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RESUMEN

Para el presente proyecto, se densificaron materiales compuestos de a-alimina con adiciones
de zirconia (10% en peso) dopada con itria con la composicion de fase tetragonal prima (ZrO,-
t), mediante el uso de una técnica novedosa de sinterizacion conocida como CAPAD (Current
activated pressure assisted densification), la cual, involucra la aplicacion de corriente eléctrica,
altas presiones (105-70 MPa) y tiempos de calentamiento méas cortos que los métodos
convencionales. Adicionalmente, se sinterizaron muestras de alimina y YSZ (zirconia
estabilizada con itria) a manera de comparacion. Estudios recientes han revelado que este
método de sinterizacion puede ser utilizado para la produccion de materiales transparentes o
translucidos dependiendo de las condiciones involucradas en el procesamiento de las muestras.
Gracias a estas nuevas propiedades se han abierto nuevos caminos que dan entrada al campo
de los materiales polifuncionales. Los materiales sinterizados fueron caracterizados
Opticamente mediante mediciones de reflectancia y anélisis cualitativos de transparencia, las
caracteristicas morfoldgicas y estructurales se realizaron mediante microscopia electrénica de
barrido y difraccion de Rayos X, las propiedades mecanicas fueron evaluadas a través de
ensayos de dureza Vickers y tenacidad a la fractura, y los cambios en densidad se evaluaron
mediante el método de Arquimedes. También, se utiliz6 microscopia electronica de
transmision para obtener imégenes de alta resolucion que fueron utilizadas para la
determinacién de las distancias interplanares y corroboracién de las fases presentes
determinadas por difraccion de rayos X. Se lograron producir muestras con alta densidad (>99
%) en todos los casos. Todas las muestras cercanas a la densidad teGrica comenzaron a
presentar translucidez, la cual se corrobord incidiendo un haz de luz laser comercial de 635 nm
a través de las muestras previamente pulidas. Las propiedades mecanicas se incrementaron en
comparacion con los valores obtenidos por otras técnicas reportadas por otros autores,

presentando un valor méaximo de dureza de 16.19 GPa y tenacidad a la fractura de 6.5 MPam".
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INTRODUCCION

Los materiales ceramicos como la alimina, asi como sus combinaciones a manera de
materiales compdsitos con otros 6xidos como la zirconia, magnesia, calcia y otros materiales
cerdmicos han sido ampliamente estudiados y usados principalmente en aplicaciones
estructurales, esto gracias a las buenas propiedades mecanicas que exhiben. Diferentes
métodos para sinterizar materiales han sido utilizados con el fin de cambiar o desarrollar
nuevas propiedades. Recientemente ha surgido un interés en la densificacion de materiales
mediante la utilizacién de corriente eléctrica y presion, desarrollandose técnicas novedosas
como CAPAD (current activated pressure assisted densification). Este método permite
consolidar materiales a altas densidades con velocidades mucho més rapidas y temperaturas
menores que los métodos tradicionales, produciendo materiales de tamafio de grano mucho
menor, en el rango nanométrico. Recientemente ha sido sugerido que los materiales con
tamafio de cristal nanométrico podrian simultdneamente mejorar la transmitancia vy

propiedades mecanicas, produciendo una nueva clase de materiales polifuncionales.
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MAESTRIA EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

OBJETIVOS

General

= Estudiar las propiedades fisico-mecanicas y la microestructura de compdsitos
ceramicos del sistema a-Al,03-7YSZ (Zirconia estabilizada con itria) densificados por

la técnica de sinterizacion CAPAD (Current activated pressure assisted densification).

Particulares

= Determinar las condiciones de procesamiento para producir materiales altamente
densos (>99%) utilizando el equipo CAPAD.

= Evaluar las propiedades mecénicas, dpticas y fisicas de los materiales obtenidos.

= Determinar la estabilidad de la zirconia en su fase tetragonal, t".

= Analizar el efecto de la densidad sobre las propiedades o6pticas (reflectancia y
transparencia).

= Evaluar las propiedades mecanicas y Opticas en funcion de la microestructura.
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MAESTRIA EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

JUSTIFICACION

La alimina y zirconia son materiales que han sido estudiados ampliamente gracias a sus
buenas propiedades mecanicas, las cuales los han hecho indispensables para un gran ndmero
de aplicaciones estructurales. Sin embargo, el estudio de estos materiales ha sido
principalmente alrededor de las propiedades mecénicas que ya son ampliamente conocidas
desde décadas atras para los materiales puros y compositos de alimina reforzada con zirconia
estabilizada principalmente en fase tetragonal transformable (t), pero no asi usando como
refuerzo la composicion de la fase tetragonal no transformable (t") que ha sido aplicada
tecnolégicamente en recubrimientos de alabes de turbinas de aviacién. Por esta razén, este
trabajo esta enfocado al estudio de propiedades que puedan desarrollarse simultdneamente
junto a las propiedades mecanicas, como la transparencia, abriendo la posibilidad de introducir
estos materiales en aplicaciones novedosas que seran generadas gracias a la polifuncionalidad

de los materiales y nuevas técnicas de procesamiento como la técnica CAPAD.
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HIPOTESIS

El uso de la técnica de sinterizacion (CAPAD), la cual involucra altas velocidades de
calentamiento y cortos tiempo de residencia, aunado con la aplicacion simultanea de presién,
generard materiales con granos de tamafio nanométrico y altamente densos, que conducirdn a
la obtencion de propiedades como la transparencia y mejores propiedades mecanicas respecto
a rutas convencionales. Esta combinacion de buenas propiedades mecanicas y Opticas,
permitira fabricar materiales que sean aptos para una gran variedad de aplicaciones distintas a
las convencionales gracias a la versatilidad adquirida por su polifuncionalidad.
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l. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 Materiales Ceramicos

Los materiales cerdmicos son compuestos quimicos o soluciones complejas constituidas por
elementos metalicos y no metalicos, unidos entre si principalmente por enlaces idnicos y/o
covalentes, lo cual les confiere una alta estabilidad quimica, siendo practicamente inertes,

también tienen buenas propiedades mecanicas !,

La ingenieria de los materiales ceramicos ha cambiado considerablemente desde la aplicacién
de las herramientas de caracterizacion: DRX, MEB y MET, y los conceptos de la teoria
cuantica y la mecanica de fractura B9 Todas estas herramientas han incrementado el
entendimiento de la naturaleza atomica de los cristales y la relacion con sus propiedades y han
servido para el disefio y desarrollo de nuevos materiales, muchos de ellos llamados cerdmicos
avanzados, clasificados como ceramicos estructurales, ceramicos electrénicos, materiales de
recubrimiento y compdsitos. Estos materiales han alcanzado en los Gltimos afios uno de los

mayores crecimientos en el mercado.

Ceramicos estructurales. Materiales tales como el Nitruro de Silicio (SisNg), Carburo de
Silicio (SiC), Zirconia (ZrO,), Carburo de Boro (B,C), Alumina (Al,Os3) y Sialon (SiAION),
son materiales estructurales que se usan como herramientas de corte, componentes de
revestimiento, intercambiadores de calor y componentes de maquinas adiabaticas. Sus
propiedades mas tipicas son: alta dureza, gravedad especifica baja, resistencia mecénica en
alta temperatura, resistencia al deslizamiento (creep), resistencia a la corrosion, e inertes
guimicamente. Las ventajas de estos materiales son: a) reduccién de la dependencia de
materiales estratégicos como aleaciones para trabajar a temperaturas altas; b) reduccion de la
inercia, la friccion y el consumo de combustible, e incrementan la resistencia del
revestimiento. Las desventajas son: a) alto costo de los productos finales, b) baja confiabilidad

(por ejemplo, fallas catastroficas impredecibles) y ¢) poca reproducibilidad.

Ceramicos Electronicos. Actualmente estos ceramicos se aplican como aislantes, substratos,
capacitores, circuitos integrados, ferritas magnéticas, cerdmicos piezoeléctricos,

semiconductores y superconductores. Entre estos materiales se encuentran el titanato de bario
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(BaTiOs), éxido de zinc (ZnO), titanato-circonato de plomo (Pb(ZrTi1x) Os), niobato de litio
(LiNbQg), nitruro de aluminio (AIN), zirconia (ZrO,) y alimina (Al,O3).

Materiales de Recubrimiento. El recubrimiento es un proceso por el cual se modifica una
superficie, ya sea para incrementar las propiedades o utilizar un material de recubrimiento
costoso sobre un sustrato mas econdmico o manejable. Por ejemplo recubrir un sustrato
metalico con un material cerdmico como zirconia, alimina o mullita que lo proteja de la

corrosion y le incremente las propiedades mecanicas en la superficie.

Compdsitos. Un compdsito es un material con dos 0 més constituyentes disimiles que tienen
propiedades muy diferentes a las del material resultante de la combinacién de las fases. El
proposito de un compédsito es obtener una composicion conjunta, sinérgica de las
caracteristicas preferidas de cada uno de los componentes. Una o varias fases del compdsito se
encuentra (n) dispersa(s) en forma discontinua en el seno de otra fase continua llamada matriz.
Las propiedades de un composito dependen de la naturaleza, propiedades y composicion de
los componentes asi como del tamafio, forma de particula, distribucién, interaccién
interparticular y ruta de procesamiento. Durante los ultimos 30 afios, una de las principales
areas de crecimiento de los compositos ha sido el reforzamiento de materiales estructurales
con whiskers y fibras. Mas recientemente, se han estudiado los compdsitos de matriz metéalica,
matriz ceramica y polimérica. Las aplicaciones de a-Al,O3 tradicionalmente se han limitado
por su coeficiente relativamente alto de expansion térmica. El SiC tiene buena resistencia al
choque térmico y a la oxidacion a temperaturas por arriba de 1000°C. Por esto, se ha usado
como agente de reforzamiento. La alimina se ha reforzado con fibras o particulas de SiC y

ahora tiene muchas aplicaciones como material de herramientas de corte.

Propiedades de los materiales ceramicos. Entre las propiedades de los materiales ceramicos

figuran las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas (Tabla I.1).
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Tabla I. 1 Propiedades mas importantes de los materiales ceramicos.

PROPIEDADES

MECANICAS TERMICAS ELECTRICAS
Resistencia a la compresion Expansion térmica Conductividad eléctrica
Resistencia a la tension Conductividad térmica Conductividad i6nica
Resistencia a la ruptura Calor especifico Constante dieléctrica

transversal
Fragilidad Resistencia al choque térmico
Tenacidad

Dureza Knoop o Vickers

Médulo de Young

En los materiales ceramicos se considera mas la resistencia a la compresién que a la tension.
La caracteristica dominante del comportamiento a tension de los ceramicos es su
susceptibilidad a la falla quebradiza. Algunos materiales cerdmicos son resistentes, pero
frégiles, es decir, después de cierto limite de resistencia, el material no requiere de mucha
energia para propagar la grieta a través del mismo, mientras que la resistencia del material,
propiamente dicho, es la fuerza requerida para iniciar la propagacion de la grieta a través del
material. La tenacidad es la medida de la resistencia a la tension, en tanto que la dureza es la

medida de la resistencia a la penetracidn por compresion.

1.2 Alimina

El 6xido de aluminio o alimina se ha convertido en uno de los ceramicos de mayor
importancia comercial a causa de sus multiples aplicaciones. Es un material muy versatil,

porque tiene una amplia gama de aplicaciones tanto estructurales como funcionales 2.
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1.2.1 Estructura cristalina de la alimina

Las propiedades de la alimina, dependen de la estructura o el arreglo atébmico de las celdas
unitarias ©!. La estructura de la o-alimina (la més estable de las aliminas) se puede describir
como una estructura hcp de iones oxigenos, con 2/3 de los intersticios llenos con los cationes
de aluminio ordenados en el arreglo. Los parametros de la celda hexagonal de a-alimina son:
c=1.297 nm y a = 0.475 nm, con una relacién c/a = 2.73 que corresponde a 6 capas de
oxigenos a través del eje ¢ de la celda unitaria. Para el oxigeno solo los parametros de celda
(tres capas de oxigeno), c/a = 1.58, ligeramente menor al valor ideal de 1.63 (Figural.l1).

A] A—Z

afr
. A

I[1Too] [T100]|
[2110] [1210]
[10T0] [11Z0] [01T0]

Figura 1. 1. Esquema de la estructura de la alimina (Al,O3).

1.2.2 Propiedades de la alimina

En las tablas 1.2, 1.3 y 1.4 se muestran los valores de las propiedades eléctricas, mecanicas y
térmicas, respectivamente de la alimina . Gracias a las propiedades que caracterizan a la
aliimina, esta ha sido empleada en los diferentes campos de la ciencia y tecnologia en una gran
variedad de aplicaciones, que van desde aplicaciones mecanicas en materiales abrasivos y de

molienda, hasta aplicaciones en el drea electrdnica como resistencias y medios aislantes.
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Tabla I. 2.Propiedades eléctricas de la alimina.

Constante dieléctrica 9,0-10,1

Resistencia dieléctrica (kVmm-1) 10-35

Tabla I. 3. Propiedades mecanicas de la alimina.

Dureza Vickers (kgf mm”2) 1500-1650
Madulo de traccion (Gpa) 300-400
Resistencia a la Cizalla (Mpa) 330
Resistencia a la compresion (Mpa) 2200-2600
Resistencia a la traccion (Mpa) 260-300

Tabla I. 4. Propiedades térmicas de la alimina.

Calor especifico a 25°C (JKKg) 850-900
Temperatura Maxima de utilizacion continua (°C) 1700
Dilatacion térmica, 20-1000 °C (WmK) 8
Conductividad Térmica a 20 °C (WmK) 26-35

1.3 Pseudoboehmita

Los oxihidroxidos de aluminio con férmula general: Al,O3-xH,O donde 1<x<2, son
componentes cristalinos que reciben el nombre de boehmita; sin embargo cuando estos
componentes presentan mala o poca cristalinidad son llamados pseudoboehmita, la cual, bajo
tratamientos térmicos sufre transformaciones estructurales similares a las de la boehmita [,
Asi la pseudoboehmita es un precursor comun para las aliminas de transicion y a-alimina.
Las dispersiones coloidales de particulas de boehmita con una estrecha distribucion de tamafio
de particula, tienen algunas aplicaciones en adsorbentes, catalizadores y en la produccion de

polvos de alimina, control de polucién, microelectrénicas y tecnologia de separacion.

1.3.1 Etapasde transformacion de la pseudoboehmita

La pseudoboehmita sufre varias transiciones de fase cuando es sometida a un tratamiento

térmico (como se observa en Figura 1.2).
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PSEUDOBOEHMITA ].:; :p@ .:>‘ B J.:;

Figura 1. 2. Secuencia de transformacion de Pseudoboehmita a a-alimina

a-ALO; }

La transformacién de pseudoboehmita a y- Al,O3 toma lugar a ~450° C para formar una
espinela metaestable con los atomos de oxigeno en empaquetamiento cdbico y los iones de
aluminio en ambas coordinaciones tetraédricas y octaédricas. Dicha transformacion, toma
lugar con la deshidratacién y cambio de la densidad del cristal de 3.01 a 3.2 g/cm®,
respectivamente. La transformacién de aliminas de transicion entre y-, 8- y 6-Al,O3 se
describe como un incremento més ordenado de la subred de aluminio para producir un
intermedio entre la estructura defecto de espinela y corindén; hasta que la densidad teorica

incrementa hasta 3.56 g/cm® para la 6-Al,0s.

La transformacién de 6-Al,03a a-Al,O3 por el proceso quimico-htimedo (sol-gel), envuelve
un proceso reconstructivo muy significativo en la subred de oxigeno del empaquetamiento
clbico a empaquetamiento hexagonal compacto, donde generalmente se requieren
temperaturas alrededor de ~1200° C para una transformacion final a la fase
termodinamicamente estable del corinddn, ademas ocurre un encogimiento adicional para a-
Al,05 con una densidad teérica final de 3.986 g/cm®; por lo tanto, se requiere de una
considerable barrera de activacién para poder sobre llevar a cabo dicha transformacion ).Por
lo tanto, las fuerzas térmicas motrices resultan significativas, ya que conducen al crecimiento
de grano del material, una rapida sinterizacion y redistribucién de porosidad dentro del
material transformado. Como resultado, se tiene una microestructura de la a-Al,O3 que
consiste de una estructura porosa interconectada o de tipo vermicular, ademas, en algunos
estudios de sinterizacion de geles de boehmita sin siembra, se ha mostrado que se requiere de
temperaturas de sinterizacion de hasta ~1600° C o mayores para obtener una densificacion
total 1.

1.3.2 Obtencién de pseudoboehmita

El método méas empleado industrialmente para la sintesis de hidroxidos de aluminio de

pseudoboehmita es una precipitacion periodica (co-precipitacion) de soluciones de aluminato
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de sodio con &cido o de soluciones de sales de aluminio (nitratos, sulfatos) con un alcali
(NaOH, NaH;OH) 8] Las condiciones de precipitacion como el pH, temperatura y tiempo,

determinan las propiedades del hidréxido, asi como la dispersion, estructura porosa etc.

1.4 Zirconia

El zirconio (del arabe “zargun”, que significa “color dorado”), en estado puro existe en dos
formas: cristalina, un metal blando, blanco y ductil; y amorfa, un polvo negro-azulado. Es uno
de los elementos mas abundantes, ocupa el lugar 18 en abundancia entre los elementos de la
corteza terrestre, es muy reactivo quimicamente y sélo se halla combinado. En la mayor parte
de las reacciones se enlaza preferentemente con oxigeno que sobre otros elementos,
encontrandose en la corteza terrestre s6lo como el 6xido ZrO,, baddeleyita, 0 como parte de
los complejos de 6xido, como el zircén, la elpidita, la eudialita, etc. Sin embargo, de los casi
20 minerales con contenido de zirconio, s6lo dos tienen importancia comercial: zircon y
baddeleyita.

1.4.1 Estructura cristalina de la zirconia

La estructura de la zirconia, corresponde a un 6xido de zirconio, se puede presentar en tres
diferentes formas polimorficas; monoclinica, tetragonal y clbica. La estequiometria de este
Oxido es MX, (ZrO,;) y tiene un empaquetamiento anidnico cubico primitivo. Las
coordinaciones para M y X son 8y 4, respectivamente. Ademas, presenta una estructura tipo

fluorita, donde se forman huecos tetraédricos ocupados completamente por los cationes .

La zirconia presenta el fenémeno de polimorfismo (Figura 1.3). Las formas polimorficas de la
zirconia son: la monoclinica, tetragonal, clbica, y también se reporta la existencia de una fase
ortorrdmbica a una presion muy elevada. A continuacion, se describen las caracteristicas

principales de cada una de las fases de la zirconia.
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Figura 1. 3. Estructuras cristalinas de la zirconia [0l a) Cubica; b) Tetragonal;

c¢) Monaoclinica.

Zirconia cubica. Esta fase existe desde 2370 °C hasta 2680 °C (temperatura de fusion) en la
fase clbica los iones Zr** presentan 8 uniones simétricas con iones oxigeno que estan

distribuidos en 2 tetraedros iguales (Figura 1.3a).

Zirconia tetragonal. Esta fase es estable a temperatura desde 1000°C hasta 2370 °C. El
arreglo de esta estructura muestra iones de Zr+* coordinados con 8 iones oxigeno, presentando
distorsion en la estructura debido a que 4 oxigenos se encuentran en la forma de un tetraedro

achatado y los otros 4 de la manera de un tetraedro alargado (Figura 1.3b).

Zirconia monoclinica. Esta fase es estable a temperatura ambiente y hasta temperaturas
cercanas a 1000°, y presenta el arreglo de iones Zr** en coordinacién con 7 iones de oxigeno
que conforman dos planos, uno de los cuales presenta una forma muy parecida a un tetraedro
con un angulo de 143.3 °C y la estructura de los iones de oxigeno no es plana sino que hay una

distorsion (Figura 1.3c).

1.4.2 Estabilizacion de la zirconia

La transicion m-ZrO; (zirconia monoclinica) a t-ZrO; (zirconia tetragonal) involucra un gran
cambio de volumen. Esta transformacion se debe evitar para poder usar la zirconia como un
material ceramico. La adicion de Oxidos estabilizadores a la zirconia: CaO, MgO, Y,0s, y
tierras raras, como el Ce, Th, Dy y Ho asi como el aluminio y Sc, modifican sensiblemente su
microestructura, modificando sus propiedades mecanicas y térmicas conduciendo a la

formacion de una solucion cubica o tetragonal que es metaestable a temperatura ambiente, lo
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gue permite preparar zirconia estabilizada con un mayor valor agregado por su resistencia a la
fractura, a la tensién y mayor dureza. La férmula quimica general del sistema de la zirconia
estabilizada es: ZrO,-RO 0 Zr-R;03, donde R es un metal. La zirconia se puede estabilizar
total o parcialmente dependiendo de la cantidad de Oxido estabilizante, obteniéndose asi

distintos tipos de zirconias como se muestra en la tabla I.5.

Tabla 1. 5 Tipos de Zirconia estabilizada Y.

MATERIAL ABREVIATURA

Tetragonal Zirconia Polycrystals TZP
(Zirconia tetragonal policristalina)

Partially stabilised Zirconia PSz
(Zirconia parcialmente estabilizada)

Fully Stabilised Zirconia FSz
(Zirconia totalmente estabilizada)

Transformation Toughened Ceramics TTC
(Ceramicos reforzados por transformacion)

Zirconia Toughened Alumina ZTA
(Alumina reforzada con zirconia)

Transformation Toughened Zirconia TTZ
(Zirconia reforzada por transformacion)

Garvie ™, propuso que, de acuerdo con factores que controlan el intervalo de solubilidad en
los sistemas aliados (Hume-Rothery), el 6xido estabilizador utilizado debia de contener un
catién, con un radio iénico del mismo orden de magnitud que el ion Zr**, ser soluble en la

zirconia y presentar la fase cibica como fase estable.

La zirconia estabilizada con lItria (Y,O3) forma el compuesto YSZ (zirconia estabilizada con
Itria), el cual, es utilizado como dopante de la alimina para formar una solucién sélida.
Dependiendo de la cantidad de dopante se podra constituir una sola fase, que puede ser
tetragonal, clbica, o bien, quedara parcialmente estabilizada si la cantidad de dopante

adicionada es insuficiente para mantener toda la estructura en la fase tetragonal o cubica. Para
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dopar un material es necesario que el agente dopante no reaccione quimicamente con el
material donde es adicionado. El dopante o soluto debe formar una solucion solida pero nunca

reaccionar quimicamente.

Se ha encontrado, que generalmente una zirconia totalmente estabilizada en fase clbica tiene

mejores propiedades mecanicas !

, Y que las propiedades de la zirconia parcialmente
estabilizada varian de acuerdo al grado y proporcion de fases presentes. De esta forma, los
materiales ceramicos de zirconia tomaron un gran interés para los investigadores, ya que,
dependiendo de los factores mencionados, se puede disefiar la estructura de las fases
resultantes, lo cual, ayuda a predecir las propiedades finales del producto y, por lo tanto, del
tipo de aplicacion particular para la cual es adecuada el producto. En la tabla 1.6, se muestran
algunas de las propiedades méas importantes de algunos los tipos de zirconias mencionados en
la tabla 1.5. La zirconia es, por tanto, uno de los materiales en los que puede ser aplicado el
concepto de disefio de materiales, de acuerdo al proceso de obtencion y control de la

microestructura.

Tabla 1. 6. Propiedades de las Zirconias estabilizadas de mayor importancia ™%,

Propiedad Y-TZP Ce-TZP ZTA Mg-PSZ
Densidad (gcm-3) 6.05 6.15 4.15 5.75
Dureza (HV) 1350 900 1600 1020
Resistencia a la flexion (MPa) 1000 350 500 800
Resistencia a compresion (MPa) 2000 / / 2000
Médulo de Young (GPa) 205 215 380 205
Relacion de Poisson 0.3 / / 0.23
Tenacidad a la fractura (Mpam-1/2) 9.5 15-20 4-5 8-15

Coef. de Expansion térmica (x10° °C™) 10 8 8 10

1.4.3 Zirconia estabilizada con Itria (YSZ)

La secuencia de transformacién que se sigue para la obtencion de la YSZ se muestra en la

Figura 1.4.
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Figura 1. 4. Secuencia de formacion de la estructura cristalina YSZ (Zirconia estabilizada con
itria).
El diagrama de fases para la zirconia y oxido de Itrio (Figura 1.5), establece las fases puras o
mezclas que se encuentran presentes segln la variacion de composicion y temperatura a la que
se encuentre sometido el sistema. Para esta investigacion, sera de vital importancia la fase
conocida como tetragonal no transformable o tetragonal prima, que se presenta al adicionar
porcentajes molares de YO;s entre el 7% y 10%. En esta composicion, se logra la
estabilizacion de la zirconia en su fase tetragonal, mediante una solucién sélida sustitucional
que se forma cuando los atomos de itrio sustituyen los de zirconio y distorsionan la celda
tetragonal, provocando la retencion de la estructura, inhibiendo la transformacion

caracteristica tetragonal->monoclinica.
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1.5 Mecanismos de reforzamiento de Zirconia estabilizada con itria

Los mecanismos de reforzamiento en cerdmicos pueden clasificarse en dos categorias: uno
involucra una zona de proceso alrededor de la punta de la fractura y el otro esta asociado con
fracturas enlazadas por los refuerzos (fibras, particulas, etc.) ™. EI mecanismo de zona de
proceso considera incrementar intrinsecamente la tenacidad; ejemplos importantes de esto son
el endurecimiento por transformacion ¥ 'y microfracturas en materiales de base ZrO,, El
segundo mecanismo es empleado para reforzar compdsitos de matriz cerdmica.
Investigaciones recientes han demostrado que la tenacidad a la fractura influye
significativamente en la friccién y propiedades de desgaste de materiales estabilizados con

itria (¢!,
1.5.1 Endurecimiento por transformacion

El endurecimiento por transformacion ocurre cuando la fase metaestable t-ZrO; (tetragonal) se
transforma a la fase m-ZrO, (monoclinica) en el campo de esfuerzo alrededor de la
propagacion de la fractura. La expansion de volumen  (4-5%) caracteristico de la
transformacién t->m (tetragonal->monoclinica) introduce un esfuerzo compresivo neto en la
zona de proceso alrededor de la punta de la fractura ™). Esto reduce la intensidad del esfuerzo
local en la punta de la fractura y por lo tanto, la fuerza motriz para la propagacion de la

fractura, y asi incrementando la tenacidad del material (Figura 1.6).

TR Q () metmtmble HZr0,

.::-* {§ travstormed 260,

"

‘:: ity & ok tip atress Nedd

aw--(;wca

Figura 1. 6. Esquema de la transformacion de fase por induccion de esfuerzos de particulas de
zirconia tetragonal.
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1.5.2 Endurecimiento por microfracturas

El mecanismo de reforzamiento por microfracturas (ver Figura 1.7) surge de la energia
disipada por microfracturas que crecen en la punta de la fractura principal. Este mecanismo de
reforzamiento puede ser iniciado con la presencia de un esfuerzo residual asociado con la
transformacion tetragonal a monoclinica. La deformacién de corte que esta involucrada en la
transformacién tipo martensitica de t-ZrO, es liberada y/o acomodada en la forma de
microfracturas preferencialmente nucleadas en las fronteras de grano de la m-ZrO;

transformada ™%,

Transformed grain
{ruanoelinic)

Figura 1. 7. llustracion esquemética del reforzamiento por microfracturas inducido en
ceramicos de zirconia 2%,

1.5.3 Reforzamiento ferroelastico

Recientemente, el cambio de dominio ferroeléstico ha sido reconocido como un mecanismo de
reforzamiento adicional en ceramicos de zirconia con la fase t’-ZrO, [?%% (fase tetragonal
prima). El reforzamiento por ferroelasticidad difiere de la transformacién por induccién de
esfuerzo, en que no hay cambio en la estructura cristalina, sino una reorientacion de los
dominios ferroelasticos (Figura 1.8a).Sometidos a esfuerzo, estos dominios pueden reorientar
la direccion de sus ejes ¢ para acomodar o distribuir mejor la tensién generada. La presencia
de una tension permanente y su conmutabilidad da entrada a un ciclo de histéresis tensién-

deformacién (Figura 1.8b). El area del ciclo de histéresis representa la energia mecanica

Pagina 13



MAESTRIA EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

disipada en un ciclo sencillo. Esta energia disipada reducir el esfuerzo en la punta de la

fractura efectivamente reforzando la microestructura %,

b) A

Figura 1. 8. a) Ciclo de histéresis tension-deformacion, b) ocurrencia de reorientacion de los
dominios ferroelasticos.

1.6 Transparencia de aliminay zirconia

1.6.1 AlUmina transparente

La alimina translucida policristalina es usada como un material de transmisién de luz en altas
temperaturas y ambientes corrosivos, asi como sistemas de altas presiones. Existen muchas
razones posibles para el fendmeno de translucidez de la alimina policristalina, como la
dispersion de luz por fronteras de grano, poros, inclusiones de una segunda fase y rugosidad
superficial. Sin embargo, la dispersion por rugosidad y por inclusiones, puede ser eliminada
con un buen pulido de la muestra, asi como el uso de materiales de alta pureza, dejando asi a

las fronteras de grano y poros remanentes como los principales motivos de dispersion de la luz
[5]

A pesar de que es claro que una baja porosidad, es un requisito implicito para obtener elevada
transmision de la luz, para minimizar el efecto de la dispersién causada por poros, una gran
variedad de ideas con respecto al rol de las fronteras de grano pueden ser encontradas en la
literatura ). Generalmente es considerado que las fronteras de grano causan una cierta

cantidad de dispersién de luz, esto debido a la birrefringencia de la alimina.
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Los materiales policristalinos con una estructura cristalina cibica (no birrefringentes), tales
como Y03 0 Y3Als0:;; (YAG), pueden ser perfectamente transparentes cuando son
procesados apropiadamente. Esto significa que la transmision de luz de los policristales de
alimina deberia de incrementar con el tamafio de grano, ya que un tamafio de grano mayor
implica menos fronteras de grano. Por otra parte, se ha encontrado que la transmision en linea
de policristales incrementa significativamente con tamafios de grano menores (Figura 1.9 y
1.10). La transparencia de alimina policristalina de grano fino se explica por un tamafio de
poro mucho més pequefio, ya que el rayo de luz alcanza a pasar a través de la muestra sin tocar

ningun poro B,

- -

mulp?s

Figura 1. 9. Alimina policristalina translucida (izquierda) y transparente (derecha).

"

(b)

Figura 1. 10. llustracién del fenémeno de transmision de luz de (a) alimina policristalina con
tamafio de grano grande (translucida) (b) alimina policristalina de grano fino (transparente)
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1.6.2 Zirconia transparente

Los cerdmicos monocristalinos y policristalinos son los materiales de eleccién para
aplicaciones de alta temperatura, liderando importantes aplicaciones como materiales para
laser, ventanas infrarojas y armaduras transparentes. La zirconias parcial y totalmente
estabilizadas son algunos de los materiales cerdmicos mas estudiados debido a que tienen
propiedades mecanicas y funcionales excepcionales. Recientemente se ha descubierto que
tamafios de grano nanocristalino podrian mejorar la transmitancia de luz y propiedades

mecanicas, produciendo una nueva clase de materiales polifuncionales .

Los cerdmicos monocristalinos, (como el zafiro y rubi), son tal vez los ceramicos
transparentes mas comunes. Sin embargo, los ceramicos policristalinos tienden a ser mas
versatiles y econémicos que sus contrapartes, los monocristales, y ademas, exhiben
propiedades mecéanicas superiores. El densificar materiales a partir de polvos, proporciona un
método para producir formas netas segin sea requerido. Los materiales policristalinos
opticamente translucidos, han recibido atencion desde que se demostré que la alimina

policristalina puede ser sintetizada para ser translucida.

En su forma monocristalina, la zirconia estabilizada en fase clbica es transparente y es usada
en joyeria, pero la transparencia no ha sido lograda en materiales policristalinos en volumen.
Adicionalmente, a las propiedades mecanicas favorables, la zirconia tiene propiedades
funcionales de gran interés, particularmente en el caso de una estabilizacion total. Es bien
sabido que la zirconia estabilizada totalmente tiene una conductividad térmica muy baja,
haciéndolo probablemente el material de mayor importancia para la construccion de barreras

térmicas 1,

La transparencia acoplada con excelentes propiedades mecénicas y propiedades térmicas
podria producir materiales polifuncionales extremadamente Utiles, aplicables en sistemas de

alta temperatura, asi como en temperaturas dentro de un régimen criogénico.

Técnicas novedosas de consolidacién de polvos, como corriente eléctrica asistida, se estan
convirtiendo en las técnicas més exitosas para producir materiales totalmente densos en
volumen, con tamafios de cristal en el rango nanocristalino. Lo novedoso de este tipo de

técnicas recae en la aplicacion simultanea de altas densidades de corriente y presiones, en
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adicion a los parametros tradicionales de procesamiento como temperatura y tiempo. La
corriente eléctrica sirve como el medio de calentamiento (Calentamiento Joule) en Current

activated pressure assisted densification (CAPAD) 22,

1.7 Materiales Compdsitos

Los materiales compdsitos, son materiales de origen natural o creados ingenierilmente que

contienen en su estructura dos o mas fases diferentes.

Los compdsitos estan constituidos por dos categorias basicas: matriz y refuerzo. Al menos una
porcion de cada uno es requerido para formar un material compdsito. EI material matriz rodea
y soporta a los materiales de refuerzo manteniendo sus posiciones relativas. Los refuerzos
aportan sus propiedades mecanicas Y fisicas para mejorar las propiedades del material matriz.
Gracias al reforzamiento se pueden producir materiales con propiedades dificiles de generar

individualmente (31,

1.7.1 Compdsitos Alimina-zirconia

Debido a su elevada dureza, resistencia al desgaste y relativamente buena tenacidad a la
fractura, los compositos alimina-zirconia han sido ampliamente utilizados para una gran
variedad de aplicaciones, como herramientas de corte, implantes biomédicos y distintas piezas
estructurales. Especialmente, en aplicaciones ortopédicas, estos materiales exhiben una
resistencia a fracturarse mayor que la alimina y son menos sensibles al afiejamiento que la

zirconia #4291

1.8 Procesamiento de polvos por Sol-gel

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad radica en que necesita
menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion de vidrios

por fusion %!

. El método sol-gel es una ruta quimica, que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas solidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrolisis y
condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). Al solvente se
le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de

tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerd expulsando el solvente y agua
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residual ™. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general ain se tiene solvente y
agua en el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el
material se somete a un tratamiento térmico, al final del cual se obtiene el material en forma de

monolito o de pelicula delgada.

Un sol: es una suspension coloidal de particulas solidas en un liquido; la agregacion de estas
particulas permite el crecimiento de agregados producto de la condensacion del sol, lo que

conduce a la formacion de un gel.

Un gel: es un sistema coloidal en el cual una red porosa de nanoparticulas interconectadas
abarca el espacio del volumen de un medio liquido. En general, los geles son aparentemente
solidos. Asi un gel es una sustancia que contiene un esqueleto sélido continuo encerrando una

fase liquida continua, ambos de dimensiones coloidales %°!.

1.8.1 Etapas del proceso sol-gel

El proceso de sintesis via sol-gel se puede dividir en varias etapas fundamentales que son:

Preparacion del sol: Existen dos vias basicas para obtener un sol; sistemas acuosos y los
sistemas no acuosos (contienen solventes en vez de agua). En los sistemas acuosos se utilizan
como precursores Oxidos, hidroxidos y sales tanto organicas como inorganicas. En los
sistemas no organicos se obtienen a partir de compuestos organometalicos disueltos en un

solvente organico, que generalmente, es un alcohol o agua.

Gelacion: Cuando una solucidn pierde su fluidez y toma la apariencia de un solido elastico. El
cuadro mas simple de gelacion es el crecimiento de clUsters por condensacion o por
agregacion de particulas, hasta que estos topan o chocan; después se forman uniones entre los
clusters para producir un solo cluster gigante llamado gel. Al momento que el gel se forma,
algun cluster podria estar presente en la fase sol, enredado, pero no atado al cldster expandido;
progresivamente con el tiempo es conectado a la red y la rigidez del gel se incrementara. De
acuerdo a esto, el gel aparece cuando la Gltima union o enlace esta formado entre dos grandes
clusters para crear el clister final expandido. Este enlace no es diferente de los otros
innumerables que lo forman antes y después del punto de gelacién, excepto que es responsable

de la elasticidad creando una red solida continua, y ocurre un cambio abrupto de la viscosidad,
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el proceso de gelacion puede acelerarse mediante el uso de calor, agitacion y por la adicion de

un electrolito al medio.

Envejecimiento: El envejecimiento de una solucion permite la reorganizacion de la estructura
por disolucién y re-precipitacion, resultando en un producto cristalino o amorfo; por lo tanto,

involucra un proceso de cambio después de la gelacion que es caracterizado como:

a) Polimerizacion: este proceso aumenta la interconexion del esqueleto solido, en
consecuencia, aumenta la densidad y la resistencia mecanica del sélido.

b) Maduracion: este proceso se debe a la disolucidn y precipitacion producida por la
diferencia de la solubilidad entre particulas y es influenciada por los factores que
afectan la solubilidad, como temperatura, pH, concentracién y tipo de solvente.

¢) Transformacién de fase: en todo el proceso de envejecimiento pueden ocurrir otros
cambios de fases ademés de la sinéresis (contraccion del esqueleto solido de gel,
acompafiada de la expulsion de la fase liquida contenida en los poros), por ejemplo, la
fase liquida se puede dividir en dos, también puede ocurrir cristalizacién de sales
utilizadas en los sistemas multicomponentes.

d) Secado y tratamiento térmico: El secado es la separacion de fase liquida que constituye
la mayor parte (70-90%) del volumen del gel himedo y cuando esta se evapora se

observa una contraccién acompariada de endurecimiento del gel.

1.9 Sinterizacién

La Sinterizacion es un tratamiento térmico realizado para generar una unién entre las
particulas de una estructura predominantemente solida a través de distintos eventos de
transporte de masa que ocurren a escala atdbmica. El enlazamiento producido conduce a un
incremento de las propiedades mecéanicas del material y una disminucion de la energia del
sistema %%,

La sinterizacion estd basada en el enlazamiento o union de particulas, mediante el cual es
posible producir materiales resistentes y de formas Utiles para un sin fin de aplicaciones en los
diferentes campos de la ciencia, la industria y la vida diaria. Materiales biocompatibles

utilizados en el campo de la medicina, herramientas de corte, medios de molienda, barreras
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térmicas de alta durabilidad y materiales con aplicaciones en sistemas de laser, son algunos

ejemplos de materiales que pueden ser producidos a través de este proceso

La sinterizacidn es irreversible, ya que las particulas vencen su energia superficial asociada
con particulas pequefias, para construir enlaces entre estas. Antes de sinterizar, las particulas
se desplazan con facilidad, mientras que después de la sinterizacion las particulas se
encuentran enlazadas a un cuerpo sélido. Desde el punto de vista de la termodinamica el
enlazamiento por efecto de sinterizacién es conducido por la reduccidon de la energia
superficial. Las particulas pequefias tienen mas energia superficial y se sinterizan a mayor
velocidad que las particulas grandes. EI movimiento atdmico aumenta con la temperatura, por

lo tanto, el proceso de sinterizacion es acelerado por altas temperaturas.

1.9.1 Etapas de la Sinterizacion

1. Durante la etapa inicial las particulas comienzan a adherirse y formar cuellos entre
ellas, los cuales van creciendo progresivamente. Al final de esta etapa las fronteras de
grano estan establecidas y el crecimiento de grano comienza a ocurrir. S6lo se presenta

un pequefio porcentaje de encogimiento.

2. En la etapa intermedia corresponde a la esferonizacion de poros y el mayor
crecimiento de grano. Durante esta etapa los poros permanecen interconectados, por lo

tanto, el componente no es hermético.

3. Por ultimo, los poros colapsan en esferas cerradas, provocando un impedimento para el
crecimiento de grano. Usualmente la etapa final de sinterizacién comienza cuando la
densidad del material es mayor al 92%. A lo largo de las tres etapas, los atomos se
mueven por diferentes mecanismos de transporte para crear los cambios en la

microestructura, incluyendo difusion superficial y de fronteras de grano 1.

En la Figura 1.11 se muestra un esquema de las etapas que componen el proceso de
sinterizacion, comenzando con el polvo inicial que se encuentra como particulas libres hasta la

etapa final de la sinterizacion donde se obtiene un producto so6lido y altamente denso.
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Loose powder Initial stage

Intermediate stag Final stage

Figura 1. 11. Esquema de las etapas de sinterizacion .

1.10 CAPAD (Current activated pressure assisted densification)

Los beneficios de usar corriente eléctrica y presion mecéanica para la densificacion de polvos
han sido conocidos por décadas. Recientemente, ha resurgido a nivel mundial el interés en la
densificacién activada por corriente y asistida por presién (CAPAD: current acivated pressure
assisted densification) conducido principalmente por dos motivos: la eficiencia del proceso y
los materiales Gnicos que pueden ser fabricados a traves de esta técnica. La utilizacion de esta
técnica permite la consolidacion de polvos a densidad total méas rdpido y a més bajas
temperaturas que por los métodos tradicionales. Por ejemplo, un experimento tipico a través
de CAPAD dura aproximadamente 20 min desde el inicio hasta el final, en contraste con los
métodos convencionales que requieren de largos tiempos de procesamiento en el rango de
horas. Otro factor importante que motiva la utilizacion de esta tecnologia es que los beneficios
van mas allad de la eficiencia, ofreciendo una plataforma para producir materiales que son

extremadamente dificiles de producir por otros métodos (301,
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A través de los afios, los métodos de densificacion activados por corriente han sido
comunmente clasificados como spark plasma sintering (SPS), field-assisted sintering
technique (FAST), y pulsed electric-current sintering (PECS), entre otros. A pesar de los
diferentes nombres que se han asignado para esta técnica, existe una unificaciéon en cuanto al
tema de que la aplicacién de corriente eléctrica junto con la aplicacion de cargas son

empleadas simultaneamente 2%,

1.10.1 El equipo CAPAD

La figura 1.12a es un esquema que muestra los principales componentes de un sistema
CAPAD. Un sistema tipico consiste en una cadmara de vacio, electrodos para liberacion de
corriente y carga, y una fuente de poder capaz de liberar altos flujos de corriente eléctrica a
relativamente bajos voltajes. La Figura 1.12b muestra el aparato CAPAD durante un
experimento de densificacion, el dado que es visible a través de la ventanilla de entrada se
encuentra a una temperatura de aproximadamente 1200 °C. La capacidad de corriente de
unidades convencionales esta en el rango entre los 1000 A y 10,000 A para un voltaje maximo
entre 10 y 15 Volts. Las capacidades de carga van desde 50 kN hasta 250 kN.

Load

Vacuum chamber

(typically water cooled) P/

Top electrode

Spacers

Bottom
electrode

Figura 1. 12. a) Principales componentes de un aparato CAPAD (Current activated pressure
assisted densification). b) Fotografia de un aparato CAPAD durante un experimento.

Las muestras en forma de polvo son densificadas en el interior de un dado de grafito que es
colocado en medio de dos electrodos. La Figura 1.13 muestra el sistema del dado y el polvo.
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El material mas comdn para los dados y los émbolos es grafito de alta pureza y alta densidad
porque tiene excelente resistencia mecanica hasta elevadas temperaturas, asi como elevada

conductividad térmica y eléctrica.

Embolo
superior

Dado

Muestra

Embolo
inferior |

Figura 1. 13.Esquema de un dado de grafito (die), émbolos (plungers), y polvo.

1.10.2 Efecto de los parametros

La versatilidad y control de los pardmetros de procesamiento, lo hacen capaz de ofrecer una
gran cantidad de ventajas sobre los métodos convencionales. La Figura 1.14 muestra
esquematicamente un experimento tipico. Los parametros de proceso definidos por el usuario
son la velocidad de calentamiento, temperatura maxima de calentamiento a la cual
permanecerd la muestra por el tiempo especificado, velocidad de enfriamiento, velocidad de
aplicacion de carga, y velocidad de liberacién de carga. Los valores tipicos de la velocidad de

calentamiento van de 100°C/min a 600°C/min y presiones de 30 a 150 MPa.
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Inicio de corriente Apagado de corriente

molsa1g

Permanencia

Temperatura (*C)

calentamiento

Tiempo

Figura 1. 14. Esquema de un experimento tipico que ilustra los seis principales parametros de
procesamiento

1.10.3 Efecto de la temperatura

La densificacion de polvos requiere transferencia de masa y por lo tanto, se espera que sea
dependiente de la temperatura. Todo el calentamiento en CAPAD proviene del flujo de

corriente en forma de calor generado por resistencia (calentamiento joule) con una velocidad

de generacion de calor volumétrica, ¢, dado por la ecuacion
g=JE

donde J es la densidad de corriente y E es el campo eléctrico. Ademas, se espera que la
corriente tenga importantes beneficios no térmicos. La Figural.15 muestra la densidad relativa
de un amplio nimero de materiales correspondientes a varios estudios (31-32] graficado en
funcion de la temperatura homologa (Temperatura de procesamiento/Temperatura de fusion).

El grafico compila datos para metales, 6xidos y Y,03-ZrO,,

La tendencia esperada es que la densidad incremente conforme la temperatura incrementa, ya
que la sinterizacion es un proceso activado por la temperatura. Los datos indican que la
mayoria de los materiales alcanzan densidad completa a 0.5-0.8 de su temperatura homdloga.
Las lineas punteadas corresponden a un ajuste realizado matematicamente. A pesar de que los

puntos de fusion encontrados en cada clase de material son muy distintos, las pendientes
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parecidas de las clases de materiales sugieren una dependencia similar con la temperatura de

procesamiento.

0.9

0.7 -

Densidad relativa

0.5

- Al O MgO
-= YSZ (35 MPa)  — SiC
- ¥SZ (106 MPa) - Ta
e T'l[_:l. = Cu

= Al

Figura 1. 15. El efecto de la temperatura de procesamiento normalizada sobre la densidad
para una variedad de materiales. Los ceramicos tienen pendientes similares (~3), asi como los
metales (~0.5).

1.10.4 Efecto de la velocidad de calentamiento

Como se menciond anteriormente, una de las ventajas de CAPAD, es el corto tiempo de
procesamiento. Los tiempos tan cortos son debidos principalmente a las elevadas velocidades
de calentamiento. EL rango tipico de velocidades de calentamiento desarrollado en CAPAD se
encuentra entre 100 °C/miny 600°C/min. La ventaja de un alto régimen de calentamiento se
observa en la figura 16, la cual muestra una gréfica del tiempo que toma para llegar a la mitad

del punto de fusion (.5 x Tr) contra la velocidad de calentamiento para materiales hipotéticos
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con T, = 1000°C y 3000 °C. La importancia de alcanzar T = 0.5 x Tr, puede ser apreciada en
la figura 1.16, ya que la mayoria de los materiales requieren al menos esta temperatura para
alcanzar una densidad total.

00 T T T T T T T
&00
500 ¢

00T - T_=1200°C

— T_= 3000°C

300 H

Tiempo para 0.5 x Tm (min}

150 200 250 300 350 A

Velocidad de calentamiento {*C/min)

Figura 1.16. Efecto del régimen de calentamiento en el tiempo para alcanzar el .5 x T, de
materiales hipotéticos con temperaturas de fusion (Tn,) de 1200 °C y 3000 °C.

1.10.5 Efecto de la Presiéon

La temperatura juega un rol dominante y es el pardmetro de procesamiento mas importante en
CAPAD. Sin embargo, la presion puede también ser un factor importante que influencie la
fuerza motriz de sinterizacién o que introduzca otros mecanismos de densificacién, como
deslizamiento de particulas y reordenamiento. En la figura 1.17 se hace una compilacion de
los efectos de la presién para un metal (Al) y para ceramicos (YSZ, Al,O; y magnesia).
Similarmente al efecto de la temperatura, los datos en la figura 1.17 corresponden a
densificacion pura (sin cambio de fase) en el tradicional dado de grafito. Un incremento de
casi 30% en la densidad tedrica es observado para la ZrO, cuando la presion es incrementada
de 35 MPa a 140 MPa a temperaturas intermedias. Sin embargo, los efectos parecen ser mas

significativos para Al que para los cerdmicos (la pendiente de la curva es mas pronunciada).
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Esto es probablemente porque los metales son mas sensibles a los mecanismos de deformacion

mecéanica como la deformacion plastica.

_-o-;:_;‘
4
09 -

08 -1

Densidad relativa

0.6 = 1

0.5 .

0.4 1 1 1 1 L 1 1 1
(1] 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Presion (MPa)

-+ Firconta, 1000°C  -= AL 300°C
=== FJirconia, 1100°C - Al 3507C
- Zirconia, 1200°C  -=— Al, 450°C
=~ Alumina, 1175°C = Al 550°C
== Alumina, 1250°C Mg, 775°C

Figura 1.17. Densidad relativa contra presion para una variedad de materiales procesados a
diferentes temperaturas.
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1.11 Antecedentes

1.11.1 Procesamiento de materiales transparentes

S.R. Casolco et. al. *® presentaron un método para introducir propiedades de transmitancia de
luz para materiales cerdmicos policristalinos tradicionalmente empleados en aplicaciones
estructurales. Los polvos utilizados en este estudio fueron nanométricos; zirconia estabilizada
con itria, 3% mol (3YSZ) y 8% mol (8YSZ), con tamafio de cristal de 50 nm. El polvo fue
subsecuentemente procesado en dados de grafito con un diametro interior de 19 mm. El dado

en combinacidn con el polvo fueron sujetos a sinterizacion por la técnica CAPAD.

En la tabla 1.1 se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los diferentes

experimentos realizados a distintas condiciones de procesamiento.

Tabla 1.7. Resumen de condiciones de procesamiento y propiedades.

Condicién de Temperatura Presién Tamafiode  Densidad  Transmitancia
Material Procesamiento maxima (°C) Tiempo (min) (Mpa) Cristal (%) Optica
8YSz PC1 1200 17 141 55 >99.9 Transparente
PC2 1200 17 106 55 >99.5 Opaco
PC3 1200 17 141 55 >99.9 Translucido
3YSZ PC1 1200 17 141 55 >99.9 Translucido

En este trabajo se observd un cambio de color (de blanco a obscuro) que es atribuido a la
deficiencia de oxigeno causada por el ambiente altamente reductor provocado por el grafito
caliente. Por lo tanto, se cree que la diferencia de colores es causada por el exceso de
vacancias de oxigeno en las muestras (Figura 1.18). También se sabe que la transmitancia de
luz decrece significativamente debido a la reduccion, y que las muestras transmiten

significativamente longitudes de onda mas bajas.

E. Penilla et. al. ™ reportaron un método para la sintesis y procesamiento de materiales
policristalinos de YAG (yttrium aluminum garnet) y YAG dopado con Cerio fotoluminicente a

través de la técnica CAPAD. El proceso utiliza polvos comerciales de gama alimina, Y,03 y
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CeO; de tamafio nanométrico. Los polvos de tamafio nanométrico reaccionaron y densificaron
simultaneamente a temperaturas entre 850°C y 1550°C a una maxima presion de 105 Mpa.
Los resultados mostraron que la adicién de Cerio retarda la cinética de sinterizacion.
Densidades mayores al 99% fueron alcanzadas en el YAG puro y en el YAG con adiciones de
Cerio. Las mediciones Opticas realizadas indicaron un buen grado de transparencia en ambos

materiales en el grado visible, asi como fotoluminiscencia en el composito.

Figura 1.18. Muestras de 8YSZ presentan coloracion distinta debido a las vacancias
presentes.

1.11.2 AlUmina transparente: Un modelo para la dispersion de luz

Rolf Apetz et. al. [5] trabajaron en un modelo para explicar los fendmenos de transmision que
se hacen presentes en materiales birrefringentes policristalinos de grano fino y completamente
densos. Muestras de tamafio de grano grande y pequefio fueron preparadas. Las muestras de
grano grande fueron preparadas por extrusion de un polvo de a-alimina con un tamafio de
particula promedio de 500 nm. Dependiendo de la temperatura de sinterizacion, el tamafio de
grano estuvo entre de 15-62 pum. Las muestras de tamafio de grano fino fueron preparadas por
pressure casting usando un polvo de a-alimina con tamafio de particula promedio de 150 nm.
Ambas muestras fueron sinterizadas a 1250 °C por 2 hr para obtener porosidad cerrada, la cual

fue obtenida a 95% de la densidad tedrica. Finalmente, las muestras fueron sujetas a prensado
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isostatico en caliente a 1200° -1400°C y 200 MPa por 2 hr en una atmosfera de argén. Los

tamafios de grano obtenidos fueron de 0.3 — 8 pm.

La transmitancia en linea fue medida en funcion del tamafio de grano, mostrando evidencia de
que el grado de transparencia estd ligado fuertemente con el tamafio de grano,

incrementandose la transmision de la luz conforme disminuye el tamafio promedio de cristal.

Otra manera en la que se evalu6 el material, fue midiendo la transmitancia en linea con
respecto de la longitud de onda. La transmitancia de la alimina policristalina de grano fino
con respecto a un rango de longitud de onda desde 400 hasta 2000 nm, observandose que la
transmision de luz aumenta simultdneamente con el aumento de longitud de onda hasta

alcanzar un valor constante.

1.11.3 Densificacion y propiedades mecénicas de compdsitos

Fancheng Meng et. al.*¥ estudiaron compésitos altimina-zirconia con tamafio de grano en el
rango submicrénico. Los materiales fueron preparados por SPS (Spark Plasma Sintering) bajo
una presion elevada. Polvo comercial de alimina y zirconia fueron utilizados como los
materiales iniciales. El efecto de la sinterizacion de polvos comerciales de tamafio pequefio sin
un crecimiento de grano evidente fue investigado. La influencia del contenido de zirconia y la
temperatura de sinterizacion en la microestructura y propiedades mecanicas de los compdsitos
fueron también investigadas. Dos concentraciones diferentes (5% y 10% en peso de ZrOy;
denotados como AZ5 y AZ10) fueron mezclados mediante molienda himeda de baja energia.
Las temperaturas de sinterizacion fueron controladas a 1200 y 1400 °C por dos minutos bajo
una presion de 100 MPa en una atmosfera de vacio, y una velocidad de calentamiento de
200°C/min.

Encontraron una variacion de la densidad relativa en funcion de la temperatura, generando una
tendencia aproximadamente lineal en el incremento de la densidad con la temperatura.
También se observd que el aumento del contenido de zirconia acelera la cinética de
densificacién del material. También encontraron que el crecimiento de grano se activa con la
temperatura. Ademas, el crecimiento de grano de la alimina es disminuido fuertemente a
mayor contenido de zirconia. La dureza Vickers de ambas muestras (AZ5 y AZ10) fue

calculada con dos cargas diferentes, 1 kg y 5 kg. ElI comportamiento observado fue de un
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incremento de la dureza con el aumento del contenido de zirconia, pero decrecié con el
aumento de carga. El valor maximo se alcanz6 a una carga de 1 kg y 10% de zirconia,
resultando en 20 GPa.

I. Akin et. al. realizaron trabajos con alimina monolitica y alimina reforzada con diferentes
porcentajes en volumen de zirconia estabilizada con itria y TiO, La densificacion de los
materiales se llevo a cabo mediante la técnica Spark Plasma Sintering (SPS) a temperaturas de
1350 °C, 1460 °C y 1300 °C. Los resultados de esta investigacion arrojaron que los
compdsitos alcanzaron densidades mayores al 99%. Por otra parte, la dureza de los compdsitos
decrecié conforme se aumentaba el contenido de TiO; variando de 19.8 + 0.4 GPa a 17.3+0.3
GPa.

1.11.4 Cinética de sinterizacion por Spark plasma de e-alimina pura

Yann Aman et. al. B! estudiaron el desarrollo de la microestructura de al(imina sinterizada a
diferentes etapas en el proceso de SPS (Spark Plasma Sintering). La densificacidn, asi como el
crecimiento de grano fueron analizados en funcién de varios parametros tales como velocidad
de calentamiento, temperatura de sinterizacion y tiempo de residencia. En este trabajo se
utilizaron dos regimenes de calentamiento; 8°C/min (régimen lento) y 600°C/min (régimen
rapido), con distintas temperaturas de sinterizacion (1150 y 1300°C).

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran el efecto del tiempo de permanencia,
alcanzandose mayores densidades cuando el régimen de calentamiento es alto, sin embargo la
diferencia en la densidad relativa es muy pequefia y se mantiene aproximadamente constante a
lo largo del tiempo. Adicionalmente, se utilizd6 un régimen intermedio de calentamiento (50

°C/min), observandose una densificacién del material mucho mas lenta.

El tamafo de grano promedio fue medido para cada uno de los regimenes de calentamiento
empleados, asi como para los tiempos de permanencia. Fueron observados dos
comportamientos diferentes a temperaturas menores a los 1200 °C, donde el crecimiento de
grano de la muestra sometida a un régimen lento es practicamente despreciable, en contraste,
el régimen rapido incrementa el tamafio de grano significativamente conforme aumenta la
temperatura. A altas temperaturas (1300 °C) el tamafio de grano promedio perteneciente al

régimen lento incrementa drasticamente, superando al régimen répido. Estos resultados
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sugieren que aparte de ser activados térmicamente a altas temperaturas, el crecimiento de
grano puede depender del régimen de calentamiento empleado. Este comportamiento de
crecimiento de grano fue observado también por Murayama y Shin (3] y fue atribuido a una
alta concentracién de defectos durante calentamiento rapido. Otros investigadores han
objetado que la precision de las mediciones de temperatura es cuestionable y que, diferencias
de temperatura microscopicas entre el centro y la orilla del dado de grafito podrian alcanzar
los 150°C a 1300° ¥, Sin embargo, el decremento en la cinética de crecimiento de grano a
altas temperaturas para las muestras calentadas répidamente comparadas con las de
calentamiento lento puede soportar la hip6tesis de competitividad de diferentes mecanismos

de sinterizacion.

Ademas, se evalud la evolucidon del tamafio promedio de grano con el tiempo de permanencia,
mostrando que a bajas temperaturas de sinterizacion (930 °C), el crecimiento de grano es
despreciable. En contraste, a 1300 °C, el crecimiento de grano ocurrié con el incremento del
tiempo de permanencia. A temperaturas de sinterizacion intermedias (1150 °C), el tamafio de
grano promedio de las muestras calentadas rapidamente fue aproximadamente tres veces
mayor que el del régimen de calentamiento lento. Esta diferencia en tamafio de grano
permanecié claramente constante para un tiempo de permanencia mas alla de los 60 min. Esto
sugiere que a través del tratamiento isotérmico, los mecanismos de crecimiento de grano son

los mismos, sin importar el régimen de calentamiento.

1.11.5 Preparacién y caracterizacion microestructural de nanocompositos
Aleg/Zl’Oz

Gang Zhou et. al. ) prepararon nanocompésitos de altimina/zirconia en forma de discos, que
fueron sinterizados por Spark-Plasma a 1500 °C y 50 MPa en vacio por 5 minutos. El
proposito del estudio fue usar la técnica SPS (Spark plasma sintering) para sintetizar
nanocompdsitos alimina-zirconia con mejores propiedades mecéanicas que las obtenidas por
métodos convencionales de sinterizacion, ademas, intentaron encontrar la cantidad de zirconia

y temperatura de procesamiento éptima para el sistema.
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Los polvos del sistema Al,O3/ZrO; utilizados fueron de composicion: 0,1, 5, 10, 15y 20 % en
peso de ZrO,. Las temperaturas de sinterizacion utilizadas fueron de 1300, 1400 y 1500 °C,

respectivamente.

La tabla 11.2 muestra un resumen de las propiedades mecéanicas obtenidas con las diferentes
composiciones de zirconia utilizadas. Tenacidad a la fractura y dureza fueron calculadas. Se
observo que la tenacidad a la fractura se incrementd con la adicion de zirconia. Segun los
autores de este trabajo, esto puede ser debido a un mecanismo de unidn entre las particulas. La
maxima tenacidad a la fractura fue de 8.4 MPam*?, la cual fue alcanzada a una composicion
de 15% de zirconia. Composiciones mayores al 15 % mostraron un decremento en la
tenacidad a la fractura debido a las diferentes microestructuras. La dureza Vickers decrecio
con la adicién de zirconia, ademas el decremento se observé hasta un contenido de zirconia
del 10 %, incrementando ligeramente a partir de ese punto. Esto puede ser debido a que la
zirconia obstaculiza los mecanismos de difusion entre la alimina, tales como difusién y

migracion de frontera de grano.

Tabla 1.8. Propiedades mecénicas de nanocompdésitos alimina/zirconia

Tenacidad a Dureza
Composicion la fractura (MPam™?) (GPa)
Zr02 - 0% 2.3 15.1
Z2r02 - 1% 4.1 14.8
Zr02 - 5% 5.3 14.8
Zr02 - 10% 6.1 14.2
Zr02 - 15% 8.4 14.3
Zr02 - 20% 7.2 14.7
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de pseudoboehmita

Con el fin de obtener un material con fase final de a-alimina, se partié de la sintesis de una
fase precursora conocida como pseudoboehmita, la cual, a diferencia de la comdnmente
utilizada boehmita, presenta un tamarfio de cristal mucho méas pequefio y su estructura difiere
en cuanto a la de la boehmita debido a moléculas de agua que se encuentran unidas a la
estructura. Sin embargo, pese a estas diferencias, obedece a la misma secuencia de
transformacion por calentamiento de la boehmita. Para llevar a cabo la sintesis de polvo
precursor de pseudoboehmita (Figura 2.1), se partié de sulfato de aluminio grado comercial de
bajo costo. Inicialmente se diluyo la sal de aluminio en una relacién 12:1, agua (Vol. en ml):
Aly(SOy4)3-17H,0 (Masa en gr) con agitacion constante a una temperatura de 70°C por 2 h,
dejando en reposo por 24 h para su total sedimentacion de material insoluble. Posteriormente,
en un matraz de 3 bocas y agitando vigorosamente, se Ilevé a cabo una reaccion de hidrolisis-
precipitacion, dosificando la disolucion de aluminio y amoniaco gas en medio acuoso,
manteniendo un pH entre 10-11 y cuidando que la temperatura permanezca a 70 °C . El
producto final obtenido es un precipitado blanco. La torta o precipitado se lavo

exhaustivamente con agua amoniacal caliente.

Figura 2. 1. Instrumental y equipo utilizado para la sintesis de pseudoboehmita.
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2.2 Sintesis de YSZ

Para la sintesis del precursor YSZ, se parte del compuesto ZrOCl,.8H,0 para lo cual se tom6
una cantidad equivalente a 15.8197 gr y se disolvid en 500 ml de agua destilada con agitacion
constante por 30 min. Posteriormente, se adiciona una solucién de cloruro de itrio, la que
corresponde a 7.5% mol de YO;s respecto a la relacion ZrO,-YO;s manteniendo una
agitacion constante, prosiguiendo con la adicion lenta de hidroxido de amonio (NH4OH) hasta
alcanzar un pH=9.5. Una vez que se formo el precipitado, se filtro y se realizaron varios
lavados con agua destilada. EI nimero de lavados realizados fue determinado por la solucién
resultante de dicho lavado, ya que esta debe de quedar libre de cloruros y no debe reaccionar
(aparicion de turbidez blanquecina) al adicionar nitrato de plata en solucién (AgNOs3). La
composicion del 6xido estabilizador (Y,O3) utilizada fue la requerida para retener la fase
tetragonal prima de la zirconia segun el diagrama de fases de la figura 1.5.

2.3 Secado

Después de la sintesis de los precursores, los polvos se llevaron directamente a una estufa de
secado (Figura 2.2) en donde permanecieron durante un periodo de 24 horas a una

temperatura constante de 80 °C, con el fin de eliminar el agua residual contenida.

Figura 2.2. Estufa de secado.
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2.4 Calcinacion

Los polvos precursores de alimina fueron calcinados isotérmicamente en atmoésfera de aire a
600 °C durante 2 hr en un horno convencional (Figura 2.3). Esta etapa fue necesaria para
llegar a una fase metaestable (y-alimina). De la misma forma, los polvos de zirconia, que se
encontraban en fase amorfa, fueron calcinados en las mismas condiciones que los polvos de
alimina. La calcinacion es llevada a cabo para eliminar residuos remanentes de la sintesis de
los polvos, y asegurar que el peso de los polvos sea Unicamente de alimina y zirconia,
descartando posibles errores en la composicion debido principalmente a H,O estructural.

Figura 2. 3.Horno de calcinacién.

2.5 Mezclado por la técnica sol-gel

Para llevar a cabo una dispersidn homogénea de la zirconia en la matriz de alimina del
material final, se parti6 de los polvos precursores de y-alimina, los cuales se mezclaron con
agua hasta obtener una composicion al 13 % en soélidos, utilizando acido nitrico como
peptizante, a una relacion de HNO3/Al,03=250 meq, hasta alcanzar un estado de coloracion
semitransparente debido a la dispersién coloidal formada (sol). Posteriormente se adiciono el
polvo de zirconia y se mezclé mecanicamente por un lapso de 30 min, en el cual, el sol se ha

transformado en un gel.
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2.6 Preparacion de polvos

Una vez que los polvos han sido mezclados a una composicion deseada (10% peso de
zirconia), vuelven a ser sometidos a una calcinacion a una temperatura de 600°C por 24 hrs.
La necesidad de repetir esta etapa de calcinacion es para eliminar toda clase de gases que
pudieran desprenderse durante la sinterizacion y que pudieran ocasionar un dafio al equipo
durante el proceso. Hay que tener en cuenta que el equipo de CAPAD trabaja al vacio, el cual
se puede ver afectado por la liberacion de gases. La presion bajo la cual trabaja el sistema es
otro motivo importante por el cual la liberacion de gases puede conducir a una falla critica del

equipo.
2.7 Procesamiento con la técnica CAPAD

Para comenzar con el proceso de densificacion a través de la técnica CAPAD, los polvos a
densificar fueron confinados en un dado de grafito con 19 mm de didmetro interior, el cual fue
previamente cubierto con una pelicula de papel de grafito, que tiene la funcién de evitar la
difusion entre la muestra y el dado durante el proceso de sinterizacién. Posteriormente, se

procedi6 con el prensado y sinterizacion por la técnica CAPAD.

El proceso de densificacion se llevo a cabo en un aparato de laboratorio capaz de liberar 4800
Ay 150 kN de carga. En este sistema CAPAD (Figura 2.4), la carga fue aplicada por una
prensa Insitron 5584 y la corriente eléctrica fue provista por una fuente de poder programable
Xantrex. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en vacio (<4x10™ Torr), en una
camara con un sistema de enfriamiento de agua fabricado especificamente para este sistema.
En todos los casos los polvos fueron prensados previamente a 70 MPa por un minuto para
crear el cuerpo en verde. Para todas las muestras de este trabajo, el cuerpo en verde fue
subsecuentemente sujeto a una carga de compresion, la cual fue incrementada linealmente
hasta alcanzar un valor maximo de 105 MPa por un tiempo de tres minutos y mantenida
constante hasta que la temperatura programada fue alcanzada, posteriormente la presion es
reducida a 70 MPa y mantenida por 10 minutos antes de liberar la carga y comenzar el

enfriamiento.

Las temperaturas de sinterizacion fueron de 1150, 1250, 1350 y 1450 °C para la mezcla de

polvos (y-alimina-zirconia) y los de y-alimina. Los polvos de zirconia (YSZ) fueron
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procesados Unicamente a las temperaturas de 1150 °C y 1250°C. Los tiempos de permanencia

durante los cuales se mantuvo la temperatura de sinterizacion fueron de 0, 5y 10 min.

Figura 2.4. Aparato CAPAD.

2.8 Etapa de Pulido

Todas las muestras fueron pulidas con discos de diamante de 40, 25 y 9 micras.
Posteriormente, se pulieron con solucion de diamante de 1 y 0.5 micras, hasta alcanzar una

superficie completamente plana adecuada para realizar la caracterizacion.

2.9 Tratamiento térmico

Los compdsitos, asi como las muestras de zirconia (YSZ) y alimina fueron sometidos a un
tratamiento térmico que consistié en una temperatura de 700 °C por un tiempo de 12 horas. Se

utilizé un horno Vulcan ™ 3-130. La finalidad de este tratamiento térmico fue la de revelar la
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microestructura de los materiales para su posterior andlisis en el microscopio electrénico de
barrido, asi como la eliminacion de vacancias de oxigeno generadas en la zirconia.
Posteriormente, las muestras fueron analizadas épticamente (Ver apartado de caracterizacion)
una vez mas para observar el efecto de difusion de oxigeno en las vacancias que se crean

durante el procesamiento por CAPAD.

2.10 Caracterizacion

Debido a que el enfoque de este trabajo esta dirigido al campo de la polifuncionalidad de los
materiales, la caracterizacion consisti6 no Unicamente en las propiedades mecénicas y

microestructurales del material, sino que ademas se realizé una caracterizacion optica.

2.10.1 Caracterizacion fisico-Mecéanica y estructural

2.10.1.1 Dureza Vickers:

Para obtener la dureza Vickers se utilizd un equipo Nanovea
Vickers Hardness serie VMO0212 (Figura 2.5). Esta técnica
consiste en que la superficie de un material se presiona contra
la probeta un indentador piramidal de diamante con angulo
entre sus caras o = 136°. La pirdmide se mantiene algin
tiempo bajo la carga P. Luego de retirada la carga, se miden
las dimensiones de la huella (diagonales de esquina a esquina
de la marca) que ha quedado impresa con ayuda de un
microscopio. El valor medio de las diagonales (a;, a;) y el
valor de la carga se sustituyen en la formula que se muestra a

continuacion para obtener el valor de la dureza Vickers (3],

Figura 2.5. Indentador Vickers.

1.854*10%% p
Vs
(2a)

Férmula para el calculo de la dureza Vickers.
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2.10.1.2 Tenacidad a la fractura

La Tenacidad a la Fractura es la capacidad de un material de resistir la propagacion de grietas
al ser sometido a una carga de choque, como en un ensayo de impacto. Dicha propiedad es una
de las més importantes que caracteriza a los materiales cerdmicos y se evalla mediante
métodos normalizados como SEPB (ASTM estandar C 1161, Quinn, 1992). Otro método
usado es el de indentacion IF, el cual ha sido cuestionado debido a que las ecuaciones
producto del modelado involucra constantes de calibracion que introducen errores sistematicos
y también a errores que surgen de las imprecisiones en las mediciones necesarias en el ensayo.
A pesar de esto y de que el método no ha sido normalizado, sigue siendo utilizado dada su

relativa facilidad de aplicacion ™!,
El método IF

Cuando se aplica una carga P a través de un indentador Vickers a un material fragil se produce
una huella y grietas en los vértices de la huella dejada (ver Figura 2.6). Tanto las longitudes de
las diagonales de la huella, como la de las grietas, son aprovechadas por el Método IF para la
estimacion de K. Para calcular K. por este método se han desarrollado varias ecuaciones, las
cuales requieren del conocimiento del valor del médulo de Young y del mddulo de Poisson
para su utilizacion. Las ecuaciones se dividen en tres grupos: teéricas, empiricas, y

semiempiricas. Entre las semiempiricas estan las ecuacion 1y la ecuacion 2:

0.5
E P
Kreo =0.016] — 1
Ic [H} o302 1)

K, =0.0752P/CY? (2)

En estas ecuaciones E es el modulo de Young, P la carga aplicada a través del indentador, H la
dureza definida como la carga aplicada sobre el area proyectada, C y a se definen en la figura
2.6.
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Figura 2. 6. Huella tedrica de indentacion Vickers.

2.10.1.3 Densidad

El calculo de la densidad se llevo a cabo mediante a lo establecido por el principio de
Arquimedes, el cual afirma que un cuerpo total o parcialmente sumergido en un fluido en
reposo, recibe un empuje de abajo hacia arriba igual al peso del volumen del fluido que
desaloja. Esta fuerza recibe el nombre de empuje hidrostatico o de Arquimedes, y se mide

en newtons. El principio de Arquimedes se formula de la siguiente manera:

E=mg=pgV

donde “E” es el empuje , “p¢” es la densidad del fluido, “V” el volumen de fluido desplazado
por algin cuerpo sumergido parcial o totalmente en el mismo, “g” laaceleraciéon de la
gravedad y “m” la masa, de este modo, el empuje depende de la densidad del fluido, del

volumen del cuerpo y de la gravedad existente en ese lugar.

Basados en el principio de Arquimedes, las muestras fueron sumergidas en un recipiente con
agua desionizada, acoplado a una balanza analitica, la cual media la masa del fluido
desplazado por la muestra (ver Figura 2.7). Las muestras medidas, fueron cubiertas con una
pelicula delgada de plastico para evitar cualquier absorcion de agua debido a porosidad

remanente que pudiera afectar el calculo de la densidad.
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Figura 2.7. Equipo de medicién de densidad.

2.10.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacion morfoldgica del material analizado. A partir
de €l se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para
examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos
morfoldgicos de zonas microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los
investigadores de la comunidad cientifica y las empresas privadas, ademas del procesamiento
y andlisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del MEB son, la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla

preparacion de las muestras. Para esta investigacion se utilizd un microscopio JEOL 6400.

Las muestras utilizadas en este estudio fueron superficies planas y pulidas. Un proceso de
metalizacion superficial fue realizado para formar una capa conductora de electrones
(recubrimiento de cobre metélico), ya que los materiales utilizados para esta investigacion son
no conductores e impiden la interaccion electrénica necesaria del haz emitido por el
microscopio con el material de estudio para la formacion de las imagenes de la superficie de la

muestra.
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Andlisis realizados:

Se tomaron iméagenes de la superficie para realizar la medicion del tamafio y observar la
geometria desarrollada, tanto por los granos de alimina como de zirconia. Ademas, se llevaron
a cabo mapeos quimicos para determinar la dispersidn de la zirconia en la matriz de alimina, y

andlisis puntuales para identificar cristales individuales de cada uno de los componentes.

2.10.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos-X es un método de alta tecnologia no destructivo para el analisis de una
amplia gama de materiales como metales, minerales, polimeros, catalizadores, plasticos,
productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas y semiconductores. La
aplicacion fundamental de la Difraccion de Rayos X es la identificacion cualitativa de la
composicion elemental de una muestra cristalina. El equipo utilizado en esta investigacién fue
un difractometro de rayos X SIEMENS D5000, con tubo de cobre, filtro de niquel, Kv = 30,
ademéas se empled el software DIFRACT/AT para llevar a cabo la indexacion del

difractograma.
Andlisis realizados:

El equipo de difraccion de rayos X se utilizd para realizar la identificacién de las fases
presentes en las muestras a las diferentes temperaturas de procesamiento, y corroborar la

presencia de las fases a-alimina y zirconia tetragonal.

2.10.4 Microscopia electronica de transmision

El microscopio electronico de transmision (MET) es un instrumento cientifico que utiliza
electrones en lugar de luz para examinar objetos en resoluciones muy altas, ademas
proporciona un medio para ir mas alla de los limites de la ampliacién y la resolucion de los
microscopios de luz, permitiendo la ampliacién de hasta 1,000,000 de aumentos y
resoluciones en el rango nanométrico. La preparacion de la muestra para este equipo consistio
en lo siguiente; la muestra se pulverizé y se dispersé en alcohol iso-propilico con ultrasonido
durante 5 minutos, después se colocé una gota de esta suspension en una rejilla de cobre con

recubrimiento de carbon, se secé y se coloco en el porta-muestras del equipo para su analisis.
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Andlisis realizados:

Se obtuvieron imagenes de alta resolucién, campo claro y analisis quimicos elementales del

material en un microscopio electronico de transmision Tecnai F20 Phillips.

2.10.5 Caracterizacion optica

2.10.5.1 Reflectancia

Para llevar a cabo la caracterizacion optica, se utilizé una esfera de integracion, la cual tiene el
proposito general de colectar la radiacion electromagnética de una fuente completamente
externa al dispositivo optico, usualmente para el propésito de mediciones de flujo o
atenuacion. La radiacién introducida en una esfera de integracion golpea las paredes
reflejantes y sufre muchas reflexiones difusas. Después de numerosas reflexiones la radiacion
es dispersada uniformemente sobre las paredes de la esfera. El nivel de radiacién integrada
resultante es directamente proporcional al nivel de radiacién inicial y puede ser medido

facilmente usando el detector de la esfera.
Analisis realizados:

Para este estudio la reflectancia total fue medida en funcién de la longitud de onda para todas
las muestras producidas. Las mediciones se realizaron para un espectro de radiacion
electromagnética en el rango de 450 a 950 nm para reflectancia total (especular + difusa), o

para reflectancia difusa segun fuera el caso.

2.10.5.2 Transparencia (Andlisis cualitativo)

La transparencia de las muestras se analizo de forma cualitativa mediante la utilizacién de un
laser comercial de longitud de onda de 635 nm. El haz de luz fue colocado a través de las

muestras y encendido para observar si existia algin grado de transparencia.
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I1l.  RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta un andlisis detallado de cada uno de los resultados obtenidos
mediante la caracterizacion de los materiales sinterizados a través de la técnica CAPAD.
Adicionalmente, los resultados obtenidos se compararon con los reportados por otros autores.

3.1 Anadlisis de densidad

Se compararon los valores de la densidad tanto del material compdsito como de la alimina
pura obtenidos por la técnica CAPAD (Figura 3.1a), esto permitié visualizar la diferencia
entre las cinéticas de sinterizacion individuales. La velocidad de sinterizacion de los
compdsitos disminuye a una temperatura de 1250 °C respecto a la alimina pura, lo cual puede
ser atribuido a la obstaculizacion de los mecanismos de difusidon ocasionado por la zirconia
estabilizada con itria, que inhibe la libre difusion entre las particulas de alimina y en
consecuencia retarda el proceso de densificacion obteniendo una diferencia de densidad de
aproximadamente un 8%. En la Figura 3.1b, se muestran las densidades de la zirconia, la cual
fue densificada Unicamente a dos temperaturas, ya que a la temperatura de1250 °C se habia

alcanzado un valor de densidad del 99.3%.
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Figura 3.1. Densidad; a) alimina y compdsitos alimina-zirconia, b) Zirconia estabilizada con
itria.

Los valores de densidad obtenidos para los compdsitos de esta investigaciéon fueron medidos
mediante la técnica de Arquimedes y su valor fue similar a los obtenidos por Gang Zhou et.
al.F"

de Spark Plasma Sintering (SPS).

, que alcanzé una densidad de 98.75% a una temperatura de 1500°C a través de la técnica

La zirconia estabilizada con itria desarrollé una densidad relativa superior al 99% a una
temperatura de 1250 °C, la cual, es similar a la obtenida por S.R. Casolco et. al. **, que
fabricaron zirconia estabilizada con itria a una temperatura de 1200 °C con una densidad del
99.9%.

3.2 Andlisis de reflectancia

En la Figura 3.2a, se muestran los valores de reflectancia total para un espectro de longitud de
onda de 450 nm hasta 950 nm para los compositos de alimina-zirconia densificados a

diferentes temperaturas (1150, 1250, 1350 y 1450 °C). Se puede observar que existe una
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tendencia donde al incrementar la densidad del material, la reflectancia decrece. La muestra
densificada a una temperatura de 1150 °C presentd una densidad relativa de 71.69% y un valor
de reflectancia entre 80% y 90% en el rango de longitud de onda entre 450 y 950 nm,
correspondiendo a la densidad més baja de las cuatro muestras, pero a su vez fue la que mostré
el valor de reflectancia mayor. Sucesivamente, las muestras con densidades de 80%, 97% vy
99% minimizaron su reflectancia hasta una relacion reflectancia/densidad de 20%/99%
aproximadamente, siguiendo el mismo comportamiento de disminuir la reflectancia conforme
el material se vuelve mas denso. En la figura 3.2b se han graficado los valores de reflectancia
para una muestra de alimina, donde presenta la misma tendencia que el composito, sin
embargo, los valores son un poco mas bajos. Por Gltimo la Figura 3.2c compara los valores de
reflectancia de las muestras de zirconia estabilizada con itria, donde la tendencia de
decaimiento de reflectancia conforme aumenta la densidad es similar a las otras muestras. A
una temperatura de 1150° la densidad es de 97.51% Y la reflectancia es de un 35%, mientras
que a la temperatura de 1250° la densidad relativa fue de 99.3% y la reflectancia obtenida se
encontro entre 28 y 20% aproximadamente.
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Figura 3.2. Se presentan los valores de reflectancia contra longitud de onda en un rango de
450-950 nm. a) Compositos a-alimina-YSZ, b) Alimina, ¢) Zirconia estabilizada con itria
(YSZ).
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3.3 Transparencia

La transparencia de las muestras fue corroborada cualitativamente con un l&ser de longitud de
onda de 635 nm, el cual se colocé a través de las muestras a una distancia de 1 cm de
separacion. Los compositos con un contenido de zirconia del 10% fueron totalmente opacos y
no presentaron ningin grado de translucidez (Figura 3.3c). Sin embargo, al aumentar el
contenido de zirconia (30% en peso) se observé que los compositos completamente densos se
vuelven translicidos (Figura 3.3a). Los compdsitos de composicion 30% solo fueron
utilizados para observar el fenémeno de transparencia, pero ninguna otra medicién fue
realizada en ellos, ya que la composicion de interés es la de 10%. Las muestras de alimina
(figura 3.3b) al igual que la YSZ (Figura3.3d) fueron translicidas también cuando alcanzaron
densidades cercanas al 100%, en acuerdo al trabajo realizado por Rolf Apetz et. al. ), en el
cual se menciona que para que un material pueda ser transparente o translicido, es

indispensable que la densidad del material sea muy cercana a la teérica.

Existen muchos factores que se ven involucrados en la dispersién de la luz, entre ellos se
tienen los poros, los cuales en el caso de estudio podrian descartarse ya que las densidades
correspondientes a cada una de las muestras es muy cercana a la densidad tedrica. Aun asi,
factores como la diferente estructura cristalogréfica y orientaciones que presentan la zirconia y
la alimina desvian la luz en diferentes direcciones las cuales pueden provocar una dispersion
mucho mayor de la luz que cuando se tiene un solo tipo de estructura en comudn o que hay
orientacion preferencial. Segin los resultados obtenidos en este estudio, las muestras que
contienen un porcentaje mayor de zirconia presentan translucidez, no siendo asi para cuando la
composicion es del 10 % en zirconia. Este comportamiento se puede atribuir a lo siguiente: la
dispersion de luz debido a la combinacion de estructuras cristalinas distintas, se incrementa
debido a las direcciones en que cada una de las fases cristalinas desvia la luz, produciendo una
dispersion elevada e inhibiendo el fendmeno de transmisién. Asi mismo, una concentracion
pequefia del material de refuerzo actla a manera de impureza y dispersa mayormente la luz,
pero al aumentar su concentracion, la direccién de la luz comienza a tomar la misma

trayectoria, aumentando su intensidad y traspasando el material.
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Figura 3.3. Identificacion de translucidez en muestras de distintas composiciones con un laser
comercial de 635 nm de longitud de onda. a) Compdsito Al,03/30%YSZ, b) Alimina, c)
Al,03/10%YSZ, d) YSZ (Zirconia estabilizada con itria).

3.4 Cambio de color en funcion de la temperatura de sinterizacién

Un pardmetro importante que se puede distinguir de manera sencilla sin necesidad de
utilizacion de equipo sofisticado es el cambio de color de las muestras. Para el caso de la
alimina sinterizada en este estudio (Figura 3.4), se observé un cambio drastico de color,
variando de blanco (cuando la temperatura es de 1150 y 1250 °C) a gris o practicamente negro
cuando las temperaturas de sinterizacion fueron de 1350 y 1450°. Este fendmeno de cambio de
color puede ser atribuido a reacciones secundarias que ocurren durante la sinterizacion debido
a las impurezas presentes, las cuales pueden reaccionar para formar distintos compuestos de

coloracion oscura a lo largo de la muestra 1.

Figura 3.4. Muestras de alimina sinterizada a diferentes temperaturas donde se observa el
cambio de coloracion conforme aumenta la temperatura de sinterizacion. a) 1450 °C,
b) 1350 °C, c) 1250 °C.
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3.5 Efecto de vacancias en YSZ

Las muestras de YSZ presentaron una coloracion gris una vez terminada la sinterizacion. Esta
coloracion se obtiene debido a que durante el proceso de sinterizacion por CAPAD, el dado de
grafito proporciona un ambiente altamente reductor, generando vacancias de oxigeno en la
zirconia y provocando una coloracién obscura en el material. Este fenémeno es Unico de la
zirconia y no se presenta en la alimina. La figura 3.5a corresponde a la muestra de YSZ
sinterizada a 1250 °C donde se puede observar una coloracion gris ocasionada por la alta

concentracion de vacancias de oxigeno.

Las vacancias generadas durante la sinterizacion pueden ser regeneradas mediante la difusién
de oxigeno a través de un tratamiento térmico, tal y como se afirma por S.R. Casolco et. al.
(231 En la Figura 3.5 b se presenta la muestra de zirconia, después de haber sido regenerada en
cuanto a la deficiencia de oxigeno, mediante un tratamiento térmico de 12 hr a una
temperatura de 700 °C. La temperatura utilizada durante el tratamiento térmico fue escogida
por estar debajo de la temperatura que activa el crecimiento de grano, y asi, no afectar la
microestructura del material. Visualmente se puede observar un efecto significativo en el
cambio de coloracién del material, pasando de gris a blanco. Este fenémeno coincide con los

trabajos realizados por distintos investigadores 34!

, donde las vacancias de oxigeno
generadas en la zirconia producen un cambio de coloracién que varia segin la concentracion

de vacancias formadas.

Figura 3.5. a) Muestra de YSZ antes de tratamiento térmico (contiene vacancias), b) Muestra
de YSZ después del tratamiento térmico (sin vacancias).
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Para poder cuantificar el efecto que causan las vacancias en la zirconia, se realizaron analisis

de reflectancia antes y después del tratamiento térmico. En la Figura 3.6a que corresponde a

las muestras con vacancias se puede observar que la reflectancia es aproximadamente la

misma en todo el espectro desde los 450 nm hasta los 950 nm, abarcando un porcentaje entre

el 20 y 35% aproximadamente. En las muestras de la Figura 3.6b se tiene la misma grafica

pero las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico para difundir el oxigeno en las

vacancias formadas. Los valores de reflectancia van desde un 35 hasta un 60% a lo largo de

todo el espectro de luz. Este efecto nos indica que las vacancias de oxigeno provocan una

disminucién significativa en la reflectancia total del material.

70

a)

% reflectancia total

—— 1150 °C/ 10 min
—— 1250 °C /0 min
—— 1250 °C/ 5 min
—— 1250 °C/10 min

] %

500 600 700 800 900
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Figura 3.6. a) Mediciones de reflectancia total para muestras de Y SZ sinterizadas a diferentes
temperaturas y tiempos de permanencia. Antes de tratamiento térmico.
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Figura 3. 6. b) Mediciones de reflectancia total para muestras de YSZ sinterizadas a
diferentes temperaturas y tiempos de permanencia. Después de tratamiento térmico.

Con la finalidad de conocer si existia algin efecto considerable en los compoésitos debido a las
vacancias generadas por la zirconia, se realizaron las mediciones de reflectancia
correspondientes a una muestra de alimina-10% zirconia antes y después de ser sometida al
tratamiento térmico. Los valores resultantes indicaron que la reflectancia de un material
compdsito alimina-10% zirconia no se ve afectada significativamente por las vacancias que
pudieron haberse generado (ver Figura 3.7). Una explicacién para este fendmeno puede ser
gue la cantidad de zirconia es muy pequefia, por eso, las vacancias que se pudieron generar en
la zirconia durante el procesamiento CAPAD no alteran las propiedades 6pticas del material.
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Figura 3.7. Compdsito de alimina-10% zirconia antes y después de ser sometido a un
tratamiento térmico de 700°C/12hr.

3.6 Trayectoria de densificacion

En la gréfica de la figura 3.8a se comparan las variaciones en las trayectorias de densificacion
gue ocurren durante la sinterizacién de muestras Alimina-10% zirconia en funcién de la
temperatura y tiempo de permanencia. El parametro que se utiliza para identificar y cuantificar
estas variaciones es la contraccion del material a lo largo del proceso de sinterizacidn. Las
muestras sinterizadas a 1150 y 1250 °C presentan la misma tendencia en las curvas de
contraccidn, lo cual indica que los mecanismos de sinterizacion son los mismos, Unicamente
variando en la velocidad y el grado de densificacion. Las curvas de contraccion
correspondientes a las temperaturas de 1350 y 1450 °C cambian su trayectoria, lo que indica la
aparicién de un mecanismo de densificacion que no se habia presentado anteriormente, en un
tiempo aproximado de 400 segundos se forma un pequefio maximo. Los distintos mecanismos
de sinterizacion son activados por el incremento de la temperatura, y pueden ser efecto de

reacciones por transformacion de fase, hablando en el caso particular de la alimina, donde la

Pagina 54



MAESTRIA EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

contraccién obtenida por debajo de los 1250°C es posible sea por la transicion de las fases de
alimina, una vez sobrepasada la temperatura a la que se dan las transiciones de fase, se puede
pensar que la densificacion de material es mayormente por mecanismos de difusion que
necesitan de altas temperaturas para activarse. En la Figura 3.8b se muestran las temperaturas
de sinterizacion en funcion del tiempo como complemento de la Figura 3.8a. Estas graficas
(3.8a y 3.8b) fueron generadas automaticamente por el software de control del equipo
CAPAD.
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Figura 3.8. a) Contraccion en funcion del tiempo de una muestra de alimina - 10% zirconia.
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Figura 3.8. b) Rampa de calentamiento para las muestras o-alimina-10% zirconia.

3.7 Andlisis de dureza Vickers

La dureza Vickers de las muestras de alimina, zirconia y compdsitos (alimina-10% zirconia)
fue calculado y graficado (ver Figura 3.9 y Tabla I11.1). Se comparé el efecto de la zirconia
sobre la dureza en las muestras compuestas. El valor de dureza Vickers més alto correspondio
a la a-alimina y el mas bajo para las muestras de zirconia estabilizada con itria. Las muestras
de compositos alimina-YSZ mostraron un decremento en la dureza, pero se espera conlleve
un aumento de la tenacidad a la fractura. Los valores de dureza superan a los obtenidos por J.
Zarate-Medina et. al. Y donde el valor maximo de dureza que obtuvieron fue de 14.14 GPa,
en comparacion al obtenido en la alimina procesada en esta investigacion la cual alcanzé un
valor de 17.12 GPa. Ademas, se compararon los resultados obtenidos por Gang Zhou et. al.
B37 el cual obtuvo una dureza méxima de sus compoésitos de 14.7 utilizando el mismo método

de sinterizacion (ver Tabla 11.2).
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Tabla. I11. 1.Dureza de mariales (Hv, GPa).

Alumina Zirconia Alimina-10% Zirconia
Hv 174553 +1.23 1210.6 +1.01 1650.45 + 0.95
GPa 1712 +1.23 11.87+1.01 16.19 +0.95
= T T T T T
5 o] : _
T e ] ]
[-:]
E -
< - -
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Figura 3.9. Dureza Vickers de YSZ, Alumina y el compésito a-alimina-zirconia.

En la Tabla 111.2 se muestra el aumento en la tenacidad a la fractura del compdsito con
respecto a la alimina. Este incremento en la tenacidad a la fractura puede ser atribuido
principalmente al mecanismo de reforzamiento conocido como “ferroelastico”, el cual consiste
en la disipacion de la energia de la grieta mediante la reorientacion de los dominios de la fase

zirconia.

Los resultados obtenidos por CAPAD se compararon con trabajos previos donde se
densificaron muestras de la misma composicion por calentamiento convencional. Los valores
de tenacidad a la fractura fueron mayores tanto para el compdsito como para la alimina pura
densificados por CAPAD, probablemente debido al menor tamafio de grano desarrollado y

una densidad mas elevada en comparacién a la obtenida por calentamiento convencional.
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En la figuras 3.10 (a-b-c) se observan las indentaciones realizadas en el composito y la
propagacion de la fractura en las esquinas de la huella piramidal. Se puede observar que el tipo
de fractura presente es de tipo inter-granular, y se propaga entre las fronteras de grano y no a
través de ellos.

Figura 3. 10. (a-b-c) Huellas de indentaciones Vickers y propagacion de la fractura.
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Tabla. I11. 2.Tenacidad a la fractura de materiales densificados por diferentes técnicas

(CAPAD vy sinterizacién convencional).

Composito alimina-10% _ 5
) ) 5 Alimina (MPam™)
zirconia (MPam™)

CAPAD 6.5+.55 55+ .43

SINTERIZACION

CONVENCIONALR! 6.1+.34 4.7+ .65

3.8 Microscopia electronica de transmision

Las imégenes de la Figura 3.11 fueron tomadas en modo STEM, y corresponden al material
composito pulverizado. Se realizaron analisis quimicos puntuales en cada uno de los puntos
rojos y amarillos sefialados para localizar fases de zirconia y alimina sobre las cuales se

realiz6 analisis de alta resolucion.

Figura 3. 11. Comp6sito Alimina-10% Zirconia (STEM).
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Para determinar las fases alfa y tetragonal para la alimina y zirconia, se realizaron analisis de
alta resolucién, que a su vez fueron empleados para calcular las distancias interplanares de

cada material. Para realizar las mediciones se utilizd el software Digital Micrograph.

Los planos indexados para la alfa alimina fueron (11 0), (0 12) y (1 0 4), con un eje de zona
de: [6 2 -8 -3] (Ver Figura 3.12). Como la fase estable de la alimina es la fase alfa, esta no
sufre ningdn tipo de transformacién al ser sometida a ciclos de calentamiento o esfuerzo, a
diferencia de la zirconia tetragonal. En esta misma imagen se presenta como inserto la
transformada de Fourier, donde se presentan los planos de difraccion correspondientes a la

imagen de alta resolucion.

Figura 3.12. Andlisis HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) de
alfa-alimina.

El analisis de las iméagenes de alta resolucion para la zirconia revelé que no habia presencia de
la fase monoclinica, por lo tanto, no hubo transformacion tetragonal - monoclinica y la
estabilizacion de la zirconia t* fue realizada con éxito, reteniendo la fase tetragonal no

transformable. En consecuencia, y respaldados en lo reportado por diferentes autores 22, el
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mecanismo principal de reforzamiento es el ferroelastico, que consiste en la reorientacion de
los dominios de la fase zirconia.

Los planos indexados para la zirconia tetragonal fueron (0 0 2) y (1 0 2) con un eje de zona de
[0 2 0], (ver Figura 3.13).

Figura 3.13. Andlisis HRTEM (High resolution TEM) de Zirconia tetragonal (t).

3.9 Difraccion de rayos X

Los analisis de rayos X determinaron las fases cristalinas presentes a distintas temperaturas
para observar la evolucién de las fases (Figura 3,14a y 3.14b). A los 1150 °C los picos son de
tamafio pequefio y consisten Unicamente en la fase teta alimina y zirconia tetragonal, sin
remanentes de fases anteriores como la fase gama alimina que se forma a temperaturas mas
bajas. A la temperatura de 1250 °C picos de alfa alimina comenzaron a aparecer en angulos

de 44° y 25° aproximadamente y aumentaron su intensidad. Finalmente a 1200 °C, todos los
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picos de la fase de transicion teta se habian transformado en alfa-alimina, alcanzando la fase

estable y concluyendo las transformaciones de fase. A temperaturas superiores Unicamente se

incrementd la intensidad de los picos debido al crecimiento de los cristales. La zirconia se

mantuvo en su fase tetragonal en todo el rango de temperaturas, y no se encontro la presencia

de la fase monoclinica que es la fase estable a temperatura ambiente.

INTENSIDAD

INTENSIDAD

90 — o
) a
80 - )
70 + 1450 °C
60 o
50 —
40 - o o
30 — a
| a 1350 °C
20 a
10 - a
0O -
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 8C
a-alimina
90 0-alumina
1 b) t t-zirconia (t)
80
70
60 - 1250 °C
50
40
T )
30 1150 °C
T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.14. (a, b) Andlisis de Difraccion de rayos X (DRX) del compdsito alimina-10%

zirconia (1250 °C, 1350 °C, 1450 °C).

Pagina 62



MAESTRIA EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

3.10 Microscopia electrénica de barrido

El andlisis de la microestructura para el material compdsito y alimina pura densificados en
CAPAD se observa en las micrografias de la Figura 3.15a-b-c y 3.16 a-b-c. La morfologia,
tamafio de grano y distribucion de la zirconia en la matriz de alimina (en el caso del

composito) fueron analizadas para ambos materiales.

Los tamafios de grano desarrollados en ambas muestras, fueron similares, siendo de 1.42 +
0.36 um para los granos de alimina en el material compésito y 1.68 + 0.48 um para la
alimina pura. Esta diferencia en el tamafio de grano es atribuida al efecto de las particulas de
zirconia, que obstaculizan el libre crecimiento de la alimina. Sin embargo, la técnica CAPAD
por si sola es capaz de minimizar los tamafios de grano de los materiales, gracias a las altas
velocidades de calentamiento (aprox. 200 °C/min), y permite alcanzar temperaturas de
sinterizacion rapidamente, impidiendo el libre crecimiento de grano. En consecuencia, el
efecto de la zirconia como una barrera de crecimiento de grano se ve disminuido y parece ser
poco significativo en comparacion a cuando la sinterizacion es llevada a cabo por

calentamiento convencional B,

También se estudié la morfologia de los granos (Figura 3.15 y 3.16), la cual mostraba una
tendencia simétrica, ya que su crecimiento fue en proporciones similares en todas las
direcciones obteniéndose granos equiaxiales. En cuanto a la distribucion de la zirconia en la
matriz de alimina, se obtuvo una dispersién homogénea, los granos brillantes de color blanco
pertenecen a cristales de zirconia, rodeados de granos de alimina que se observan en color
gris, los cuales se encuentran aproximadamente equidistantes. Gracias a la buena dispersion
alcanzada, se puede estimar que el material obtenido presentard propiedades uniformes y

constantes.
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'

size2 m3
SE MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm,

Figura 3.15. (b-c) Comp6sito alimina-10% zirconia densificado por CAPAD.
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SE MAG: 10000'x HV: 15.0 kV_WD: 26.0 mm 3 SE MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

: 4

Figura 3.16. (b-c) Alfa-Alimina densificada por CAPAD.

En la figura 3.17 se presenta una muestra de alimina sinterizada por calentamiento
convencional (trabajo previo). La tendencia de crecimiento fue longitudinal, formando granos

alargados en forma de plaquetas de 20 um de largo, en contraste con los materiales procesados
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a través de CAPAD. Este crecimiento es caracteristico en la alimina cuando los tiempos de
sinterizacion son muy largos, del orden de horas, dando tiempo suficiente para que los granos
crezcan de manera exponencial.

PRT 1500x 10

1

Figura 3. 17. Alimina sinterizada por calentamiento convencional (trabajo previo).

La figura 3.18 (a-b-c) corresponde a los mapeos quimicos realizados en la superficie del
composito. Este analisis permitid conocer la distribucion de la fase de refuerzo (zirconia)
dentro de la matriz de alimina. Sin embargo, no se puede manejar un valor cuantitativo de la
distribucién, ya que no se llevo a cabo ningun analisis matematico, sino que para el caso de
estudio es Unicamente tomado como un parametro cualitativo y aproximado. En la Figura
3.18a se observa un mapeo quimico realizado para el elemento zirconia, donde cada uno de los
puntos de coloracién rojiza representa un cristal de este componente. También se realizaron
mapeos quimicos para oxigeno-aluminio-zirconia (Figura 3.18b) y oxigeno aluminio (Figura

3.18c) como imagenes complementarias.
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Figura 3.18. Micrografias de mapeos quimicos; b) O-Al-Zr; ¢) O-Al.
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CONCLUSIONES

La técnica CAPAD permitié producir materiales con altas densidades (>98 %), las
cuales son dificiles, e incluso imposibles de obtener por los métodos de sinterizacion
convencionales.  Las condiciones de operacién para producir estos fueron a una

temperatura de 1450° C y una presién de 75 MPa.

Gracias a las altas densidades y pequefio tamafio de grano, propiedades como la
transparencia se hicieron presentes. Aunque el grado de transparencia de los
materiales fabricados fue muy bajo (translicidos), esta nueva caracteristica obtenida
confirma la hipdtesis de que esta clase de materiales pueden presentar propiedades
Opticas como la transparencia conservando las buenas propiedades mecanicas que los

caracterizan.

Los andlisis de alta resolucion mostraron que no habia presencia de la fase
monoclinica, confirmando la estabilidad de la zirconia en su fase tetragonal y la

posible presencia del mecanismo de reforzamiento ferroelastico.

La reflectancia de todos los materiales procesados aument6 a densidades bajas y

disminuy6 conforme incrementd la densidad hasta valores de reflectancia casi nulos.

Las vacancias generadas en la zirconia debido al ambiente altamente reductor del
sistema CAPAD no tuvieron un efecto significativo en la reflectancia de los
compositos. Por lo tanto, el efecto en las propiedades dpticas a esta concentracion se

puede considerar como despreciable.

Los compositos alimina-10% zirconia no desarrollaron ningdn grado de
transparencia, debido al fuerte nivel de dispersion de luz ocasionado por las distintas
estructuras de cada uno de los componentes las cuales refractan la luz en direcciones

distintas.
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e La técnica CAPAD demostré ser efectiva en la minimizacién del tamafio de grano en
la microestructura, en un orden mayor a 10 veces en comparacion al calentamiento
convencional para materiales de alimina pura. Por otra parte, el compésito presento
un tamarfio ligeramente menor, debido a la suma de los factores de obstaculizacion de

crecimiento de grano; efecto de la zirconia y las caracteristicas del procesamiento

CAPAD.
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