “Alumina nanocomposites from powder-alkoxyde mixtures”. Acta Materialia; 
50 [5] (2002) 1125-1139. 
3 J. Chevalier, S. Deville, G. Fantozzi, J.F. Bartolomé, C. Pecharromán, J. S. Moya, L.A. Díaz, and R. Torrecillas. 
“Nanostructured ceramic oxides with a show crack growth resistance close to covalent materials, Nanoletters”, (2005), 5-
7, 1297-1301. 
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2 Estado del conocimiento 

2.1 Materiales cerámicos estructurales basados en Al2O3 y ZrO2 para el campo biomédico 

2.1.1 Introducción 

En el presente punto del documento se pretende describir el estado del conocimiento de partida a 
través de una visión global de los materiales cerámicos estructurales utilizados en el campo 
biomédico, fundamentalmente para el sector dental y el sector ortopédico. 

Se describirán aquellos materiales más utilizados en las partes únicamente estructurales, esto es, 
implante, conexión y estructura para el sector dental y pares de fricción en el campo ortopédico. No 
es objeto del presente trabajo la descripción de la situación de otros materiales de la familia cerámica 
utilizados en los dos campos anteriormente descritos como son por ejemplo los sustitutos óseos o las 
vitro-cerámicas. 

Se empezará, siguiendo un orden cronológico de utilización de estos materiales en el sector 
biomédico, describiendo los materiales monolíticos desarrollados e implantados comercialmente, 
tanto la alúmina (Al2O3) – apartado 2.1.2 -  como la ZrO2 (ZrO2) – apartado 2.1.3 -, esta última 
estabilizada con óxido de itrio (Y2O3). Se llevará a cabo el análisis de la composición de ZrO2

estabilizada con CeO2, que si bien no se utiliza de manera monolítica en el campo biomédico, sirve 
como base para comprender futuras composiciones compuestas con esta matriz, que sí son utilizadas 
en el campo biomédico. 

Con posterioridad se abordará la utilización de los materiales compuestos de Al2O3 y ZrO2, 
primeramente los materiales de matriz Al2O3 reforzados con ZrO2, denominados ZTA –apartado 
2.1.4 - y con posterioridad los materiales de matriz ZrO2 reforzados con Al2O3, denominados ATZ -
apartado 2.1.5. En esta composición (ATZ) se evaluará tanto la estabilización mediante óxido de 
itrio (Y2O3) como la estabilización mediante óxido de cerio (CeO2). 

Posteriormente se analizarán las propiedades que influyen en el comportamiento estructural de los 
materiales compuestos de Al2O3 y ZrO2. Las dos propiedades más influyentes son la resistencia 
mecánica y la tenacidad a la fractura. Las relaciones entre ellas y la influencia del procesamiento en 
ambas serán cubiertas en el apartado 2.2.1. En los siguientes apartados, se estudiarán distintos 
mecanismos de reforzamiento en estos materiales, comenzando con el mecanismo de reforzamiento 
por transformación de fase (apartado 2.2.2) y siguiendo por el reforzamiento por medio de otros 
mecanismos (apartado 2.2.3). Se profundizará en la descripción de los mecanismos de reforzamiento 
intrínsecos y extrínsecos (apartado 2.2.4), y en el concepto de curva de resistencia de un material a 
la propagación de los defectos, curva R (apartado 2.2.5).  
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2.1.2 Al2O3 (Material y propiedades) 

La Al2O3 es probablemente la cerámica monolítica más utilizada como material estructural en 
multitud de campos industriales, fundamentalmente debido a su buena relación entre coste y 
propiedades mecánicas y químicas. En el campo biomédico y dental se utiliza la alúmina de alta 
pureza (>99.995%) debido a las elevadas exigencias relacionadas con la biocompatibilidad y la 
citotoxicidad de los materiales.  

Este material se comenzó a utilizar en primer lugar en el campo ortopédico como cabezas femorales 
de reemplazo para prótesis de cadera, en los años 70. Las elevadas tasas de fallo iniciales de este 
material en este campo4 se asociaron a un procesamiento defectuoso, que se estimaba era la causa de 
obtener una estructura final con una porosidad elevada tras la sinterización. Esta porosidad resultante 
del proceso de sinterización se traducía en una resistencia mecánica baja que llevaba finalmente a 
una elevada tasa de fracturas en estos productos. 

A partir de los años 80, la mejora en el procesamiento de estos materiales fue reduciendo las tasas de 
rechazo e incrementando su utilización en el campo biomédico. La mejora en el procesamiento se 
debió fundamentalmente al empleo de la técnica de la compactación isostática en caliente (Hot 
Isostatic Pressing, HIP, en lenguaje anglosajón) y al suministro de materias primas de mayor calidad, 
fundamentalmente en cuanto a su acondicionamiento se refiere. Estos dos hechos produjeron un 
aumento de la calidad de la fabricación de las piezas y, por lo tanto, una disminución de la tasa de 
fallo. 

Estas mejoras en el procesamiento fueron incrementando gradualmente la densidad final del material 
y disminuyendo su tamaño de grano, utilizando para ello también técnicas de síntesis novedosas, lo 
que ha dado lugar a la última generación de materiales base alúmina. Con esta última generación se 
han llegado a conseguir unas buenas propiedades mecánicas para aplicaciones estructurales teniendo 
en cuenta que es una base de Al2O3, presentando valores de resistencia mecánica entre 500-600 MPa, 
durezas Vickers entre 1800-2000 HV y unas tasas de fallo en componentes biomédicos inferiores al 
0.02%5. Los datos técnicos de las distintas generaciones de Al2O3 desarrolladas a partir de los años 
70 en adelante6 se pueden observar en la tabla 17, en una comparativa junto con los valores mínimos 
recomendados por la norma ISO 6474-18.  

                                                
4 G. Willmann. Ceramic femoral head retrieval data. Clin. Orthop. Relat. R. 2000, 379, 22–28.  
5 G. Willmann. Development in medical-grade alumina during the past two decades. J. Mater. Process. Technol. 1996, 
56, 168–176.  
6 M.N.Rahaman, A. Yao, B.S. Bal, J.P. Garino, M.D. Ries. Ceramics for prosthetic hip and knee joint replacement. J. 
Am. Ceram. Soc. 2007, 90, 1965–1988.  
7 P. Palmero, L. Montanaro, H. Reveron, J. Chevalier. Surface Coating of Oxide Powders: A New Synthesis Method to 
Process Biomedical Grade Nano-Composites. Materials 2014, 7, 5012-5037; doi:10.3390/ma7075012. 
8 ISO 6474-1:2010. Implants for surgery. Ceramic materials. Part 1. Ceramic materials based on high purity alumina.
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Propiedad Al2O3 1970 Al2O3 1980 Al2O3 1990 ISO 6474-1 
Densidad (g/cm3) 3.94 3.96 3.98 >3.90 

Tamaño de grano (μm) 4.5 3.2 1.8 <7.0 
Resistencia a la flexión 

(MPa) 
400 500 580 

>400 (en solución de 
Ringer) 

Dureza Vickers (HV) 1800 1900 2000 >2000 
HIP No No Sí - 

Tabla 2.1. Propiedades de distintos grados de Al2O3 comparados con la norma ISO 6474-1.

En la actualidad, gracias a nuevos métodos de síntesis, como es la síntesis coloidal9, y a nuevos 
métodos de densificación, como por ejemplo la densificación asistida por presión con descarga de 
plasma (SPS – spark plasma sintering en su denominación en lenguaje anglosajón) se pueden obtener 
materiales de Al2O3 nanoestructurados, con tamaños de grano final después de su sinterización por 
debajo de los 100 nm, y con propiedades estructurales realmente sorprendentes10. A pesar de esto, 
estas técnicas todavía no se han escalado a una producción seriada, ni son aplicadas todavía en la 
actualidad en el campo biomédico para la obtención de productos. 

A pesar de la mejora en las propiedades mecánicas de la Al2O3 a lo largo del tiempo, hay dos 
desventajas que no facilitan su introducción masiva como componente estructural en los campos 
ortopédico y dental. Por un lado, su baja tenacidad a la fractura (4 MPa·√m) y, por otro lado, su 
susceptibilidad al fallo debido a la propagación lenta de grietas por debajo de su valor crítico de 
tenacidad a la fractura, lo que contribuye a disminuir la fiabilidad de este material en estas 
aplicaciones. En el campo ortopédico se sigue utilizando la Al2O3 para fabricar determinados 
componentes de fricción, debido principalmente a su elevada dureza y a su buen comportamiento 
frente al desgaste, aunque siempre restringidos a productos en los que se han determinado bajas 
probabilidades de rotura, por ejemplo cabezas femorales de diámetro superior a 28 mm para prótesis 
de cadera. La Al2O3 monolítica ha sido sustituida en un alto porcentaje de los casos en el campo 
ortopédico por un material compuesto de Al2O3 y ZrO2, que será tratado en los apartados 2.1.4 y 
2.1.5.  

En el sector dental, la Al2O3 se comenzó a utilizar en los años 80, primeramente mediante técnicas de 
infiltración, y posteriormente como material monolítico, fundamentalmente para estructuras situadas 
en la parte anterior con mucha carga estética y poca solicitación mecánica. No es un material 
indicado para estructuras dentales de más de 3 piezas, ni tampoco para conexiones, ni para implantes, 

                                                
9 M. Suárez, A. Fernández, R. Torrecillas and J. L. Menéndez (2012). “Sintering to Transparency of Polycrystalline 
Ceramic Materials”, Sintering of Ceramics - New Emerging Techniques, Dr. Arunachalam Lakshmanan (Ed.), ISBN: 
978-953-51-0017-1, InTech, Available from: http://www.intechopen.com/books/sintering-of-ceramics-new-emerging-
techniques/sintering-to-transparencyof-polycrystalline-ceramic-materials. 
10 J. Gurt Santanach, A. Weibel, C. Estourne`s, Q. Yang, Ch. Laurent, A. Peigney. “Spark plasma sintering of alumina: 
Study of parameters, formal sintering analysis and hypotheses on the mechanism(s) involved in densification and grain 
growth”. Open Archive TOULOUSE Archive Ouverte (OATAO). doi:10.1016/j.actamat.2010.11.002. 
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a pesar de ser un material con el que ya se fabricaron y colocaron implantes dentales11,12. No 
solamente fracasó en esta aplicación concreta debido a sus bajas prestaciones mecánicas, sino que su 
osteo-integración fue mucho menor que la del titanio13, material ampliamente utilizado como 
implante dental en la actualidad. Además, la Al2O3 presentó otra serie de inconvenientes para ser 
utilizada en implantes dentales en comparación con el titanio, como son su mayor rigidez (400 GPa 
de la Al2O3 frente a 110 GPa del titanio) y la facilidad de introducir defectos superficiales en los 
implantes al aplicar técnicas de rectificado14. 

2.1.3 ZrO2 (Material y propiedades) 

A partir del descubrimiento del mecanismo de reforzamiento por transformación de fase en la ZrO2

en el año 197515, éste material se ha convertido en uno de los materiales cerámicos estructurales por 
excelencia. Los valores de resistencia mecánica (>900 MPa) y de tenacidad a la fractura (>5 
MPa·√m) obtenidos en este material en su forma monolítica (cuando se estabilizad al 3% molar con 
óxido de itrio) suponen un umbral lo suficientemente elevado como para que pueda ser considerado 
un material óptimo para la gran mayoría de aplicaciones estructurales en el campo biomédico. Sin 
ninguna duda, representa una mejora sustancial con respecto a los valores estructurales típicos de los 
materiales cerámicos monolíticos de Al2O3 (≈500 MPa ; 4 MPa·√m). 

Para que el mecanismo de transformación de fase, clave para conseguir las elevadas propiedades, 
tenga lugar se debe de estabilizar la ZrO2 con diversos óxidos, óxido de itrio (Y2O3), óxido de calcio 
(CaO), óxido de magnesio (MgO) u óxido de cerio (CeO2), que se añaden en una proporción 
variable. El desarrollo de materiales estructurales monolíticos para el campo biomédico se ha 
centrado en la ZrO2 estabilizada con un tipo de óxido, óxido de itrio (Y2O3). Se desarrolla en detalle 
este material en el apartado 2.1.3.1. Por otro lado, la ZrO2 estabilizada con óxido de cerio (CeO2), si 
bien no se ha utilizado como material monolítico en el campo biomédico, es la matriz para un 
material compuesto de ZrO2 y Al2O3 utilizado en este campo16, por lo que también se detallará en el 
apartado 2.1.3.2. 

                                                
11 W. Schulte. “The intraosseous Al2O3 (Frialit) Tüebingen implant. Developmental status after eight years (I-III)”. 
Quintessence Int, 1984; 15:1-39. 
12 F. A. Al-Sanabani, A. A. Madfa, N. H. Al-Qudaimi. Alumina ceramic for dental applications: A review article. 
American Journal of Materials Research 2014; 1(1): 26-34. 
13 DE. Steflik, FT. Lake, AL. Sisk, GR. Parr, PJ. Hanes, HC. Davis, BO. Adams and J. Yavari. “A comparative 
investigation in dogs: 2-year morphometric results of the dental implant-bone interface”. Int J Oral Maxillofac Implants, 
1996; 11:15-25. 
14 C. Piconi, S.C. Condo, T. Kosmač. Chapter 11. Alumina and zirconia-based ceramics for load-bearing applications.
In Advanced Ceramic for Dentistry; Shen, J., Kosmač, T., Eds.; Butterworth-Heinemann (Elsevier): Wathmann, MA, 
USA, 2014; pp. 219–253.  
15 R.C.Garvie, R.H.J. Hannink, R.T.Pascoe. “Ceramic steel?” Nature, 1975, 258, pp 703-704. 
16 J.Fischer, B. Stawarczyk, I.Sailer, C.H.F. Hämmerle. Shear bond strength between veneering ceramics and ceria-
stabilized zirconia/alumina. The journal of prosthetic dentistry. May 2010. Volume 103, issue 5, pages 267-274. 
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2.1.3.1 ZrO2 estabilizada con Y2O3

Atendiendo al diagrama de fases de la ZrO2-Y2O3 (ver figura 1), se puede observar que la ZrO2

puede presentar tres fases cristalinas en su estructura: tetragonal, monoclínica y cúbica. La presencia 
de cada una de las fases a temperatura ambiente depende del contenido de elemento de estabilizante 
utilizado. En este sentido, adiciones hasta un valor del 3% molar de Y2O3 estabilizan completamente 
la fase tetragonal y, a medida que se incrementa el elemento estabilizante, se va obteniendo una 
estructura mixta de la fase tetragonal y cúbica y, finalmente, totalmente cúbica con valores cercanos 
al 10 % molar de Y2O3 (ver figura 1). 

La estabilización de la fase tetragonal a temperatura ambiente siempre se ha buscado con el objeto de 
alcanzar las mejores prestaciones mecánicas del material ya que, esta fase, puede transformarse a 
monoclínica por el efecto de la aplicación de una tensión. Esta transformación de fase tetragonal a 
monoclínica conlleva una expansión volumétrica cercana al 4,5 % por lo que puede provocar la 
generación de tensiones residuales de compresión que ayuden, o bien al cierre de defectos (si la 
transformación se produce en el frente de una grieta), o bien a la generación de tensiones residuales 
de compresión superficiales que proveerán un refuerzo al material. Por lo tanto se produce un 
aumento de la tenacidad, en el primer caso, y de la resistencia mecánica en el segundo caso. En este 
sentido, la estabilización con un contenido de un 3% molar de Y2O3 ha resultado óptima cuando se 
pretende el mejor compromiso en las propiedades estructurales del material. El sistema ZrO2-Y2O3 al 
3% molar ha sido ampliamente estudiado17,18 y llega a proporcionar una resistencia mecánica de 
1200 MPa y una tenacidad a la fractura de 5 MPa·√m. 

Figura 2.1. Diagrama de fases ZrO2 – Y2O3.

                                                
17 J. Eichler, J. Rödel, U. Eisele, M. Hoffman. Effect of Grain Size on Mechanical Properties of Submicrometer 3Y-TZP: 
Fracture Strength and Hydrothermal Degradation. Journal of the American ceramic society. Volume 90, issue 9, pages 
2830-2836. 2007. 
18 F. Zhang, K. Vanmeensel, M. Inokoshi, M. Batuk, J. Hadermann, B. Van Meerbeek, I. Naert, J. Vleugels. 3Y-TZP 
ceramics with improved hydrothermal degradation resistance and fracture toughness. Journal of the European Ceramic 
Society, Volume 34, Issue 10, September 2014, Pages 2453-2463.
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El principal inconveniente de este material es su degradación mediante envejecimiento hidrotermal 
(comúnmente descrito en la literatura en su término anglosajón – aging-, que se traduciría 
literalmente por envejecimiento). Se pueden encontrar numerosas referencias bibliográficas 
detallando este fenómeno en la ZrO2 estabilizada con Y2O3

19,20,.  

Básicamente consiste en la degradación del material por contacto con un medio húmedo (presencia 
de H2O) que se va acelerando a medida que se aumenta la temperatura y que está activado por la 
presencia de una tensión. El mecanismo concreto de la degradación no ha sido suficientemente bien 
definido, aunque existen varias teorías al respecto.  

Una de las más aceptadas es descrita por Somiya et al. 21, la cual se puede ver representada 
gráficamente en las figuras 2.2 a 2.5. Según esta teoría, la nucleación de los defectos tiene lugar en 
cuatro fases: 

� La primera fase consiste en la absorción de agua en la superficie de la ZrO2. 

� La segunda fase consiste en la formación de enlaces Zr-OH ó Y-OH en zonas en las que 
existe una tensión aplicada. 

� En la tercera fase se produce una migración de los OH hacia vacantes de oxígeno u otros 
defectos de red en la estructura22. 

� En la cuarta fase se produce la nucleación de la fase monoclínica en los granos tetragonales 
debido a la presencia de una zona fuertemente tensionada debido a la concentración de la 
tensión producida por la existencia de la grieta.  

� Este mismo fenómeno se repite sucesivamente, dando lugar a un crecimiento estable de la 
grieta con el paso del tiempo. 

En este sentido, la transformación de fase tetragonal a monoclínica tiene un efecto perjudicial, es 
decir adverso al explicado con anterioridad que generaba incrementos en los valores de la tenacidad 
y de resistencia mecánica. 

                                                
19 J.Chevalier. What future for zirconia as a biomaterial? Biomaterials 27 (2006) 535–543 
20 J.Chevalier, B.Cales, J.M. Drouin. Low temperature aging of Y-TZP ceramics. Journal of the American ceramic 
society. Volume 82. Issue 8. Pages 2150-2154. August 1999. 
21 M.Yoshimura, T.Noma, K.Kawabata, S.Somiya. Role of H2O on the degradation process of Y-TZP. Hydrothermal 
reactions for materials science and engineering. 1989, pp 396-398. 
22 I-Wei Chen, Y-H. Chiao. Science and Technology of Zirconia II. Advances in Ceramics 12. edited by N. Claussen, M. 
Rühle and A. H. Heuer (American Ceramic Society, Columbus. Ohio, 1984) pp. 33–45. 
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Figura 2.2. Fase 1. Envejecimiento Y-TZP. Fase 
1.

Figura 2.3. Envejecimiento Y-TZP. Fase 2.

Figura 2.4. Envejecimiento Y-TZP. Fase 3. Figura 2.5. Envejecimiento Y-TZP. Fase 4.

   

Esta transformación de fase se origina en la superficie y va progresando hacia el interior del material 
por un efecto de contacto grano contra grano, siempre que exista la posibilidad de que el agua pueda 
penetrar hacia el interior. Este mecanismo reduce, por lo tanto, la integridad superficial del 
componente y, del mismo modo, la integridad global, a medida que la transformación de fase 
progresa hacia el interior.  

Tal y como ha explicado Bannister23, la adición de Y2O3 a la matriz de ZrO2 genera vacantes de 
oxígeno en la red tetragonal para satisfacer la neutralidad de carga de la red. Estas vacantes hacen 
que la difusión de iones de oxígeno y los iones OH sea mayor. La formación de enlaces M-O-H 
(siendo M=Zr o Y) y la difusión de iones OH dentro de la red Y-TZP juegan un papel importante en 
la nucleación de la fase monoclínica, produciéndose de este modo el fenómeno de envejecimiento. 
La valencia de los cationes del elemento estabilizante en los materiales base ZrO2 se ha postulado 
como un parámetro importante a la hora de influir en el comportamiento frente al envejecimiento 

                                                
23 M. Bannister. Science and technology of zirconia. September 27, 1993 by CRC Press. ISBN 9781566760737. 
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hidrotermal en estos materiales. En el caso de la ZrO2 estabilizada con CeO2, tal y como se 
comentará con posterioridad, no existe la posibilidad de la formación de vacantes de oxígeno (los dos 
cationes tienen la misma valencia), por lo que desde el punto de vista de la estabilidad del material 
en ambientes húmedos, su comportamiento es muy superior. 

La ZrO2 estabilizada con Y2O3 se ha utilizado en el campo biomédico desde principios de los años 
90. En concreto, en el campo ortopédico, más de 650000 prótesis de cadera (par de fricción) fueron 
implantadas hasta el año 2001 en este material. Debido a su buen comportamiento mecánico, se pudo 
incluso acometer el desarrollo de nuevos productos cerámicos para el sector ortopédico que estaban 
limitados con anterioridad debido a las peores prestaciones de la Al2O3. Es el caso de las cabezas 
femorales de bajo diámetro (22 mm) y de la componente femoral de las prótesis de rodilla. Pero en el 
año 2001, comenzaron a aparecer un número anómalo de fallos en las cabezas femorales del sistema 
Prozyr ®, a pesar de que un año antes24 se habían publicado resultados mostrando una tasa de fallo 
muy baja en este producto. Debido a un problema relacionado con un cambio en su proceso 
productivo, el fabricante de las cabezas femorales de la marca Prozyr ® tuvo que afrontar una serie 
de lotes defectuosos, en los cuales los niveles de degradación de la ZrO2 estabilizada con Y2O3 eran 
superiores a los normales. Esto se tradujo en una pérdida de propiedades superficiales debido a la 
formación de una rugosidad excesiva vinculada al mecanismo de transformación de fase, que trajo 
consigo la aparición de tasas de desgaste excesivas en el par de fricción. Por otro lado, las micro-
grietas generadas en el cambio de fase habían degradado el material, causando fenómenos de 
arrancamiento de grano o pull-out. Esta circunstancia supuso la eliminación de este material (ZrO2

estabilizada con Y2O3 al 3% molar), en su forma monolítica, en el sector ortopédico, dando pie a las 
composiciones de Al2O3 con ZrO2, que serán tratadas en posteriores apartados. 

En el caso del campo dental, los materiales deben presentar unas buenas propiedades estéticas y 
estructurales. En cuanto a las propiedades estéticas, tanto el color, como la translucidez son hoy en 
día prioridades en el sector. Por ello la ZrO2 estabilizada con Y2O3 al 3 % molar es un material muy 
interesante ya que, a sus buenas propiedades mecánicas, une unas propiedades estéticas muy buenas 
(translucidez) si es procesado de la manera más apropiada, reduciendo la porosidad final y el tamaño 
de las segundas fases. Debido a la reciente introducción de la ZrO2 estabilizada al 3% molar con 
Y2O3 en el campo dental, no se disponen de datos en vivo a largo plazo de la estabilidad de este 
material en un ambiente oral, aunque sí se disponen de algunos estudios in-vitro que indican que 
pueden existir transformaciones de fase futuras asociadas a fenómenos de degradación25.  

En los últimos años han surgido nuevos desarrollos de materiales en el sistema ZrO2-Y2O3 buscando 
mejoras en sus prestaciones mecánicas o en su estética para la aplicación en estructuras en el campo 
dental. En este sentido, buscando mejoras en las prestaciones mecánicas se ha investigado el sistema 
ZrO2 – 2% molar Y2O3 que supera en propiedades mecánicas a la ZrO2 estándar con el 3% molar de 
Y2O3. Se han reportado valores cercanos a 1500 MPa de resistencia mecánica y 8-10 MPa·√m en la 

                                                
24 B. Cales. Zirconia as a sliding material: histologic, laboratory, and clinical data. Clin. Orthop. 2000, 379, 94–112. 
25 M. Cattani-Lorente, S. S. Scherrer, P. Ammann, M. Jobin, H.W. Anselm Wiskott. Low temperature degradation of a 
Y-TZP dental ceramic. Acta Biomaterialia 7 (2011) 858–865 
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tenacidad a la fractura26 en un material de ZrO2 estabilizado con un contenido en 1.8% molar de 
Y2O3. Esta ganancia en propiedades se consigue gracias a utilizar una fase tetragonal menos estable, 
es decir, más transformable mediante la aplicación de esfuerzos que en el caso de la ZrO2

estabilizada al 3% molar de Y2O3. El inconveniente de utilizar este material regularmente en 
componentes permanentes radica en que la degradación por envejecimiento hidrotermal es más 
acusada al poseer una matriz más transformable, por lo que la durabilidad del componente puede ser 
menor. 

Recientemente, se ha comenzado a utilizar este material en la forma ZrO2 – 5% molar Y2O3 para el 
campo dental. Este contenido en estabilizante permite obtener una mezcla de fase tetragonal y de 
fase cúbica a temperatura ambiente. Este desarrollo se ha implementado debido a que se pueden 
obtener relevantes mejoras en la translucidez del material (gracias a la menor birrefringencia de la 
fase cúbica respecto a la fase tetragonal), una propiedad estética muy buscada en el campo dental, a 
pesar de perder en propiedades mecánicas frente a las ZrO2 totalmente tetragonales (estabilizadas al 
3% molar de Y2O3). La resistencia mecánica de este material se sitúa en torno a 600 MPa. 

2.1.3.2 ZrO2 estabilizada con CeO2

  
El material monolítico de ZrO2 estabilizada con CeO2 ha sido estudiado por diversos grupos de 
investigación a lo largo de los años27,28,29, pero ha sido poco transferido a aplicaciones industriales 
estructurales, exceptuando algunas piezas utilizadas en los motores de combustión30, en virtud de su 
excelente comportamiento a elevadas temperaturas. En el campo biomédico no se ha comercializado 
como material monolítico, aunque sí como material compuesto en el sistema CeO2-ZrO2 / Al2O3 para 
estructuras dentales31.  

El diagrama de fases del sistema ZrO2-CeO2 propuesto por Guillón et al32 (figura 2.6) presenta una 
fase tetragonal estable para contenidos comprendidos entre el 10% molar y el 18% molar. Para 
contenidos inferiores al 10% molar de CeO2, el sistema presenta una mezcla de fase monoclínica y 
de fase tetragonal y para contenidos superiores al 18% molar de CeO2 se obtiene una fase tetragonal 
y una fase cúbica.  

Las buenas propiedades mecánicas del sistema ZrO2-CeO2 dependen de la estabilización de la fase 
tetragonal a temperatura ambiente por lo que los contenidos en elemento estabilizador más 
analizados en la literatura científica comprenden valores en CeO2 entre el 10% molar y el 16% 

                                                
26 B. Basu, J. Vleugels and O. Van Der Biest. Y-TZP ceramics with tailored toughness. Key Engineering Materials Vols. 
206-213 (2002) pp. 1185-1188. 
27 R.H.J. Hanninck, M.V.Swain. Metastability of the martensitic transformation in a 12% mol Ceria-Zirconia alloy: I 
deformation and fracture observations. Journal of the American ceramic society, 72 [1] 90-98. 1989. 
28 G.Rauchs, T.Fett, D.Munz. R-curve behavior of 9-Ce-TZP zirconia ceramics. Engineering Fracture Mechanics, 69, 
2002, 389-401. 
29 J. Vleugels, C. Zhao, O. Van Der Biest. Toughness enhancement of Ce-TZP by annealing in argon. Scripta Materialia 
50 (2004) 679–683. 
30 www.creinc.us (ceramic rotary engines, Inc). 
31 http://panasonic.net/healthcare/nanozr/NANO_ZR_User_Manual_e.pdf 
32 M. Guillon, J. Millet and S. Palous. Electrochim. Acta 13 (1968) 1425 
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molar. El material monolítico de ZrO2 estabilizado con CeO2 posee la característica de tener una 
mayor capacidad de transformación de fase tetragonal a monoclínica que el material de ZrO2

estabilizada con Y2O3. Esta transformación, tal y como se ha descrito anteriormente, es activada por 
medio de una tensión y, como demuestran Evans et al33, se necesita un valor menor de tensión que en 
el caso de la ZrO2-Y2O3 para que comience esta activación. 

Figura 2.6. Diagrama de fases ZrO2-CeO2.

La variación de las propiedades estructurales (resistencia mecánica frente a tenacidad a la fractura) 
en el sistema ZrO2-CeO2 fue estudiada por Fantozzi et al34 (ver figura 2.7).  

Según este estudio, se ha visto que para el valor del 10% molar de CeO2 se obtiene una resistencia 
mecánica de 400 MPa y una tenacidad a la fractura de 18 MPa·√m, mientras que para el valor del 
16% molar de CeO2 se llega a una resistencia mecánica de 650 MPa con una tenacidad a la fractura 
de 4 MPa·√m.  

Para un contenido del 12% molar de CeO2 se obtiene unas propiedades intermedias, con 550 MPa de 
resistencia mecánica y una tenacidad a la fractura de 8 MPa·√m.  

                                                
33 A.G.Evans, R.M.Cannon. Toughening of brittle solids by martensitic transformations. Acta metall. Vol. 34, No. 5, pp. 
761-800, 1986. 
34 H.El Attaoui, M. Saâdaoui, J.Chevalier, G.Fantozzi. “Static and cyclic crack propagation in Ce-TZP ceramics with 
different amounts of transformation toughening”. Journal of the European Ceramic Society 27 (2007) 483-486.  
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Figura 2.7. Propiedades estructurales para distintos 
contenidos en CeO2 en el sistema ZrO2-CeO2.

La transformabilidad de la fase tetragonal a fase monoclínica es mayor a medida que se va 
disminuyendo el contenido en estabilizante, por lo que guarda una relación directa con las 
propiedades obtenidas ya que, a mayor transformabilidad, mayor tenacidad a la fractura, pero menor 
valor de resistencia mecánica. Se pone entonces de manifiesto por tanto que, en este material, se 
debe establecer un compromiso en el contenido de estabilizante empleado en función de la propiedad 
estructural que queramos maximizar. 

Contrariamente a lo que sucede con los materiales del sistema 3% mol Y2O3-ZrO2, los materiales 
estabilizados con un contenido superior al 10% molar de CeO2 no presentan envejecimiento 
hidrotermal por transformación a fase monoclínica35 tras ser sometidos a fenómenos de degradación 
(autoclave a 150ºC y 500 horas)36. Como se verá en posteriores apartados, tampoco lo presentan los 
materiales compuestos del sistema 10% molar CeO2-ZrO2 / Al2O3. Tal y como se ha mencionado con 
anterioridad, este mejor comportamiento frente a los fenómenos de envejecimiento hidrotermal se 
justifica en virtud de la menor presencia de vacantes de oxígeno en la estructura cristalina. 
  
Por otro lado, se ha constatado una singularidad de este sistema (ZrO2 estabilizada con CeO2), que es 
lo que se ha denominado la plasticidad inducida por la transformación. En los trabajos de Reyes-
Morel et al.37, se estableció la conexión entre transformación de fase, plasticidad inducida por la 
transformación y reforzamiento por transformación de fase.  

En este sentido, Reyes-Morel demostró que este sistema posee una singularidad, denominada 
transformación autocatalítica, asociada a un cambio de la fase tetragonal a fase monoclínica, en la 
que por efecto de una tensión (figura 2.9) o de una disminución de la temperatura (figura 2.8), se 

                                                
35 J.D. Lin, J.G. Duh, C.L. Lo. Mechanical properties and resistance to hydrothermal aging of ceria- and yttria-doped 
tetragonal zirconia ceramics. Materials Chemistry and Physics, Volume 77, Issue 3, 30 January 2003, Pages 808-818.
36 F.C.Del Aguila. Procesado, sinterización, estabilidad y propiedades de materiales cerámicos de circona tetragonal en 
los sistemas ZrO2-TiO2-CeO2 y ZrO2-TiO2-Y2O3. Tesis Doctoral. Universidad complutense de Madrid. Facultad de 
Ciencias Químicas. Año 1998. 
37 P.E.Reyes-Morel, I.W.Chen. Transformation plasticity of CeO2-stabilized tetragonal zirconia polycrystals: I, stress, 
assistance and autocatalysis. Journal of the American Ceramic Society, 71 [5], 343-353. (1988). 
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produce una deformación espontánea (burst) acompañada por la formación de bandas de 
deformación. Existe un umbral de carga (ver figura 2.9) para que esta transformación espontánea 
tenga lugar. Este umbral de carga está relacionado con el contenido de estabilizante (CeO2) en la 
ZrO2, con el tamaño de grano de la microestructura y con la presencia de segundas fases. Una vez 
superado el umbral de carga, la transformación, y la deformación asociada, prosigue hasta que la fase 
monoclínica rodea completamente a la fase tetragonal, que queda aislada. Una explicación más 
detallada se puede encontrar en los trabajos de Chiao38,39. 

El efecto que esta transformación espontánea, y su plasticidad asociada, induce en la transformación 
de fase, en el tamaño de la zona de procesos, y en los mecanismos de reforzamiento, serán tratados 
con detalle en el apartado 2.3 del presente capítulo. 

Figura 2.8. Relación temperatura-deformación 
en el material ZrO2-12CeO2.

Figura 2.9. Relación tensión-deformación en el 
material ZrO2-12CeO2.

2.1.4 Alúmina (Al2O3) reforzada con circona (ZrO2) (ZTA) 

Los materiales compuestos de matriz Al2O3 reforzada con ZrO2 tuvieron un desarrollo importante a 
finales de los años 1970 y comienzos de los años 198040,41 y consisten en una matriz de Al2O3

reforzada con partículas de ZrO2 con contenidos en volumen de hasta el 35%. Se desarrollaron con 
objeto de obtener un material que, basado en las propiedades inherentes de la matriz de Al2O3, 
pudiera presentar mejores prestaciones mecánicas.  

                                                
38 I-W. Chen, Y-H. Chiao. Theory and Experiment of Martensitic Nucleation in ZrO2-Containing Ceramics and Ferrous 
Alloys. Acta Metall., 33 [l0] 1827-45(1985). 
39 Y-H. Chiao. Nucleation and Growth Processes of Martensitic Transformation in ZrO, Particles. Ph.D. Thesis. 
Department of Materials Science and Engineering, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, MA, Sept. 1986. 
40 P. H. Becher. Slow crack growth behavior in transformation toughening Al2O3–ZrO2(Y2O3) ceramics. Journal of the 
American Ceramic Society. 1983, 66, 485–488. 
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En concreto, el objetivo para muchas aplicaciones ha sido mantener las bondades de la Al2O3, 
fundamentalmente la dureza, rigidez y la resistencia a la abrasión y la corrosión, pero con un 
incremento en su resistencia mecánica y tenacidad por medio de la adición de una fase dispersa de 
ZrO2.  

La microestructura de estos materiales depende de la ruta de procesamiento seguida, pero 
básicamente consiste en una matriz de granos de Al2O3 reforzada con partículas de ZrO2, situadas
generalmente en borde de grano y localizadas en puntos triples, y estabilizadas, en muchos casos, en 
su fase tetragonal debido a la restricción física que les impone la matriz de Al2O3. El 
comportamiento en la resistencia y la tenacidad en estos materiales depende de varios factores, que 
van desde el contenido en ZrO2, la adición en elementos estabilizantes (Y2O3 fundamentalmente) y la 
influencia de efectos asociados al procesamiento. Una de las claves para que este material compuesto 
tenga buenas propiedades mecánicas es la retención de la fase tetragonal de la ZrO2 y la 
susceptibilidad que tenga para transformar a la fase monoclínica. La retención de la fase tetragonal 
de la ZrO2 se consigue gracias al efecto de constricción que ejerce la matriz de Al2O3 sobre la ZrO2, 
aunque este fenómeno solo se consigue para concentraciones de ZrO2 bajas (véase, a modo de 
ejemplo, la figura 2.10). 

Figura 2.10. Microestructura de ZTA (10% ZrO2). 10000X. 

Figura 2.11. Fracción de fase monoclínica frente al contenido en ZrO2 sin estabilizante. 

                                                                                                                                                                   
41 F. F. Lange. Transformation toughening. Part 4. Fabrication, fracture toughness and strength of Al2O3–ZrO2

composites. Journal of Materials Science. 1982, 17, 247–254. 
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Según los resultados obtenidos por Gutknetch et al (ver figura 2.11) 42, se consigue retener hasta el 
80% de fase tetragonal para contenidos en ZrO2 del 10% en volumen, mientras que, si se va 
incrementando el porcentaje de ZrO2 hasta el valor del 15% en volumen, la retención de la fase 
tetragonal disminuye hasta un 40%. 

Si se desea aumentar el contenido de ZrO2 por encima del 10% en volumen es conveniente, por lo 
tanto, añadir un estabilizante, como por ejemplo la Y2O3. Según Becher et al43, un contenido en 
estabilizante de un 2% molar de Y2O3 resulta óptimo para contenidos en ZrO2 comprendidos entre el 
15% y el 35% en volumen, pudiendo llegar a obtener resistencia y tenacidad respectivamente de 850 
MPa y 8.5 MPa·√m para el contenido del 35% en volumen.  

El aumento de la tenacidad que se consigue en este material compuesto, con respecto al material 
monolítico de Al2O3, se justifica en virtud de varios fenómenos que actúan simultáneamente. Por un 
lado, y como mecanismo principal, está la transformación de fase tetragonal a monoclínica en la fase 
dispersa de ZrO2, que dependiendo de los factores explicados con anterioridad, puede activarse para 
un nivel de tensión determinado (σc).  

Por otro lado, y como mecanismos secundarios, se han propuesto tanto el micro-agrietamiento (en 
adelante microcracking) como la deflexión de las grietas (en adelante crack-deflection). Ambos 
mecanismos están muy ligados a la presencia de tensiones residuales locales presentes en el material, 
que se forman durante el enfriamiento al final de su procesado debido en gran parte a los diferentes 
coeficientes de expansión térmica que muestran la fase matriz (Al2O3) y la fase dispersa (ZrO2).  

Estos materiales compuestos también han sido reforzados, con objeto de incrementar su tenacidad a 
la fractura, mediante la formación de placas (platelets) alargadas que se consiguen nuclear dentro de 
la estructura del material44. Un ejemplo de la formación de estos platelets es el dopado del material 
compuesto ZTA con óxido de estroncio (SrO) al 0.5% en volumen para la formación de placas de 
SrAl12O19 por reacción in situ durante la sinterización (ver figura 2.12)45. La presencia de estas 
placas incrementa el valor de la tenacidad a la fractura y de la resistencia a la propagación de las 
grietas en el material debido al desvío del frente de grieta cuando ésta se encuentra con una placa 
durante su propagación. El incremento de energía asociado al desvío de la grieta y a la continuación 
de su propagación son los causantes de las mejores propiedades que se han logrado con este 
desarrollo microestructural.  

                                                
42 D.Gutknecht, J.Chevalier, V.Garnier, G.Fantozzi. Key role of processing to avoid low temperature ageing in alumina 
zirconia composites for ortophaedic application. Journa of the European Ceramic Society. 2007, 1547-1552. 
43 P.F.Becher. Transient termal stress behaviour in ZrO2-toughened Al2O3. Journal of the American Ceramic Society. 
1981, 64, 37-39. 
44 http://www.ceramtec.com/biolox/patient-information/materials/ 
45 G. Maccauro, G. Bianchino, S. Sangiorgi, G. Magnani, D. Marotta, P. F. Manicone, L. Raffaelli, P. Rossi Iommetti, A. 
Stewart, A. Cittadini and A. Sgambato, Development of a new zirconia-toughened alumina: promising mechanical 
properties and absence of in vitro carcinogenicity. Int. J. Immunopathol. Pharmacol. 2009, 22, 773-779. 
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Figura 2.12. Microestructura de ZTA reforzada por la distribución de placas de SrAl12O19. 

Por otro lado, el incremento en la resistencia mecánica de estos componentes está directamente 
vinculado al procesamiento. Cuando se produce la mezcla de dos componentes por separado para 
formar un material compuesto es fundamental seguir un proceso de homogeneización para obtener 
una dispersión adecuada de la fase dispersa en la fase matriz, evitando la formación de aglomerados.  

En este sentido, Claussen et al46, estudiaron la influencia del tiempo de molienda por atrición en la 
resistencia mecánica del material compuesto de Al2O3 reforzado con un 15% de partículas de ZrO2

en volumen, resultando en un incremento desde los 600 MPa en el material de partida hasta los 1200 
MPa tras 10 horas de molienda (véase la figura 2.13). Mediante este proceso se consigue una mezcla 
de partículas homogénea y libre de aglomerados, lo que se traduce en unas propiedades de resistencia 
mecánica excepcionales.  

Otra de las posibilidades de incrementar la resistencia mecánica de estos compuestos por la vía del 
procesamiento es la aplicación de una compactación isostática en caliente como última etapa de la 
densificación. Shin et al47 analizaron el efecto de la compactación isostática en caliente sobre una 
ZTA con un contenido en ZrO2 del 10% en volumen, aplicando ciclos a temperaturas comprendidas 
entre 1400ºC y 1600ºC y una presión de 100 MPa.  

Las mejores propiedades se obtuvieron para la temperatura de 1600ºC con 1 hora de tiempo de ciclo, 
con el que alcanzaron un valor de resistencia mecánica de 940 MPa ± 15 MPa, incrementando un 
20% el valor de la resistencia mecánica del mismo material sinterizado sin presión. Este proceso no 
solo consigue el incremento de la resistencia mecánica del material sino que mejora también en gran 
medida su fiabilidad, obteniéndose una dispersión muy baja. Este proceso se ha utilizado para 
incrementar el módulo de Weibull48 de estos materiales en aplicaciones para el campo biomédico, 
donde la tasa de fracasos de estos componentes, asociadas a fracturas de origen mecánico, ha de ser 
nulo. 

                                                
46 N.Claussen, M.Ruhle. Science and technology of zirconia. Advanced ceramics. 1981, 3, 137-142. 
47 D-W Shing, K.K. Orr, H.Schubert. Microstructure-Mechanical Property Relationships in Hot Isostatically Pressed 
Alumina and Zirconia-Toughened Alumina. Journal of the American Ceramic Society. May 1990. Volume 73, Issue 
5, pages 1181–1188. 
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Figura 2.13. Resistencia mecánica frente a tiempo de molienda. Al2O3 – 15% ZrO2.

La resistencia a la degradación por envejecimiento hidrotermal en estos materiales está directamente 
asociada al contenido en volumen de ZrO2, siendo necesario estar por debajo del umbral de 
percolación (<16% en volumen), según han indicado varios investigadores49,50, para que no se 
produzca una degradación prematura.  

A pesar de ello, varios fabricantes del sector ortopédico han optado por comercializar composiciones 
con un volumen de fase de ZrO2 superior al 16%, en concreto Ceramtec con su producto Biolox ® 
Delta (18% en volumen de ZrO2), o muy ajustado en su umbral, como por ejemplo Kyocera con su 
producto Bioceram (15% en volumen de ZrO2).  

Según han apuntado Kurtz et al.51 en un artículo reciente sobre las prestaciones de los materiales 
ZTA para el campo ortopédico, no se han generado aún hasta el momento suficientes datos in-vivo 
para ofrecer una respuesta clara al fenómeno del envejecimiento hidrotermal sobre producto 
terminado, ya que estos productos no llevan más de 10 años en el mercado.  

Según Kurtz et al. las condiciones in-vitro en las que se han llevado a cabo los estudios 
experimentales, anteriormente comentados, del comportamiento de estos materiales frente al 
envejecimiento, no reproducen suficientemente bien las condiciones experimentadas in-vivo, 
fundamentalmente en lo que se refiere a las cargas mecánicas, factor que contribuye a modificar 
significativamente el comportamiento frente al envejecimiento del material. 

                                                                                                                                                                   
48 S.M.Barinov, V.F. Ponomarev, V.Ya. Shevchenko, D.Shawran. Effect of post-hot isostatic pressing on mechanical 
properties of zirconia-toughened alumina. Journal of materials science letters. 1995, 14(12), 871-872.
49 C. Pecharroman, J.F. Bartolome, J. Requena, J.S. Moya, S. Deville, J. Chevalier, et al., Percolative mechanism of 
ageing un zirconia containing ceramics for medical applications. Adv. Mater., 2003, 15, 507–511.  
50 S. Deville, J. Chevalier, G. Fantozzi, J.F. Bartolome, J. Requena, J.S. Moya. Low temperature ageing of zirconia 
toughened alumina ceramics and its implication in biomedical implants. J. Eur. Ceram. Soc., 2003, 23, 2975–2982. 
51 S. M. Kurtz, S. Kocagöz , C. Arnholt, R. Huet, M. Ueno, W. L. Walter. Advances in zirconia toughened alumina 
biomaterials for total joint replacement. Journal of the mechanical behavior of biomedical materials. 2014, 31, 107-116. 
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2.1.5 Circona (ZrO2) reforzada con alúmina (Al2O3) (ATZ) 

El desarrollo de materiales compuestos de matriz ZrO2 reforzados con Al2O3 (ATZ) surgió, de la 
misma manera que los materiales de Al2O3 reforzados con ZrO2 (ZTA), con el objeto de obtener una 
familia de materiales que pudiesen mejorar las prestaciones de los materiales monolíticos y también 
resolver sus inconvenientes. Estamos hablando, principalmente, en el caso de la ZrO2 del mal 
comportamiento frente al envejecimiento hidrotermal52 y también de la pobre resistencia frente a la 
propagación estática de grietas, el denominado slow crack growth o fatiga estática. 

Atendiendo a motivos técnicos se pueden esgrimir varios argumentos a favor de las ZrO2 reforzadas 
con Al2O3 (ATZ) frente a las ZTA. Por un lado, se utilizan en aplicaciones especiales en donde se 
precise un valor de la tenacidad a la fractura especialmente alto, por ejemplo, en piezas o 
componentes en las que existan elevados concentradores de tensiones o estén sometidas a esfuerzos 
de fatiga importantes. Algunos investigadores han situado el valor de la tenacidad a la fractura de 
algunas ATZ (con una matriz del 10% molar de CeO2) en 20 MPa·√m.53  

Por otro lado, pueden ser utilizadas en aplicaciones en las que la ZTA tendría demasiada dureza o 
rigidez. Por ejemplo, en el campo biomédico es necesaria la dureza y rigidez de las ZTA en pares de 
fricción duros, pero no lo es en estructuras dentales o implantes endo-óseos. En estos dos casos es 
preferible un material más blando (siendo intrínsecamente duro) y más flexible.  

La relación entre las propiedades de dureza y tenacidad en función del contenido de Al2O3 en las 
familias de materiales ATZ y ZTA ha sido estudiada por Nevarez-Rascón et al. (Figuras 2.14 y 
2.15)54. Si lo que se pretende es maximizar la dureza, y obtener valores superiores a 16 GPa, 
condición necesaria para cumplir con normativas del sector ortopédico55, el material de referencia es 
la ZTA con contenidos en ZrO2 inferiores al 10% en peso. 

Por otro lado, si lo que se pretende es maximizar la tenacidad frente a la dureza es más conveniente 
la ATZ ya que, para contenidos en Al2O3 de hasta el 20% en peso se consiguen valores de tenacidad 
entre 6-7 MPa·√m frente a los 4-5 MPa·√m de las ZTA convencionales. Con respecto a la mejora 
frente a la propagación subcrítica de grietas, o fatiga estática, la ATZ mejora sustancialmente a la 
ZrO2 monolítica pero no así a la familia de las ZTA.56

                                                
52 D. Y. Lee, Dae-Joon Kim, Bae-Yeon Kim. “Influence of alumina particle size on fracture toughness of (Y,Nb)-
TZP/Al2O3 composites”. Journal of the European Ceramic Society 22 (2002) 2173–2179. 
53 S.Ban. Reliability and properties of core materials for all-ceramic dental restorations. Japanese Dental Science 
Review (2008) 44, 3—21. 
54 A. Nevarez-Rascon, A. Aguilar-Elguezabal, E. Orrantia, M.H. Bocanegra-Bernal. On the wide range of mechanical 
properties of ZTA and ATZ based dental ceramic composites by varying the Al2O3 and ZrO2 content. Int. Journal of 
Refractory Metals & Hard Materials. 2009, 27, 962–970. 
55 ISO 6474 part 2:2010. Implants for surgery. Ceramic materials. Composite materials based on a high purity alumina 
matrix with zirconia reinforcement.  
56 A. Kirsten, S. Begand, T.Oberbach, R. Telle, H. Fischer. Subcritical crack growth behavior of dispersion oxide 
ceramics. Journal of biomedical materials research B: Applied biomaterials. Oct 2010. Vol 95B, issue 1. 
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Figura 2.14. Dureza frente a contenido en Al2O3 en materiales compuestos ATZ y ZTA. 

Figura 2.15. Tenacidad frente a  contenido en Al2O3 en materiales compuestos ATZ y ZTA. 

La mayor parte de estos materiales compuestos de ZrO2 y Al2O3 se obtienen mediante una ruta de 
procesamiento convencional de mezcla de polvos de los dos componentes por separado por 
compactación y una sinterización convencional en una atmósfera oxidante57. 

Recientemente F.Kern et al.58 han propuesto una nueva ruta de síntesis para la obtención de un 
material de la familia ZTA. La síntesis de la fase de ZrO2 la realizan partiendo de un polvo de ZrO2-
m (monoclínica), sin estabilizar, y de Y2O3 pura que se disuelve en ácido nítrico y se añade a una 
disolución de ZrO2-m en alcohol. Tras un tratamiento térmico, el nitrato de itrio se convierte en 
Y2O3, que precipita en la superficie de la ZrO2.  

Esta Y2O3 difunde en la ZrO2 durante el tratamiento de sinterización y la estabiliza. En el trabajo 
citado, el contenido en Y2O3 se limita a un porcentaje de 2.5% molar y se analizan los resultados tras 
añadir diversos porcentajes de Al2O3 (0.5%, 5% y 27.5% en peso). Las propiedades que se 
obtuvieron en el material monolítico, sin añadir Al2O3, fueron 1250 MPa de resistencia mecánica en 
flexión en cuatro puntos, 7.5MPa·√m de tenacidad a la fractura y 5.5 MPa·√m de KIO, como factor 
umbral de intensidad de tensión.  

                                                
57 R. Singh, C. Gill, S. Lawson, G.P. Dransfield. Sintering, microstructure and mechanical properties of commercial 
YTZPs, J. Mat. Sci., 31, (1996), 6055-62. 
58 F.Kern, R.Gadow. Alumina toughened zirconia from yttria coated powders. Journal of the European Ceramic Society. 
Volume 32, issue 15, November 2012, pages 3911-3918. 
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Estos valores son realmente muy elevados si se comparan con los valores estándar de una ZrO2

estabilizada al 3% molar de Y2O3 y obtenida por un procedimiento de coprecipitación. Sin embargo, 
los resultados de degradación por envejecimiento hidrotermal fueron muy negativos, obteniendo 
porcentajes de ZrO2 monoclínica cercanos al 60% tras 2 horas de ensayo en autoclave en condiciones 
estándar.  

Mediante la adición de diversos contenidos en Al2O3 se eliminan los problemas de degradación por 
envejecimiento hidrotermal y se consigue mantener unas propiedades estructurales muy similares a 
las del material monolítico de partida (ver figura 2.16 y figura 2.17). Se debe señalar que la 
sinterización de estos materiales se realiza mediante técnicas asistidas por presión (hot-press), por lo 
que su escalado industrial presenta algunas limitaciones para determinados tipos de productos.  

Figura 2.16. Evolución de la resistencia mecánica y el parámetro KIC en ATZ con la adición de alúmina 

Figura 2.17. Evolución de KIC y KIO en ATZ con la adición de alúmina.
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2.2 Propiedades estructurales en materiales cerámicos compuestos de Al2O3 y ZrO2

2.2.1 Resistencia mecánica y tenacidad  

La relación entre resistencia mecánica y tenacidad en materiales frágiles ha sido objeto de numerosos 
estudios desde hace varias décadas. En los materiales objeto de la presente tesis, las ZrO2 reforzadas 
con Al2O3, en las que la fase matriz de ZrO2 está estabilizada en una fase metaestable (fase 
tetragonal), el reforzamiento por transformación de fase juega un papel crucial para entender las 
relaciones existentes entre tenacidad y resistencia mecánica59. Es por ello indispensable comprender 
los mecanismos de reforzamiento por transformación de fase que operan en este tipo de materiales. 

2.2.2 Incremento de tenacidad (reforzamiento) por transformación martensítica  

El reforzamiento por transformación martensítica se puede definir como un incremento de la 
tenacidad del material que es resultado directo de una transformación de fase. Se deben dar tres 
circunstancias para que se produzca60: 

� El material debe de presentar una fase metaestable que sea capaz de transformarse a una fase 
más estable bajo la aplicación de una tensión. 

� La transformación debe de ser instantánea y no requerir de un proceso diferido en el tiempo o 
de algún fenómeno de difusión. 

� Debe estar acompañada de un cambio en la forma y/o volumen. 

Este cambio en la forma o volumen es el origen del reforzamiento cuando se tiene un material con un 
defecto interno ya que el trabajo realizado por la conjunción de las tensiones y las deformaciones en 
la zona de procesos disipa una porción de la energía que, de otra manera, se consumiría en la 
propagación del defecto. 

Tomando como referencia un material que posee un defecto interno (grieta), cuando sobre éste actúa 
una tensión lo suficientemente alta para nuclear la transformación se inicia el mecanismo de 
reforzamiento por transformación. La esencia de la transformación puede observarse en las figuras 
2.18 y 2.19. Bajo la aplicación de una carga, la región donde tiene lugar la transformación será 
idealmente la punta del defecto, zona de proceso de altura igual a 2h (ver figura 2.18). A medida que 
el esfuerzo aplicado aumenta y el daño comienza a producirse (δa - cuantifica el crecimiento de la 
grieta), a ambos lados del defecto se origina una estela (“wake”) de material que ha transformado. 

                                                
59 P.M.Kelly, L.R.Francis Rose. The martensitic transformation in ceramics. Its role in transformation toughening.
Progress in materials science 47 (2002) 463-557. 
60 D.J. Green, R.H.J. Hannink, M.V. Swain. Transformation toughening of ceramics. Boca Ratón (FL). CRC Press Inc, 
1989. 
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Figura 2.18. Zona de procesos. 
Nucleación.

Figura 2.19. Zona de procesos. Reforzamiento neto. 

El reforzamiento, expresado como incremento de la tenacidad a la fractura, que tiene lugar por la 
transformación se ha cuantificado de la siguiente manera61: 

ΔKcT = X·E·eT·Vf·√h         [ecuación 1] 

En donde X es una constante, E es el módulo de Young, eT es la deformación macroscópica en la 
zona transformada, Vf es la fracción volumétrica de material transformado y h es la mitad de la altura 
de la zona transformada. Se deduce por lo tanto que el reforzamiento por transformación de fase en 
el material será tanto más elevado cuanto mayor sea la cantidad de material transformado y mayor la 
zona de proceso. 

Si se busca la facilidad que tiene un material para dar lugar a una transformación martensítica, lo 
primero que cabe preguntarse es lo siguiente: ¿cómo se dispara el inicio de la transformación?. Para 
producirse la nucleación de la transformación martensítica, en criterios tensionales, no se habla de 
una tensión mínima requerida para la transformación, sino de una tensión externa aplicada necesaria 
para producir una deformación determinada en la red original (componentes dilatacional y cortante). 
Así, el trabajo realizado por la tensión aplicada para deformar la red de la circona será: 

ΔU = ½·γ·σa·sen 2θ ± ½·ξ·  σa·(1+cos2θ)     [ecuación 2] 

Donde ΔU es el trabajo realizado, γ es el componente cortante de la deformación, σa es la tensión 
externa aplicada, ξ es la componente dilatacional de la deformación y θ es el ángulo formado entre la 
tensión aplicada y la normal a la interfase del plano formado entre la fase transformada y la fase 
original durante la transformación. Es importante señalar que la transformación martensítica no 
depende solo de la tensión externa (σa), sino también de las posibilidades de deformación (γ ; ξ) que 
posee la estructura en el punto de aplicación de la tensión. No es correcto, por lo tanto, definir un 
umbral de tensión externa aplicada necesario para producir la deformación.  

                                                
61 W.M.Kriven. In: R.E.Tressler, G.L.Messing, C.G.Pantano, R.E.Newnham, editors. Tailoring multiphase and composite 
ceramics. Plenum Publishing corporation, 1986. P 223. 
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Las posibilidades de deformación que posee la red original, es decir la mayor o menor facilidad para 
iniciarse y propagarse la transformación martensítica, depende de cada tipo de material y de su 
microestructura.  

En el caso de que la circona tetragonal esté dispuesta formando islas en el interior de otra fase 
matriz, por ejemplo en una Mg-PSZ (ZrO2 parcialmente estabilizada con MgO) o en una ZTA (Al2O3

reforzada con ZrO2), una vez se ha iniciado la transformación martensítica, ésta se transmite por un 
fenómeno denominado auto-acomodación por medio de un proceso secuencial (ver figura 2.20). En 
este proceso, una vez nucleada la transformación (paso 1), la constricción de la matriz que rodea a la 
partícula de ZrO2 transformada ejerce unas tensiones de cortadura opuestas a la transformación 
original, que induce una segunda transformación (“macla de deformación”), que conlleva una 
deformación a cortadura igual y de signo opuesto a la primera. El fenómeno se repite sucesivamente 
hasta que la partícula se transforma completamente.

Paso 1. Nucleación. Paso 2. Segunda 
transformación. 

Paso 3. Partícula totalmente 
transformada. 

Alúmina reforzada con ZrO2. Ejemplo de 
material sujeto al fenómeno de auto-

acomodación. 

Formación de variantes (transformación de t-m 
en un material de Mg-PSZ) 

Figura 2.20. Ejemplo de transformación martensítica. Pasos de la transformación. Microestructura de Al2O3

reforzada con ZrO2. Formación de maclas en una Mg-PSZ, ZrO2 parcialmente estabilizada.
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La deformación inducida por la transformación de fase se localiza en la zona en la que se encuentra 
la partícula de ZrO2, que está rodeada de una matriz no transformable (por ejemplo, Al2O3). En este 
sentido, la zona de procesos asociada a la transformación martensítica es únicamente la partícula, o 
partículas, que están en la región afectada. El fenómeno de reforzamiento, por lo tanto, está 
localizado y se cuantifica como la cantidad de energía que la partícula es capaz de disipar en el curso 
de las sucesivas transformaciones martensíticas. 

Por otro lado, en el caso de disponer de una ZrO2 tetragonal policristalina (TZP), en la que todo el 
volumen es susceptible de transformación, la situación es distinta. En este caso, una vez nucleada la 
transformación, ésta se propaga hacia zonas adyacentes, que pueden ser maclas de deformación, si 
no ha transformado todo el grano, o los granos contiguos, si ya se ha transformado el grano 
completo. En ambos casos, la facilidad de propagación dependerá de la orientación de la fase 
transformada con respecto a la fase original y de la correspondencia entre ellas. La correspondencia 
entre ambas fases se refiere a las distintas posibilidades (orientaciones cristalográficas) en las que se 
puede producir la transformación de fase62. 

En este sentido, el tipo de estabilizante que contenga la matriz (CeO2 o Y2O3) juega un papel crítico, 
ya que la posibilidad de correspondencia en una ZrO2 estabilizada con CeO2 es ocho veces mayor 
que en una ZrO2 estabilizada con Y2O3. Esto significa que para una misma tensión aplicada, una 
ZrO2 estabilizada con CeO2 tiene muchas más posibilidades de transformarse que una ZrO2

estabilizada con Y2O3. Esto significa que la deformación cortante (shear strain) generada durante la 
primera transformación martensítica puede estimular la formación de una segunda transformación 
martensítica en un grano adyacente (incluso cuando la tensión externa aplicada haya desaparecido) y 
así sucesivamente63. Este proceso se conoce como transformación autocatalítica64 y se ha observado 
fundamentalmente en la ZrO2 estabilizada con CeO2

65 y, en menor medida, en la ZrO2 estabilizada 
por Y2O3

66. 

La transformación autocatalítica en materiales de matriz ZrO2 estabilizada con CeO2 modifica la 
forma de la zona de proceso, que adopta una morfología alargada67, como se puede observar en la 
figura 2.21, aspecto éste que no se predice mediante el empleo de los modelos clásicos de 
reforzamiento por transformación, pero sin embargo se predice utilizando un modelo de material que 
desarrolla un comportamiento plástico68. 

                                                
62 E.H.Kisi, C.J.Howard. Crystal structures of zirconia phases and their inter-relation. Key Engineering materials. Vols 
153-154 (1998). Pp 1-36. 
63 R.H.J.Hannink, P.M.Kelly, B.C.Muddle. Transformation toughening in zirconia containing ceramics. Journal of the 
American Ceramic Society. 83 [3] 461-487 (2000). 
64 P. E. Reyes-Morel, I-Wei Chen. Transformation Plasticity of Ce02-Stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystals: I, 
Stress Assistance and Autocatalysis. J. Am. Ceram. Society, 71 [ 5 ] 343-53 (1988). 
65 W. Chen, P. E. Reyes-Morel. Transformation Plasticity and Transformation Toughening in Mg-PSZ and Ce-TZP. 
Mater. Res. Soc. Symp. Proc., 78, 75 (1987). 
66 M. Rühle, N. Claussen, A. H. Heuer, Microstructural Studies of Y2O3-containing tetragonal-ZrO2 Polycrystals (Y-
TZP). Advances in Ceramics, Vol. 12, Science and Technology of Zirconia II. American Ceramic Society, Columbus, 
OH, 1985., pp. 352–70. 
67 C. S. Yu, D. K. Shetty, M. C. Shaw, D. B. Marshall. Transformation Zone Shape Effects on Crack Shielding in Ceria-
Partially-Stabilzed (Ce-TZP)–Alumina Composites. J. Am. Ceram. Soc., 75, 2991–94 (1992). 
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Figura 2.21. Zona de proceso alrededor de una grieta en un material compuesto de matriz ZrO2

estabilizada con CeO2 y reforzada con Al2O3
69.

Se puede entonces resumir lo siguiente: 

� La transformación de fase es el mecanismo de reforzamiento más importante en materiales 
compuestos de Al2O3-ZrO2. 

� El incremento del reforzamiento depende del tamaño de la zona de procesos y del volumen de 
material transformado. 

� El reforzamiento de una matriz de Al2O3 con partículas aisladas de ZrO2 estabilizada en su 
fase tetragonal produce un reforzamiento localizado, que se localiza en la partícula en 
cuestión. 

� El reforzamiento en una matriz de ZrO2 depende del estabilizante y de su contenido, siendo la 
ZrO2 estabilizada con CeO2 más transformable que la ZrO2 estabilizada con Y2O3 debido al 
mayor número de correspondencias que tiene entre la fase original y la transformada. 

De todos modos, a pesar de que el reforzamiento por transformación de fase es el mecanismo más 
importante de los materiales con ZrO2, existen otras formas de reforzamiento que serán tratados en el 
apartado siguiente. 

2.2.2 Otros mecanismos de incremento de tenacidad  

Se ha comprobado teóricamente70 que la energía necesaria para producir la fractura en un material 
policristalino frágil (por ejemplo, Al2O3) es superior a la energía necesaria para producir la rotura por 
clivaje en ese mismo material en forma de monocristal o que la energía necesaria para producir una 
separación entre dos granos del mismo. Estos hechos ponen de manifiesto, por lo tanto, que existe 
otro tipo de mecanismos, además de los mecanismos de refuerzo por transformación de fase, que 
influyen en el incremento de tenacidad en un material. Existen tres posibilidades: 

� Refuerzo por microagrietamientos. 
� Refuerzo por deflexión de grieta. 
� Refuerzo por puenteo de macrogrietas. 

                                                                                                                                                                   
68 D. S. Dugdale. Yielding of Steel Sheets Containing Slits. J. Mech. Phys. Solids, 8, 100–104 (1960).
69 J.F. Tsai, C.S.Yu, D. K. Shetty. Fatigue Crack Propagation in Ceria-Partially-Stabilized Zirconia (Ce-TZP)-Alumina 
Composites. J.Am.Ceram.Society, 73. [10], 2992-3001. (1990).
70 D.K.M. Shum, J.W. Hutchinson. On toughening by microcracks. Mechanics of materials. 9. (1990). 83-91. 
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2.2.2.1 Refuerzo por microagrietamiento (microcracking) 

El incremento de la tenacidad por fenómenos de microagrietamiento ha sido descrito tanto para 
materiales monolíticos (que presenten fases no cúbicas en su estructura) como para materiales 
compuestos, constituidos por más de una fase. 

Según Hutchinson71, los fenómenos de microagrietamiento pueden verse desde dos perspectivas. Por 
un lado algunos investigadores72 consideran que la formación de una gran cantidad de microgrietas 
induce un proceso de apantallamiento de la grieta principal. Otros estudios73 tratan a las microgrietas 
de una manera discreta, que interactúan con el frente de grieta principal. Así, Hutchinson apunta a 
que hay dos potenciales contribuciones al reforzamiento gracias al microagrietamiento.  

Por un lado, cuando se nuclea una microgrieta, tiene lugar una redistribución del campo tensional en 
el frente de la grieta principal debido a la liberación de tensiones residuales (figura 2.22). Estas 
tensiones residuales están presentes en la microestructura y varían de grano a grano en virtud de su 
anisotropía (variación de los coeficientes de expansión térmica de las fases presentes). Por otro lado, 
la disminución del módulo elástico como consecuencia de la generación del microagrietamiento da 
lugar a la redistribución del campo tensional en el frente de grieta. 

Este mecanismo se ha observado en materiales compuestos de Al2O3 y ZrO2
74. Según Evans75, la 

fase dispersa del material compuesto (Vf) es el parámetro que más influye en el reforzamiento 
conseguido, en concreto el número y volumen de partículas, su tamaño y la relación entre los 
coeficientes de expansión térmica de la fase matriz y la fase dispersa. 

                                                
71 J.W.Hutchinson. Mechanisms of toughening in ceramics. Theoretical and applied mechanics. Elsevier Science 
publishers B.V. 1989. 139-144. 
72 R.G.Hoagland, J.D. Embury. A treatment of inelastic deformation around a crack tip due to microcracking. Journal of 
the American ceramic society. Volume 63. Issue 7-8. Pages 404-410, July 1980. 
73 A.A. Rubinstein. Remarks on macrocrack-microcrack interaction and related problems. International Journal of 
fracture. 96. L9-L14.1999. 
74 M.Rühle, N.Claussen, A.H.Heuer. Transformation and microcrack toughening as complementary processes in ZrO2

toughened Al2O3. Journal of the American Ceramic Society. Volume 69. Issue 3. Pages 195-197. March 1986. 
75 A.G.Evans, K.T.Faber. Toughening of ceramics by circumferential microcracking. Journal of the European ceramic 
society. July 1981. Vol 64, Nº 7. Pages 394-398. 
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Figura 2.22. Estado tensional alrededor de un 
material con tensiones residuales.

Figura 2.23. Propagación de grieta principal 
(caso a). Formación de microgrietas (caso b).

El análisis de experimentos para llevar a cabo la comprobación del reforzamiento por 
microagrietamientos es generalmente muy complicado debido a la coexistencia de otros 
mecanismos76, como el puenteo de grietas. 

2.2.2.2 Refuerzo por deflexión de grieta  

Sucede cuando la grieta que se está propagando se desvía del camino de avance de mínima energía, 
que suele ser la fractura intergranular, debido normalmente a la presencia de tensiones residuales 
(figura 2.23 a). Faber et al77 han determinado que la contribución del reforzamiento por deflexión de 
grieta puede llegar a doblar la tenacidad a la fractura del material.  

2.2.2.3 Refuerzo por puenteo de macrogrietas (crack bridging) 

El mecanismo de puenteo de macrogrietas tiene lugar debido a interacciones entre los bordes de la 
grieta en regiones anteriores al frente de grieta. Esta interacción es fácilmente comprensible en el 
caso de materiales compuestos de matriz cerámica reforzados por segundas fases (por ejemplo, 
whiskers o nanotubos de carbono – ver figura 2.24), aunque también ha sido observado por 
Steinbrech78 en ensayos realizados sobre alúmina monolítica.  

En estos experimentos, llevados a cabo sobre probetas de geometría compacta, al mecanizar una 
entalla en el ligamento resistente de una probeta pre-agrietada y ser cargada de nuevo, se observó un 
incremento de la energía previo a la rotura de la probeta, lo que indicaba la existencia de un 
mecanismo de refuerzo entre los bordes de la grieta propagada (ver figura 2.25).  

                                                
76 I. Milne, R. O. Ritchie, and B. Karihaloo (Editors-in-Chief). Comprehensive Structural Integrity. ISBN: 978-0-08-
043749-1.   
77 K.T.Faber, A.G.Evans. Crack deflection processes. Part I. Theory. Acta Metallurgica. Volume 31, issue 4, April 1983, 
pages 565-576. 
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En materiales monolíticos, el mecanismo se asocia al movimiento relativo y la fricción que tiene 
lugar entre los labios de la grieta, debido a las características microestructurales (granos) del 
material. El refuerzo es más acusado cuanto más alargado es el grano y cuando la fractura es de tipo 
intergranular. El desarrollo teórico de este fenómeno ha sido descrito por Lawn79, entre otros. 

  

Figura 2.24. Mecanismo de puenteo de grieta mediante la adición de nanotubos de carbono en una 
matriz de Al2O3

80. 

Figura 2.25. Propagación de grieta en probeta compacta (a). Incremento de energía tras 
mecanización de una entalla en el ligamento resistente (b).  

                                                                                                                                                                   
78 R.W.Steinbrech. Toughening mechanisms for ceramic materials. Journal of the European Ceramic Society 10 (1992) 
131-142. 
79 B.R. Lawn. Fracture of Brittle Solids, 2nd ed. 1993. Cambridge University Press, Cambridge, U.K.
80 J.Tyrrell. CNTs reinforced alumina composite. Nanotechweb.org. Technology update. July 17, 2008. 
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2.2.3 Mecanismos de reforzamiento intrínsecos y extrínsecos 

Ritchie81 ha propuesto otra forma de analizar los mecanismos de refuerzo que tienen lugar en los 
materiales en presencia de una grieta que se propaga. Sugiere que el proceso de fractura puede ser 
visto como una competición entre mecanismos intrínsecos y mecanismos extrínsecos. Los primeros, 
intrínsecos, son los que tienen lugar delante del frente de grieta, mientras que los segundos, 
extrínsecos, son los que se producen por detrás del frente de grieta (ver figura 2.26).  

Los mecanismos intrínsecos operan fundamentalmente en la zona de proceso y dificultan la aparición 
y el avance del daño, por ejemplo en forma de crecimiento de una grieta preexistente. Los 
mecanismos intrínsecos más típicos en materiales frágiles son la transformación de fase y los micro-
agrietamientos.  

Por otro lado, los mecanismos extrínsecos actúan fundamentalmente cuando el daño se está 
propagando y consumen una parte de la energía que, de otra manera, se utilizaría en la propagación 
del defecto. En concreto, reducen la intensidad de las tensiones y deformaciones en el frente de 
grieta. Son los mecanismos que tienden a producir un comportamiento de curva tipo R, es decir, a 
medida que se propaga la grieta, es preciso aplicar cada vez una mayor energía para continuar con su 
avance. Entre estos mecanismos figuran la presencia de segundas fases (por ejemplo whiskers o 
fibras) y el macro-crack bridging (puenteo de grietas) o el grain-bridging. 

Figura 2.26. Mecanismos intrínsecos y extrínsecos de reforzamiento82.

                                                
81 R.O. Ritchie. Mechanisms of fatigue crack propagation in metals, ceramics and composites: Role of crack tip 
shielding. Materials Science and Engineering A. 1988. 103A, 15±28. 
82 R.O. Ritchie. The conflicts between strength and toughness. Nature Materials. Volume 10. November 2011. 
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2.2.4 Curva de resistencia (Curva R) 

La curva R, o curva de resistencia a la propagación de grietas, expresa el factor de intensidad de 
tensión (o la energía, si se expresa en términos energéticos) que debe ser aplicado por una carga 
externa para el crecimiento de una grieta. Una curva R creciente se describe típicamente por una 
relación KR = f (Δa), en la que el factor KR es el factor de intensidad de tensión necesario para hacer 
avanzar una grieta un valor Δa (figura 2.27). Si representamos, en criterios energéticos, la tasa de 
liberación de energía (G) y la curva de resistencia a la propagación del material (R), nos podemos 
encontrar con dos supuestos. En el caso de una curva R constante, independiente del tamaño del 
defecto (figura 2.28), cuando se alcanza un cierto valor tensional (σ2) para un defecto inicial dado 
(ao), la grieta se propagará inestablemente y ocurrirá la fractura total súbita y repentina. Por otro 
lado, en el caso de una curva R creciente (figura 2.29), para un valor tensional dado (σ2) y el mismo 
tamaño de defecto inicial (ao), no se produce aún la propagación del defecto. Para tensiones situadas 
entre σ3 y σ4, la grieta crece de modo estable (Δa) y no es hasta que se alcanza esta última tensión 
cuando la grieta se propaga ya de modo inestable (dG/da = dR/da). Se pone así de manifiesto que un 
material que presente una curva tipo R creciente es más tolerante al daño83. 

Figura 2.27. Curva R. 

Figura 2.28. Curva R plana. Figura 2.29. Curva R creciente.

                                                
83 T.L.Anderson. Fracture Mechanics. Fundamentals and applications. Third edition. CRC press. Taylor and Francis 
Group. 2005.  
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Un comportamiento de curva R (figura 2.27) queda descrito por el valor de Ko, o valor del factor de 
intensidad de tensión que se debe aplicar para el comienzo de la propagación estable de la grieta, por 
la propia forma de la curva R y, por último, por el valor límite para el que tiene lugar la propagación 
inestable de la grieta, Kmax = KIC.  

La microestructura del material, o los distintos tipos de mecanismos intrínsecos y extrínsecos de 
refuerzo actuantes, influyen en los distintos parámetros característicos de la curva R. Según Munz84, 
si la zona de proceso se mantiene estable durante la propagación de la grieta, la curva R será plana, 
pero si la zona de proceso crece a medida que la grieta se propaga (ver figura 2.27), la curva R será 
entonces creciente hasta llegar al valor límite Kmax. Los mecanismos intrínsecos que se asocian a este 
proceso son los micro-agrietamientos y el crack branching. Lutz et al.85,86 demostraron 
experimentalmente este comportamiento en un material compuesto de Al2O3 – ZrO2 (3% mol Y2O3). 

Dentro de los mecanismos intrínsecos, el mecanismo de transformación de fase tetragonal a 
monoclínica en los materiales base ZrO2 provoca un incremento inicial de la curva R durante los 
primeros instantes de la propagación, llegando posteriormente a un estado constante o platteau87. 

En cuanto a los mecanismos extrínsecos, el efecto de curva R se produce en virtud de las 
interacciones entre los bordes de la grieta a medida que ésta se propaga, tal y como se mencionó en 
el punto anterior. Del mismo modo que Steinbrech38, otros investigadores han demostrado 
experimentalmente este mismo fenómeno88. 

Varios autores han descrito en distintos materiales la relación existente entre la curva R y la 
resistencia mecánica del material89,90,91. Se ha demostrado que en materiales que presentan una curva 
R creciente, la dispersión en el valor de la resistencia mecánica es menor, habiéndose medido valores 
muy altos del módulo de Weibull (m=40) en el caso de un material compuesto de Ce-TZP / Al2O3

92. 

La mayor dificultad para el diseño de materiales cerámicos a partir de los resultados de curva R 
obtenidos en probetas de laboratorio es la extrapolación a defectos reales, ya que se ha comprobado 

                                                
84 D,Munz. What can we learn from R curve measurements?. J. Am. Ceram. Soc., 90 [1] 1–15 (2007). 
85 E. H. Lutz, N. Claussen, M. V. Swain. KR-Curve Behavior of Duplex Ceramics. J. Am. Ceram. Soc., 74, 11–8 (1991). 
86 E. H. Lutz, X. Z. Hu, M. V. Swain. Crack Tip Bridging Stresses in Alumina and Duplex Ceramics. J. Eur. Ceram. Soc., 
9, 133–42 (1992). 
87 M. V. Swain. Inelastic Deformation of Mg-PSZ and its Significance for Strength-Toughness Relationship of Zirconia 
Toughened Ceramics. Acta Metall., 33, 2083–91 (1985). 
88 P. L. Swanson, C. J. Fairbanks, B. R. Lawn, Y.-W. Mai, B. J. Hockey. Crack–Interface Grain Bridging as a Fracture 
Resistance Mechanism in Ceramics: I. Experimental Study on Alumina. J. Am. Ceram. Soc., 70, 279–8 (1987). 
89 D. K. Shetty, J.-S. Wang. Crack Stability and Strength Distribution of Ceramics that Exhibit Rising Crack-Growth-
Resistance (R-Curve) Behavior. J. Am. Ceram. Soc., 72, 1158–62 (1989). 
90 K. Tanaka, K. Suzuki, and H. Tanaka. Evaluation of Critical Defect Size of Ceramics. Fract. Mech. Ceram., 9, 289–
303 (1992). 
91 K. Kendall, N. McN. Alford, S. R. Tan, J. D. Birchall. Influence of Toughness on Weibull Modulus of Ceramic 
Bending Strength. J. Mater. Res., 1, 120–3 (1986). 
92 N. Ramachandran, L.-Y. Chao, D. K. Shetty. R-Curve Behavior and Flaw Insensitivity of Ce-TZP/Al2O3 Composite. J. 
Am. Ceram. Soc., 76, 961–9 (1993). 
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que los resultados obtenidos dependen de la metodología de ensayo empleada, en concreto, del tipo 
de grieta (ver figura 2.30) y del tipo de geometría de ensayo utilizada (ver figura 2.31).  

Figura 2.30. Curva R obtenidas con 
macrogrietas y grietas naturales en 12% molar 
CeO2-TZP93.

Figura 2.31. Curvas R obtenidas con distintas 
geometrías de probeta94.

  
Aún con la limitación inherente de la obtención de la curva R que se acaba de exponer y la dificultad 
de extrapolación a grietas reales, la correlación entre la microestructura del material y la curva R es 
una herramienta muy útil para el diseño de materiales cerámicos. Generalmente se debería 
seleccionar el valor de Kmax tan alto como fuera posible. En este sentido ensayos realizados sobre 
probetas con macrogrietas pueden ayudar a la obtención de resultados coherentes.  

Por otro lado, los resultados obtenidos deberían ser validados utilizando ensayos de resistencia 
mecánica sobre probetas con grietas reales, practicadas mediante un proceso de rectificado o 
mediante un proceso de indentación. Por otro lado, los materiales con una curva R creciente 
muestran un incremento en su resistencia mecánica frente a materiales con una curva R plana, para 
un mismo valor de tenacidad a la fractura.  

2.2.5 Slow crack growth (fatiga estática) 

El slow crack growth, también conocido como fatiga estática, es un mecanismo de daño en los 
materiales cerámicos en el que se produce la propagación de un defecto (grieta) mediante la acción 
de una carga estática por debajo del umbral crítico de carga. 

La fractura frágil de materiales cerámicos viene con frecuencia precedida por una propagación de 
grietas subcrítica, lo que se traduce en una resistencia mecánica que pasa a ser dependiente del 
tiempo. Este concepto se conoce como fractura diferida en el tiempo o fatiga estática. Esta fractura 

                                                
93 C.-S. Yu, D. K. Shetty. Transformation Yielding, Plasticity and Crack- Growth-Resistance (R-Curve) Behavior of 
CeO2–TZP. J. Mater. Sci., 25, 2025–3 (1990). 
94 T. Fett, D. Munz, R. D. Geraghty, K. W. White. Influence of Specimen Geometry and Relative Crack Size on the R-
Curve. Eng. Fract. Mech., 66, 375–86 (2000). 
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diferida puede suceder rápidamente sin previo aviso o varias semanas o meses después de la 
aplicación de la primera carga95. Este tipo de fallo debe de ser perfectamente analizado y 
comprendido para evitar fallos estructurales de componentes cerámicos. 

Una forma de comprender y analizar la propagación de grietas es a través de la mecánica de la 
fractura. Una vez que se conocen los mecanismos que promueven la propagación de las grietas, se 
pueden aplicar criterios de diseño para prevenir la fractura diferida en el tiempo. 

La propagación subcrítica de grietas puede ser caracterizada por medio de la mecánica de la fractura 
debido a que las tensiones en el frente de grieta que causan el crecimiento de la misma son 
directamente proporcionales al factor de intensidad de tensiones, KI

96. Por este motivo, el 
movimiento de la grieta se puede relacionar con las tensiones en la punta de la grieta, expresando la 
velocidad de propagación de la grieta como una función del factor de intensidad de tensiones. Tal y 
como han descrito Johnson y Paris97, el factor de intensidad de tensiones es el parámetro mecánico 
que controla el crecimiento de las grietas. 

En materiales cerámicos oxídicos, la propagación sub-crítica estática de grietas está asociada a un 
mecanismo de corrosión bajo tensión en el frente de grietas98 o en los defectos pre-existentes en la 
cerámica. La presencia combinada de un fluido (agua o vapor de agua), que reduce la energía 
superficial en el frente de grieta, junto con elevadas tensiones mecánicas, es la razón principal de la 
propagación estática de grietas en los materiales cerámicos. 

Tal y como ha representado De Aza et al99 (ver figura 2.32), la relación de la velocidad de 
propagación estática de grietas (v) frente al factor de intensidad de tensiones (K), relación v-K, está 
caracterizada por una curva que presenta distintas zonas. A valores pequeños de k (KI<KIo) existe 
una zona en la que no hay propagación de grietas. El límite de esta región, conocido como umbral de 
intensidad de tensiones (KIO) define un valor del factor de intensidad de tensiones por debajo del cual 
existe una zona segura de utilización del material, ya que cualquier grieta existente no se propagaría.  

En la región codificada en la figura 2.32 como zona I, la velocidad de propagación de la grieta está 
determinada por la velocidad de las reacciones químicas que tienen lugar en el frente de grieta y que 
da lugar a la rotura de enlaces del material.  

En la región II, la velocidad de crecimiento de grieta está controlada por la velocidad de difusión de 
los elementos corrosivos del medio ambiente al frente de grieta, y la velocidad de propagación 
depende poco del factor de intensidad de tensiones aplicado. 

                                                
95 S. M. Wiederhorn. Subcritical Crack Growth in Ceramics. Fracture Mechanics of Ceramics. R.C. Bradt et al. (eds.). 
Chapter. pp 613-646. 1974. 
96 P.C. Paris, G.C. Sih. Stress analysis of cracks. ASTM Special Technical Publication No. 381 (1965), pp. 30–83. 
97 H. H. Johnson and P. C. Paris, Eng. Fract. Mech. 1, 3 (1968). 
98 B. Lawn. Fracture of brittle solids. Cambridge: University Press; 1991. 
99 A. H. De Aza, J. Chevalier. Revisión de la técnica de doble torsión y del método experimental en materiales 
cerámicos. Boletín de la sociedad española de cerámica y vidrio. Artículo de revisión, 40 [2] 93-99 (2001). 
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Por último, en la región III, la tensión aplicada alcanza un valor lo suficientemente alto como para 
sobrepasar el factor de intensidad de tensiones crítico (KIC) que produce la fractura del material. Esta 
zona no depende ya del ambiente al que está expuesto el material. 

Figura 2.32. Zonas de la curva v-K característica en materiales cerámicos oxídicos. 

Los materiales cerámicos oxídicos de la presente tesis doctoral (Al2O3 y Ce-TZP), que están 
enfocados a aplicaciones biomédicas y por lo tanto son productos implantables, pueden estar sujetos 
a mecanismos de corrosión bajo tensión debido a la presencia de fluidos corporales. Es por esto que 
si se pretende diseñar el material más adecuado para una determinada aplicación se tratará de 
maximizar, por un lado, el valor del factor de intensidad de tensiones umbral (KIO) y el factor de 
intensidad de tensiones crítico (KIC) y, por otro lado, se tratará de disponer de una pendiente lo más 
baja posible para la zona I del diagrama v-K. 
  
Ebrahimi et al100 han estudiado la relación de la microestructura de la Al2O3 con los parámetros de la 
curva v-K. En concreto analizaron la variación del tamaño de grano de la Al2O3, partiendo de una 
misma materia prima, pero realizando tres tratamientos térmicos a temperaturas comprendidas entre 
1550ºC y 1750ºC. En ese trabajo observaron que el tamaño de grano de la Al2O3 no influye en la 
tenacidad a la fractura crítica del material (KIC) pero, por otro lado, tanto el factor umbral de 
intensidad de tensiones (KIO), como la pendiente de la curva v-K aumentaban a medida que también 
lo hacía el tamaño de grano de la microestructura (figura 2.33). La explicación reside, según el autor, 
en que la curva R del material se incrementa a medida que lo hace el tamaño de grano como 
consecuencia de un aumento en el efecto del puenteo de la grieta. A mayor tamaño de grano de la 
Al2O3, por lo tanto, se produce una mayor resistencia al inicio de la propagación subcrítica de 
grietas, pero una vez que comienza a propagarse la grieta, ésta lo hace con más rapidez 
proporcionalmente a si el material tuviera un tamaño de grano menor. 

                                                
100 M.E.Ebrahimi, J.Chevalier, M.Saadaoui, G.Fantozzi. Effect of grain size on crack growth in alumina. Chapter. 
Fracture mechanics of ceramics. Pp 273-286. 2002. Springer US. 
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Figura 2.33. Relación v-K en Al2O3 para distintos tamaños de grano. 

En la referencia [34], El Attaoui et al estudiaron la influencia del reforzamiento por transformación 
de fase en la ZrO2 monolítica estabilizada con CeO2. Para ello modificaron el contenido en elemento 
estabilizante (CeO2) entre un 10% molar y un 12% molar, manteniendo constante el tamaño de grano 
de ambos materiales por medio de la variación de la temperatura de sinterización.  

Llegaron a la conclusión de que la propagación estática de grietas está gobernada por un proceso de 
corrosión bajo tensión en el frente de grieta, que a su vez está influenciado por el apantallamiento de 
la grieta inducido durante la transformación de fase. Es decir, a mayor transformación de fase en el 
frente de grieta (conseguida mediante una disminución del contenido en elemento estabilizante), se 
consigue un mayor desplazamiento de la curva v-K hacia zonas de mayor valor del factor de 
intensidad de tensiones para la misma velocidad de crecimiento de grieta (ver figura 2.34), es decir 
hacia zonas más seguras según un criterio de estabilidad estructural. Del mismo modo que sucedía 
para el material de Al2O3, estos fenómenos están relacionados con la resistencia del material frente a 
la propagación de defectos, curva R (ver figura 2.35). 

Figura 2.34. Relación v-K en Ce-TZP para distintos 
contenidos en estabilizante CeO2.

Figura 2.35. Curva R en material de Ce-TZP para 
distintos contenidos en estabilizante CeO2.
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El comportamiento frente a la propagación subcrítica de grietas en los materiales compuestos de 
ZrO2 estabilizados con CeO2 y reforzados con Al2O3 ha sido estudiado por Benzaid et al.101. En este 
trabajo se caracterizó un material de fase matriz ZrO2 estabilizado con un 10% molar de CeO2 y 
reforzado con Al2O3 al 30% en volumen.  

Los resultados de los parámetros obtenidos en la curva v-K, especialmente los valores KIO y KIC, se 
han comparado en la tabla 2.2 frente a los mismos parámetros del material monolítico. Asimismo se 
representa el contenido en fase monoclínica, que está relacionado con la transformabilidad del 
material, y la resistencia a la flexión. Por otro lado, en la figura 2.36 se representa la evolución de la 
curva v-K del material compuesto. 

Atendiendo a los resultados de la tabla 2.2 y de las gráficas 2.34 y 2.36, se puede establecer una 
correlación entre el comportamiento de la curva v-K y la capacidad de transformación de fase del 
material, de tal manera que a mayor transformabilidad se incrementa el factor KIO para las tres 
composiciones analizadas en la tabla 2.2. De todos modos, el parámetro KIC no guarda esta relación 
directa con la transformabilidad del material, ya que el valor obtenido para el material compuesto (10 
MPa·√m) es superior al valor obtenido para el material monolítico de 12Ce-TZP (8 MPa·√m).  

Se puede observar en la figura 2.36 como la curva v-K del material compuesto se cruza con la del 
material monolítico de 12Ce-TZP a partir de un valor aproximado de 6.5 MPa·√m. Este 
comportamiento se podría explicar en base a que la Al2O3 pudiera favorecer la aparición de algún 
mecanismo de reforzamiento alternativo al mecanismo de transformación de fase, que pudiera 
provocar un efecto sinérgico con respecto a aquél. 

Resulta significativo el valor de la resistencia mecánica en los tres materiales evaluados ya que 
parece existir una relación inversamente proporcional entre este valor y la transformación de fase 
(medida en contenido en fase monoclínica), justo de una forma opuesta a la relación existente entre 
la tenacidad y la transformación de fase. 

Material 
Referencia 

bibliográfica 
KIO

(MPa·√m) 
KIC

(MPa·√m) 
Contenido en fase 
monoclínica (%) 

Resistencia a la 
flexión (MPa) 

10Ce-TZP [100] 16 20 80 504 
12Ce-TZP [100] 5 8 60 540 

10Ce-TZP / 
30Al2O3

[101] 4.5 10 47 850 

Tabla 2.2. Resultados de parámetros de curva v-K, contenido de fase monoclínica y resistencia a la flexión de 
materiales basados en ZrO2 estabilizada con CeO2. 

                                                
101 R.Benzaid, J.Chevalier, M.Saâdaoui, G.Fantozzi, M.Nawa, L.A.Díaz, R.Torrecillas. Fracture toughness, strength and 
slow crack growth in a ceria stabilized zirconia-alumina nanocomposite for medical applications. Biomaterials 29 
(2008) 3636-3641. 
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Figura 2.36. Relación v-K para el material compuesto de ZrO2 estabilizado con CeO2 y 
reforzado con Al2O3. 
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3 Objetivos 

El objeto de la presente tesis consiste en utilizar una ZrO2 (estabilizada con óxido de cerio) reforzada 
por Al2O3, para diseñar un material, o conjunto de materiales cerámicos, con elevadas propiedades 
estructurales para su aplicación en los campos dental y biomédico, evaluando la influencia del 
procesamiento y de la composición en sus propiedades estructurales, en concreto en los mecanismos 
de reforzamiento y en su resistencia mecánica. 

En una primera parte de esta tesis, se ha buscado explicar los mecanismos que operan en el material 
a nivel microestructural y que justifican que se modifiquen las propiedades de resistencia mecánica, 
tenacidad a la fractura, propagación sub-crítica de grietas y plasticidad en los materiales cerámicos 
compuestos de ZrO2 estabilizados con CeO2 y reforzados con Al2O3. Se han evaluado los 
mecanismos operativos tanto en la zona de proceso como en la zona de daño. Se ha buscado 
determinar el papel que juega cada una de las fases (ZrO2 y Al2O3) en cuanto a su morfología, 
distribución y contenido. El objetivo final de esta primera parte de la tesis ha sido el diseño, 
mediante el procesamiento más conveniente, de la estructura más adecuada de cada material en 
función de las propiedades mecánicas objetivo a obtener en cada uno de los casos particulares que se 
puedan presentar.  

En una segunda parte de la tesis se ha profundizado en la composición más adecuada, habiéndose 
evaluado los resultados obtenidos frente a uno de los materiales más utilizados en el campo 
biomédico, el material Biolox ® Delta, fabricado por la empresa Ceramtec, que consta de una matriz 
de Al2O3 reforzada con ZrO2. Sobre este material se han analizado sus prestaciones en términos de 
resistencia mecánica, tenacidad a la fractura y envejecimiento hidrotermal, tomándose estos valores 
como objetivo.  
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4 Procedimiento experimental 

4.1 Materias primas 

Las materias primas de partida seleccionadas fueron ZrO2 estabilizada con óxido de cerio al 10% 
molar del proveedor Daiichi Kigenso y alúmina de alta pureza del proveedor Sasol. En la tabla 4.1 se 
han recogido las características principales de las dos materias primas de partida. 

 Proveedor Designación Pureza 
d50

(μm) 
d90

(μm) 
Sup.específica 

Alúmina Sasol SPA 0.5 99.995 % 0.38 0.74 7.7 m2/g 
ZrO2 10%CeO2 Daiichi Kigenso 10Ce-ZP - - - 14.3 m2/g 

Tabla 4.1. Propiedades de las materias primas de partida. 

Sobre cada una de las materias primas de partida se realizó un análisis mediante microscopía 
electrónica de barrido con el objeto de calcular el tamaño de partícula aproximado y también con el 
objeto de ofrecer una visión cualitativa de la distribución de las partículas. 

4.2 Composiciones químicas 

Se estudiaron tres composiciones químicas diferentes, con diferentes contenidos en ZrO2 y Al2O3

respectivamente. En todas ellas la matriz era la ZrO2 con objeto de procesar distintos materiales del 
tipo ATZ (ZrO2 reforzada con Al2O3). Las composiciones objeto de estudio han sido las siguientes: 

� Z10Ce-20A: 80% ZrO2 estabilizada con 10% molar de CeO2 + 20% Al2O3. 
� Z10Ce-35A: 65% ZrO2 estabilizada con 10% molar de CeO2 + 35% Al2O3. 
� Z10Ce-50A: 50% ZrO2 estabilizada con 10% molar de CeO2 + 50% Al2O3. 

Los porcentajes de las dos fases se han referido en %volumen. Por otro lado, el porcentaje de CeO2

(10%) se ha referido en %molar debido a que existen otros contenidos en estabilizantes utilizados en 
diversos estudios referidos igualmente que se citarán en algún punto concreto del presente trabajo. 

4.3 Procesamiento 

Con objeto de procesar el material compuesto se ha seguido una ruta de mezcla de polvos por vía 
húmeda. Esto comprende una etapa de dispersión o homogeneización de las materias primas, un 
proceso de conformado por medio de prensado a temperatura ambiente y una sinterización 
convencional para la densificación del material.  

A continuación se describen en detalle cada una de las fases citadas. 
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4.3.1 Dispersión / Homogeneización 

La etapa de dispersión y de homogeneización de la mezcla de las dos materias primas de partida se 
realizó en un molino de atrición, de la casa Union Process, modelo S-1 Lab (figuras 4.1 y 4.2). Se 
introdujeron las materias primas a dispersar junto con el material de molienda y el medio en la 
cámara interior del citado molino de atrición. En todos los casos el medio seleccionado ha sido 
alcohol (etanol) y como material de molienda se han utilizado bolas de Al2O3 de alta pureza y de 3 
mm de diámetro. 

Se preparó una barbotina de los polvos de partida de ZrO2 y Al2O3 directamente en el molino de 
atrición, con un contenido en sólidos del 67% en todos los casos. En todas las composiciones se 
utilizó un 0.36% en peso con relación a la masa de sólidos empleada. 

El molino de atrición viene dotado con un variador de frecuencia para poder realizar la molienda a 
distintos niveles de energía. Todas las moliendas se realizaron a una frecuencia de 45 Hz y tuvieron 
una duración de 4 horas. La relación bolas/barbotina fue en todas las composiciones fijada a 2,5:1. 

Una vez finalizada la molienda, el material fue secado en una estufa a 180ºC durante 24 horas y 
posteriormente se pasó por un tamiz de 63 μm para eliminar la fracción más gruesa de la mezcla 
resultante. 

Figura 4.1. Molino de atrición Union Process S-1 lab. Figura 4.2. Cámara interna del molino de 
atrición102.

                                                
102 T. Fett, D. Munz, R. D. Geraghty, K. W. White. Influence of Specimen Geometry and Relative Crack Size on the R-
Curve. Eng. Fract. Mech., 66, 375–86 (2000). 
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4.3.2 Prensado 

La consolidación del material compuesto consistió en una doble etapa de prensado, prensado uniaxial 
más prensado isostático, ambos procesos realizados a temperatura ambiente. La geometría inicial de 
las muestras prensadas consistió en discos de 80 mm de diámetro y 6 mm de espesor. 
  
Éstas fueron sometidas a un prensado uniaxial bajo una carga de 4 t, que corresponde a una presión 
de prensado de 8 MPa. 

Posteriormente, una vez desmoldeadas, fueron envasadas al vacío e introducidas en una prensa 
isostática que utiliza un fluido acuoso para la aplicación de la presión. La presión aplicada en el 
prensado isostático fue de 300 MPa.  

4.3.3 Sinterizado 

El tratamiento de sinterización fue realizado en hornos de atmósfera oxidante. Se utilizaron dos tipos 
de horno para la sinterización, por un lado un horno con ventilación en la parte superior y, por otro 
lado, un horno sin ventilación en la parte superior. El motivo de estudiar la sinterización en dos tipos 
de horno se realizó con objeto de evaluar la influencia de la atmósfera en el material sinterizado 
obtenido. 

Según algunos investigadores103, la presencia de material orgánico en materiales cerámicos durante 
la sinterización puede provocar una atmósfera local reductora debido a la formación de CO 
(monóxido de carbono) como consecuencia del quemado de los aditivos orgánicos. Esta atmósfera 
reductora puede ser la responsable de que el catión de CeO2 (Ce4+) que reemplaza al catión de ZrO2 

(Zr4+) en la estructura cristalina, se pueda reducir a (Ce3+), según se ha documentado en la 
bibliografía104, a partir de la realización de tratamientos térmicos en atmósferas oxidantes y 
reductoras sobre este material. Esta reducción del catión de CeO2 ha demostrado que puede producir 
una desestabilización parcial del material, transformando una parte de su fase tetragonal en fase 
monoclínica. 

En todas las composiciones se realizó una sinterización utilizando el mismo ciclo (figura 4.3). La 
temperatura máxima alcanzada fue de 1450ºC y se utilizó un tiempo de mantenimiento de 2 horas, 
con una rampa de calentamiento de 1ºC/min hasta los 800ºC y de 5ºC/min desde los 800ºC hasta la 
máxima temperatura. Se programó un enfriamiento libre. En la curva de sinterización representada 
en la figura 4.3 se pueden observar las medidas de dos termopares, el propio termopar de control del 
horno (termopar rígido) y un termopar auxiliar (termopar flexible) que se utilizó para comprobar el 
termopar de control. 

                                                
103 M.Nawa, N.Kurizoe, Y.Okamoto, A.Ueno. Transformation induced plastic deformation in Ce-TZP/Alumina 
nanocomposite generated during fatigue tests at room temperature. Journal of the European Ceramic Society. 34. 2014. 
4337-4345. 
104 C.Zhao, J.Vleugels, B.Basu, O. Van der Biest. High toughness Ce-TZP by sintering in an inert atmosphere. Scripta 
mater. 43. (2000). 1015-1020. 
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Figura 4.3. Ciclo de sinterización de todas las composiciones.

4.4 Caracterización de los materiales 

La caracterización de los distintos materiales elaborados consistió en una evaluación físico-química y 
mecánica de sus distintas propiedades. El procedimiento mediante el cual se realizaron cada una de 
estas caracterizaciones se describe a continuación.  

4.4.1 Análisis químico 

El análisis químico de las diferentes muestras fue realizado mediante la técnica de Fluorescencia de 
rayos X. El análisis se ha realizado empleando la curva de análisis semicuantitativo IQ+, analizando 
la muestra como perla. La preparación de la muestra ha consistido en la elaboración de una perla 
mediante la fusión de 0.3 g de muestra junto con 5.5 g de Li2B4O7. Los resultados obtenidos se 
muestran como porcentaje de los distintos óxidos. 

4.4.2 Difracción de rayos X  

Se realizaron análisis por medio de difracción de rayos X para determinar los contenidos de las 
diferentes fases constitutivas de los materiales, en concreto, se ha analizado la relación entre la fase 
tetragonal y la fase monoclínica de la ZrO2. Para el cálculo de los contenidos de estas fases se utilizó 
la ecuación de Garvie y Nicholson105. Se utilizó un difractómetro BRUKER D8 bajo unas 
condiciones de trabajo de 40 kV y una intensidad de 30 mA, el paso fue de 0.02° y el tiempo de 1 s. 
Se ha empleado la radiación Kα del cobre (λ = 1.5418 Å). 

Sobre cada uno de los difractogramas (ver a modo de ejemplo la figura 4.4), se calculó el tanto por 
ciento de fase tetragonal y fase monoclínica utilizando las intensidades de dos picos de difracción de 
la fase monoclínica junto a uno de la fase tetragonal, a través de la ecuación siguiente: 

                                                
105 Garvie RC, Nicholson PS. Phase analysis in zirconia systems. J Am Ceram Soc 1972;55:303–5. 
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% m = 100· [Im (-111) + Im (111)] / [Im (-111) + Im (111) + It (011)]         [ecuación 4.1] 

Figura 4.4. Picos de la ZrO2 en un difractograma típico.

El contenido de las fases tetragonal y monoclínica de la ZrO2 después del tratamiento de 
sinterización debe de ser un parámetro controlado para asegurar la estabilidad del material a lo largo 
del tiempo. Cuando esta distribución de fases muestra un alto contenido en fase monoclínica puede 
suponer la existencia de tensiones residuales internas en el material y, paralelamente, facilitaría 
también el progreso del contenido en fase monoclínica a lo largo del tiempo bajo el efecto de una 
carga. 

El contenido máximo de fase monoclínica tras el tratamiento de sinterización viene recomendado por 
una norma que tiene aplicación en componentes implantables de base ZrO2 con contenido en 
estabilizante de Y2O3. Esta norma106 limita el contenido en fase monoclínica a un porcentaje máximo 
del 25%. Si bien se debe de comentar que el estabilizante juega un papel significativo, se puede 
tomar ese valor como indicativo. 

4.4.3 Microestructura 

La caracterización microestructural se llevó a cabo mediante un microscopio electrónico de barrido, 
de la casa Karl Zeiss, modelo DSM-950, que tiene un poder de resolución de 5 nm cuando se trabaja 
con un voltaje de acelaración máximo de 30 kV. El equipo cuenta con un detector de rayos X, que 
permite llevar a cabo microanálisis químicos semicuantitativos de las fases presentes en los 
materiales objeto de estudio, mediante espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (E.D.S.). 

                                                
106 ISO 13356-08: Implants for surgery – ceramic materials based on yttria-stabilized tetragonal zirconia (Y-TZP). 
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Para realizar los análisis microestructurales sobre las muestras se llevó a cabo un pulido espejo 
utilizando diversos paños y pasta de diamante. Una vez pulidas las muestras, se realizó un ataque 
térmico a una temperatura aproximada del 80% de la temperatura de sinterización durante 10 
minutos para revelar las fronteras de grano.  

Las observaciones en el microscopio electrónico de barrido requieren que las muestras sean 
conductoras de electrones, para lo que se recubrieron con una película de oro de un espesor 
aproximado de 100 Å, mediante evaporación y deposición en vacío. 

4.4.4 Resistencia mecánica 

A la hora de evaluar la resistencia mecánica de materiales cerámicos juega un papel muy importante 
tanto el ensayo de evaluación utilizado como la forma de preparación de la probeta. En cuanto al 
ensayo empleado, numerosos investigadores107 han realizado estudios que demuestran que en 
función del volumen efectivo de material ensayado y del tipo de esfuerzo aplicado, los resultados 
pueden variar sustancialmente. Entre los métodos de medida de la resistencia mecánica más 
utilizados se encuentran el ensayo de flexión en tres puntos, flexión en cuatro puntos y el ensayo de 
flexión biaxial. La geometría y la configuración de la carga son diferentes en todos ellos. 

En este trabajo se ha optado por realizar los ensayos utilizando una geometría de probeta de flexión 
en tres puntos y atendiendo a las directrices marcadas por la normativa ASTM108. Se han fabricado 
probetas de ancho (b) igual a 4 mm, altura (d) igual a 3 mm y longitud total (l) de 20 mm. Tal y 
como se puede observar en la figura 4.5, se realizaron chaflanes en todas las aristas de 0.1 mmx45 
grados, con objeto de reducir el factor concentrador de tensiones de los bordes en el ensayo.  

Figura 4.5. Geometría de la probeta de flexión en 3 puntos.

                                                
107 T.Hoshide, J.Murano, R.Kusaba. Effect of specimen geometry on strength in engineering ceramics. Engineering 
Fracture Mechanics. Volume 59, issue 5, 15 July 1998, pages 655-665. 
108 ASTM C1161-08: Standard test method for flexural strength of advanced ceramics at ambient temperature. 
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Las superficies superior e inferior de la probeta se sometieron a un proceso de rectificado con una 
muela de diamante en dirección longitudinal a la longitud mayor de la probeta y, con posterioridad, 
se terminaron puliendo estas dos mismas caras. La rugosidad superficial en la cara sometida a 
tracción fue Ra ≈ 25 nm y la de la cara sometida a compresión fue Ra ≈ 50 nm. 

El ensayo se realizó con la ayuda de unos apoyos separados una distancia inferior de 12 mm y a una 
velocidad de desplazamiento de la cruceta de 0.5 mm/min con un tamaño de los rodillos de apoyo y 
de carga igual a 5 mm de diámetro. La expresión aplicada para el cálculo de la resistencia mecánica 
fue: 

σ (MPa) = (3·P·L) / (2·b·d2)       [ecuación 4.2] 

Siendo: P – carga máxima (N); L – distancia entre apoyos (mm); b – ancho (mm); d – altura (mm). 

Con objeto de analizar la fiabilidad de cada una de las composiciones, y dada la naturaleza intrínseca 
de los materiales cerámicos, se realizó un cálculo del módulo de Weibull de la distribución 
estadística de la resistencia. El análisis se realizó siguiendo las recomendaciones de la norma 
ASTM109. El cálculo se realizó utilizando las siguientes ecuaciones: 

Pf (σi) = (i – 0,5) / N       [ecuación 4.3] 

Pf = 1 – exp [ - (σmax/ σo)
m]      [ecuación 4.4] 

Siendo: Pf – probabilidad de fallo; i – Nº de orden en la rotura de cada probeta; N – número total de 
probetas ensayadas; σmax – tensión de rotura a flexión; σo – resistencia característica de Weibull; m – 
módulo de Weibull. 

La representación gráfica de los resultados de los ensayos de flexión para calcular el módulo de 
Weibull se realizó siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM (ver figura 4.6), a través de la 
representación de la probabilidad de fallo frente a la resistencia medida en cada una de las probetas. 
El módulo de Weibull m es la pendiente de la recta de regresión obtenida. 

                                                
109 ASTMC1239-07: Standard practice for reporting uniaxial strength data and estimating weibull distribution parameters 
for advanced ceramics.  
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Figura 4.6. Representación gráfica para el cálculo del módulo de Weibull.

4.4.5 Tenacidad a la fractura 

El cálculo de un parámetro crítico característico de la tenacidad a la fractura de los materiales 
cerámicos (KIC para materiales con comportamiento elástico lineal) es siempre problemático debido 
a la elevada dificultad que existe a la hora de generar un defecto del tipo grieta.  

A pesar de ello, existe una normativa que recoge distintas posibilidades para la determinación de este 
parámetro característico. La normativa ASTM110 indica que se debe realizar la propagación estable 
de una grieta como paso previo a la medida del factor crítico de intensidad de tensiones, KIC, y 
propone diferentes posibilidades para hacerlo.  

Por un lado, se permite realizar el ensayo correspondiente a partir de una grieta generada mediante 
una indentación (o varias indentaciones) practicada en la cara de la probeta que será sometida a 
tracción en el ensayo posterior. Esta forma de actuar se codifica como “sc”. Por otro lado, también 
permite realizar el ensayo a partir de una grieta generada desde una entalla. Esta grieta se codifica 
como “pb” – (precracked beam) o como “vb”, esta última cuando se trata de una entalla tipo 
Chevron. 

                                                
110 ASTMC1421-10: Standard test methods for determination of fracture toughness of advanced ceramics at ambient 
temperature. 
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Figura 4.7. Configuraciones de ensayo y tipo de grieta en probetas utilizadas para la determinación de la 
tenacidad a la fractura.

Independientemente de lo comentado con anterioridad, y a la vista de las dificultades encontradas, 
numerosos investigadores han intentado determinar la tenacidad a la fractura en los materiales 
cerámicos sin la necesidad de generar una grieta a partir de un defecto (entalla o indentación). 

Entre estos métodos, la determinación de la tenacidad a la fractura directamente mediante un ensayo 
de indentación ha ganado mucha popularidad debido a la simplicidad del método y a la pequeña 
cantidad de material necesario para realizar el ensayo. Numerosos investigadores111,112 han 
caracterizado multitud de materiales frágiles mediante esta técnica.  

El método consiste en la aplicación de una indentación Vickers al material en cuestión y la medida 
de la longitud de las grietas que se propagan desde los vértices de la indentación. Se han propuesto 
distintas ecuaciones para el cálculo de la tenacidad a la fractura a partir de los parámetros generados 
en la indentación. Los parámetros necesarios son el valor de la dureza, la longitud de las grietas y 
también el valor del módulo de Young (ver figura 4.8). 

A pesar de la simplicidad del método, existen diversas limitaciones para el cálculo de un valor 
preciso de la tenacidad a la fractura utilizando esta técnica, como son: 

� Dependencia del valor de la tenacidad con la carga de indentación aplicada. 
  

� Dependencia del valor de la tenacidad de la ecuación utilizada para el cálculo (Anstis, 
Niihara, etc). Tal y como se puede observar en la figura 4.9, los valores de la tenacidad 
medidos en el Si3N4 pueden variar entre 3.5 MPa·√m y 5.5 MPa·√m, en función de la 
expresión utilizada y de la carga aplicada.  

� La precisión en la medida del módulo de Young afectará a la tenacidad, KIC. 

� Determinación precisa de la longitud media de la grieta generada en la indentación. 

                                                
111 G.R.Anstis, P.Chantikul, B.R.Lawn, D.B.Marshall. A critical evaluation of indentation techniques for measuring 
fracture toughness: I, direct crack measurements. Journal of the American Ceramic society. 1981. Vol 64. Nº9. 533-538. 
112 J.J.Kruzic, D.K.Kim, K.J.Koester, R.O.Ritchie. Indentation techniques for evaluating the fracture toughness of 
biomaterials and hard tissues. Journal of the mechanical behavior of biomedical materials 2.2009. 384-395. 
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Figura 4.8. Modelo de grieta tipo Palmqvist. Figura 4.9. KIC medida en Si3N4.

Por todos los motivos mencionados con anterioridad, el cálculo de la tenacidad a la fractura mediante 
ensayos de indentación no es el más indicado, especialmente en el caso de materiales compuestos, en 
los que resulta muy complicado medir con exactitud la grieta propagada a partir de la indentación.  

Otros autores han propuesto un método denominado SEVNB. En esta determinación, se realiza una 
entalla con un disco lo suficientemente fino como para dejar un radio en la punta de la entalla que no 
influya en la medición del parámetro KIC. Una vez realizada esta entalla, no es necesario realizar la 
propagación estable de una grieta, sino que la propia entalla sirve como defecto inicial, grieta. La 
particularidad de este método es que el radio en el extremo de la entalla debe ser muy pequeño. 
Fischer et al.113 determinaron la influencia del radio en el extremo de la entalla en la tenacidad a la 
fractura en un material de ZrO2 estabilizada con Y2O3 (ver figuras 4.10 y 4.11).  De acuerdo a estas 
observaciones, cuando el radio en el extremo de la entalla supera un determinado valor, 
aproximadamente dos veces la mayor característica microestructural (tamaño de grano por ejemplo), 
la tenacidad a la fractura resulta sobreestimada (en el caso de la figura 4.10, unos 15 μm). A pesar de 
ello, concluyen que este método es válido en el caso de materiales con microestructura fina, si se 
utilizan expresiones adecuadas para la extrapolación del valor límite.  

Figura 4.10. Relación entre el radio en el extremo de la entalla y la tenacidad a la fractura. (Fischer et al.). 

                                                
113 H.Fischer, A.Waindich, R.Telle. Influence of preparation of ceramic SEVNB 
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Figura 4.11 Imagen de radio en la punta de la entalla. (Fischer et al.). 

Awaji et al.114 estudiaron igualmente el efecto de la determinación de la tenacidad a la fractura (KIC) 
por medio de la técnica SEVNB. Concluyeron que el parámetro determinado, KIC,N (tenacidad a la 
fractura medida desde una entalla) guardaba una relación directa y unitaria con el parámetro KIC

determinado desde una grieta (SEPB). En este sentido realizaron diversos ensayos sobre varios tipos 
de materiales cerámicos (Si3N4, SiC, TiC-Cr3C2) a partir de las entallas mecanizadas en V con un 
radio en la punta de la entalla de 16 μm, que se correspondía, en todos los casos, con un valor entre 6 
y 7 veces la característica microestructural del material.  

Tal y como se observa en la tabla 4.1, los valores de KIC,N (SEVNB) prácticamente coinciden con los 
valores de KIC (SEPB). En la misma tabla se indican también los radios en el extremo de la entalla 
que se han utilizado en cada caso (ro) y el tamaño de grano de los distintos materiales ensayados. 

Tabla 4.1. Determinación de KIC mediante el método SEVNB. (Awaji et al.).

Choi et al.115 han determinado las diferencias entre el cálculo de la tenacidad a la fractura por los 
métodos de grieta propagada (SEPB) y entalla (SEVNB) – ver figura 4.12. Según sus conclusiones, 
las diferencias entre ambos métodos surgen en los materiales que poseen un comportamiento de 
curva tipo R, y que estas diferencias se acentúan a medida que la pendiente de la curva R es mayor.   

                                                
114 H.Awaji, T.Watanabe, Y.Sakaida. Fracture toughness measurements of ceramics by V notch technique. Ceramics 
International. 8. 1992. 11-17. 
115 S.R.Choi, J.P. Gyekenyesi. Assesment of fracture toughness of monolithic ceramics – SEPB versus SEVNB methods. 
Nasa / TM – 2006-214090.  
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Figura 4.12. Defecto inicial en el método SEPB –imagen izquierda- y en SEVNB – imagen derecha -  (Choi 
et al.).

Con todos estos antecedentes, en este trabajo se optó por determinar la tenacidad a la fractura (KIC) 
siguiendo las directrices del método de Awaji et al., para lo que se procedió a mecanizar una entalla 
en probetas con geometría de flexión en tres puntos. Las dimensiones de la probeta fueron en todos 
los casos de 3 mm x 4 mm de sección, 20 mm de longitud y una distancia entre apoyos de 16 mm. La 
velocidad del desplazamiento de la cruceta de la máquina fue de 0.5 mm/min y el tamaño de los 
cilindros de apoyo y de carga utilizados fue de 5 mm de diámetro. Las ecuaciones utilizadas para el 
cálculo del parámetro KIC fueron las siguientes: 

KI = (3·P·S·a/2·Y) / (2·B·W2)      [ecuación 4.5] 

Y = [(1.99 – α·(1- α)·(2.15 – 3.93· α + 2.7· α2)] / [(1+2· α)·(1- α)3/2]         [ecuación 4.6]        
�
α = a/W         [ecuación 4.7] 
�
Siendo: P – carga máxima (N), S – longitud entre puntos (mm), a – grieta inicial (mm), W- ancho 
inicial de probeta (mm), B – espesor de probeta (mm). 
�
En las siguientes figuras 4.13 y 4.14 se puede observar el tipo de entalla practicada (utilizando para 
ello un disco de corte de diamante) y el radio medio en la punta de la misma, que estuvo 
comprendido entre 12 y 15 μm, según las recomendaciones de Awaji et al. La relación entre la 
longitud de la grieta (a) y el ancho de la probeta (W), a/W, se situó en todos los casos entre 0.2 y 0.4. 
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Figura 4.13. Entalla utilizada en los ensayos de 
tenacidad a la fractura.

Figura 4.14. Entalla en los ensayos de tenacidad a la 
fractura. Detalle del radio en su extremo.

4.4.6 Crecimiento estable del grieta (Slow crack growth) 

La fractura frágil de los materiales cerámicos viene con frecuencia precedida por una propagación 
sub-crítica de las grietas que resulta en una dependencia de la resistencia con el tiempo, lo que se 
conoce como fractura diferida en el tiempo o fractura estática. Este tipo de fracturas puede suceder 
sin previo aviso, un tiempo después de la aplicación de la carga, por lo que este tipo de fallo debe de 
estar perfectamente caracterizado para evitar el fallo estructural de los componentes cerámicos116.  

Una forma de caracterizar la propagación de las grietas es a través de las técnicas de la mecánica de 
la fractura elástica lineal. Cuando aplicamos una carga de tracción sobre un sólido agrietado, la 
propagación o no de la grieta depende del factor de intensidad de tensiones aplicado, KI

117. De este 
modo en la situación contemplada, la velocidad de crecimiento de la grieta será función del factor de 
intensidad de tensiones. 

La caracterización de la relación que existe entre el factor de intensidad de tensiones y la velocidad 
de crecimiento de la grieta en los materiales cerámicos se lleva a cabo a través de una técnica 
conocida como doble torsión, debido a la forma que adquiere la configuración de la carga sobre la 
geometría de la probeta a ensayar. Las primeras propuestas de este tipo de ensayo corrieron a cargo 
de Evans118, Kies y Clark119. Este ensayo utiliza una probeta de geometría rectangular apoyada en 
dos cilindros inferiores, mientras la carga se aplica en la parte superior por medio de dos semiesferas, 

                                                
116 S.M.Wiederhorn. Subcritical crack growth in ceramics. Book: Fracture mechanics of ceramics. Volume 2. 
Microstructure, materials and applications. Pages 613-646. 1974. 
117 H.H.Johnson, P.C. Paris. Sub-critical flaw growth. Engineering Fracture Mechanics. 1:3-45. 1968. 
118 A.G.Evans. A simple method for evaluating slow crack growth in brittle materials. International Journal of Fracture, 
Vol 9, No.3, September 1973. 
119 J.A.kies, A.B.J.Clark. Proceedings of the second international conference of fracture. Brighton 1969, paper 42. 
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aunque en algunas propuestas de ensayo más recientes120 la carga se aplica por medio de un tercer 
cilindro similar en geometría a los dos cilindros de apoyo inferiores.  

La grieta se propaga en el ensayo a lo largo de la longitud de la probeta desde una entalla practicada 
en uno de sus extremos (ver figura 4.15). En algunas ocasiones se practica una entalla en la cara 
inferior para ayudar a la propagación lineal de la grieta (ver figura 4.16) y en otras ocasiones se 
utilizan indentaciones Vickers, practicadas justo delante de la entalla para facilitar el inicio de la 
propagación del defecto. Se pueden observar detalles de la geometría de la entalla en vista lateral y 
en vista en planta en las figuras 4.16, 4.17. 

Figura 4.15. Geometría de la probeta de ensayo y configuración de la carga en el ensayo de doble torsión. 

Figura 4.16. Geometría de la entalla y del ligamento resistente (vista lateral). 

                                                
120 J.Chevalier, M.Saadaoui, C.Olagnon, G.Fantozzi. Double-torsion testing a 3Y-TZP ceramic. Ceramics International. 
22. 1996. 171-177. 
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Figura 4.17. Geometría de la entalla (vista superior) e inicio de la propagación de la grieta con la ayuda de 
dos indentaciones. 

Mediante el ensayo de doble torsión se puede determinar la curva estática que relaciona la velocidad 
de propagación de una grieta con el factor intensidad de tensiones que está operando en el frente del 
defecto (v-K). Igualmente se determina el factor intensidad de tensiones crítico (KIC) y el factor 
intensidad de tensiones umbral (KIO). Para la aplicación de las fórmulas matemáticas implicadas en 
el cálculo de la curva, se deben de cumplir tres hipótesis fundamentales: 

� La variación de la flexibilidad de la probeta debe de ser lineal a medida que se produce la 
propagación de la grieta. 

� El frente de grieta es invariante a medida que se propaga el defecto. 

� El fallo ocurre en modo I. 

Una vez comprobado el cumplimiento de estas tres hipótesis, las fórmulas a aplicar son las 
siguientes: 

Figura 4.18. Geometría de probeta de doble torsión. Valores utilizados. 
ν = 0.3; m = 6; k = 18
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Ψ = 1 – 0.6302 · (2·T/W) + 1.20·(2·T/W)·exp [-x / (2·(T/W)]         [ecuación 4.8] 

KI = (WM / T2)·[ (3·(1+ν)) / (Ψ·W)] ½ · P                                      [ecuación 4.9] 

KI Corr = H·P · (a/ao)
m/k                                                                                       [ecuación 4.10] 

Siendo: P – valor de la carga en cada punto de ensayo (N) ; ao – longitud de la entalla (mm); T – 
espesor de la probeta (mm), W – ancho de la probeta (mm), WM – distancia entre apoyos (mm); ν – 

coeficiente de poisson; a – longitud de la grieta (mm); H,m,k – parámetros característicos de 
materiales cerámicos99. 

Se han utilizado probetas de 40x20 mm y 2 mm de espesor, y una distancia entre apoyos de 17 mm. 
A todas las probetas se les ha practicado una entalla de 8 mm de longitud utilizando un disco de 
diamante, de 0,25 mm de espesor (radio en la punta aproximado de la entalla igual a 0,1 mm). 
Finalmente se practicaron dos indentaciones Vikers con una carga de 300 N justo delante del frente 
de la entalla (véase la figura 4.17) con objeto de iniciar el crecimiento de una grieta desde el vértice 
de la entalla. 

Para la determinación de la curva se ha seguido el método de la carga constante  

Método de la carga constante.  

A partir de la entalla más la grieta inicial propagada, se aplica una carga creciente hasta que se 
detecta una leve variación en la pendiente de la gráfica carga-desplazamiento. En este punto se 
detiene la probeta y se mide la grieta inicial (por microscopía), ao.  

Una vez colocada de nuevo la probeta en el dispositivo de ensayo, se aplica la misma carga anterior 
durante un espacio determinado de tiempo (carga = cte). Una vez finalizada la aplicación de la carga, 
se mide de nuevo la longitud de la grieta (por microscopía), a. A partir de la carga, P, y de las 
medidas de la grieta, se calcula el valor de KI (factor de intensidad de tensión corregido) utilizando la 
ecuación [4.10]. Para realizar este cálculo se ha tomado m = 6, k= 18 y H según [Ref 99]. Se tomó el 
valor de (Δa) como la diferencia entre las dos medidas obtenidas en el microscopio y dividido entre 
el tiempo transcurrido entre las dos medidas se determinó da/dt. De este modo se ha definido un 
punto de la curva (K, da/dt). Este procedimiento debe repetirse varias veces para obtener más puntos 
y construir la curva completa de K frente a da/dt. 

Se ha tomado como factor umbral KI0 el valor del factor de intensidad de tensión bajo el que la grieta 
no había crecido nada tras un mantenimiento de la carga de 12 horas. Por otro lado, tras haber 
crecido la grieta en la probeta una longitud suficiente para obtener los puntos de la curva v-K, 
finalmente se procedió a cargarla hasta su fractura inestable y con el valor de la carga aplicada se 
determinó el valor crítico de K, KIC. 
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4.4.7 Small punch test 

El ensayo Small Punch o ensayo miniatura de punzonado es un ensayo que mide la resistencia a la 
flexión biaxial, y se suele utilizar para evaluar el comportamiento mecánico de pequeñas regiones de 
material o cuando se dispone de una muestra demasiado pequeña para obtener probetas 
convencionales121. A lo largo de los años se ha ido extendiendo a la caracterización de distintos tipos 
de materiales para multitud de aplicaciones122. En la actualidad es incluso utilizado para la 
caracterización de materiales poliméricos para la industria biomédica y se ha desarrollado una norma 
al respecto123 por parte de uno de los comités de ASTM. 

La técnica se ha aplicado a la caracterización de materiales cerámicos, con especial atención a los 
materiales compuestos cerámica-metal124 y a los materiales cerámicos a elevada temperatura125.  

El ensayo utiliza probetas cuadradas o circulares de aproximadamente 0.5 mm de espesor. La probeta 
se sujeta entres dos matrices y se deforma hasta su rotura mediante la acción de un punzón centrado 
de cabeza semiesférica. La Figura 4.19 recoge, de forma esquemática, el dispositivo utilizado para la 
realización de estos ensayos. La medida del desplazamiento del punzón se realiza mediante el uso de 
un extensómetro colocado en la parte externa del utillaje. 

Figura 4.19. Utillaje utilizado en el ensayo Small Punch. 

En este trabajo se han utilizado probetas en forma de disco, de aproximadamente 10 mm de diámetro 
y 0.5 mm de espesor nominal. Las probetas se mecanizaron a partir de material en polvo de las tres 
composiciones objetivo de la tesis. Se obtuvo un cilindro de cada composición mediante prensado 
isostático a 300 MPa, posteriormente se realizó un proceso de torneado en verde sobre cada cilindro 
con objeto de dejar un diámetro externo constante y se sinterizó cada uno de los cilindros en un 
                                                
121 S. Rasche, S. Strobl, M. Kuna, R. Bermejo, T. Lube. Determination of strength and fracture toughness of small 
ceramic discs using the small punch test and the ball-on-three-balls test. Procedia Materials Science 3 ( 2014 ) 961 – 
966. 
122 S. Rasche, R. Bermejo, M. Kuna, R. Danzer. Determination of mechanichal properties of brittle materials by using 
the small punch test and the ball on three balls test, 18th European Conference on Fracture. Dresden, Germany. 2010. 
123 ASTM F2977 – 13: Standard Test Method for Small Punch Testing of Polymeric Biomaterials Used in Surgical 
Implants. 
124 J.-F.Li, R. Watanabe. Brittle-to-ductile transition and high-temperature deformation in ZrO2(Y2O3) and Al2O3 
ceramics as evaluated by small punch test. Materials Transactions JIM 40, 508–513. 1999. 
125 Z. Xiong et al. Evaluation of high-temperature strength of Mo/PSZ composites by modified small punch tests. Mater. 
T. 46, 631–636. 2005. 
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horno con ventilación a una temperatura de 1450ºC durante un periodo de tiempo de 2 horas. Una 
vez sinterizado cada cilindro, se rectificó cada uno de ellos por medio de una muela de diamante 
hasta obtener un diámetro entre 9.90 mm y 10 mm. Finalmente se practicaron cortes con un disco de 
diamante de 0.5 mm de espesor sobre los que se obtuvieron las probetas de ensayo. Se realizaron un 
total de 5 ensayos sobre cada composición. 

Dada la fragilidad típica de las cerámicas, en vez de empotrar las probetas entre las dos matrices, tal 
y como se expone en la figura 4.19, las probetas se apoyaron en la matriz inferior del dispositivo, 
dotada de un agujero de 4 mm de diámetro, con un radio de acuerdo de 0.2 mm (no se utilizó la 
matriz superior). El diámetro del punzón de carga fue de 2.5 mm. Los ensayos Small Punch se 
realizaron en una máquina MTS de sobremesa del departamento de Construcción e Ingeniería de 
Fabricación de la Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón, dotada de una celda de carga de 5 kN, a 
una velocidad de 0.2 mm/min, y el desplazamiento del punto de carga se midió con la ayuda de un 
extensómetro MTS, tipo COD, como el que se muestra en el esquema de la figura 4.19. En estos 
ensayos se registraron siempre los gráficos fuerza-desplazamiento hasta la rotura completa de la 
probeta. En la figura 4.20 se muestra un gráfico típico de un material con comportamiento frágil. 

Figura 4.20. Gráfico fuerza-desplazamiento en el ensayo SPT (comportamiento frágil) 

Los parámetros característicos que se obtienen en el ensayo son la fuerza máxima o fuerza necesaria 
para la rotura total de la probeta, Pmax,  el desplazamiento en el punto de fuerza máxima, dmax,  y la 
energía consumida en la rotura de la probeta, W. La fuerza máxima y la energía dependen del 
espesor de la probeta al cuadrado, por lo que los parámetros característicos que definen la resistencia 
mecánica (flexión biaxial) y la tenacidad a flexión son Pmax/t

2 y W/t2. Por otro lado el desplazamiento 
máximo se considera independiente del espesor de la probeta y puede considerarse directamente 
como una medida de la ductilidad del material. 

P

d 

W

Pmax

dmax
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4.5 Caracterización de material de referencia 

4.5.1 Biolox® Delta. El concepto del material. 

Se ha evaluado uno de los materiales cerámicos de referencia del mercado utilizado en aplicaciones 
biomédicas, en concreto, en pares de fricción de prótesis de cadera, es decir, bola e inserto, y también 
en la componente femoral de las prótesis de rodilla. El objeto de esta caracterización fue determinar 
las propiedades estructurales de este material (resistencia mecánica y tenacidad a la fractura) y 
tomarlas como valores de referencia para las composiciones estudiadas en la presente tesis doctoral. 

El material de referencia utilizado es una Al2O3 reforzada con ZrO2 (ZTA) conocida por su nombre 
comercial como Biolox® Delta y fabricada por la empresa Ceramtec en Alemania. Este material ha 
sido comercializado por la empresa desde el año 2003 y, en diciembre de 2011, había fabricado 
1.285.000 bolas cerámicas, 659.000 insertos cerámicos y 142.000 bolas de revisión, para un total de 
2.086.000 componentes126. En la figura 4.21 se pueden observar las geometrías de estos 
componentes para el sector biomédico – prótesis de cadera. 

Figura 4.21. Bolas e insertos de prótesis de cadera en diferentes diámetros. Fuente Ceramtec.

La composición de este material consta de un 22.5% en peso de ZrO2, un 76.1% en peso de Al2O3 y 
presencia de elementos estabilizantes como Y2O3 (1.3% molar) y otros aditivos hasta en un 
porcentaje del 1.5% en peso como es Cr, Sr y otros. Con esta composición, la mayoría de la ZrO2

queda retenida en su forma tetragonal en la matriz de Al2O3, por lo que resulta un compuesto de 
elevada tenacidad y resistencia mecánica. 

Los mecanismos de refuerzo que incrementan la tenacidad de este compuesto son el de 
transformación de fase y el mecanismo de deflexión de grieta por la presencia de placas. El 

                                                
126 Heros, R.J., 2012. CeramTec Delta Product sales information. In: Kurtz, S. (Ed.), Numerical Information about Delta 
Components CeramTec Sold Worldwide ed., email communication. 
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mecanismo por transformación de fase se puede observar en las figuras 4.22.a y 4.22.b, en donde, 
ante la presencia de una grieta que se propaga por el efecto de una tensión, el grano de ZrO2

tetragonal se transforma en ZrO2 monoclínica, dando lugar a un efecto contrario a la propagación de 
la grieta. Por otro lado, al ser un compuesto de Al2O3 reforzado por partículas aisladas de ZrO2, 
presenta una estabilidad superior a la de los materiales monolíticos de ZrO2. A este respecto se había 
comentado que la transformación de un grano de ZrO2 puede producir la transformación de un grano 
adyacente de ZrO2, produciendo un efecto de cascada que desencadena una desestabilización del 
material. En este sentido, la matriz de Al2O3 contribuye a incrementar la estabilidad al no existir 
contacto entre los granos de ZrO2. 

Por otro lado, el mecanismo de deflexión de grieta por la presencia de placas se consigue añadiendo 
óxido de estroncio (SrO) a la composición inicial, ya que este óxido promueve la formación de 
compuestos del tipo aluminatos de estroncio durante la sinterización, que forman estructuras en 
forma de placa que hacen que sea necesaria una mayor energía para la propagación de la grieta127,128. 
Estas placas poseen una longitud máxima de 3 μm y se concentran en un contenido cercano al 3% en 
volumen. La figura 4.23 muestra la propagación de un defecto por medio de la matriz de Al2O3 junto 
con el efecto de la deflexión de grieta provocada por la presencia de una placa de aluminato de 
estroncio.  

Varios investigadores129 han apuntado que el efecto conjunto de más de un mecanismo de refuerzo 
(transformación de fase y deflexión de grieta) incrementa la fiabilidad de un material.  

Por otro lado, sobre el presente material, la adición de la segunda fase de ZrO2, junto con la 
presencia de las placas de aluminato de estroncio, inhibe el crecimiento de grano de la matriz de 
Al2O3, lo que se puede traducir en un incremento de la dureza y de la resistencia130. 

El contenido en Y2O3 del Biolox® Delta es de 1.3% molar, inferior al contenido normalmente 
utilizado para estabilizar una ZrO2 monolítica. Durante el proceso de enfriamiento desde la 
temperatura de sinterización, las partículas de ZrO2 en fase tetragonal son retenidas por la matriz de 
Al2O3 en su fase metaestable131.  

El Cr2O3 es otro aditivo utilizado en el Biolox® Delta para incrementar la dureza y las propiedades 
frente al desgaste. En un estudio realizado por Magnini132, se menciona que con la adición de Cr2O3

a una ZTA se consigue un incremento en la tenacidad del material sin afectar a su dureza. El 

                                                
127 W.G. Hamilton, J.P. McAuley, D.A.Dennis, J.A.Murphy, T.J. Blumenfeld, J.Politi et al. THA with Delta ceramic on 
ceramic: results of a multi center investigational device exemption trial. Clinical Orthopaedics and Related Research 
468, 358–366. 2010. 
128 M. Ueno. General Manager, Quality Assurance Corporate Division, Japan Medical Materials. In: Kurtz, S. (Ed.), 
Electronic Mail. 2012. 
129 Kuntz, M.. Live-time prediction of Biolox® Delta.In: Proceedings of the 12th BIOLOXs-Symposium 2007,Seoul, pp. 
281–288. 
130 J.Wang, R. Stevens, et al. Zirconia-toughened alumina (ZTA) ceramics. Journal of Materials Science 24. 3421–3440. 
1989. 
131 M.W. Barsoum, et al. Fundamentals of Ceramics, first ed. Taylor and Francis Group, NewYork, NY. 2003. 
132 G.B.A. Magnani, et al. Effect of the composition and sintering process on mechanical properties and residual stresses 
in zirconia–alumina composites. Journal of the European Ceramic. 25, 3383–3392. 2005. 
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mecanismo de incremento de la tenacidad a la fractura se describe por la formación de una solución 
sólida isovalente entre la Al2O3 y el Cr2O3. 

El Cr2O3 disminuye la degradación por envejecimiento hidrotermal cuando se añade a la ZrO2 debido 
a su fuerte interacción, que tiende a evitar la difusión de oxígeno a la fase de ZrO2. 

A pesar de todo lo mencionado con anterioridad, Pecharromán et al.49 han indicado que los 
materiales ZTA pueden presentar fenómenos de envejecimiento cuando la fase de ZrO2 está presente 
en el material compuesto por encima de su umbral de percolación. Este umbral se ha determinado en 
un 16% en volumen y, en el caso del Biolox® Delta, se sobrepasa este límite. 

A continuación se describe la caracterización llevada a cabo sobre este material en relación a su 
resistencia mecánica, su tenacidad a la fractura y su tendencia a la degradación por envejecimiento 
hidrotermal. Los ensayos se han realizado a partir de probetas mecanizadas sobre componentes 
reales, en este caso, bolas de prótesis de cadera. 

Figura 4.22.a. Reforzamiento en ZTA. ZrO2 – t. Figura 4.22.b. Reforzamiento en ZTA. ZrO2 – m. 

Figura 4.23. Reforzamiento mediante presencia de placas de composición aluminato de estroncio.
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4.5.2 Biolox® Delta. Procedimiento de caracterización. 

El procedimiento de caracterización ha consistido en el mecanizado de probetas para la evaluación 
de la resistencia mecánica, la tenacidad a la fractura y la degradación frente al envejecimiento 
hidrotermal. En todos los casos se han mecanizado probetas de geometría 3x4x20 mm. En el caso de 
los ensayos de resistencia mecánica se ha seguido el procedimiento descrito en el punto 4.4.4. En el 
caso de los ensayos de tenacidad a la fractura se ha seguido el procedimiento descrito en el punto 
4.4.5 y se ha obtenido el valor de KIC mediante la técnica SEVNB. En cada caso se han realizado un 
total de 10 probetas para evaluar cada una de las dos propiedades. El esquema de extracción de las 
probetas a partir de las cabezas femorales se ha representado en la figura 4.24. 

Figura 4.24. Esquema de extracción de probetas sobre cabezas femorales de Biolox® Delta.

El cálculo de la degradación por envejecimiento hidrotermal se ha efectuado mediante la evaluación 
de las dos propiedades anteriormente descritas (resistencia mecánica y tenacidad a la fractura) a 
partir de probetas mecanizadas de la misma manera descrita con anterioridad.  

Con objeto de acelerar la degradación por envejecimiento hidrotermal se ha realizado un ensayo en 
un autoclave sobre las probetas extraídas de las bolas cerámicas y mecanizadas según los parámetros 
descritos en los apartados 4.4.4 y 4.4.5. El ensayo en autoclave ha seguido los requerimientos de la 
norma ISO 13356. En concreto, cada probeta ha sufrido un proceso en vapor a 134ºC y con una 
presión de 0.2 MPa y una estancia de 5 horas. Según algunos investigadores, 1 hora de estancia en 
esta condición corresponde a 1-2 años en vivo133.  

                                                
133 F. Zhang, M.Inokoshi, K.Vanmeensel, B.Van Meerbeek, I.Naert, J.Vleugels. Lifetime estimation of zirconia ceramics by 
linear ageing kinetics. Acta Materialia. 2015;92: 290–298. doi: 10.1016/j.actamat.2015.04.001
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Se han utilizado un total de 10 probetas para cada uno de los dos ensayos (resistencia mecánica y 
tenacidad a la fractura). 

Con esta caracterización se pretendía conocer la degradación por envejecimiento hidrotermal en 
condiciones estáticas (resistencia mecánica) y estáticas a partir de un defecto o grieta (tenacidad a la 
fractura).  
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5 Materias primas de partida 

En las figuras 5.1 a 5.4 se puede observar el tamaño de partícula que presentaban las dos materias 
primas de partida. Sobre las figuras se puede establecer una comparativa entre las dos materias 
primas entre sí ya que están realizadas a los mismos aumentos. Por un lado, a 30000 aumentos las 
dos figuras de la parte izquierda (figura 5.1 – ZrO2 estabilizada con CeO2 y figura 5.3 – Al2O3). Por 
otro lado, a 120000 aumentos las dos figuras de la parte derecha (figura 5.2 – ZrO2 estabilizada con 
CeO2 y figura 5.4 – Al2O3). La ZrO2 presenta una distribución del tamaño de partícula muy 
homogéneo, con un valor medio de 75 nm. La Al2O3 presenta una distribución de tamaño de 
partícula heterogénea, con un valor de tamaño medio de 270 nm, pero con valores medidos mínimos 
de 105 nm y máximos de hasta 770 nm. Los valores medidos sobre el material de Al2O3 encajan con 
las hojas de especificaciones entregadas por el fabricante de la materia prima que proporciona un 
valor d50 = 380 nm y d90 = 740 nm. 

Figura 5.1. Materia prima de partida Z10Ce. 30000 
aumentos. 

Figura 5.2. Materia prima de partida Z10Ce. 120000 
aumentos. 

Figura 5.3. Materia prima de partida SPA0.5. 30000 
aumentos. 

Figura 5.4. Materia prima de partida SPA0.5. 
120000 aumentos. 
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6 Sistema ZrO2 (10% molar CeO2) – 20% Al2O3

6.1 Composición química 

El análisis de la composición química de la muestra sinterizada se muestra en la tabla 6.1.  

Elemento Al2O3 ZrO2 CeO2 HfO2 Y2O3

% en peso 17.3 69.4 11.4 1.38 0.43 

Tabla 6.1. Composición química de la mezcla de ZrO2 con el 20% en volumen de Al2O3.

Tal y como se puede observar, el contenido en tanto por ciento en peso resultante del material ha 
sido de un 17.3% en Al2O3, lo que se corresponde con un contenido en volumen aproximado del 
24%, por lo que existe una desviación aproximada del 4% en volumen con respecto al contenido 
inicial deseado. 

6.2 Contracción y densidad  

Sobre las muestras prensadas uniaxialmente se realizó un cálculo de la contracción producida en los 
procesos posteriores, prensado isostático y sinterización. Se determinó de este modo la merma 
durante el prensado y, posteriormente, entre la muestra en verde (prensada) y la muestra sinterizada. 
En la tabla 6.2 se pueden observar los resultados obtenidos. 

Φ inicial (mm) Contracción en el prensado isostático (%) Φ final (mm)
80 18,25 65,4 

Φ inicial (mm) Contracción en el sinterizado (%) Φ final (mm)
65,4 18,32 53,42 

Tabla 6.2. Contracción en el prensado isostático y en el sinterizado.

Tal y como se puede observar en la tabla 6.2, la contracción del material desde el prensado uniaxial 
al prensado isostático (300 MPa) es muy similar a la contracción que sufre en el proceso de 
sinterización posterior, 18.25% frente a 18.32% respectivamente. 

Finalmente se ha calculado la densidad del material tras la sinterización mediante la pesada de la 
probeta y la medida de su volumen. Los resultados se observan en la tabla 6.3. 

Φ sinterizado (mm) Altura (mm) Volumen final (cm3) Peso (g) Densidad (g/cm3)
53,42 6,48 15,24 79.6 5.22 

Tabla 6.3. Cálculo de la densidad del material compuesto ZrO2 - 20% Al2O3.
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6.3 Estudio de fases 

Tal y como se mencionó con anterioridad, la sinterización se llevó a cabo en dos tipos de hornos, uno 
con ventilación y otro sin ella. En este último se pueden concentrar atmósferas parciales reductoras. 
En la tabla 6.4 se presentan los resultados de la medida de las fases tras la sinterización realizadas en 
ambos hornos, diferenciándose también el comportamiento de las superficies superior e inferior. La 
superficie inferior se encuentra en contacto con la placa del horno mientras que la superficie superior 
se encuentra libre en contacto directo con la atmósfera del horno. 

Equipo Superficie inferior (% m) Superficie superior (% m)
Horno ventilado 1.64 2.31 

Horno no ventilado 12 19.3 

Tabla 6.4. Porcentaje de fase monoclínica en el material compuesto ZrO2 - 20% Al2O3. Efecto del horno y de 
la superficie de contacto.

La tabla 6.4 pone de manifiesto que el contenido de fase monoclínica es muy superior cuando se 
utiliza un horno sin ventilación. Por otro lado, en el caso del horno sin ventilación, la superficie en 
contacto con la placa del horno posee un menor contenido en fase monoclínica, mientras que en el 
caso del horno ventilado, la fase monoclínica es inferior al 3% en las dos caras, no apreciándose 
diferencias significativas entre ambas. 

6.4 Caracterización microestructural 

En las figuras 6.1 a 6.10 se pueden observar a distintos aumentos (desde 500X hasta 80000X) las 
microestructuras de la composición con el 20% de Al2O3. En color gris claro se revela la ZrO2 y en 
color más oscuro se revela la Al2O3. En las microestructuras a menores aumentos, 500X y 1000X 
fundamentalmente, se puede observar que ambas fases (ZrO2 y Al2O3) están correctamente dispersas 
y no presentan aglomerados. No se aprecia la presencia de porosidad en ninguno de los campos 
analizados. A partir de las microestructuras obtenidas a mayores aumentos (a partir de 20000X) se ha 
analizado el tamaño de grano de las dos fases en 10 campos. El tamaño de grano medio de la fase de 
Al2O3 es de 0.41 μm, mientras que el tamaño de grano medio de la fase de ZrO2 es de 1.02 μm. Se 
puede ver que la fase de Al2O3 se encuentra localizada preferentemente en la frontera de los granos 
de la fase de ZrO2 y se observa también que se reparte de una manera bien dispersa. 
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Figura 6.1. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 500X.

Figura 6.2. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 1000X.

Figura 6.3. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 5000X

Figura 6.4. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 10000X
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Figura 6.5. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 10000X 

Figura 6.6. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 20000X-1 

Figura 6.7. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 20000X-2 

Figura 6.8. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 40000X 
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Figura 6.9. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. XX 80000X-1 

Figura 6.10. Microestructura del composite 20% 
Al2O3. 80000X-2. 

6.5 Resistencia mecánica y transformabilidad 

En la tabla 6.5 se representan los valores de resistencia mecánica obtenidos en cada uno de los nueve 
ensayos realizados. Por otro lado, en la figura 6.11 se muestran representados los valores de la 
resistencia mecánica del composite con un contenido en alúmina del 20% frente a la probabilidad de 
fallo. En la misma gráfica se representan los valores del material de referencia, Biolox® delta, sobre 
el que se pueden encontrar más detalles de su caracterización en el apartado 9 del presente 
documento.  

El valor medio de resistencia mecánica para los nueve ensayos ha resultado ser de 591 MPa con una 
desviación estándar de 61 MPa, que representa un 10.3% con respecto al valor medio. El valor del 
módulo de Weibull obtenido en estos ensayos ha resultado ser de 15. 

Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) 
1 455 6 614 
2 543 7 638 
3 577 8 640 
4 594 9 646 
5 613   

Tabla 6.5. Valores de la resistencia mecánica del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 20% 
(Z10Ce20A). 
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Figura 6.11. Valores de resistencia mecánica frente a la probabilidad de fallo en el material Z10Ce20A 
(composite 20% Al2O3). Comparativa frente al Biolox® delta, material de referencia. 

Se pueden observar dos fotografías de la superficie de fractura característica en las figuras 6.12 y 
6.13. En ellas se observa que la fractura es limpia, con una superficie continua y sin presentar 
irregularidades superficiales. El patrón de fractura se representa sobre la figura 6.14, enfrentando las 
dos caras fracturadas de una de las probetas ensayadas. La fractura tiene lugar en dos partes, 
separando la probeta completamente por su mitad en la mayoría de las probetas. En ella se puede ver 
que la superficie de fractura es totalmente perpendicular a la cara sometida a tracción y que en la cara 
opuesta, la parte de la probeta sometida a compresión, presenta un “bucle de compresión” 
(compresión curl). El patrón de fractura se corresponde con una fractura de baja energía según la 
norma ASTM C1161. 
  

Figura 6.12. Superficie de fractura de probeta 1. Figura 6.13. Superficie de fractura de probeta 2. 
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Figura 6.14. Patrón de fractura del material 
Z10Ce20A. 

Figura 6.15. Patrón de fractura en probetas de 
resistencia mecánica. Rotura de energía baja. 

Por otro lado, se realizó una medida del contenido en fase monoclínica sobre la superficie de fractura 
de tres probetas. El contenido analizado se muestra en la tabla 6.6. Se pone de manifiesto que el 
valor medio del contenido en fase monoclínica medido en tres probetas después del ensayo de 
resistencia mecánica es de un 76,00%. 

 Probeta 1 Probeta 2 Probeta 3 Valor medio
Contenido en fase monoclínica (%) 75.20 75.50 77.30 76.00 

Tabla 6.6. Valores del contenido en fase monoclínica de la composición Z10Ce-20% Al2O3.

6.6 Tenacidad a la fractura 

Los resultados de los ensayos de la tenacidad a la fractura realizados según el procedimiento SENVB 
se pueden observar en la tabla 6.7. Se han realizado un total de nueve ensayos, sobre los que se ha 
calculado el valor medio y la desviación estándar. El resultado medio del valor de la tenacidad a la 
fractura en el material compuesto de ZrO2 con un contenido en Al2O3 del 20% ha sido de 9.59 
MPa·√m con una desviación estándar de 0.07 MPa·√m. 

Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) 
1 9.6 6 9.6 
2 9.5 7 9.6 
3 9.5 8 9.5 
4 9.6 9 9.7 
5 9.6   

Media + desviación 9.6 ± 0.07 

Tabla 6.7. Valores de la tenacidad a la fractura del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 20% 
(Z10Ce20A). 
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6.7 Ensayo SPT 

La figura 6.16 muestra los gráficos obtenidos en el ensayo Small Punch realizado sobre el material 
de ZrO2 con un 20% en volumen de Al2O3. Resulta interesante destacar que este material muestra 
una cierta aparente plasticidad: el registro gráfico inicialmente lineal, cuando se acerca a la fuerza 
máxima, muestra una deformación significativa sin que la carga apenas aumente e, incluso, en dos 
ensayos, se aprecia un cierto “plateau” y luego un fortalecimiento antes de la rotura final. Estos 
fenómenos podrían estar motivados por la transformación martensítica que ocurriría bajo la carga 
aplicada antes de la rotura completa de las probetas. Por otro lado, la tabla 6.8 da cuenta de los 
parámetros característicos que definen el comportamiento mecánico de todas estas probetas en estos 
ensayos. Se muestra el espesor de la probeta, t, el parámetro representativo de la resistencia  (Pmax/t

2), 
el desplazamiento bajo la fuerza máxima (dmax), representativo de la ductilidad y, por último, el 
parámetro representativo de la tenacidad, energía de fractura (W/t2). 

Figura 6.16. Gráficas de carga frente a desplazamiento del punto de carga en los ensayos de SPT sobre la 
composición ZrO2 – 20% en volumen de Al2O3. 

t (mm) Pmax/t
2 (N/mm2) dmax (mm) W/t2 (N/mm) 

0,545 796 0,08 36,2 
0,537 799 0,07 29,9 
0,535 778 0,07 32,5 
0,491 721 0,11 41,6 
0,546 766 0,10 44,2 

- 772 ± 31 0,08 ± 0,02 36,9 ± 6,0  

Tabla 6.8. Propiedades SPT del material ZrO2–20% Al2O3. 
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6.8 Ensayo de doble torsión 

La figura 6.17 muestra los resultados del ensayo de doble torsión sobre el material con contenido en 
20% de Al2O3. En la gráfica se representa, en el eje de abscisas, el valor del factor de intensidad de 
tensión (K) y, en el eje de ordenadas, el valor de la velocidad de propagación de grietas en 
condiciones estáticas (v). Se representan valores tomados en el transcurso del ensayo en el rango de 
velocidades de propagación comprendidas entre 10 -8 y 10-2 m/s, considerando estos dos valores 
respectivamente como la velocidad correspondiente al factor umbral de intensidad de tensiones y al 
factor crítico de intensidad de tensión o tenacidad a la fractura del material.  

Por otro lado, en la misma gráfica se han presentado también los resultados obtenidos con los 
materiales correspondientes a los contenidos en Al2O3 del 35% y del 50% respectivamente con fines 
comparativos. 

Figura 6.17. Gráficas del factor de intensidad de tensión frente a la velocidad de crecimiento de grietas por 
fatiga estática sobre la composición ZrO2 – 20% en volumen de Al2O3.

Tal y como se puede observar en la figura 6.17, el valor del factor de intensidad de tensiones umbral 
(KIO) en este material tiene un valor de 9,45 MPa·√m, mientras que el factor de intensidad de tensión 
crítico posee un valor de 17,5 MPa·√m. 
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Tal y como se ha indicado en la descripción del ensayo de doble torsión en el punto 4.4.6 del 
presente documento, sobre la probeta sometida a ensayo se mecaniza una entalla y posteriormente, a 
partir de la entalla, se realizan dos indentaciones Vickers (indentador de geometría piramidal) para 
generar un defecto inicial en forma de grieta a partir de los vértices generados por las huellas de la 
indentación en el material. Esto se puede considerar como un defecto inicial a partir del cual se 
propaga la grieta. Con objeto de producir la propagación de la grieta, la probeta se coloca en el 
dispositivo de ensayos y se aplica progresivamente un desplazamiento a velocidad constante. A 
medida que el desplazamiento aumenta, la carga también aumenta simultáneamente. En el momento 
en el que se detecta una caída de la carga, se detiene manualmente el ensayo y se mide en un 
microscopio la propagación de la grieta generada. El valor de Kinicio se representa como el valor del 
factor de intensidad de tensiones que se necesita para producir el inicio de la propagación de la grieta 
a partir del defecto generado en forma de indentación. En el caso del material con un contenido en 
Al2O3 del 20%, el valor que ha producido el inicio de la propagación desde el defecto introducido ha 
sido 15,60 MPa·√m. 

En la figura 6.18 se puede observar el extremo de la entalla, las dos indentaciones practicadas en una 
de las probetas y la grieta propagada. 

Por otro lado, en la tabla 6.9 se recogen los valores singulares del factor de intensidad de tensión 
frente a la velocidad de propagación de los defectos obtenidos en el transcurso del ensayo, que se han 
graficado en la figura 6.17. 

Figura 6.18. Entalla y huellas de dureza generadas para producir el inicio de la propagación de la grieta.
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 K (MPa·√m) V(m/s) 
KIC 17,5 1,00E-02

 16,1 1,00E-03
 15,1 7,00E-04
 15 1,30E-04
 14,8 9,10E-05
 14,4 4,20E-05
 14,45 1,20E-05
 13,34 7,75E-06
 12,49 4,00E-06
 11,8 1,50E-06
 11,34 1,05E-06
 10,9 6,79E-07
 10,46 3,25E-07
 9,9 1,23E-07

KIO 9,45 1,03E-08
Kinicio 15,60  

Tabla 6.9. Valores obtenidos durante el ensayo de doble torsión para el material con un contenido del 20% 
en Al2O3. 

Por otro lado, se determinó el contenido en fase monoclínica sobre la superficie de fractura de la probeta de 
doble torsión. La fase monoclínica se determinó en dos zonas, tanto en la zona de propagación de grieta 
subcrítica (próxima a la entalla) como en la zona de propagación inestable de grieta, correspondiente a la 
rotura completa final de la probeta (alejada de la entalla). El contenido en fase monoclínica en la zona 
subcrítica resultó ser de un 65,10% mientras que el contenido en fase monoclínica de la zona inestable resultó 
ser de un 74,50%. 

Figura 6.19. Esquema de zonas correspondientes a la superficie de fractura de la probeta de D(T). 

6.9 Consideraciones sobre la propagación de la grieta 

Sobre la grieta generada durante el ensayo de doble torsión se realizó un estudio de la propagación 
del defecto por medio de microscopía electrónica. En las figuras 6.20 a 6.23 se puede observar las 
características de la grieta propagada. En la zona de inicio de la propagación la grieta crece recta, sin 
producirse ningún tipo de desvío o irregularidad. Se pueden observar claramente los dos bordes de la 
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grieta, que están perfectamente separados entre sí, sin producirse, al menos superficialmente, ningún 
efecto visible de cierre de grieta. 

En las figuras 6.22 y 6.23, en una zona cercana al frente de grieta y en el frente de grieta 
respectivamente, se puede observar como la grieta se propaga de una manera irregular, sin seguir un 
camino recto definido. Se puede ver que va buscando preferentemente la propagación a partir de los 
bordes de grano de la Al2O3, mostrando un carácter intergranular en esta zona. En la zona del frente 
de grieta se aprecia un leve fenómeno de “crack branching” o ramificación de la grieta. 

Figura 6.20. Propagación de la grieta en el material con un contenido en Al2O3 del 20%. Zona justo delante 
de la indentación. 
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Figura 6.21. Propagación de la grieta en el material con un contenido en Al2O3 del 20%. Zona de inicio de 
la propagación desde la indentación. 

Figura 6.22. Propagación de la grieta en el material con un contenido en Al2O3 del 20%. Zona final de 
crecimiento de grieta. 
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Figura 6.23. Propagación de la grieta en el material con un contenido en Al2O3 del 20%. Detalle de zona 
final de crecimiento de grieta.

6.10 Ensayo de relajación de la tensión 

Una vez realizada la entalla y la indentación, y antes del inicio de la propagación estable de la grieta, 
se realizó un ensayo de relajación de la tensión sobre la probeta en la geometría del ensayo de doble 
torsión. El ensayo de relajación de la carga, descrito en el apartado 4.4.6 del presente documento, se 
utiliza para el cálculo de una parte de la curva de doble torsión, pero también se puede utilizar para 
determinar el porcentaje de relajación de la carga que tiene lugar sobre el material. 

En el presente material  se elevó la carga hasta un valor de 300 N  y se mantuvo la posición constante 
en el punto en el que se alcanzó el valor de 300 N de carga durante un tiempo de 5 minutos. Se fue 
continuamente monitorizando el valor de la carga frente al tiempo. En la figura 6.24 se puede 
observar la variación de la carga frente al tiempo. El ensayo se repitió para las otras dos 
composiciones de material que, con efectos comparativos, se han representado igualmente en la 
gráfica.  

Tal y como se puede observar en la figura 6.24 y en la tabla 6.10, el valor del factor de intensidad de 
tensión para la carga inicial de 300 N se corresponde con 9.5 MPa·√m. Se produce una relajación 
paulatina de la carga hasta el valor de 246 N tras 5 minutos de relajación. Este valor se corresponde 
con un factor de intensidad de tensión de 7.5 MPa·√m.  
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Por otro lado, al finalizar el ensayo de relajación de la carga se realizó una determinación del 
contenido en fases del material en la superficie de la probeta, en la cara sometida a tracción, 
resultando un contenido en fase monoclínica del 21%. 

Figura 6.24. Ensayo de relajación de la carga en el material con un contenido en Al2O3 del 20%. 
Comparativa con las otras dos composiciones.

Carga inicial (N) Kinicial (MPa·√m) Carga final (N) Kfinal (MPa·√m) % fase monoclínica
300 9.5 246 7.5 21 

Tabla 6.10. Condición de carga, factor de intensidad de tensión y contenido de fase monoclínica en el 
material con un 20% de contenido en Al2O3.
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7 Sistema ZrO2 (10% molar CeO2) – 35% Al2O3

7.1 Composición química 

El análisis de la composición química realizado sobre la muestra sinterizada se presenta en la tabla 
7.1.  
  

Elemento Al2O3 ZrO2 CeO2 HfO2 Y2O3

% en peso 29.1 60.0 9.40 1.21 0.40 

Tabla 7.1. Composición química de la mezcla de ZrO2 con un 35% en volumen de Al2O3.

Tal y como se puede observar, el contenido en tanto por ciento en peso resultante en este material ha 
sido de un 29.1% en Al2O3, lo que se corresponde con un contenido de 38.5% en volumen, es decir, 
un 3.5% más elevado que el contenido inicial deseado (35%). 

7.2 Contracción y densidad  

Sobre las muestras prensadas uniaxialmente se realizó un cálculo de la contracción producida en los 
procesos posteriores, prensado isostático y sinterización. Se determinó de este modo la merma 
durante el prensado y, posteriormente, entre la muestra en verde (prensada) y la muestra sinterizada. 
En la tabla 7.2 se pueden observar los resultados obtenidos. 

Φ inicial (mm) Contracción en el prensado isostático (%) Φ final (mm)
80 18,12 65,5 

Φ inicial (mm) Contracción en el sinterizado (%) Φ final (mm)
65,5 17,71 53,90 

Tabla 7.2. Contracción en el prensado isostático y en el sinterizado.

Tal y como se puede observar en la tabla, la contracción del material desde el prensado uniaxial al 
prensado isostático (300 MPa) ha sido también muy similar a la contracción que sufre en el proceso 
de sinterización posterior, 18.12% frente a 17.71% respectivamente. 

A continuación se ha calculado la densidad del material tras la sinterización mediante la pesada de la 
probeta y la medida de su volumen. 

Φ sinterizado (mm) altura (mm) Volumen final (cm3) Peso (g) Densidad (g/cm3)
53,90 6,85 15,63 79.90 5.11 

Tabla 7.3. Cálculo de la densidad del material compuesto ZrO2 - 35% Al2O3.
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7.3 Estudio de fases 

Tal y como se mencionó con anterioridad, la sinterización fue realizada en dos tipos de hornos, uno 
con ventilación y otro sin ella, ya que en este último se pueden concentrar atmósferas parciales 
reductoras. En la tabla 7.4 se muestran los resultados obtenidos en la medida de las fases tras la 
sinterización realizada en ambos hornos. Se ha distinguido igualmente la superficie inferior en 
contacto con la placa del horno y la superficie superior que se encuentra libre, en contacto con la 
atmósfera del horno. 

Equipo Superficie inferior (% m) Superficie superior (% m)
Horno ventilado 1,62 1,69 

Horno no ventilado 3 6,30 

Tabla 7.4. Fase monoclínica en el material compuesto ZrO2 - 35% Al2O3. Efecto del horno y de la superficie 
de contacto.

Al igual que ocurría con el material anterior, el contenido en fase monoclínica es claramente superior 
en el caso de utilizar un horno sin ventilación. Por otro lado, en el horno sin ventilación, la superficie 
en contacto con la placa del horno también posee un menor contenido en fase monoclínica, mientras 
que en el caso del horno ventilado, la fase monoclínica es inferior al 2% en las dos caras, no 
apreciándose diferencias significativas entre ambas. 

7.4 Caracterización microestructural 

En las figuras 7.1 a 7.10 se pueden observar a distintos aumentos (desde 500X hasta 80000X) las 
microestructuras de la composición con el 35% de Al2O3. En color gris claro se revela la ZrO2 y en 
color más oscuro se revela la Al2O3. En las microestructuras a menores aumentos, 1000X y 5000X 
fundamentalmente, se puede observar que ambas fases (ZrO2 y Al2O3) están correctamente dispersas 
y no presentan aglomerados, exceptuando algún aglomerado puntual de Al2O3 que no parece 
significativo con respecto al total de la microestructura. No se aprecia la presencia de porosidad en 
ninguno de los campos analizados. Con las microestructuras obtenidas a mayores aumentos (a partir 
de 20000X) se ha analizado el tamaño de grano de las dos fases en 10 campos. El tamaño de grano 
medio de la fase de Al2O3 es de 0.49 μm, mientras que el tamaño de grano medio de la fase de ZrO2

es de 0.51 μm, es decir, son prácticamente iguales.  
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Figura 7.1. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 1000X.

Figura 7.2. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 5000X.

Figura 7.3. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 5000X

Figura 7.4. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 10000X

Figura 7.5. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 20000X-1 

Figura 7.6. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 20000X-2 
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Figura 7.7. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 40000X-1

Figura 7.8. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 40000X-2

Figura 7.9. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 80000X-1

Figura 7.10. Microestructura del composite 35% 
Al2O3. 80000X-2. 

7.5 Resistencia Mecánica 

En la tabla 7.5 se representan los valores de resistencia mecánica de cada uno de los nueve ensayos 
realizados. Por otro lado, en la figura 7.11 se muestran representados los valores de la resistencia 
mecánica del composite con un contenido en Al2O3 del 35% frente a la probabilidad de fallo. En la 
misma gráfica se han representado también los valores del material de referencia, Biolox® delta, 
sobre el que se pueden encontrar más detalles de su caracterización en el apartado 9 del presente 
documento, y del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 20%.  
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El valor medio de resistencia mecánica para los nueve ensayos ha resultado ser de 693 MPa con una 
desviación estándar de 98 MPa, que representa un 14.1% con respecto al valor medio. El valor del 
módulo de Weibull de este material ha resultado ser de 8. 

Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) 
1 568 6 721 
2 576 7 778 
3 624 8 801 
4 627 9 830 
5 708   

Tabla 7.5. Valores de la resistencia mecánica del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 35% 
(Z10Ce35A). 

Figura 7.11. Valores de resistencia mecánica frente a la probabilidad de fallo en el material Z10Ce35A 
(composite 35% Al2O3). Comparativa frente al Biolox® delta, material de referencia, y frente al material 

Z10Ce20A. 

En las figuras 7.12 y 7.13 se puede observar la superficie de fractura característica de esta 
composición. En ellas se observa que la fractura es limpia, con una superficie continua y sin 
presentar irregularidades superficiales. El patrón de fractura se ha representado en la figura 7.14, 
enfrentando las dos caras fracturadas de una de las probetas ensayadas. La fractura tiene lugar en dos 
partes, separando la probeta completamente por su mitad en la mayoría de los casos. También se 
puede ver que la superficie de fractura es totalmente perpendicular a la cara sometida a tracción y 
que la cara opuesta, la parte de la probeta sometida a compresión, presenta un “bucle de compresión” 
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(compresión curl). El patrón de fractura se corresponde con una fractura de baja energía según la 
norma ASTM C1161. 

Figura 7.12. Superficie de fractura de probeta 
Z10Ce35A-1. 

Figura 7.13. Superficie de fractura de probeta 
Z10Ce35A-2. 

Figura 7.14. Patrón de fractura de material 
Z10Ce35A. 

Figura 7.15. Patrón de fractura en probetas de 
resistencia mecánica. Rotura de energía baja. 

Por otro lado, se realizó una medida del contenido en fase monoclínica sobre la superficie de fractura 
de tres probetas. El contenido obtenido se muestra en la tabla 7.6. Se puede observar que el valor 
medio del contenido en fase monoclínica en las tres probetas después del ensayo de resistencia 
mecánica es de un 70,70%, con una dispersión muy baja. 

 Probeta 1 Probeta 2 Probeta 3 Valor medio
Contenido en fase monoclínica (%) 70,70 69,80 71,60 70,70 

Tabla 7.6. Contenido en fase monoclínica de la composición Z10Ce-35% Al2O3.

7.6 Tenacidad a la fractura 

Los resultados de los ensayos de la tenacidad a la fractura realizados según el procedimiento SENVB 
se pueden observar en la tabla 7.7. Se han realizado un total de nueve ensayos, sobre los que se ha 
calculado el valor medio y la desviación estándar. El resultado medio del valor de tenacidad a la 
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fractura en el material compuesto de ZrO2 con un contenido en Al2O3 del 35% ha sido de 9.1 
MPa·√m con una desviación estándar de 0.23 MPa·√m. 

Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) 
1 9.4 6 9.2 
2 9.5 7 8.9 
3 9.0 8 9.0 
4 9.2 9 9.2 
5 8.8   

Media + desviación 9.1 ± 0.23 

Tabla 7.7. Valores de la tenacidad a la fractura del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 35% 
(Z10Ce35A). 

7.7 Resultados del ensayo SPT 

La figura 7.16 muestra los gráficos obtenidos en todos los ensayos Small Punch realizados con el 
material ZrO2 – 35% en volumen de Al2O3. Resulta interesante destacar que este material muestra un 
comportamiento totalmente frágil en el ensayo, ya que los gráficos obtenidos son lineales hasta la 
carga máxima, donde tiene lugar la rotura súbita y catastrófica de la probeta. Por otro lado, la tabla 
7.8 da cuenta de los parámetros característicos que definen el comportamiento mecánico de todas 
estas probetas en estos ensayos. Se muestra el espesor de la probeta, t, el parámetro representativo de 
la resistencia (Pmax/t

2), el desplazamiento bajo la fuerza máxima (dmax), representativo de la 
ductilidad y, por último, el parámetro representativo de la tenacidad, energía de fractura (W/t2). 

Figura 7.16. Gráficas de carga frente a desplazamiento del punto de carga en los ensayos de SPT sobre la 
composición ZrO2 – 35% en volumen de Al2O3.
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t (mm) Pmax/t
2 (N/mm2) d (mm) W/t2 (N/mm) 

0,517 757 0,06 15,7 
0,513 763 0,06 15,8 
0,549 821 0,05 17,1 
0,569 871 0,06 20,6 
0,516 657 0,05 13,4 

Promedio 774 0,06 16,5 
Desv. Estandar 80 0,005 2,6 

Tabla 7.8. Propiedades SPT del material ZrO2–35% Al2O3. 

7.8 Resultados del ensayo de doble torsión 

En la figura 7.17 se puede observar el comportamiento frente a la propagación estática (subcrítica) de 
grietas a partir de los resultados del ensayo de doble torsión. Se han representado los pares de puntos 
del factor de intensidad de tensión (K) frente a la velocidad de propagación de grietas por fatiga 
estática (v). El material con el contenido de Al2O3 de un 35% se ha representado con una línea que 
marca la tendencia de la curva. El valor del factor de intensidad de tensión crítico ha resultado ser de 
15,1 MPa·√m mientras que el valor umbral del factor de intensidad de tensión ha sido 6,5 MPa·√m. 
Por otro lado, el valor del factor de intensidad de tensión que ha sido necesario aplicar para el inicio 
de la propagación del defecto ha sido igual a 14,1 MPa·√m. En la figura 7.18 se puede observar la 
entalla y la indentación practicada con el objeto de inicial la propagación de la grieta. Por otro lado, 
en la tabla 7.9 se pueden ver los valores individuales correspondientes a cada pareja de puntos del 
ensayo de doble torsión, que se han graficado en la figura 7.17. 

Figura 7.17. Gráficas del factor de intensidad de tensión frente a la velocidad de crecimiento de grietas por 
fatiga estática sobre la composición ZrO2 – 35% en volumen de Al2O3.
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Figura 7.18. Entalla + indentación + comienzo de la propagación de la grieta sobre la composición ZrO2 – 
35% en volumen de Al2O3. 

 K (MPa·√m) v(m/s) 
KIC 15,1 1,00E-02

 13,4 7,00E-04
 12,4 3,50E-04
 11,3 1,00E-04
 10,5 6,54E-05
 10,2 4,20E-05
 9,5 2,74E-05
 8,9 7,75E-06
 8,64 4,00E-06
 7,85 3,01E-06
 7,56 1,05E-06
 7,13 6,79E-07
 6,86 3,25E-07
 6,56 1,84E-07

KIO 6,5 1,03E-08
Kinicio 14,1  

Tabla 7.9. Valores obtenidos en el ensayo de doble torsión realizados sobre el material con un contenido del 
35% en Al2O3.
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Se realizó una caracterización del contenido en fases tetragonal y monoclínica tras el ensayo de 
doble torsión siguiendo el esquema de la figura 6.19. El valor del contenido porcentual de fase 
monoclínica medido en la zona subcrítica ha resultado de 61% mientras que en la zona inestable ha 
sido de 70 %. 

7.9 Consideraciones sobre la propagación de la grieta 

En las figuras 7.19 hasta 7.21 se puede observar la propagación de la grieta desde la entalla hasta la 
zona del frente de grieta. Tal y como se puede observar en la figura 7.19, obtenida a 100 aumentos, 
la grieta progresa con una trayectoria recta en la zona cercana a la entalla, con una separación total 
entre los labios de la misma. Por el contrario, a medida que avanzamos en la zona de crecimiento de 
la grieta (ver figuras 7.20 y 7.21) se puede observar como la propagación tiene lugar siguiendo el 
borde de grano de la Al2O3, por lo que tiende a ser más irregular.  

Figura 7.19. Entalla y comienzo de la propagación de la grieta sobre la composición ZrO2 – 35% en 
volumen de Al2O3. 
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Figura 7.20. Zona intermedia de avance de la grieta durante el ensayo de doble torsión en la composición 
ZrO2 – 35% en volumen de Al2O3. 

Figura 7.21. Zona final de avance de la grieta en la composición ZrO2 – 35% en volumen de Al2O3. 
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7.10 Ensayo de relajación de la tensión 

Una vez realizada la entalla y la indentación, y previamente al inicio de la propagación estable de la 
grieta, se realizó un ensayo de relajación de la tensión sobre la probeta en la geometría del ensayo de 
doble torsión. El ensayo de relajación de la carga, descrito en el apartado 4.4.6 del presente 
documento, se utiliza para el cálculo de una parte de la curva de doble torsión, pero también se puede 
utilizar para determinar el porcentaje de relajación de la carga que tiene lugar sobre el material. 

En este material  se elevó la carga hasta un valor de 300 N  y se mantuvo la posición constante en el 
punto en el que se alcanzó el valor de 300 N de carga durante un tiempo de 5 minutos. Se fue 
monitorizando continuamente el valor de la carga frente al tiempo. En la figura 7.22 se puede 
observar la variación de la carga frente al tiempo. El ensayo se repitió para las otras dos 
composiciones de material que, con efectos comparativos, se han representado igualmente en la 
misma gráfica.  

Tal y como se puede observar en la figura 7.22 y en la tabla 7.10, el valor del factor de intensidad de 
tensión para la carga inicial de 300 N se corresponde con 9.5 MPa·√m. Se produce una relajación 
paulatina de la carga hasta el valor de 266 N tras 5 minutos de relajación. Este valor se corresponde 
con un factor de intensidad de tensión de 8.1 MPa·√m.  

Por otro lado, al finalizar el ensayo de relajación de la carga se realizó una determinación del 
contenido en fases del material en la superficie de la probeta, en la cara sometida a tracción, 
resultando en un contenido en fase monoclínica del 20%. 

Figura 7.22. Ensayo de relajación de la carga en el material con un contenido en Al2O3 del 35%. 
Comparativa con las otras dos composiciones.
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Carga inicial (N) Kinicial (MPa·√m) Carga final (N) Kfinal (MPa·√m) % fase monoclínica
300 9.5 266 8.15 20 

Tabla 7.10. Condiciones de carga, factor de intensidad de tensión y contenido de fase monoclínica en el 
material con un 35% de contenido en Al2O3.
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8 Sistema ZrO2 (10% molar CeO2) – 50% Al2O3

8.1 Composición química 

El análisis de la composición química realizado sobre la muestra sinterizada se presenta en la tabla 
8.1.  

Elemento Al2O3 ZrO2 CeO2 HfO2 Y2O3

% en peso 43.1 47.6 8.00 0.97 0.36 

Tabla 8.1. Composición química de la mezcla del 50% en volumen de Al2O3.

Tal y como se puede observar, el contenido en tanto por ciento en peso resultante del material ha 
sido de un 43.1% en Al2O3, que se corresponde aproximadamente con un 51% en volumen de Al2O3. 

8.2 Densidad  

Sobre las muestras prensadas uniaxialmente se realizó un cálculo de las contracciones y de las 
densidades. El cálculo de contracciones y densidades se realizó según lo descrito en el apartado 4.2. 
En la tabla 8.2 se presentan los resultados obtenidos. 

Φ inicial (mm) Contracción en el prensado isostático (%) Φ final (mm)
80 18,95 64,84 

Φ inicial (mm) Contracción en el sinterizado (%) Φ final (mm)
64,84 17,00 53,82 

Tabla 8.2. Contracción en el prensado isostático y en el sinterizado.

Tal y como se puede observar en la tabla, la contracción del material desde el prensado uniaxial al 
prensado isostático (300 MPa) ha sido algo superior a la contracción desde este estado al estado de 
sinterización, 18.95% frente a 17.00% respectivamente. 

Con el material sinterizado se ha calculado la densidad mediante un método geométrico y el 
resultado obtenido se muestra en la tabla 8.3. 

Φ sinterizado (mm) espesor (mm) Volumen final (cm3) Peso (g) Densidad (g/cm3)
53,82 7.26 16,52 79.00 4.78 

Tabla 8.3. Cálculo de la densidad del material compuesto ZrO2 - 20% Al2O3.
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8.3 Estudio de fases 

Tal y como se mencionó con anterioridad, la sinterización fue realizada en dos tipos de hornos, uno 
con ventilación y otro sin ella. En este último se pueden concentrar atmósferas parciales reductoras. 
En la siguiente tabla se pueden observar los resultados de la medición de las fases en la sinterización 
realizadas en ambos hornos. Se distingue entre dos tipos de superficies, la superficie que se 
encuentra en contacto con la placa del horno (superficie inferior) y la superficie que se encuentra 
libre, en contacto directo con la atmósfera del horno (superficie superior). 

Equipo Superficie inferior (% m) Superficie superior (% m)
Horno ventilado 1,52 2,74 

Horno no ventilado 1,33 4,67 

Tabla 8.4. Fase monoclínica en el material compuesto ZrO2 - 50% Al2O3. Efecto del horno y de la superficie 
de contacto.

Tal y como se observa en la tabla 8.4, el contenido en fase monoclínica es superior en el caso de 
utilizar un horno sin ventilación. Por otro lado, en el horno sin ventilación, la superficie en contacto 
con la placa del horno posee un menor contenido en fase monoclínica.  

En el caso del horno ventilado, el contenido porcentual de la fase monoclínica es inferior al 3% en 
las dos caras, no apreciándose diferencias significativas entre ambas. 

8.4 Caracterización microestructural 

En las figuras 8.1 a 8.8 se pueden observar a distintos aumentos (desde 500X hasta 80000X) la 
microestructura de la composición con el 50% de Al2O3. En color gris claro se revela la ZrO2 y en 
color más oscuro se revela la Al2O3. En las microestructuras a menores aumentos, 5000X y 10000X 
fundamentalmente, se puede observar que ambas fases (ZrO2 y Al2O3) están correctamente dispersas 
y no presentan aglomerados, exceptuando algún aglomerado puntual de Al2O3 que no parece 
significativo con respecto al total de la microestructura. No se aprecia la presencia de porosidad en 
ninguno de los campos analizados.  

Con las microestructuras obtenidas a mayores aumentos (a partir de 20000X) se ha analizado el 
tamaño de grano de las dos fases en 10 campos. El tamaño de grano medio de la fase de Al2O3 es de 
0.45 μm, mientras que el tamaño de grano medio de la fase de ZrO2 es de 0.45 μm, es decir, en 
ambos casos es prácticamente idéntico y submicrométrico. 
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Figura 8.1. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 5000X.

Figura 8.2. Microestructura delcomposite 50% 
Al2O3. 10000X.

Figura 8.3. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 20000X-1 

Figura 8.4. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 20000X-2 
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Figura 8.5. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 20000X-3

Figura 8.6. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 40000X-1

Figura 8.7. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 40000X-2

Figura 8.8. Microestructura del composite 50% 
Al2O3. 80000X. 

8.5 Resistencia Mecánica 

En la tabla 8.5 se muestran los valores de la resistencia mecánica medida en cada uno de los nueve 
ensayos realizados. Por otro lado, en la figura 8.9 se han representado los valores de la resistencia 
mecánica del composite con un contenido en Al2O3 del 50% frente a la probabilidad de fallo. En la 
misma gráfica se han representado también los valores del material de referencia, Biolox® delta, 
sobre el que se pueden encontrar más detalles de su caracterización en el apartado 9 del presente 
documento, además de los resultados sobre los otras dos composiciones estudiadas, con contenido en 
Al2O3 del 20 y del 35% respectivamente.  
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El valor medio de resistencia mecánica para los nueve ensayos ha resultado ser de 842 MPa con una 
desviación estándar de 103 MPa, que representa un 12.2% con respecto al valor medio. El valor del 
módulo de Weibull de este material ha resultado ser igual a 9. 

Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) 
1 666 6 844 
2 764 7 879 
3 812 8 982 
4 817 9 997 
5 820   

Tabla 8.5. Valores de la resistencia mecánica del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 50% 
(Z10Ce50A). 

Figura 8.9. Valores de resistencia mecánica frente a la probabilidad de fallo en el material Z10Ce50A 
(composite 50% Al2O3). Comparativa frente al Biolox® delta, material de referencia, y frente a los 

materiales con contenidos en Al2O3 del 20% y del 35%. 

Se pueden observar dos fotografías de la superficie de fractura característica en las figuras 8.10 y 
8.11. En ellas se observa que en este caso la fractura presenta algunas irregularidades. Por un lado, se 
observa un inicio de la fractura en la cara sometida a tracción caracterizada por una superficie lisa 
que progresa hacia una zona de fractura irregular, situada en la cara sometida a compresión. 
Asimismo, en la parte inicial de la rotura, en la cara sometida a tracción, se aprecia una superficie de 
fractura mixta, siendo lisa en el punto de inicio de la propagación, pero con ligeras irregularidades en 
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esta cara a medida que nos alejamos del punto de inicio de la fractura. El patrón de fractura se 
representa sobre la figura 8.12, enfrentando las dos caras fracturadas de una de las probetas 
ensayadas.  

La fractura tiene lugar separando la probeta en dos partes, por su mitad en la mayoría de las probetas. 
En la misma figura se puede ver que la superficie de fractura no es totalmente perpendicular a la cara 
sometida a tracción, sino que progresa formando un ángulo con respecto a ella. El patrón de fractura 
se corresponde con una fractura de baja-media energía según la norma ASTM C1161. 

  

Figura 8.10. Superficie de fractura de probeta 
Z10Ce50A-1. 

Figura 8.11. Superficie de fractura de probeta 
Z10Ce50-2. 

Figura 8.12. Patrón de fractura del material Z10Ce50A. 

Por otro lado, se realizó una medida del contenido en fase monoclínica sobre la superficie de fractura 
de tres probetas. El contenido analizado se muestra en la tabla 8.6. Se puede observar que el valor 
medio del contenido en fase monoclínica es tres probetas después del ensayo de resistencia mecánica 
es de un 64,07 %. 

 Probeta 1 Probeta 2 Probeta 3 Valor medio
Contenido en fase monoclínica (%) 64,50 63,60 64,10 64,07 

Tabla 8.6. Valores del contenido en fase monoclínica de la composición Z10Ce-50% Al2O3.
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8.6 Tenacidad a la fractura 

Los resultados de los ensayos de la determinación de la tenacidad a la fractura realizados según el 
procedimiento SENVB se pueden observar en la tabla 8.7. Se han realizado un total de nueve 
ensayos, sobre los que se ha calculado el valor medio y la desviación estándar. El resultado medio 
del valor de la tenacidad a la fractura en el material compuesto de ZrO2 con un contenido en Al2O3

del 50% ha sido de 9.5 MPa·√m con una desviación estándar de 0.6 MPa·√m. 

Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) 
1 10.1 6 9.4 
2 10.4 7 9.4 
3 10.0 8 9.3 
4 8.5 9 8.9 
5 10.0   

Media + desviación 9.5 ± 0.6 

Tabla 8.7. Valores de la tenacidad a la fractura del material compuesto con un contenido en Al2O3 del 50% 
(Z10Ce50A). 

8.7 Resultados de ensayo SPT 

La figura 8.13 muestra los gráficos obtenidos en todos los ensayos Small Punch realizados con el 
material ZrO2 – 50% en volumen de Al2O3. Resulta interesante destacar que este material muestra un 
comportamiento totalmente frágil en el ensayo, ya que los gráficos obtenidos son lineales hasta la 
carga máxima, donde tiene lugar la rotura súbita y catastrófica de la probeta. Por otro lado, la tabla 
8.8 detalla los parámetros característicos que definen el comportamiento mecánico de todas estas 
probetas en estos ensayos. Se muestra el espesor de la probeta, t, el parámetro representativo de la 
resistencia  (Pmax/t

2), el desplazamiento bajo la fuerza máxima (dmax), representativo de la ductilidad 
y, por último, el parámetro representativo de la tenacidad, energía de fractura (W/t2). 
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Figura 8.13. Gráficas de carga frente a desplazamiento del punto de carga en los ensayos de SPT sobre la 
composición ZrO2 – 50% en volumen de Al2O3.

t (mm) Pmax/t
2 (N/mm2) d (mm) W/t2 (N/mm) 

0,558 710 0,04 10,1 
0,557 733 0,05 10,9 
0,414 632 0,05 12,0 
0,525 884 0,09 25,4 
0,550 921 0,05 18,7 

Promedio 776 0,06 15,4 
Desviación estandar 122 0,02 6,5 

Tabla 8.8.  Propiedades SPT del material ZrO2–50% Al2O3

8.8 Resultados del ensayo de doble torsión 

En la figura 8.14 se puede observar la representación gráfica de la curva que relaciona el factor de 
intensidad de tensión con la velocidad de propagación de grietas por fatiga estática. Sobre la gráfica 
se ha representado tanto el material del 50% en contenido en Al2O3 como las otras dos 
composiciones de menor contenido en alúmina (20% y 35%) con el objetivo de establecer una 
comparativa. Sobre los resultados del material con un 50% de contenido en Al2O3 se ha representado 
la curva de tendencia.  
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Tal y como se observa en la gráfica, el valor de la tenacidad a la fractura del material es de 10.1 
MPa·√m, mientras que el valor umbral del factor de intensidad de tensión ha resultado ser de 4.1 
MPa·√m. El valor del factor de intensidad de tensión para producir el inicio de la propagación del 
defecto, a partir de la entalla y la indentación, ha sido de 9.8 MPa·√m. 

En la figura 8.15 se puede observar la entalla junto con la indentación y el inicio de la propagación 
de la grieta. Por otro lado, en la tabla 8.9 se representan los valores puntuales del factor de intensidad 
de tensiones frente a la velocidad de propagación de grietas estática. 

Figura 8.14. Gráficas de factor de intensidad de tensión frente a la velocidad de crecimiento de grietas por 
fatiga estática de la composición ZrO2 – 50% en volumen de Al2O3 junto a las de los otros materiales 

analizados.
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Figura 8.15. Entalla + indentación + comienzo de la propagación de la grieta en la composición ZrO2 –50% 
en volumen de Al2O3. 

 K (MPa·√m) V(m/s) 
KIC 10,1 1,00E-02

 8,12 7,00E-04
 6,98 3,50E-04
 6,46 1,00E-04
 5,97 6,54E-05
 5,75 4,20E-05
 5,54 1,20E-05
 5,33 8,41E-06
 5,24 7,75E-06
 5,14 4,00E-06
 5,03 1,50E-06
 4,93 6,79E-07
 4,78 3,25E-07
 4,23 1,23E-07

KIO 4,15 1,03E-08
Kinicio 9,78  

Tabla 8.9. Valores obtenidos durante el ensayo de doble torsión con el material con un contenido del 50% en 
Al2O3.
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Se realizó una caracterización del contenido en fases tetragonal y monoclínica tras el ensayo de 
doble torsión siguiendo el esquema mostrado en la figura 6.19. El valor del porcentaje de fase 
monoclínica medido en la zona subcrítica ha resultado de 54,3% mientras que el medido en la zona 
inestable ha sido de 66,5%. 

8.9 Consideraciones sobre la propagación de la grieta 

En las figuras 8.16 hasta 8.21 se puede observar la propagación de la grieta durante el ensayo de 
doble torsión. Tal y como se observa en las figuras 8.16 y 8.17, ambas obtenidas en una zona cercana 
a la entalla y, por lo tanto, en las primeras etapas de la propagación, la grieta presenta un crecimiento 
no lineal, sino irregular, haciendo continuos zig-zag durante su crecimiento. Esta característica del 
crecimiento de la grieta se puede observar de una forma mucho más acusada en las figuras 8.18 y 
8.19 tomadas a mayores aumentos que las anteriores y más alejadas del inicio de la propagación. En 
estas micrografías se puede observar como el crecimiento de la grieta sigue los bordes de grano de la 
Al2O3 como el camino preferente para la propagación.  

Por otro lado, en la parte final del avance de la grieta, en las figuras 8.20 y 8.21 se puede observar 
como la grieta se separa en diversos frentes, teniendo lugar un fenómeno de ramificación del frente 
de grieta, también conocido en terminología anglosajona como “crack branching”. 

Figura 8.16. Zona de la entalla en el ensayo de doble torsión en la composición ZrO2 – 50% en volumen de 
Al2O3. 



Materiales estructurales cerámicos basados en circona estabilizada con ceria y reforzados con 
alúmina. Aplicación en el campo dental y biomédico.

�
Página 109

�
� �

Figura 8.17. Avance de la grieta en una zona cercana a la entalla durante el ensayo de doble torsión en la 
composición ZrO2 – 50% en volumen de Al2O3. 

Figura 8.18. Zona intermedia de avance de la grieta durante el ensayo de doble torsión en la composición 
ZrO2 – 50% en volumen de Al2O3. 
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Figura 8.19. Zona intermedia de avance de la grieta durante el ensayo de doble torsión en la composición 
ZrO2 – 50% en volumen de Al2O3. 20000X. 

Figura 8.20. Zona final de avance de la grieta durante el ensayo de doble torsión en la composición ZrO2 – 
50% en volumen de Al2O3. 20000X. 
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Figura 8.21. Zona final de avance de la grieta durante el ensayo de doble torsión en la composición ZrO2 – 
50% en volumen de Al2O3. 20000X-2. 

8.10 Ensayo de relajación de la tensión 

Una vez realizada la entalla y la indentación, y antes del inicio de la propagación estable de la grieta, 
se realizó un ensayo de relajación de la tensión sobre la probeta en la geometría del ensayo de doble 
torsión. El ensayo de relajación de la carga, descrito en el apartado 4.4.6 del presente documento, se 
utiliza para el cálculo de una parte de la curva de doble torsión, pero también se puede utilizar para 
determinar el porcentaje de relajación de la carga que tiene lugar sobre el material. 

En este material  se elevó la carga hasta un valor de 300 N  y se mantuvo la posición constante en el 
punto en el que se alcanzó el valor de 300 N de carga durante un tiempo de 5 minutos. A 
continuación, se fue continuamente monitorizando el valor de la carga frente al tiempo. En la figura 
8.22 se puede observar la variación de la carga frente al tiempo. El ensayo se repitió para las otras 
dos composiciones de material que, con efectos comparativos, se han representado igualmente en la 
gráfica.  

Tal y como se puede observar en la figura 8.22 y en la tabla 8.10, el valor del factor de intensidad de 
tensión bajo para la carga inicial de 300 N se corresponde con 9.5 MPa·√m. En este ensayo se 
produjo una relajación paulatina de la carga hasta el valor de 272 N tras 5 minutos de relajación. Este 
valor se corresponde con un factor de intensidad de tensión de 8.3 MPa·√m.  
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Por otro lado, al finalizar el ensayo de relajación de la carga se realizó una determinación del 
contenido en fases del material en la superficie de la probeta, en la cara sometida a tracción, 
resultando en un contenido en fase monoclínica del 17%. 

Figura 8.22. Ensayo de relajación de la carga en el material con un contenido en Al2O3 del 50%. 
Comparativa con las otras dos composiciones.

Carga inicial (N) Kinicial (MPa·√m) Carga final (N) Kfinal (MPa·√m) % fase monoclínica
300 9.5 272 8.3 17 

Tabla 8.10. Condición de carga, factor de intensidad de tensión y contenido de fase monoclínica en el 
material con un 50% de contenido en Al2O3.
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9 Resultados de caracterización sobre material de referencia. Biolox® Delta. 

9.1 Resistencia mecánica  

Se han representado los valores de la resistencia mecánica frente a la probabilidad de fallo en la 
figura 9.1. Por otro lado, el valor de cada uno de los diez ensayos realizados se ha recogido en la 
tabla 9.1. El valor promedio de la resistencia mecánica de los diez ensayos ha resultado ser de 1500 
MPa. El valor correspondiente a una probabilidad de fallo del 50%, según el cálculo de weibull, ha 
resultado ser 1501 MPa. Este valor se conoce como la resistencia de Weibull que, en este caso, 
coincide con la resistencia mecánica promedio del material. Por otro lado, el valor del módulo de 
Weibull del material ha resultado ser igual a 30. 

Figura 9.1. Representación de la resistencia mecánica frente a la probabilidad de fallo del material Biolox® 
delta.

Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) 
1 1423 6 1516 
2 1434 7 1537 
3 1438 8 1549 
4 1472 9 1555 
5 1486 10 1592 

Tabla 9.1. Valores de la resistencia mecánica del material Biolox delta. 

Se ha analizado la superficie de fractura de todas las probetas a nivel macroscópico. En las figuras 
9.2 y 9.3 se pueden ver las superficies de fractura de dos de las diez probetas ensayadas. Estas dos 
probetas se han tomado como representativas de la serie ensayada. En ambas se puede observar el 
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inicio de la fractura en la parte superior, caracterizada por un frente uniforme. A partir de aquí, la 
fractura se desarrolla dejando una superficie completamente irregular con numerosas crestas y valles. 
El patrón de fractura se ha representado en la figura 9.4, enfrentando las dos caras fracturadas de la
probeta. La fractura tiene lugar en tres partes, separando la probeta enteramente por su mitad en la 
mayoría de las probetas, y con un trozo en forma de cuña de la misma que sale despedido de la parte 
sometida a compresión. El patrón en la parte final tiene forma de “V” y se corresponde con una 
fractura de media-alta energía según la norma ASTM C1161134. 

  

Figura 9.2. Superficie de fractura de la probeta 1. Figura 9.3. Superficie de fractura de la probeta 2.

Figura 9.4. Patrón de fractura de la probeta 2. Figura 9.5. Patrón de fractura en probetas de 
resistencia mecánica. Rotura de energía media-alta.

9.2 Resistencia mecánica tras envejecimiento  

En la figura 9.6 se han representado los valores de la resistencia mecánica frente a la probabilidad de 
fallo medidos tras la realización del ensayo de envejecimiento. Por otro lado, el valor de la 
resistencia obtenida en cada uno de los diez ensayos de esta serie se muestra en la tabla 9.2. El valor 
promedio de la resistencia mecánica de los diez ensayos ha resultado ser ahora de 1443 MPa. El 
valor correspondiente a una probabilidad de fallo del 50% según el cálculo de Weibull ha sido de 
1457 MPa. Este valor se conoce como la resistencia de Weibull que, en este caso, es de 14 MPa 

                                                
134 ASTM C1161-13: “Standard test method for flexural strength of advanced ceramics at ambient temperature”. 
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superior con respecto a la resistencia mecánica promedio del material. Por otro lado, el valor del 
módulo de Weibull del material ha resultado ser igual a 15.  

Tal y como se puede observar en la figura 9.6, la resistencia mecánica del material sufre un descenso 
con respecto al mismo material sin envejecer. Se hace notar también que en esta serie envejecida se 
ha producido una rotura a un valor muy bajo comparativamente con los 19 restantes. El valor de la 
tensión de rotura citada (1116 MPa), está ubicado a una distancia del valor medio de 2,3 veces el 
valor de la desviación estándar, por lo que se puede calificar como una rotura inesperada. 

Figura 9.6. Representación de la resistencia mecánica frente a la probabilidad de fallo del material Biolox® 
delta envejecido. Comparativa con el material sin envejecer.

Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) Ensayo Nº Resistencia mecánica (MPa) 
1 1116 6 1480 
2 1394 7 1488 
3 1420 8 1491 
4 1433 9 1538 
5 1435 10 1637 

Tabla 9.2. Valores de la resistencia mecánica del material Biolox® delta envejecido.

En las figuras 9.7 y 9.8 se pueden observar las superficies de fractura de las probetas 1 y 2 
respectivamente de esta serie, correspondiente al material envejecido. Ambas superficies de fractura 
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se caracterizan por poseer una zona de inicio de fractura en forma de frente muy regular, pero a partir 
del mismo, la fractura es muy irregular, originando crestas y valles en el camino de fractura. Sobre la 
probeta 1, que es la que había proporcionado el valor de resistencia mecánica muy alejado de la 
media, no se ha observado ninguna característica de fractura especial. El patrón de fractura es 
también similar al observado en las probetas sin envejecer. Se trata de un patrón de fractura con una 
fractura en forma de “V” en la zona de compresión y que se corresponde con una fractura de energía 
media-alta. 

Figura 9.7. Superficie de fractura de probeta 1 
(material envejecido). 

Figura 9.8. Superficie de fractura de probeta 2 (material 
envejecido). 

Figura 9.9. Patrón de fractura de probeta 2 
(material envejecido). 

Figura 9.10. Patrón de fractura en probetas de 
resistencia mecánica. Rotura de energía media-alta.

9.3 Tenacidad a la fractura crítica - KIC  

En la tabla 9.3 se pueden observar los valores obtenidos en los diez ensayos de tenacidad a la 
fractura. El valor medio de todos los ensayos ha resultado ser de 6.8 MPa·√m, con una desviación 
estándar de 0.5 MPa·√m. 
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Ensayo Nº 
Tenacidad a la fractura crítica 

(MPa·√m) 
Ensayo Nº 

Tenacidad a la fractura crítica 
(MPa·√m) 

1 6.0 6 6.6 
2 6.3 7 7.1 
3 6.4 8 7.3 
4 6.5 9 7.4 
5 6.6 10 7.5 

Tabla 9.3. Valores de la tenacidad a la fractura del material Biolox® delta.

9.4 Tenacidad a la fractura crítica (KIC) tras envejecimiento 

En la tabla 9.4 se muestran los valores obtenidos en cada una de las probetas ensayadas en el ensayo 
de medida de la tenacidad a la fractura utilizando el método SENVB tras someter a cada una de las 
probetas a un proceso de envejecimiento acelerado en autoclave. El valor medio de las 10 probetas 
ensayadas ha sido de 7.4 MPa·√m con una desviación estándar en los ensayos de 0.3 MPa·√m. El 
valor medio de la tenacidad a la fractura tras envejecimiento supone un incremento de un 8% con 
respecto al valor que tenía la tenacidad a la fractura del material sin envejecer, es decir 7.4 MPa·√m 
frente a 6.8 MPa·√m. Estos dos valores medidos están alejado 1.1 veces la desviación estándar de los 
valores sin envejecimiento, por lo que puede considerarse que existe una diferencia significativa 
entre el valor de tenacidad antes y después del envejecimiento.   

Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) Ensayo Nº Tenacidad a la fractura (MPa·√m) 
1 7.0 6 7.4 
2 7.0 7 7.5 
3 7.1 8 7.5 
4 7.2 9 7.8 
5 7.4 10 7.8 

Tabla 9.4. Valores de la tenacidad a la fractura crítica del material Biolox® delta tras el ensayo de 
envejecimiento.

Este incremento en la tenacidad a la fractura de los materiales del tipo ZTA después de 
envejecimiento ha sido ya reportado en la literatura científica. Según Guo et al135, el valor de la 
tenacidad a la fractura de una ZTA después de envejecimiento se incrementó hasta un valor de 7.20 
MPa·√m desde un valor de 6.35 MPa·√m debido a un incremento en el contenido de fase 
monoclínica causado en el envejecimiento en autoclave.  

Este mismo efecto se ha observado sobre bolas de material de Biolox® delta (diámetro 36 mm) 
después de someterlas a un tratamiento de envejecimiento hidrotermal durante 200 horas a 121 ºC. 

                                                
135 R.Guo, D.Guo, D.Zhao, Z.Yang, Y.Chen. Low temperature ageing in water vapor and mechanical properties of ZTA 
ceramics. Materials Letters. 56. 2002. 1014-1018. 
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Según McEntire et al136, el contenido de fase monoclínica en la superficie de las bolas se multiplicó 
por cuatro después del envejecimiento prolongado. También cabe mencionar que 200 horas es un 
tiempo muy superior al mencionado en la norma UNE-EN ISO 13356-2013:”Implantes quirúrgicos. 
Materiales cerámicos a base de circona tetragonal estabilizada con itria (Y-TZP)”, que indica 5 horas 
a 134ºC. 

Esta transformación de fase generada después de envejecimiento en el material Biolox® Delta y sus 
posibles efectos sobre los productos biomédicos fabricados con este material, por ejemplo, bolas y 
cotilos para prótesis de cadera, es un tema aún sujeto a debate137, a pesar de que en la actualidad se 
han colocado más de dos millones de estos componentes. En estos momentos, se esperan resultados 
in-vivo a largo plazo que puedan contribuir a esclarecer la importancia de este fenómeno de 
envejecimiento en las propiedades estructurales de esta cerámica y, en el caso de pares de fricción, 
en las propiedades de fricción de materiales fabricados con este tipo de composiciones sometidas a 
fenómenos de envejecimiento hidrotermal.  

9.5 Estudio microestructural 

En las figuras 9.11 a 9.18 se pueden observar las microestructuras del material de referencia, Biolox 
Delta. Las micrografías han sido obtenidas a distintos aumentos desde 1000X hasta 80000X. En las 
figuras 9.11 y 9.12, tomadas a 1000 y 5000 aumentos respectivamente, se puede observar que no 
aprecian defectos, ni poros y que la distribución de la circona sobre la matriz de alúmina es muy 
homogénea. El tamaño medio del grano de Al2O3 ha resultado ser de 0,65 μm y el tamaño medio de 
grano de ZrO2 ha resultado ser de 0,40 μm. 

Figura 9.11. Microestructura de Biolox® delta. 
1000X.

Figura 9.12. Microestructura de Biolox® delta. 
5000X.

                                                
136 B.J. McEntire, Y. Enomoto, W.Zhu, M.Boffelli, E.Marin, B.S.Bal, G.Pezzotti. Differential effects of hydrothermal 
aging on the surface fracture toughness of ceramics. Presented at the 28th annual congress of the international society for 
technology in arthroplasty. Vienna, Austria. 2015. 
137 S.M.Kurtz, S.Kocagöz, C.Arnholt, R.Huet, M.Ueno, W.L.Walter. Advances in zirconia toughened alumina 
biomaterials for total hip replacement. Journal of the Mechanical Behaviour of biomedical materials. 2014, Mar, 31: 
107-116. 
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Figura 9.13. Microestructura de Biolox® delta. 
20000X-1.

Figura 9.14. Microestructura de Biolox® delta. 
20000X-2.

Figura 9.15. Microestructura de Biolox® delta. 
40000X-1. 

Figura 9.16. Microestructura de Biolox® delta. 
40000X-2. 
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Figura 9.17. Microestructura de Biolox® delta. 
40000X-3. 

Figura 9.18. Microestructura de Biolox® delta. 
80000X. 
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10 Discusión de resultados  

� Con respecto a la caracterización del material de referencia, Biolox® delta, se puede discutir 
lo siguiente: 

• La resistencia mecánica del material de referencia ha sido de 1500 MPa, con un módulo de 
Weibull de 30. La tenacidad a la fractura medida en este material ha sido de 6.8 MPa·√m. En 
comparación con las cerámicas técnicas monolíticas tradicionalmente utilizadas en la 
industria, el Biolox® delta presenta unas propiedades excepcionales, tanto de resistencia 
mecánica, con muy baja variabilidad, como de tenacidad a la fractura, superando en conjunto 
a todas las cerámicas técnicas monolíticas conocidas. 

Se ha comparado este valor de la tenacidad a la fractura del material Biolox® Delta con otros valores 
de la tenacidad a la fractura medidos en otros materiales cerámicos que se han obtenido de la 
bibliografía. Kübler138 llevó a cabo un round-robin con diversos laboratorios para analizar los valores 
de la tenacidad a la fractura según el método SENVB. En la tabla 10.1 se muestran los resultados 
obtenidos sobre los cuatro materiales cerámicos monolíticos más característicos (alúmina, nitruro de 
silicio, carburo de silicio y circona tetragonal). El que presenta una menor tenacidad a la fractura es 
el carburo de silicio sinterizado sin presión (SSiC) con un valor medio de 2.61 MPa·√m, seguido de 
las dos alúminas de pureza 99.8% y 99.9% que poseen respectivamente valores de 3.57 MPa·√m y 
de 3.74 MPa·√m. A continuación, en valor ascendente, se encuentra la circona estabilizada con óxido 
de itrio con un valor de 5.34 MPa·√m  y por último, el nitruro de silicio sinterizado con presión de 
gas (GPSSN), que presenta un valor de tenacidad a la fractura de 5.36 MPa·√m. 

Tabla 10.1. Valores de la tenacidad a la fractura de diversos materiales cerámicos utilizando el método de 
SENVB, Kubler.

  
Otros autores como Awaji et al.139 también realizaron un conjunto de ensayos sobre materiales 
cerámicos monolíticos y también sobre materiales cerámicos compuestos. Tal y como se puede 
observar en la tabla 10.2 el valor de la tenacidad a la fractura del carburo de silicio es de 2.51 

                                                
138 J. Kübler. Fracture Toughness of Ceramics using the SEVNB Method: Round Robin, VAMAS Report No. 37 
(ISSN 1016-2186) and ESIS Document D2-99, published by Empa-Dübendorf Switzerland, Sept. 1999. 
139 H.Awaji, T.Watanabe, Y.Sakaida. Fracture toughness measurements of ceramics by V notch technique. Ceramics 
International. 18. 1992. 11-17. 
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MPa·√m, muy similar al obtenido por Kübler de 2.61 MPa·√m. El valor indicado para la alúmina es 
3.92 MPa·√m, muy cercano también al obtenido por Kübler en la alúmina del 99.9% de pureza con 
3.74 MPa·√m. Por otro lado, Awaji obtuvo un valor de 5.65 MPa·√m para el nitruro de silicio, 
igualmente muy aproximado al valor de 5.36 MPa·√m del trabajo de Kübler. Estos resultados ponen 
de manifiesto una elevada reproducibilidad del método SENVB para la determinación de la 
tenacidad a la fractura de los materiales cerámicos monolíticos. Además, Awaji realizó también 
ensayos de tenacidad a la fractura utilizando el método SENVB sobre un material compuesto de 
alúmina reforzado al 20% por circona, obteniendo un valor de 6.54 MPa·√m. Este resultado se 
corresponde con el conseguido en los ensayos realizados sobre el Biolox® delta (de una composición 
química similar) ya que se obtuvo un valor medio de 6.8 MPa·√m. 

Tabla 10.2. Valores de la tenacidad a la fractura de diversos materiales cerámicos utilizando el método de 
SENVB, Awaji et al.

• Se ha observado una microestructura con una distribución muy homogénea de la fase dispersa 
de ZrO2 sobre la fase matriz de Al2O3. No se ha observado la presencia de aglomerados ni de 
poros. El tamaño de grano medio de la fase matriz de Al2O3 ha resultado ser de 0,65 μm 
mientras que el tamaño de grano medio de la fase dispersa de ZrO2 es de 0,40 μm.  

• Con respecto a las propiedades estructurales después del ensayo de envejecimiento se ha 
observado una caída de la resistencia mecánica hasta un valor medio de 1457 MPa con una 
caída importante del módulo de Weibull hasta un valor de 15. Cabe destacar que la caída del 
módulo de Weibull tras el ensayo de envejecimiento se debe principalmente a un valor 
puntual (1116 MPa) y no se corresponde con una variabilidad alta en los diez ensayos. En el 
supuesto de no considerar el valor de 1116 MPa para el módulo de Weibull, éste resultaría en 
un valor de 28. No se ha observado ningún defecto en la probeta que haya podido causar la 
caída tan sensible del valor de resistencia mecánica por debajo de la media del material 
analizado. Por otro lado tras los ensayos de envejecimiento se ha observado un incremento en 
la tenacidad a la fractura hasta un valor medio de 7.4 MPa·√m. 

• El efecto del fenómeno de envejecimiento sobre las propiedades mecánicas de este material 
de referencia, Biolox® delta, es un punto objeto de discusión en la comunidad científica 
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internacional. Según Pezzotti140, el envejecimiento que sufre este material tras una 
permanencia prolongada en vapor caliente ocasiona una transformación de fase que afecta a 
sus propiedades estructurales. Por otro lado, otros documentos141 ponen de manifiesto la 
elevada resistencia al envejecimiento de este material compuesto. Entre los investigadores 
que ponen en tela de juicio la resistencia frente al envejecimiento de este material, se esgrime 
(ver la referencia bibliográfica número 49 del presente documento) el contenido en ZrO2 del 
Biolox ® Delta (22% en peso) por encima del umbral de percolación (alrededor del 16% en 
peso). 

• Según distintos autores142, el fenómeno de transformación de fase en estos materiales puede 
causar tanto incrementos como disminuciones en la resistencia a la flexión de los mismos. 
Por otro lado, es bien conocido143 que la transformación de fase causada por un fenómeno de 
envejecimiento incrementa la tenacidad a la fractura de materiales que contienen ZrO2. Por lo 
tanto, se puede afirmar que las variaciones en las propiedades estructurales del material de 
referencia, Biolox ® Delta, que se han puesto de manifiesto en este trabajo tras la realización 
del tratamiento de envejecimiento podrían deberse a la transformación de fase. 

• En el presente trabajo se ha puesto de manifiesto, únicamente mediante una caracterización 
mecánica, que tras un ensayo normalizado de envejecimiento se produce una modificación 
substancial de las propiedades estructurales del material de referencia Biolox ® delta, aunque 
no se sospecha que, teniendo en cuenta exclusivamente el punto de vista mecánico, puedan 
comprometer la estabilidad estructural del material, ya que a pesar de todo, las propiedades 
medidas en el material envejecido, resistencia mecánica y tenacidad a la fractura, siguen 
siendo sobresalientes. 

  
� Con respecto a la caracterización del material cerámico del sistema ZrO2-Al2O3 con una 
estabilización de la ZrO2 con un contenido en CeO2 del 10% molar, que hemos preparado utilizando 
tres concentraciones diferentes, 20%, 35% y 50% en volumen de Al2O3, se pueden discutir los 
aspectos siguientes: 

• Los valores de resistencia mecánica obtenidos mediante ensayos de flexión en tres puntos de 
las tres composiciones se resumen en la tabla 10.3. Se observa una relación directa entre la 
resistencia mecánica y el contenido en Al2O3 ya que a medida que se incrementa el contenido de 
Al2O3 del material compuesto se incrementa el valor medio de la resistencia mecánica. La 
composición de un contenido del 20% en Al2O3 tiene 591 MPa, mientras que la composición con un 
35% en Al2O3 tiene 693 MPa y finalmente la composición del 50% en Al2O3 tiene 842 MPa. Por otro 
lado, se observa una correlación entre la dispersión del valor en la resistencia mecánica con el 

                                                
140 G.Pezzotti. Toughening Vs. Environmental aging in Biolox ® delta: A micromechanics study. Chapter: Bioceramics 
and alternative bearings in joint arthroplasty. Part of the series: Ceramics in orthopaedics. 
141 BIOLOX® delta - Nanocomposite for Arthroplasty. The Fourth Generation of Ceramics. BIOLOX® Scientific 
Information and Performance Data, CeramTec GmbH, Germany. 
142 K. Hyung-Tae, H. Jung-Suk, Y. Jae-Ho, L. Jai-Bong, K. Sung-Hun. The effect of low temperature aging on the 
mechanical property & phase stability of Y-TZP ceramics. J Adv Prosthodont 2009;1:113-7. 
143 RHJ. Hannink, PM. Kelly, BC. Muddle. Transformation toughening in zirconia-containing ceramics. J Am Ceram 
Soc 2000;83:461–87. 
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contenido en Al2O3, presentando un valor cada vez más alto de dispersión a medida que se 
incrementa el contenido en Al2O3. Por otra parte el valor del módulo de weibull, que representa la 
repetitividad de los resultados obtenidos, presenta el mayor valor para la composición del 20% 
(menor dispersión) y se reduce casi a la mitad para las otras dos composiciones. 

En cuanto al patrón de fractura seguido en la rotura observada en estos casos según la norma ASTM 
C1161-08, se ha observado que las composiciones con un contenido en Al2O3 del 20% y del 35% 
tienen un patrón de baja energía, produciéndose la rotura de la probeta en dos partes con una 
superficie de fractura muy limpia. Por otro lado, la composición del 50% de Al2O3 ha presentado un 
patrón de media-alta energía con una rotura de la probeta en dos partes, pero con una superficie de 
fractura irregular, no totalmente perpendicular a la cara sometida a tracción, sino progresando 
formando un ángulo con respecto a aquella. 

Composición Resistencia Mecánica (MPa) Módulo de Weibull 
Z10Ce-20A 591 ± 61 15 
Z10Ce-35A 693 ± 98 8 
Z10Ce-50A 842 ± 103 9 

Tabla 10.3. Valores medios de la resistencia mecánica medida por flexión en tres puntos, desviación típica y 
módulo de Weibull de los materiales de ZrO2 reforzados con Al2O3. 

• Los resultados del ensayo de tenacidad a la fractura realizados sobre los tres materiales de 
ZrO2 reforzados con Al2O3 utilizando el ensayo con probetas preagrietadas tipo SENVB se recogen 
en la tabla 10.4. Los resultados medios de los ensayos han proporcionado resultados muy similares 
para las tres composiciones. Por su lado, la dispersión de los resultados obtenidos sí guarda una 
correlación con el contenido en Al2O3 de tal manera que cuanto mayor es el contenido en Al2O3 esta 
dispersión aumenta ligeramente. 

Composición Tenacidad a la fractura SENVB (MPa·√m) 
Z10Ce-20A 9,6 ± 0,07  
Z10Ce-35A 9,1± 0,23 
Z10Ce-50A 9,6 ± 0,62 

Tabla 10.4. Valores medios y desviación típica de la tenacidad a la fractura de los materiales de ZrO2 

reforzados con Al2O3. 

• Con respecto a la caracterización microestructural, en todas las composiciones se ha 
obtenido una buena dispersión de la fase de Al2O3 en la fase matriz de ZrO2, sin apreciarse la 
presencia de aglomerados, ni de poros. En la tabla 10.5 se puede observar la relación entre la 
composición de cada uno de los materiales compuestos y el tamaño medio del grano medido en cada 
una de las fases. 

El tamaño de grano de la Al2O3 es constante en las tres composiciones, con un tamaño medio de 
aproximadamente igual a 0,45 μm. En cambio, el tamaño de grano medio de la ZrO2 presenta 
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diferencias importantes en las tres composiciones, teniendo un tamaño próximo a 1 μm en la 
composición del 20% en Al2O3 mientras que en las otras dos composiciones el tamaño de grano 
medio se sitúa cercano a 0,5 μm.  

Algunos autores144 han estudiado, en materiales cerámicos compuestos, la influencia del contenido 
volumétrico de la fase dispersa en el tamaño de grano de la fase matriz tras la sinterización. Según 
estos estudios, cuando el contenido de la fase dispersa se sitúa por encima del umbral de percolación 
se produce una inhibición del crecimiento de la fase matriz. El umbral de percolación, definido como 
el porcentaje en volumen de fase dispersa que crea una red intercomunicada en todo el volumen de 
material, se ha situado en el entorno del 15-20%. Por lo tanto todo hace indicar que en los materiales
compuestos objeto del presente estudio, el contenido en fase dispersa de Al2O3 ejercerá una clara 
influencia en el tamaño de la fase matriz de ZrO2. 

La tabla 10.5 recoge los tamaños de grano medios de la Al2O3 y de la ZrO2 en los tres composites 
elaborados en este trabajo. Durante la etapa de sinterización se produce un crecimiento de grano de 
Al2O3 desde 0,27 μm (correspondiente al tamaño medio de partícula d50) hasta un valor medio de 
0,45 μm en las tres composiciones. No se ha constatado ninguna diferencia significativa en el 
crecimiento de grano de la Al2O3 en función de la composición. Por otro lado, durante la etapa de 
sinterización se produce un crecimiento de grano de ZrO2 desde 0,075 μm (correspondiente al 
tamaño medio de partícula d50) hasta 1,00 μm en el caso de la composición del 20% de Al2O3 y hasta 
0,50 μm aproximadamente en el caso de las otras dos composiciones, lo que muestra una clara 
influencia del contenido de Al2O3 en el crecimiento de grano de la ZrO2. 

Composición Tamaño de grano Al2O3 (μm) Tamaño de grano ZrO2 (μm) 
Z10Ce-20A 0,41 1,02 
Z10Ce-35A 0,49 0,51 
Z10Ce-50A 0,45 0,45 

Tabla 10.5. Valores medios del tamaño de grano de la Al2O3 y la ZrO2 en cada composición.

• En lo que respecta a la transformabilidad (capacidad de transformación de fase tetragonal a 
monoclínica en el material) se puede comentar lo siguiente: 

� Tomando como referencia el contenido en fase monoclínica del material en su estado 
inicial como el valor en el material según sale del horno ventilado y el contenido de fase monoclínica 
final como el valor medido en la superficie de fractura del material en las probetas utilizadas para 
evaluar la resistencia mecánica, se constata que la transformabilidad es tanto mayor cuanto menor es 
el contenido de la fase de Al2O3. En la tabla 10.6 se pueden observar los resultados obtenidos. Esta 
medida correspondería a una evaluación de la transformabilidad basada en una zona de la superficie 
de fractura correspondiente a una rotura brusca y repentina. 

                                                
144 M.H. Ramadan. Sintering of ceramics. Book. CRC press. 2007. 
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Composición Fase m. inicial (%) Fase m. final (%) Transformabilidad (%) 
Z10Ce-20A 1,9 76,0 74,0 
Z10Ce-35A 1,6 70,70 69,0 
Z10Ce-50A 2,1 64,1 61,9 

Tabla 10.6. Valores de transformabilidad medidos sobre superficies de fractura de las probetas de 
resistencia mecánica. 

� Se ha medido también la transformabilidad del material en una zona de propagación 
subcrítica, en concreto en los primeros estadios del crecimiento de la grieta durante el ensayo de 
doble torsión. Los resultados, que se muestran ahora en la tabla 10.7, guardan una correlación con el 
contenido en Al2O3 de la composición de tal manera que se constata de nuevo que la 
transformabilidad del material aumenta al disminuir la fracción de Al2O3, tomando como referencia 
inicial el mismo contenido de fase monoclínica que en el caso anterior (según sale el material del 
horno ventilado). Por otro lado, las medidas de transformabilidad realizadas en la superficie de 
fractura correspondiente a la rotura final de las probetas de doble torsión (valores representados en la 
tabla 10.7) guardan bastante similitud con las medidas de transformabilidad en la zona equivalente 
que se habían medido sobre la superficie de fractura de las probetas de resistencia mecánica (valores 
que se habían mostrado en la tabla 10.6). 

Composición 
Zona de propagación subcrítica 

Fase m. (%)  
Zona de propagación brusca final 

Fase m. (%) 
Z10Ce-20A 65,1 74,5 
Z10Ce-35A 61,1 70,2 
Z10Ce-50A 54,3 66,4 

Tabla 10.7. Valores de transformabilidad medidos sobre las superficies de fractura de las probetas de 
doble torsión. Propagación subcrítica.

• Con respecto a los ensayos de propagación sub-crítica de grietas (slow crack growth), los 
resultados que se han obtenido con las tres composiciones se pueden observar en la tabla 10.8. Tanto 
el valor de la tenacidad a la fractura (KIC) como el valor del factor umbral de propagación de grietas 
(KIO) guardan una correlación directa con el contenido de Al2O3 de las composiciones, de tal manera 
que a medida que se incrementa el contenido en Al2O3 de la composición, disminuyen tanto el valor 
de la tenacidad a la fractura como el factor umbral de propagación de grietas.  

• En la tabla 10.8 se ha recogido también el valor de la velocidad de propagación de la grieta 
correspondiente a un valor del factor de intensidad de tensión en un punto intermedio de crecimiento 
(K50), entendiendo como este valor al correspondiente a la media entre el parámetro KIO y el 
parámetro KIC. Resulta muy significativo que entre la composición del 20% de Al2O3 y la 
composición del 35% de Al2O3 la velocidad de propagación se incrementa un orden de magnitud 
tomando como referencia el citado valor de K50. Por otro lado, entre la composición del 35% en 
Al2O3 y la composición del 50% en Al2O3, la velocidad de propagación se incrementa por un factor 
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igual a cinco. De este modo el paso de la ZrO2 con 20% en Al2O3 a la ZrO2 con el 50% de Al2O3 ha 
supuesto un incremento de la velocidad de crecimiento de grieta en un factor igual a 50. Además en 
la comparación realizada es preciso tener en cuenta que el factor K50 era tanto mayor cuanto menor 
era la adición de alúmina a la circona. Así, se comparamos ahora la velocidad de propagación de 
grieta en los tres materiales compuestos para un mismo factor de intensidad de tensión aplicado (en 
este caso 10 MPa·√m), las diferencias igualmente recogidas en la misma tabla 10.8 resultan 
realmente espectaculares: se ha medido una diferencia de 5 órdenes de magnitud en la velocidad de 
crecimiento de grieta entre los dos composites extremos, de 20 y 50% de alúmina. 

Composi
ción 

KIO

(MPa·√m) 
KIC

(MPa·√m) 
V (μm/s) para k50

(MPa·√m) 
v (μm/s) para K = 10 

MPa·√m 
Z10Ce-
20A 

9,5 17,5 7,7 (K=13,5) 0,1 

Z10Ce-
35A 

6,5 15,1 72,0 (K=10,8) 50 

Z10Ce-
50A 

4,1 10,1 412,2 (K=7,1) 10.000 

  
Tabla 10.8. Valores de propagación sub-crítica de grietas. 

El aumento del factor de intensidad de tensión necesario para iniciar el crecimiento de las grietas y la 
menor velocidad de crecimiento de éstas estaría directamente relacionado con el aumento de la 
transformabilidad de la circona, que recuérdese era mayor cuanto menor era el contenido de alúmina 
de estos composites. 

Resulta por otro lado necesario destacar que se ha observado una discrepancia importante entre el 
valor de la tenacidad a la fractura medido por el método de doble torsión y el valor de la tenacidad a 
la fractura medido utilizando el método SENVB. En la composición con el contenido en 20% de 
Al2O3 el valor medido con el método de doble torsión sobreestima en un 80% al valor medido con el 
método SENVB. En la ZrO2 con un 35% de Al2O3 el valor medido utilizando el método de doble 
torsión sobreestima en un 65% al valor medido por el método SENVB. Sin embargo, en la ZrO2 con 
50% de Al2O3 el valor medido por ambos métodos no ha variado significativamente (9,5 y 10,1 
MPa·√m).  

Estas diferencias observadas en el valor de la tenacidad a la fractura en función de la técnica de 
medida empleada se podrían explicar por dos motivos. Por una parte pueden ser debidas al tipo de 
defecto generado. En el caso de la técnica SENVB se trata de una entalla con un radio en la punta de 
la entalla del orden de unas 10 μm mientras que en el caso de la técnica de doble torsión se trata de 
una grieta propagada que posee un radio en la punta de la entalla de unos pocos nanómetros. A este 
respecto, cabría esperar encontrar una tenacidad a la fractura mayor al utilizar la técnica SENVB, ya 
que el radio en la punta de la entalla realizada era mayor.  

Por otro lado, la diferencia entre estos valores también se puede explicar en virtud de los distintos 
mecanismos de reforzamiento intrínsecos y extrínsecos que tienen lugar en el material. En el caso de 
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la propagación subcrítica de grietas se ha puesto de manifiesto que a mayor transformabilidad del 
material (principal mecanismo intrínseco de resistencia a la propagación de defectos) es tanto mayor 
la tenacidad del material y, por lo tanto, es tanto mayor su valor umbral de intensidad de tensiones y 
su valor de la tenacidad a la fractura. En este sentido, las diferencias entre los valores de la tenacidad 
a la fractura entre las técnicas de doble torsión y la técnica SENVB pueden encontrarse en el papel 
que juegan los mecanismos extrínsecos, ya que el defecto generado en la técnica de doble torsión es 
una grieta propagada larga, y en el caso de la técnica SENVB es una entalla. 

• Los resultados del ensayo de relajación de la carga y las medidas del contenido de fase 
monoclínica alrededor de la entalla se representan en la tabla 10.9. Tal y como se puede observar, 
para el mismo valor inicial del factor de intensidad de tensión, se consigue una relajación tanto 
mayor cuanto menor es el contenido de Al2O3, aunque el contenido de fase monoclínica medida 
alrededor del defecto ha sido prácticamente idéntico en los tres materiales . Como cabría esperar, la 
fracción de fase monoclínica transformada en estos ensayos ha sido claramente inferior a la que se 
había medido sobre las superficies de fractura en las probetas de flexión en tres puntos y de doble 
torsión (Tablas 10.4 y 10.5), en virtud del menor nivel  local de tensión que se había aplicado en la 
región de medida. 

Composición Kinicial (MPa·√m) Krelajación (MPa·√m) Fase monoclínica (%)
Z10Ce-20A 9,50 7,50 21  
Z10Ce-35A 9,50 8,15 20 
Z10Ce-50A 9,50 8,30 17 

  
Tabla 10.9. Valores obtenidos en el ensayo de relajación de la carga y porcentaje de fase monoclínica 

medida alrededor de la entalla. 

De acuerdo a los datos presentados a lo largo de todo este documento, se pone de manifiesto que el 
campo de tensiones y deformaciones alrededor de un defecto en este material compuesto ZrO2-Al2O3

depende de la fracción de fase dispersa de Al2O3. En este sentido, el hecho de que para un mismo 
valor de carga inicial aplicado en las tres composiciones se produzca una relajación de la carga 
dependiente de la composición, nos indiqua que el tamaño de la zona de proceso es diferente en cada 
uno de los casos, a pesar de que la transformabilidad asociada a las tres composiciones es muy 
similar justamente en el frente del defecto. Esta circunstancia se ha representado en la figura 10.1.   
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Figura 10.1. Tamaño de la zona de procesos alrededor del defecto en la probeta de doble torsión.

• Con respecto a los resultados obtenidos en los ensayos de Small Punch, en la tabla 10.10 se 
comparan los resultados medios, incluyendo también las desviaciones típicas, de los tres materiales 
de ZrO2 reforzados con Al2O3. 

 Pmax/t
2 (N/mm2) d (mm) W/t2 (N/mm) 

ZrO2–20% Al2O3 772 ±  32 0,09 ± 0,02  37 ± 6 
ZrO2–35% Al2O3 774 ± 80  0,06 ± 0,01 16 ± 3 
ZrO2–50% Al2O3 776 ± 122 0,06 ± 0,02 15 ± 6 

Tabla 10.10. Propiedades SPT de los materiales de ZrO2 reforzados con Al2O3. 

Resulta interesante destacar que siendo la resistencia mecánica de los tres materiales prácticamente 
idéntica, se han observado diferencias importantes en la dispersión de estos resultados, siendo ésta 
bastante baja en la ZrO2–20% Al2O3 y aumentando progresivamente al hacerlo el contenido de 
Al2O3. Estos resultados no guardan una correspondencia directa con la resistencia a la flexión 
medida en ensayos de flexión en tres puntos, ya que aquellos habían mostrado un claro aumento de la 
resistencia al hacerlo la fracción de alúmina aunque, por otro lado, también el material con la menor 
fracción de alúmina había dado lugar a la menor dispersión en la medida de la resistencia. Así 
mismo, se ha constatado que el material ZrO2–20% Al2O3 ha mostrado en este ensayo una ductilidad 
y, especialmente una tenacidad (energía necesaria para la rotura de la probeta) muy superior a la de 
los otros dos. Las diferencias expuestas se justificarían en virtud de la mayor transformabilidad de la 
ZrO2 que había sido puesta de manifiesto en este composite. En cuanto al comportamiento de los dos 
materiales con los mayores contenidos de Al2O3, cabe notar que la dispersión de los resultados ha 
sido siempre mayor en el material ZrO2–50% Al2O3. Podría pensarse que la mayor zona de proceso 
asociada al material con menor contenido de alúmina y la mayor transformabilidad de la circona en 
este composite permiten un mejor reparto de la carga en el ensayo Small Punch, ya que el proceso de 
rotura no se localiza tanto como en el ensayo de flexión en tres puntos, de tal modo que se termina 
igualando la resistencia mecánica medida en este ensayo en los tres materiales, con la ventaja de la 
menor dispersión observada en el que contiene la  menor fracción de alúmina. 
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11 Conclusiones 

El material utilizado como referencia en este trabajo de investigación, Biolox Delta, material de 
matriz Al2O3 reforzado con ZrO2 (ZTA) es en la actualidad el producto de mayores prestaciones 
mecánicas disponible en el mercado biomédico. La caracterización estructural realizada sobre una 
pieza terminada (bola de prótesis de cadera) ha proporcionado unas propiedades sobresalientes, que 
se concretan en una resistencia mecánica media de 1500 MPa, con un módulo de Weibull de 30, y 
una tenacidad a la fractura de 6,50 MPa·√m. Estas propiedades estructurales forman el mejor balance 
entre resistencia mecánica y tenacidad a la fractura conocido en cualquier producto fabricado en un 
material monolítico de carácter oxídico (ZrO2, Al2O3) conocido y también de cualquier producto 
realizado en un material compuesto de ZrO2 y Al2O3. El estudio microestructural llevado a cabo 
confirma el buen procesamiento de esta composición que resulta en una dispersión de resultados en 
las pruebas mecánicas muy baja y en una reproducibilidad muy elevada para un material cerámico. 
De todas maneras se ha puesto de manifiesto, únicamente con los ensayos mecánicos realizados en 
este trabajo, que esta composición puede ser susceptible a la degradación por envejecimiento 
hidrotermal, aunque son necesarios estudios más profundos para comprobar si los cambios debidos al 
citado envejecimiento podrían ser susceptibles de provocar algún problema en servicio en este tipo 
de piezas. 

El objetivo de la presente tesis doctoral era determinar si un material compuesto de la familia ATZ, 
con una matriz de ZrO2 estabilizada con CeO2 al 10% molar y reforzado con Al2O3, en distintas 
proporciones, podía llegar a ser una alternativa al material de referencia del mercado y, en caso de 
que así fuera, pudiera mejorar el comportamiento de aquél frente al envejecimiento hidrotermal.  

A la vista de los resultados obtenidos en el presente trabajo se pueden establecer las conclusiones 
siguientes: 

� Se ha comprobado que en el caso de los materiales compuestos de matriz de circona 
reforzados con alúmina preparados y analizados en este trabajo (entre 20 y 50% en volumen 
de alúmina), a medida que se incrementa la fracción de Al2O3 se incrementa la resistencia 
mecánica del composite, sin que se aprecie variación alguna significativa en la tenacidad a la 
fractura.  

� Las mejores propiedades estructurales en cuanto a la dualidad resistencia mecánica frente a la 
tenacidad a la fractura se han obtenido con la composición de ZrO2 reforzada con un 
contenido en volumen de Al2O3 del 50%, con el que se ha conseguido un valor medio de la 
resistencia mecánica de 842 MPa y una tenacidad a la fractura de 9,5 MPa·√m. En la 
comparativa que se hace con el material de referencia, la resistencia mecánica presenta un 
valor un 40% inferior, mientras que la tenacidad a la fractura presenta un valor un 50% 
superior. 

De acuerdo con el criterio de optimizar conjuntamente la resistencia mecánica y la tenacidad a la 
fractura se seleccionaría la composición de circona un contenido en Al2O3 del 50%. A este respecto, 
la tenacidad a la fractura se ha calculado como el factor de intensidad de tensión crítico para la 
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propagación inestable de un defecto tipo grieta. Por otro lado, de cara a la determinación de la 
durabilidad de una pieza o de un componente estructural que estuviera sometido a esfuerzos 
mecánicos se debe considerar la condición de propagación de defectos tipo grietas en condiciones 
subcríticas o estables. En este sentido, considerando como criterio básico de diseño la condición de 
propagación subcrítica de grieta, se ha constatado que la circona con el menor contenido en Al2O3 

(20% en volumen) muestra un mayor factor umbral de intensidad de tensión (KIO) necesario para 
iniciar el crecimiento del defecto o grieta y una menor velocidad de propagación de los defectos bajo 
un mismo valor del factor de intensidad de tensión muy inferior. 

� Así se ha puesto de manifiesto que si lo que se pretende es elegir un material para que sea 
tolerante a los defectos, se debe seleccionar prioritariamente la composición con el 20% en 
volumen de Al2O3. Sin embargo, cuanto menor es el contenido de Al2O3, menor es la 
resistencia mecánica del material compuesto, disminuyendo esta propiedad hasta un valor 
medio de 600 MPa para la circona con un contenido en 20% de Al2O3.  

Otro aspecto importante que se desea destacar es que el uso de la tenacidad a la fractura (KIC) 
calculada utilizando el método SENVB como parámetro de diseño estructural puede no ser el más 
apropiado en muchas aplicaciones, siendo en esas ocasiones más indicado el uso del factor umbral de 
propagación de los defectos (KIO), definido como el valor del factor de intensidad de tensión para el 
que comienzan a crecer los defectos presentes en el producto o componente.  

Por otro lado, el ensayo Small Punch, que es un ensayo sencillo, económico y  de fácil realización no 
ha dado un resultado de resistencia comparable con el que se había obtenido en el ensayo de flexión 
en tres puntos para la determinación de la resistencia mecánica. Sin embargo, el ensayo Small Punch 
ha permitido identificar la ventaja del composite con el 20% en volumen de alúmina, que ha 
proporcionado la misma resistencia mecánica en el ensayo que los otros dos, pero con una dispersión 
de resultados apreciablemente menor, al tiempo que proporcionó también mayores valores de 
desplazamiento y, especialmente, de la energía absorbida hasta la rotura. De cualquier manera, sería 
necesario llevar a cabo un mayor número de ensayos para validar la utilización de este ensayo en la 
caracterización de materiales cerámicos y analizar más exhaustivamente el modo como afectan las 
diferentes variables de ensayo. 

Se puede afirmar como conclusión final que la composición objeto de la presente tesis doctoral 
(ZrO2 estabilizada al 10% molar de CeO2 reforzada con Al2O3) presenta una alternativa factible al 
material de referencia del mercado en aquellas aplicaciones en las que la resistencia mecánica 
necesaria no sobrepase los 800 MPa teniendo, por otro lado, un amplio margen de mejora de esta 
propiedad a través de la optimización de su procesamiento. La alternativa de uso de esta familia de 
materiales compuestos cerámicos se basa en la posibilidad de lograr una tolerancia al fallo por la 
propagación de defectos muy elevada sin comprometer su resistencia mecánica. 
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12 Trabajo futuro 

El trabajo realizado en este trabajo de investigación ha despejado algunas dudas acerca de la 
viabilidad de utilizar las composiciones desarrolladas en aplicaciones estructurales en los campos 
dental y biomédico, pero ha abierto nuevas cuestiones para trabajos futuros. Algunas de ellas se 
plantean a continuación: 

1. Mejora de la resistencia mecánica vía procesamiento: Con objeto de procesar este material 
compuesto para uso industrial es necesario obtener un polvo listo para prensado, lo que se conoce 
como “ready to press”. En este sentido, las técnicas de procesamiento para obtener este tipo de 
materiales (granulado, atomizado) tienen un efecto significativo en las propiedades estructurales, 
fundamentalmente en la resistencia mecánica. Como trabajo futuro se plantea estudiar las variables 
de procesamiento (atomizado, prensado, tratamiento térmico) y su influencia en las propiedades 
finales del material. 

2. Influencia del tamaño de partícula inicial de la Al2O3 en las propiedades finales del material 
compuesto. Una vía para obtener mejores propiedades de resistencia mecánica consistiría en el afino 
de grano de la microestructura. En este sentido partiendo de una Al2O3 submicrónica (d50 ≈ 250 nm) 
se ha obtenido un tamaño final de grano de aproximadamente 500 nm. Una variable a estudiar en el 
futuro es utilizar una Al2O3 como fase dispersa con un tamaño de partícula inicial nanométrico (d50 ≈
50 nm) o incluso combinar dos tipos de Al2O3, una con un tamaño submicrónico y otra con un 
tamaño nanométrico y estudiar su influencia en el crecimiento de grano de la fase matriz de ZrO2. 

3. Modificación de tratamientos térmicos para obtener distintas microestructuras 
(transformabilidad frente a modificación microestructural). 


