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RESUMEN

Se estudié la microestructura y el comportamiento tribolégico de nanocompuestos de Al,O3/TiO,/ZrO, para ser usados
como parejas tribolégicas en la cabeza de fémur, en reemplazo de articulaciones de cadera. Se afiadieron particulas de
tamafio nanométrico de TiO, y ZrO, para incrementar la resistencia a la fractura de la alimina y mejorar las propiedades
tribolégicas. Los especimenes contenian 10% mol de TiO,, diferentes porcentajes de ZrO, (0; 2,5; 5; 7,5; 15 and 20 mol
%) y el resto de alimina. Los discos fueron prensados en caliente a 1500 °C y 25 MPa, en una atmdsfera de Argén por 1 h.
Dado que la muestra que contenia 7.5 %mol de ZrO, mostré el menor volumen de desgaste, fue prensada en caliente de
nuevo a 1400, 1300 y 1200 °C para evaluar la condicién de mejor temperatura para la sinterizacién. Para una composicién
de 7,5% mol de ZrO, se alcanzé el menor coeficiente de friccién (0.1-0.3) y menor volumen de desgaste (0.0046 mm3). No
se encontrd una relacion directa entre propiedades mecdnicas y triboldgicas. Sin embargo, esos nanocompuestos pueden
ser considerados como candidatos para el remplazo de una nueva generacién de articulaciones de cadera.

Palabras Claves: desgaste, friccion, titanio, aliimina, circonia y articulacion de cadera.

ABSTRACT

This work studied the microstructure and tribological behavior of Al,0;/Ti0,/ZrO, nanocomposites to be used in hip joint
replacements. To increase the fracture toughness of alumina and enhance the tribological properties, nanometer sized
particles of TiO, and ZrO, were added. The specimens contained 10 mol% of TiO,, different percentages of ZrO, (0, 2.5,
5, 7.5, 15 and 20 mol %), and alumina as a remainder. Disks were hot pressed at 1500 °C and 25 MPa, in an Argon
atmosphere for 1 hour. Given the fact that the sample containing 7.5 mol% of ZrO, showed the lowest wear volume, it was
hot pressed again at 1500, 1400, 1300 and 1200 °C to assess the best temperature condition for sintering. For a
composition of 7.5 mol% of ZrO, the lowest coefficient of friction (0.1-0.3) and the lowest wear volume (0.0046 m3) were
achieved. A direct relation between mechanical and tribological properties was not found. However, these nanocomposites
may be considered as a candidate for a new generation of hip joint replacement material.

Keywords: wear, friction, titania, alumina, zirconia, hip replacement.

1. INTRODUCCION

El principal problema de la alimina es su relativamente baja resistencia a la fractura, lo que la hace propensa a
una falla catastréfica [1]. La resistencia a la fractura y a la flexién de una matriz cerdmica pueden ser mejoradas
por la dispersion de una segunda fase cerdmica de tamafio nanométrico, de mayor resistencia mecdnica [2]. En
trabajos anteriores, los bajos niveles de desgaste se han encontrado cuando se afladen particulas de tamafo
nanométrico de 10% mol de TiO, [3] y 10% mol de TiO,/(0-5)% mol de SiC [4] a una matriz de aliimina.
Desde 1997 el grupo Niihara ha estudiado las propiedades mecédnicas de nanocompuestos de Al,O; con la
adicién de 12% mol Ce-TZP [5], Ce-TZP [6] y TiO, (0-2) %mol, y se ha encontrado una alta resistencia
mecdnica. Por esto, el propdsito de este trabajo es fabricar nanocompuestos de Al,O3/TiO,/ZrO, con altos
valores de resistencia al desgaste, dureza, resistencia a la fractura y bajo coeficiente de friccion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se usaron productos en polvo de alta pureza como a-Al,O; (AKP-50, 100-300 nm, Sumitomo Chemical Co.,
LTD, Japén), TiO, (Aeroxide, P25, 21nm, Jap6n) y ZrO, (TZ-8YS, 100 nm Tosoh, Japén). La molienda
hiimeda de estos polvos se hizo en un recipiente de polietileno con bolas de alimina y 300 ml de etanol durante
24 h. Los polvos de Al,0;/TiO,/ZrO, contenian cantidades variables de ZrO,, 10% mol de TiO, y remanente de
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Al,O3 como se ve en la Tabla 1.

La mezcla de polvo se moli6 nuevamente pero en seco durante 12 h, en un frasco de polietileno, usando bolas
de aldmina. La mezcla de polvos se compacté en un manguito de grafito revestido con BN. El prensado en
caliente se llevé a cabo a 1500°C y 25 MPa, en una atmoésfera de gas Ar durante 1 h. Las densidades se
calcularon por el método de Arquimedes en un medio de tolueno. Las fases cristalinas de los compuestos
fueron estudiadas por andlisis de DRX con CuKo. La microestructura se observé mediante SEM después del
grabado térmico. Las muestras fueron cortadas y pulidas. La dureza Vickers se midi6 con una carga de 98 N
por 15 segundos y se calculd la resistencia a la fractura.

Se llevaron a cabo pruebas tribolégicas en un tribémetro pin-sobre-disco en aire usando bolas de nitruro de
silicio (NBD200). Se emple6 un perfilémetro (Rank Taylor Hobson Compaiiia, Londres, Reino Unido) para
leer y llevar un seguimiento de la profundidad de desgaste y un planimetro para medir el drea desgastada. Con
estos datos se calculé el volumen desgastado. Se observé mediante SEM (JSM -6400, JEOL, Jap6n) la
superficie de desgaste. La muestra que mostré el menor volumen de desgaste se sinterizé de nuevo a 1200,
1300 y 1400 °C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La Tabla 1 muestra las propiedades mecdanicas, la densidad relativa y el tamafio de grano de las muestras con
variacion en el contenido de circonia, la temperatura de sinterizacion y el tiempo de sinterizacion. La AL,O5 y el
Ti,O; fueron las principales cerdmicas presentes en la muestra sin contenido de ZrO,. En la muestra con 7,5%
mol de ZrO, las fases presentes fueron a-Al,Os, Ti,03 y ZrsTi;0,4.

Como puede verse en la Tabla 1, la muestra ATZ75 alcanzé la granulometria fina deseable y en todas las
muestras se lograron densificaciéon completa. Esto es importante para manejar los polvos verdes de forma tal
que no se muestren aglomerados, como se observé aqui. El aglomerado libre de polvos produjo
microestructuras densificadas [7]. Estas caracteristicas también estdn relacionadas con el proceso de
sinterizaciéon y la composicidn, el prensado en caliente promueve una estructura completamente densa [8]
mientras que la adicion de TiO, y ZrO, parece promover la microestructura de grano fino.

La dureza Vickers obtenida fue alta debido a la densidad relativamente alta, al grano fino y a la microestructura
libre de poros. No hubo un aumento significativo de la resistencia a la fractura; Nawa et al. [S] encontraron que
cuando se afadia 1% mol de TiO, a un nanocompuesto de 12Ce-TZP/30 vol% Al,Os, la resistencia mecdnica y
la tenacidad a la fractura disminufa. Esto ocurre porque el TiO, retiene la transformacién tetragonal-
monoclinica; aqui el i6n Ti se disolvié probablemente en la red de ZrO, que sostiene la transformacién, por lo
tanto la fase tetragonal no se mantuvo y las mejoras en la resistencia a la fractura no se lograron [5].

Tabla 1. Nomenclatura y propiedades mecdnicas de las diferentes muestras en funcién del contenido ZrO, y las
condiciones de sinterizacién. En todas las muestras el contenido remanente de Al,O5 y TiO, fue constante a 10%.

Muestra Zr0, Temperatura de Tiempo de Dureza Resistencia a la Densidad  Tamario de

(mol %) Sinterizacion (s) Sinterizacion (s) Vickers (GPa) Fractura (MPa.m"?) Relativa Grano (um)
AT 0 1500 3600 16.46 3.66 9798 1.80
ATZ23 2.3 1500 3600 17.06 2.86 98.48 0.86
ATZ50 1.3 1500 3600 18.30 3.03 98.39 1.06
ATZT3 5.0 1300 3600 18.04 301 99 87 078
ATZ150 150 1500 3600 18.67 331 9989 249
ATZ200 200 1500 3600 20.08 3.20 99.96 1.48
ATZ7514 1.5 1400 3600 2162 255 96.54 318
ATZ7513 75 1300 3600 2190 340 96.77 326
ATZ7512 15 1200 3600 784 204 9733 145

Es bien conocido que la adicién de particulas cerdmicas de tamafio nanométrico a una matriz cerdmica mejora
sus propiedades mecdanicas [2]. Kim ef al. [9, 10] encontraron que estos materiales tienen mejores propiedades
triboldgicas, es decir, alta resistencia al desgaste y baja friccién cuando las propiedades mecanicas se mejoran
con la adicién de dopantes. En este trabajo, la variacién de volumen de desgaste con el contenido de circonia se
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muestra en la figura 1, el valor mds bajo de volumen de desgaste (0,0046 mm®) correspondié a la muestra
ATZ75, y no se observé una relacion evidente con la alta dureza Vickers (18,04 GPa) y la baja resistencia a la
fractura (3,01 MPa.m'?). En conclusién las menores tasas de desgaste se encontraron en las muestras con bajas
propiedades mecdnicas. Como en el trabajo de Rodriguez ef al. [11], donde no se encontr6 la relacion entre las
propiedades mecénicas y triboldgicas de los nanocompuestos de Al,O5/SiC.

En la figura 2 se reporta la variacién de los coeficientes de friccion para los nanocompuestos de
AL O;/Ti0,/ZrO, con el tiempo de deslizamiento para las diferentes composiciones de circonia, para la mayoria
de las muestras los valores oscilaron entre 0,3 y 0,5. En el caso de la muestra AZT75 sin embargo, el
coeficiente de fricciéon disminuye hasta 0,1. Es bien sabido que el coeficiente de friccién y la dureza de los
materiales estdn relacionados en proporcion inversa de acuerdo con la ley de Archard [12]. A pesar de este
hecho, en nuestro estudio la muestra mds tenaz y dura fue la ATZ7530 (ver tabla 1); ademds, la muestra
ATZ75 fue la de menor tenacidad, lo cual condujo a la conclusién de que las buenas propiedades triboldgicas
encontradas aqui estdn probablemente relacionadas con la microestructura de grano fino (0,78 pm de ATZ75)
en vez de con las propiedades mecdnicas [13].
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Figura 1. Volumen de desgaste del nanocompuesto de Figura 2. Variacién del coeficiente de friccién con
Al,03/Ti0,/ZrO, para diferentes contenidos de circonia. respecto al tiempo de deslizamiento para el
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Figura 3. Volumen de desgaste del nanocompuesto Figura 4. Variacién del coeficiente de friccion con el
ATZ75 a diferentes temperaturas de sinterizacion. tiempo de deslizamiento para la muestra ATZ75 a

diferentes temperaturas de sinterizacion.

Con la inspeccién posterior de los datos mostrados en la figura 2, pudo observarse que todas las muestras a
excepcion de la ATZ75, se someten a un paso inicial durante los primeros 20 minutos llamado “primer estado
del desgaste”. Después de 20 minutos, los coeficientes de friccion de las muestras AT, ATZ25, ATZ50,
ATZ150 y ATZ200 tienden a valores constantes entre 0,3 y 0,5. Esto es debido al desgaste de las particulas en

©2012 Universidad Simén Bolivar 26 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2012; S5: 24-27

Memorias del “III Taller de Biodegradacion “Biomateriales y Nuevas Tendencias”, Marzo 2012 (Nueva Esparta, Venezuela)



Rev. LatmAm, Metal. Mat.

www.rlmm.org

contacto [14]. El coeficiente de friccién para ATZ75 disminuye durante la prueba de desgaste, lo que puede ser
atribuido al fenémeno de transferencia y retrotransferencia de particulas desgastadas, donde algunas particulas
se adhieren y desprenden de la superficie [15].

El menor volumen de desgaste se encontrd a 1500°C (ver figura 3). Como se menciona antes, no hay relacién
evidente entre las propiedades mecdnicas y las propiedades tribolégicas de los nanocompuestos de
AlLO5/TiO,/ZrO, y los bajos niveles de desgaste se encuentran incluso a bajos valores de resistencia a la
fractura.

El coeficiente de fricciéon mds bajo se alcanz6 a 1500°C para la muestra ATZ75 sinterizada a diferentes
temperaturas (ver figura 4).

4. CONCLUSIONES

La muestra con 7,5% mol de ZrO, sinterizada a 1500 °C durante 1 hora mostré el mejor comportamiento
tribol6gico. Las otras muestras mostraron un mejor comportamiento mecédnico en lugar de tribolégico. Las
variables que influyen en el aumento de la resistencia al desgaste de los nanocompuestos son el contenido de
circonia y el tiempo de sinterizacién. Debido a los bajos valores encontrados para los coeficientes de friccidn,
estos nanocompuestos pueden ser utilizados como material para fabricar prétesis de cadera.
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