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Desde el principio de la década de los noventa, la
estrategia seguida en la investigaciéon de nuevos materiales ha
sido diametralmente opuesta a la que determinaba los
programas de investigacion en los afios 70 y parte de los 80. En
aquel entonces la investigacion que se realizaba en ciencia de
materiales podia ser definida con esta frase: "Una solucion en

busca de problemas".

En la dltima década del siglo podemos afirmar que la
investigacion en nuevos materiales esta dictada por los precisos
requerimientos de las nuevas tecnologias. Es decir, hoy la frase
que puede definir el proceso seria mas bien esta otra: "Un

problema en busca de una solucion satisfactoria".

La biodnica, el transporte supersénico, la robotica, la
microelectronica, etc... demandan materiales que han de
satisfacer complejas condiciones de contorno que son dificiles o
literalmente imposibles de cumplir con los clasicos materiales

monoliticos e isétropos.

Esta intrinseca complejidad funcional que se impone en las
nuevas tecnologias se aproxima cada vez mas a la que impera en
los seres vivos. Por ejemplo, una simple pieza dental es un

material con estructura jerarquizada constituido por capas de



distinta composicion, morfologia y cristalinidad en donde ademas
se aloja una porosidad gradiente y texturada donde se insertan
fibras continuas de colageno. Esta compleja microarquitectura
hace posible que este "material” sea especialmente resistente al
desgaste por abrasién, al ataque quimico, al choque térmico y a
la fatiga ciclica, de manera que su funcion (triturar los
alimentos) pueda ser realizada de forma apropiada y precisa

durante un periodo superior a cincuenta afos.

Es pues logico que la moderna investigacion en ciencia de
materiales trate de mimetizar a la naturaleza en la buisqueda de
soluciones plausibles que a su vez hagan factible el rapido

desarrollo de las nuevas tecnologias.

En este contexto se inscribe el trabajo de tesis que a

continuacién se expone.

Se ha elegido la filtracion coloidal por ser una ruta sencilla
que permite obtener, modelizar y disefiar materiales ceramicos
laminados partiendo de 2 6xidos ceramicos clasicos: la alimina
y la circona. Ambos son compatibles en estado sdélido hasta
temperaturas superiores a los 1800°C. De esta forma se ha
evitado la formacion de compuestos intermedios durante la etapa
de sinterizacién, lo que facilita sustancialmente el proceso y
permite una mejor modelizacién y analisis de los resultados

obtenidos.

La intencion ultima que ha motivado este trabajo no ha
sido otra que la de abrir un nuevo camino, mas bien una avenida,
que conduzca a nuevos horizontes donde se puedan encontrar
respuestas aparentemente imposibles a los problemas de
materiales que de continuo nos plantean las tecnologias

emergentes.
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1.1 MATERIALES CERAMICOS

Los materiales ceramicos son tan antiguos como la historia
del hombre. La definicion clasica de ceramica es: Ciencia de
preparar, conformar y estudiar articulos sélidos compuestos en su
mayor parte por materiales inorganicos no metalicos. Esta
definicién no es del todo exacta, ya que incluye también vidrios,
cementos y otra serie de materiales, por lo que para definir los
materiales ceramicos se atiende a los procesos que van a servir

para la obtencién del producto final®.

Para la obtencion de los materiales ceramicos se parte de
un polvo inorganico no metalico al que, tras ser tratado de un
modo determinado (beneficiado, aditivos, conformado, etc...), se
le confiere una determinada forma. Dicho material (llamado pieza
en verde), una vez conformado se somete a un proceso térmico de
sinterizacion a temperatura inferior a la de su fusion, con lo que
adquiere mayor consistencia. La elevada dureza, refractariedad,
estabilidad quimica y conductividad térmica son algunas de las

propiedades caracteristicas de los materiales ceramicos.

El conjunto de los procesos que culminan con la obtencion
de una pieza ceramica final se designa con el término
procesamiento. Las propiedades de la pieza final vienen
determinadas en gran medida por las etapas intermedias del
procesamiento®. Asi, una molienda incompleta generara defectos
influirhn negativamente en las propiedades mecanicas del
material sinterizado, o una pequefa cantidad de impurezas en los
polvos de partida condicionaran las siguientes etapas del proceso

y puede generar la formacién de fases vitreas, que variaran las
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caracteristicas finales del material. La figura 1.1 muestra un

esquema de los procesos seguidos en la obtencion de un material

ceramico.
Productos Naturales
Productos Sintéticos|
Polvo Ceramico
CONFORMADO
V -Prensado
Pieza Conformada en Verde -Colaje
(Densidad 45-60% de latedrica) Métodos Pl4sticos
-etc...
| SINTERIZACION
_ _ V : : -Estado Solido
Pieza Fina Sinterizada -Fase liquida
(Densidad préximaalatedrica) -Reactiva

Figura 1.1 Esquema del procesamiento de materiales ceramicos

El estudio y control de todas las etapas del proceso es un
requerimiento basico para poder optimizar las propiedades de un

material ceramico.

Los polvos ceramicos se obtienen bien a partir del
tratamiento de materias primas naturales® (minerales de roca)
o por medio de rutas sintéticas* (sol-gel, SHS, precipitacion,

etc..). Generalmente los polvos ceramicos obtenidos a partir de
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minerales van a ser utilizados en la denominada ceramica
tradicional, mientras que los sistemas particulados obtenidos por
vias de sintesis van a tener mayor aplicacién en la denominada
ceramica avanzada, donde el control de impurezas y defectos es
mas importante en la aplicacion final de la pieza. Los materiales
de partida para ceramica tradicional necesitan de procesos de
beneficiado previos para la eliminacion de impurezas y la
obtencion reproducible de un polvo activo, es decir que pueda ser
conformado y sinterizado para la obtencion de una pieza. Por su
parte las cerdmicas avanzadas, a pesar de solapar con las
tradicionales en muchas aplicaciones, utilizan como polvos de
partida productos de elevada pureza, obtenidos en su mayoria por
via sintética. Las rutas de obtencion son muy variadas, pero los
polvos obtenidos sintéticamente presentan unas caracteristicas
comunes, como son: elevada pureza, distribucién de tamafios de
particula uniforme, elevada superficie especifica, ausencia de
aglomerados duros o agregados que no pueden romperse con la

molienda y mayor uniformidad en las caracteristicas.

El conformado es la etapa del procesamiento mediante la
cual un polvo ceramico, debidamente preparado por los procesos
de conminucion, lavado, homogeneizacioén, etc... se compacta y se
le confiere una forma deseada con elevada porosidad y pobres

propiedades mecéanicas.

La tabla 1.1 muestra una clasificaciéon de los mas tipicos

procesos de conformado existentes.
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Via de conformado Método

Seco Prendado
-Axial

-Isostatico

Liquido Colaje
-En molde poroso
-En Cinta

Plastico Moldeo

-Extrusion

-Inyeccion

Tabla 1.1 Clasificacion de los métodos de conformado en funciéon de la via de
conformado del polvo.

Cada uno de estos procesos se utilizan dependiendo del
tipo de pieza a obtener y de la necesidad de tiempo y costes en
los sistemas de produccion. El objetivo de los procesos de
conformado generalmente consiste en alcanzar un alto
empaquetamiento de particulas y una baja porosidad (que sera
eliminada parcial o totalmente durante los procesos de
sinterizacion). El empaquetamiento, ademas de poseer un elevado
numero de coordinacién, debe de ser lo mas homogéneo posible
para evitar defectos microestructurales, que supondran una
disminucion en las propiedades del material final. Para ello hay
que controlar una serie de parametros tales como el tamafio de
particula y su distribucion, el nivel de aglomeracion y el flujo del

polvo durante el proceso de conformado.

Existen otros métodos para la obtencion de piezas en verde
conformadas que no son los explicados anteriormente. Bajo el
nombre de métodos no tradicionales se engloban aquellos que no

parten del polvo cerdmico como tal o que tras el conformado
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necesitan algun tipo de tratamiento antes de la sinterizacion.

Algunos de los métodos mas citados son:

- Sol Gel.

- Prensado en caliente (Axial e isostatico).

- SHS (siglas en inglés de sintesis autopropagada a alta
temperatura).

- Deposicion de particulas fundidas.

- Deposicion en fase vapor (CVD).

Una vez obtenida la pieza en verde con la forma deseada, dos
son los procesos mas importantes que se producen antes de la

densificacion del material. Dichos procesos son:

- Secado. Es el proceso de eliminacion del disolvente
empleado por medio del transporte y evaporacion en un
medio gaseoso no saturado. En los materiales formados
por via humeda el disolvente se evapora tras el
conformado. Si no se controla puede generar defectos y
romper la pieza debido a dos causas principales, a saber,
generacion rapida de gases del disolvente y

contracciones diferentes en el material.

La contraccién de la pieza durante el secado ocurre
debido a la eliminacion del liquido entre las particulas
del material conformado, Esta debe de ser lo mas
uniforme posible, ya que diferencias en la contraccion
generan tensiones que producen grietas en el material.
El control en el secado de la pieza en verde se realiza en

camaras de atmosfera y temperatura controlada.
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- Eliminacién de organicos. Gran parte de los aditivos
utilizados durante el procesamiento de los materiales
ceramicos son de tipo organico. La eliminacion de dichos
compuestos organicos debe de ser progresiva de fuera
hacia dentro, por lo que, cuanto mayor es el espesor de
la pieza obtenida mas dificil resulta su eliminacién. Los
procesos de eliminacion de los aditivos organicos son
varios: evaporacion, extraccion quimica con disolventes,

extraccion catalitica, o bien descomposicién térmica®.

El término sinterizacion define los procesos que ocurren
cuando el material compactado, en verde, se somete a una
temperatura suficientemente elevada como para que tengan
lugar los fendmenos de transporte de masa a los intersticios
entre particulas y se produzca la densificacion del compacto.
Conforme progresa la sinterizacion, la fase porosa se convierte en
discontinua y se elimina, quedando solamente poros remanentes
ocluidos en la matriz de material ceramico y que no se pueden
eliminar. La densidad inicial de la pieza en verde suele ser del
40-60% de la densidad tedrica, mientras que la densidad final es
del 85-?7100%. La sinterizacion puede tener lugar a través de tres

mecanismos:

- Sinterizacion en estado sélido.
- Sinterizacion en presencia de una fase liquida.

- Sinterizacion reactiva.
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1.2 COLAJE DE SUSPENSIONES CERAMICAS

1.2.1 GENERALIDADES
El colaje de suspensiones, junto con el moldeo plastico son

seguramente las dos técnicas de procesamiento ceramico mas
antiguas que se conocen. La aplicacion mas importante del
colaje, ha sido la obtencion de materiales ornamentales y vajillas
a partir de suspensiones de arcillas. La aplicacion de esta técnica
a la obtencion de sanitarios y su utilizacién a escala industrial
fue un paso cualitativo, ya que se preciso del control del proceso

de filtracion y de la estabilidad de las suspensiones utilizadas®.

La aplicacion del colaje de suspensiones en materiales no
arcillosos se realiz0 por primera vez en 1910, centrandose
principalmente en materiales oxidicos (aliimina, circona, etc...)"®.
En los ultimos afos se estda dando un creciente interés en la
aplicacion de esta técnica a materiales no oxidicos, tales como
Si;N, o SiC*!° También se han obtenido piezas utilizando como
vehiculo liquido disolventes no acuosos de modo que se eviten las

posibles reacciones de los productos con agua.

El proceso del colaje de suspensiones consta de los siguientes

pasos:

- Obtencion de una suspension estable (1).

- Colado de dicha suspension sobre un molde poroso para
formar la pieza en verde (2).

- Eliminacién de liquido remanente y posterior extraccion

de la pieza (3).
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| Polvosdepaﬂi&|

[Properasitn de suspensiones catsblos (1)

[Calaja ecbre molde poroeo (2))———

A 4 Ly
| Extracciony sscado de Ia pieza (3) IHI

—>_,

I3

Dencifiescion

Figura 1.2 Esquema del proceso para la obtencion de
materiales ceramicos por colaje de suspensiones
sobre molde poroso

La figura 1.2 muestra un esquema de los pasos definidos
anteriormente. De este proceso general existen algunas
variaciones, que afectan sobre todo a la etapa de filtracion, a

saber:

- Colaje con presion*?.

- Colaje de piezas huecas.
- Colaje con centrifugado*?.
- Colaje en vacio.

- Colaje secuencial de suspensiones'3.

Las ventajas que aporta la técnica del colaje de suspensiones
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son:

- Obtencién de piezas de forma compleja por medio del
disefio de moldes.

- Alta homogeneidad del material obtenido.

- Bajo coste.

- Control del espesor de las piezas obtenidas.

- Control de la composicion de las piezas en verde.

Las tres etapas que definen el proceso de colaje de
suspensiones son igualmente importantes y por ello se han
realizado amplios estudios sobre cada una de ellas'*. St. Pierre®®
estudid el proceso de la filtracion y determiné cuales son los
factores que influyen, de un modo critico, en el proceso de
obtencion de una pieza por el método de colaje de suspensiones.

Dichos factores se exponen a continuacion.

a.-La suspension ha de tener unaviscosidad lo suficientemente
baja para que el molde se pueda llenar completamente. Ademas,
cuanto menor es la viscosidad, mayor es la densidad en verde
obtenida. Este aumento en la densidad a menores viscosidades,
se justifica por el hecho de que una viscosidad baja permite un
mejor desplazamiento de las particulas en suspensién y por tanto

un mejor empaquetamiento en la pieza conformada.

b.-La alta estabilidad de la suspensién también es deseable ya
que evitara que el espesor de la pared formada, asi como la
distribucion de particulas a través de la suspension, sea
inhomogéneo. Del mismo modo, la inestabilidad de la suspension,

y mas concretamente su proximidad al punto isoeléctrico tiene



12 Colaje de suspensiones ceramicas

un efecto importante en la formacion de aglomerados?'®. De lo
expuesto anteriormente se desprende que un estudio del
comportamiento reoldgico de la suspension, asi como de su
comportamiento superficial van a ser fundamentales para el

disefio y control del proceso de filtracion de la pieza.

c.-Los componentes basicos de una suspension son material
suspendido y vehiculo de suspension. EI material suspendido
tiene que ser de tamafo pequefio con el fin de que las fuerzas
que lo mantienen en suspension nunca sean superadas por el

peso y evitar de ese modo los fendmenos de sedimentacion.

d.-El vehiculo de la suspension ha de cumplir también unos
requisitos, como son, estabilidad y baja volatilidad, baja
viscosidad, ausencia de reactividad con el polvo y los aditivos,
posibilidad de disolver los aditivos y es recomendable que
presente baja presion de vapor y baja toxicidad. Los vehiculos mas
comunmente utilizados son liquidos polares, como el agua y el
alcohol. Para vehiculos no polares, el mecanismo de defloculacion

es distinto ya que no se produce ionizacion del electrolito®’.

1.2.2 ESTABILIDAD DE SUSPENSIONES

Cuando las particulas de 6xidos ceramicos se sumergen en una

suspensiéon, la superficie de dichas particulas se carga
superficialmente. La generacion de dicha carga superficial va a
determinar el comportamiento y estabilidad de la suspension.
Este proceso ha sido estudiado por varios autores'®'®2° La
estabilidad de una suspension depende del signo y magnitud de
las energias total de interaccion entre particulas (V;). La
ecuacion general que describe dicha interaccion consta de

términos atractivos (V,)y repulsivos (Vg), y es de la forma:
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V; ? SV,? SV,

Cuando el término V; sea mayor de cero, las fuerzas atractivas
(convencionalmente de signo positivo) van a ser mayores que las
repulsivas (de signo negativo) y el sistema tiende a formar
agregados. Por su parte cuando V; sea menor de cero, las fuerzas
repulsivas seran de mayor magnitud que las atractivas y por tanto
el sistema tendera a no formar aglomerados ni agregados de

particulas.

Las fuerzas atractivas son debidas principalmente a los
fendmenos de London-Van der Waals y dependen de las
propiedades dieléctricas de las particulas y el disolvente. En los
sistemas coloidales la atraccién entre particulas viene dada por
el efecto de inducciéon de los momentos dipolares, conocido por
efecto de London y cuya accion se extiende a distancias similares

a las dimensiones de las particulas.

La fuerza de repulsion esta causada por la interaccion entre
dobles capas eléctricas que rodean a las particulas dispersas.
Dichas interacciones pueden ser debidas a diversos fenémenos,

principalmente:

a - Repulsion electrostatica.
b - Repulsion estérica.

¢ - Repulsioén electrostérica.

Cada uno de estos mecanismos de repulsion se pueden
estudiar por medio de la energia potencial del sistema frente a

la distancia de separacién entre las particulas. Estos estudios se
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basan en la teoria denominada DLVO que fue propuesta por

Derjaguin-Landau®! y Verwey-Overbeeck??.

a.- Repulsidn electrostatica.

Cuando las particulas de O6xidos ceramicos se encuentran
suspendidas en un medio polar, sobre la superficie aparece una
distribucion de cargas por reaccién entre el disolvente y la
particula. Dicha distribucion de cargas depende del medio de
suspensiéon y de los electrolitos presentes. La particula
habitualmente presenta una carga global negativa y se rodea de
un cierto namero de iones de signo contrario, formando una doble
capa eléctrica que se encarga de mantener la neutralidad. Las
repulsiones entre estas dobles capas van a ser las responsables
de la componente electrostatica de la repulsion. De este modo,
controlando la doble capa formada por la adicién de electrolitos

se puede controlar la estabilidad de las suspensiones?:.

En la figura 1.3 se muestra el esquema de energia en un
sistema defloculado mediante el mecanismo electrostatico. En
esta, la estabilidad de las suspensiones se debe al maximo de
potencial que produce la repulsion entre las dobles capas
eléctricas. Ademas del maximo de energia potencial, se observa
gque existen dos minimos. EI minimo primario se da en el rango
de distancias moleculares. Es debido principalmente a fuerzas de
atraccion electrénicas. Cuando alcanza valores lo
suficientemente pequefios, se produce la coagulacion de las
particulas. EI minimo secundario aparece a distancias mayores,
en el rango del tamafo de particula. Este minimo es el
respénsable de la floculacion de las suspensiones por efecto de

aglomeracion de particulas.
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Vr
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Minimo secundario

Energia Potencial
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Minimo primario

Figura 1.3 Energia potencial de interaccién para la repulsién electroestatica segun la teoria
DLVO.

La estabilizacion electrostatica se basa en aumentar el valor de
este minimo de modo que se puedan prevenir los fendmenos de
aglomeracion. Para ello se pueden utilizar dos tipos de
defloculantes. Un ién determinante del potencial (generalmente
H") o un ion contrario, preferentemente monovalente. Los iones
contrarios son los que van a determinar el espesor de la doble
capa, de modo que iones monovalentes generaran dobles capas de
mayor espesor que los divalentes y mucho mayor que los
trivalentes. El efecto del ion contrario se suele medir en funcion
de la concentracion necesaria para producir la floculacion. Esta
concentracion se denomina valor de floculacion. Para iones
monovalentes dicho valor varia entre 25 y 150 mmol/I, mientras
que para divalentes esta entre 0.5 y 2 mmol/l y para los
trivalentes esta entre 0.01 y 0.1 mmol/I.
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Dentro de las series de iones de la misma carga, el valor de
floculacién decrece al aumentar el tamafio de los mismos. Para
cationes monovalentes y divalentes el orden de los valores de

floculacion es:

[Li"] > [Na'] > [K'] > [NH,] ------ > Monovalentes
[Mg?*] > [Ca?*] > [Sr?*] > [Ba?]  ------ > Divalentes

b.- Repulsién Estérica.

La estabilizacion polimérica precisa de la adicion de
compuestos organicos solubles en el medio de la suspension?*2°,
Dichas cadenas son de elevado peso molecular y pueden actuar
por dos mecanismos distintos?®: a.- Las moléculas se fijan a la
superficie de la particula (mecanismo estérico) y b.- Las
moléculas se disuelven en el liquido e interfieren la tendencia al
agrupamiento por interposicion entre las particulas (mecanismo

de deflexion).

La repulsion estérica se produce cuando Unicamente existen
fendbmenos de interaccién entre cadenas que rodean las
particulas, que evitan el reagrupamiento de las mismas. En este
mecanismo la energia potencial total solo presenta un minimo
secundario, es decir, el contacto entre particulas no es posible
(figura. 1.4).
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P distancia

Energla Potencial

Va

Figura 1.4 Energia potencial de interaccién para la repulsion estérica segun la teoria DLVO.

c.- Mecanismo Combinado de Repulsién.

La repulsion electroestérica consiste en una mezcla de las
anteriores, en la cual se da una repulsién de las cadenas
poliméricas de gran peso molecular junto con la repulsion
electrostéatica debida a la carga de dichas cadenas. La energia
potencial de este sistema es también una mezcla entre los otros
dos sistemas. En la figura. 1.5 se muestra la curva de
estabilizacion de tipo electrostérico. Como se aprecia, la
combinaciéon de los dos tipos de repulsion hace que desaparezca
el minimo primario de la curva evitando asi totalmente la
coagulacion, ya que a distancias cortas el mecanismo de
repulsion que actua es el estérico, mientras que a distancias

largas el que actua es el electrostatico. Los polimeros que se
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utilizan cuando se desea este tipo de estabilizacién son
polielectrolitos organicos tales como sales amonicas de acidos

policarboxilicos.

Vs VR
§ V1= Vat+tVr+\s
A . .
3 distancia
5| A
Va

Figura 1.5 Energia potencial de interaccion para la repulsion electroestérica segin la teoria
DLVO.

Ademas de los defloculantes ya mencionados existen otros
denominados agentes activadores de superficie?’ (surfactans en
la literatura inglesa). Son moléculas organicas o inorganicas de
bajo peso molecular que se fijan sobre la superficie. Al no ser
moléculas de gran longitud no se pueden considerar como

estabilizadores estéricos puros.
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1.2.1.1 Reacciones superficiales de 6xidos ceramicos

La superficie de una particula tiene una distribucion de
posiciones positivas y negativas. En el caso de los o6xidos
ceramicos, la superficie se encuentra cargada negativamente
debido a que el anién oxigeno es mas voluminoso y se encuentra
en mayor namero. Al sumergir las particulas en un liquido polar,
se genera una diferencia de potencial entre la particula y el

liquido.

En consecuencia, la superficie de la particula se rodea de iones
de signo contrario para mantener la neutralidad eléctrica,
formandose a su alrededor la doble capa eléctrica. Stern propuso
un modelo de doble capa que es el mas ampliamente aceptado.
Dicho modelo postula la formacion de una capa de iones de signo
contrario fuertemente adheridos a la superficie de la particula.
Tras esta comienza la capa difusa, en la que la concentracion de

iones contrarios decrece con la distancia a la superficie.

Stern identifico tres valores de potencial que determinan el
estado de la doble capa: 1) potencial de Nernst ? ,, que determina
el potencial superficial de la particula, 2) Potencial de Stern, que
define el potencial en el plano paralelo a la superficie que pasa
por el centro de los iones hidratados y 3) Potencial electrocinético
o potencial zeta, que es el potencial entre la capa rigida y la capa
difusa de la doble capa (figura. 1.6). El potencial de Stern
determina la carga de la particula y es la medida que define el

espesor de la doble capa.
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Superficie de la particula

vyiPlano de Stern
Superficie de cizalladura

Capa de Stern

Figura 1.6 Esquema del modelo de doble capa de
Stern

Ante la imposibilidad de medir el espesor de la doble capa
eléctrica ni el potencial de Stern, se recurre a otro parametro
que dé una idea del valor de la carga de la particula en

suspension. Dicho parametro es el potencial zeta.

Cuando una particula rodeada de su doble capa eléctrica se
mueve a través del liquido en el que se halla, la capa de Stern 'y
la capa difusa se mueven con ella. El potencial en el plano de
cizalla se denomina potencial zeta. Experimentalmente, el valor
del potencial zeta se obtiene a través de medidas electroforéticas,
en las cuales se aplica un campo eléctrico tangencial a la
superficie cargada. La superficie cargada y el material unido a
ella tienden a moverse en una direccion u otra dependiendo de

cual sea la carga de la superficie, mientras que los iones de la
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doble capa que estan fuera de la superficie de cizalla se moveran

en sentido contrario.

La relaciéon entre la movilidad electroforética (u,)y el potencial

zeta(?) viene definida por la ecuacion de Henry?®:

7?
,5?f (?rp)

u’?
€1

donde ?es la constante dieléctrica del medio, ? es la viscosidad
del medio y ?r, es la relacion entre el radio de la particula y el
espesor de la doble capa. De esta ecuacion se deduce que la
movilidad electroforética aumenta con la carga eléctrica de la
particula, o lo que es lo mismo, con el espesor de la doble capa.
Por otro lado, cuanto menor sea la constante dieléctrica del

liquido, menor sera la movilidad electroforética.

Cuando varia la concentracion del ion determinante del
potencial, varia la adsorcion relativa de iones positivos y negativos
en la superficie y con ella el potencial superficial. Cuando la
concentracion de cargas positivas y negativas en la superficie de
la particula es la misma nos hallamos en el punto isoeléctrico
(i.e.p.), en el cual no existe doble capa y por tanto el potencial

eléctrico es nulo.

Las reacciones superficiales de un Oxido ceramico en

suspension acuosa son:?°

MOH(susp)? MO ?? H?
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? ?
MOH(susp)?H “? MOH,,

En virtud de estas ecuaciones es el pH el que determina el

signo del potencial superficial de la particula.

©
3

3 [H*]
A

A

©

°

© [OH ]
A

3

A

Figura 1.7 Gradiente de concentracion de iones H" y
OH. en las proximidades de una particula de 6xido
metalico en un medio polar.

En los sistemas oxidicos en agua los iones H* y OH" se fijan a
la superficie, formando la capa de Stern. La concentracion de
dichos iones varia al alejarnos de la superficie hacia el seno del

liquido hasta alcanzar la concentracion de equilibro (figura 1.7).

Cuando el balance de cargas llega a ser nulo, el potencial
superficial es cero. Esta concentracion se define como la
concentracion del punto isoeléctrico. El conocimiento del punto
isoeléctrico permite determinar cuales son los dominios de pH
gque corresponden a potenciales zeta positivos y negativos.

En el caso de materiales oxidicos:

pH<pH, . , , el potencial zeta es positivo.

pH>pH, . , , el potencial zeta es negativo.
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Los 6xidos ceramicos presentan una tendencia como la que

representa la figura 1.8.

Potencial Zeta (mV)

Figura 1.8 Forma caracteristica de la grafica de
potencial zeta frente al pH.

En esta curva se pueden diferenciar tres zonas principales: la
zona "a" es aquella en la que mayor variacion sufre el potencial
zeta con el pH. Esto se puede relacionar con el espesor de la
doble capa. En el punto isoeléctrico, el espesor de la doble capa
solo corresponde a la capa rigida fuertemente adherida a la

superficie de la particula.

A partir de ese punto pequefnas variaciones en el pH van a
provocar importantes variaciones en el potencial zeta y como
consecuencia aumentard el espesor de la doble capa eléctrica.
Tras esto, llega un momento en el que la doble capa alcanza un
valor limite y las variaciones en pH se manifiestan en pequefias

variaciones en el potencial zeta (zona "b").
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1.2.3 REOLOGIA DE SUSPENSIONES
La reologia es la ciencia que estudia el comportamiento de los

fluidos en movimiento. En el caso de la obtencion de materiales
por colaje de suspensiones, este es un parametro que influye en

el desarrollo del proceso. En los factores que mas influyen son:

- Llenado y vaciado del molde poroso sobre el que se va a
formar la pieza.

- Movimiento de las particulas en el seno de la suspension
y por tanto facilidad de acomodarse llenando los huecos

que quedan en la misma.

La propiedad mas caracteristica de la reologia es la viscosidad,
que mide la resistencia interna que ofrece un liquido al
movimiento de sus distintas partes. Cuando un liquido se mueve
con una velocidad determinada, se genera un gradiente de
velocidad (dv/dx) entre dos planos consecutivos del mismo.
Debido a este gradiente de velocidad, se generara una tensién de
cizalladura (t) entre ellos y se define la viscosidad (?) como la

constante de proporcionalidad que los relaciona (figura. 1.9).
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Plano 1
F—>V1
£ f V2
Plano 2

Incremental Diferencial

?

A andv
2% =

Figura 1.9 Esquema del femémeno de transimsién de la
energia cinética entre dos planos de un fluido. Definiciones
incremental y diferencial de la viscosidad.

En el caso de que la viscosidad sea independiente del gradiente
de velocidad aplicado al fluido nos encontramos en la viscosidad

de tipo newtoniano (figura 1.10).

o—Temsién da cizalls (mPa)

Gradisnte ds velocidad (1)

Figura 1.10 Curva de fluidez newtoniana.

Este tipo de curvas se denomina curvas de fluidez y su
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pendiente determina el valor de la viscosidad. Para particulas
esféricas en suspension, Einstein hizo un célculo de la viscosidad
en funcion de las perturbaciones de las lineas de flujo. La

ecuacion para las suspensiones muy diluidas (<0,02m) es:

22 2,(1? k?)

donde ?, es la viscosidad del medio, f es la fraccién en volumen
de esferas y k es una constante. En el caso de suspensiones mas
concentradas, se han propuesto algunas modificaciones a este

modelo®°.

Los casos de suspensiones con comportamiento newtoniano se
dan en algunas sustancia puras, como agua, petroleo y aceites.
Sin embargo algunos sistemas presentan variaciones que se
clasifican en:

a.- Independientes del tiempo

b.- Dependientes del tiempo

a.- Fenémenos independientes del tiempo

Estos son los procesos en los que la viscosidad sufre variacion
al variar el gradiente de velocidad. Dentro de este apartado se

distinguen:

- Pseudoplasticidad. En este tipo de comportamiento la
viscosidad disminuye al aumentar el gradiente de velocidad. Se
debe a la existencia de estructuras débiles que se rompen al

comenzar la aplicacion de la cizalla.

- Plasticidad. El sistema no comienza a fluir hasta que no se

supera una barrera de tensién de cizalladura (llamada punto de
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fluencia). Este fendbmeno se debe a la existencia de redes
estructuradas que se tienen que romper para que el sistema
fluya.

- Dilatancia. Este fendmeno consiste en el aumento de la
tension de cizalla (y por tanto de la viscosidad) de las
suspensiones al aumentar el gradiente de velocidad. Se debe a

la orientacion de particulas en el seno del fluido.

La figura 1.11 muestra la curva de fluidez para cada uno de
estos comportamientos.

1- Tensién de cizalladura (mPa)

Gradiente develodidad (D) (8 )

Figura 1.11 Representacion de los distintos comportamientos
reolégicos independientes del tiempo.

b.- FEendmenos dependientes del tiempo

Dentro de este apartado se pueden distinguir dos
comportamientos diferentes:

- Tixotropia. El fluido no recupera la viscosidad inicial

inmediatamente después de finalizar el cizallamiento, sino que
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necesita de un periodo de tiempo. Estos liquidos suelen presentar
comportamientos plasticos o pseudoplasticos. El fenédmeno esta
relacionado con la formacion de estructuras en el seno del fluido.
Si el sistema deformado se deja en reposo, tras haber destruido
la estructura interna, esta tiende a reorganizarse y por tanto la
viscosidad vuelve a aumentar. De este modo se obtienen curvas

con ciclo de histéresis al variar el gradiente de velocidad

- Reopexia. Mecanismo en el que la viscosidad aumenta con el
tiempo cuando el sistema se encuentra sometido a velocidad
constante. La viscosidad original solo se recupera transcurrido un

tiempo del final de la cizalla.

Las curvas de fluidez de estos sistemas presentan ciclo de
histéresis cuando el gradiente de velocidad aumenta vy
disminuye. Las figura 1.12 y 1.13 muestran el comportamiento

tixotropico y reopéxico de un liquido.

£~ Teazita de cinlhdun (mFs)
+— Tenslén da olzallpdurs (mPa)

(/D) Gradiente de velocided (5 ) {1/D) Q:adisuts do velootiad (2 )
Figura 1.12 Curva de fluidez con Figura 1.13 Curva de fluidez con
comportamiento tixotrépico. comportamiento reopexico.

El potencial zeta y la reologia de las sustancias estan
interrelaccionadas entre si. Varios han sido los autores que han

determinado la influencia del potencial zeta en la viscosidad de
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las suspensiones para Oxidos ceramicos®*'®?. Cuando una
suspension se encuentra a valores de pH en los que el potencial
zeta es superior a 20 mV las particulas se encuentran bien
dispersas y la posibilidad de movimiento de dichas particulas en
el medio de la suspension es alta. Como consecuencia, la
viscosidad del medio es baja. Al acercarnos al punto isoeléctrico
y disminuir el espesor de la doble capa, las particulas tienen
mayor tendencia a agruparse y flocular, debido a que las
interacciones entre ellas son mayores. Esto se manifiesta en
aumentos de la viscosidad y en la histéresis que presentan los
ciclos tixotrépicos. Si se representa la variacion de la viscosidad
aparente frente al pH para suspensiones de 6xidos ceramicos, la

curva gque se obtiene es del tipo de la mostrada en la figura 1.14.

Viscozdod Aporenle

pH

Figura 1.14 Forma general de la viscosidad
aparente frente al pH para suspensiones
ceramicas.

En esta curva, el maximo corresponde al pH del punto
isoeléctrico. En las zonas proximas a dicho pH, la viscosidad
aumenta rapidamente y los fendmenos de floculacion vy

sedimentacion hacen que no se puedan obtener datos
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experimentales fiables®® (Zona punteada).

Las suspensiones para colaje suelen estar molidas en las
condiciones de mayor dispersion antes de verterlas sobre el
molde. De este modo se aumenta la homogeneidad y se
disminuye el tamafio medio de las particulas en suspension.
Estos dos factores son importantes ya que favorecen la
homogeneidad en el proceso de filtracion y permiten la obtencion
de suspensiones estables por medio de las repulsiones
electrostaticas, estérica y electrostérica. Al no necesitar de
posteriores procesos de secado y tamizado, una vez molido y
homogeneizado el polvo, es facil obtener materiales con ausencia
de aglomerados que, tras la sinterizacion, degradaran las
propiedades del material®**. El uso de polvos submicrénicos tiene
una serie de ventajas a la hora de preparar materiales por colaje

de suspensiones®*3°. Algunas de estas propiedades son:

- Alta uniformidad del compacto formado.
- Facilidad de dispersion.

- Baja viscosidad y comportamiento reolégico uniforme.

Con objeto de obtener elevada compactaciéon y alta densidad en
verde, es necesario el uso de suspensiones con alto contenido en
solidos, lo cual favorece la extraccion del liquido y formacion de
la pieza con elevada densidad en verde. Como consecuencia del
elevado empaquetamiento de las particulas, la contracciéon de la
pieza durante el secado es menor, lo que evita la generacion de
tensiones, que degradan la consistencia y resistencia del

material tanto en verde como una vez sinterizado.
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1.2.4 CINETICA DEL COLAJE

Una vez que la suspension se ha optimizado para que tenga el

mayor contenido en sélidos posible, junto con la mayor estabilidad
y apropiada viscosidad, se procede a su vertido sobre el molde
poroso. A partir de aqui el agua es extraida por la presion capilar
de la pared del molde, dejando una capa de material conformado

en la superficie del molde.

Para el proceso de filtracibn se han desarrollado varios
modelos, algunos basados en observaciones empiricas y otros por
medio de consideraciones teoricas. Johnson y Norton®’
concluyeron a partir de datos experimentales que el estado de
floculacién de la pared de material formada y de la suspension
original era el mismo y que la Unica diferencia entre uno y otro
consistia en la cantidad de agua que existia entre la particulas.
Esta conclusion descart6 las teorias anteriores, en las que se
postulaba que la formacién de pared sobre el material era debida
a la floculacién de la suspensién debida a su vez a la exolucién de
iones desde el molde. Posteriormente, Hind®*® encontré que la
densidad de la suspensién era la misma antes y después del
proceso de colaje. Woodward® y posteriormente Dietzel y
Mostetzky en una serie de trabajos*® encontraron que entre el
solido y el liquido existe una interfase muy estrecha en todos los
estados del colaje.

Los factores que controlan la velocidad de crecimiento de la

pared, establecidos por Hind son:

- Permeabilidad de la capa colada
- Densidad de las suspensién

- Capacidad de absorcién del molde.
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También observé que al mantener constantes estos factores, la
velocidad de formacion de la pared es funcion de la raiz cuadrada
del tiempo. Dietzel y Mostetzky por un lado y Deeg** por otro,
demostraron experimentalmente que el principal factor que
determina la velocidad de crecimiento de pared es la
permeabilidad de la capa formada, que es lineal frente a la raiz
cuadrada del tiempo. En estos trabajos se consider6 que el colaje

era basicamente un proceso de difusion.

En 1957 Adcock y Mc Dowall*?, utilizando como base de sus
estudios la ecuacion de Kozeny-Carman y los trabajos de Carman
sobre filtracion bajo presion*?, trataron el proceso como el flujo
del liquido de la suspension a través de la capa de material
formada en las paredes del molde partiendo de la base de que el
proceso era debido a la presion capilar del molde, que es a su vez
la fuerza conductora del proceso de colaje. En su trabajo llegaron
a una ecuacion que relaciona el tiempo de colaje con el espesor

de la capa consolidada sobre las paredes del molde.

L, 2PgE *

U 45 22(21)(1? e)?

donde L es el espesor de la capa consolidada, ? es la viscosidad
del fluido, P es la presion capilar, S, es la superficie especifica
del polvo, E es la porosidad de la capa formada, g la aceleracion
de la gravedad e "y" es el volumen de suspension que contiene un
volumen de sélidos (1-E). Aparte de las consideraciones teoricas,
Adcock y Mc. Dowall en el mismo trabajo observaron

experimentalmente que:
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- No hay cambios en la porosidad de la pieza al alejarse de
la pared del molde.

- No se aprecian cambios en la porosidad debidos a la
absorcion de agua por la superficie de la particula.

- No hay cambios en la permeabilidad debidos a capas
floculadas en la pared del molde, es decir que los efectos
del colaje se deben a la capilaridad del molde de

escayola.

Dal y Deen** perfeccionaron el modelo anterior de filtracion
introduciendo la influencia de la resistencia hidraulica del molde
al paso del agua. Aksay y Schilling*® demostraron que el modelo
descrito por Dall y Deen se reduce al de Adcock y Mc. Dowall si
se ignora la resistencia hidraulica del molde. Tiller y Tsai*®
establecieron que la forma general de espesor de la capa

consolidada en el proceso del colaje de suspensiones es:

2ct
?

L2 2

donde ? es la viscosidad de la suspensidon y ¢ es una constante de
proporcionalidad que depende de las propiedades del molde
(permeabilidad y presién capilar), de la pared consolidada
(porosidad, permeabilidad, etc..) y de la fraccion en volumen de
solidos de la suspension y de la pared consolidada. Kosti?y
colaboradores han desarrollado un modelo matematico para el
proceso de colaje de suspensiones en el cual se introducen dos
coeficientes que indican cual es la progresion del proceso de
colaje y demuestran matematicamente que es independiente de

la forma del molde?’.
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1.3 MATERIALES LAMINADOS CERAMICOS

La Naturaleza fragil de los materiales ceramicos ha forzado a
buscar vias de reforzamiento que permitan su aplicacion en
condiciones de uso cada vez mas extremas, asi como ser
sustitutos de otros materiales (metales y plasticos), donde su
natural dureza y refractariedad puedan ser mejor aprovechados.
Esta busqueda de vias de reforzamiento ha conducido al
desarrollo de nuevos materiales y técnicas de procesamiento que
permitan el "disefio de materiales” para satisfacer unas
necesidades concretas. Tal es el caso de:

- Materiales reforzados con fibras, whiskers o platelets
48,49

- Materiales de circona parcialmente estabilizada >°
- Materiales con segundas fases dispersas en una matriz

ceramica®! (compuestos).

Los materiales compuestos se dividen en tres tipos claramente
diferenciados:

- Sistemas con particulas dispersas

- Sistemas reforzados por fibras

- Sistemas laminados

Dentro de los materiales ceramicos, los sistemas mas
ampliamente estudiados y desarrollados hasta la fecha son los
sistemas de particulas dispersas y los reforzados por fibras. En
este aspecto caben destacar los trabajos de Niihara®? los que se
ha obtenido el mayor valor de resistencia mecéanica a la flexion
descrito hasta hoy en dia para materiales ceramicos mediante el
uso de nanocomposites. Dentro del campo de materiales

reforzados, los laminados presentan un gran campo de estudio y



Introduccién 35

desarrollo. Los materiales laminados ofrecen ventajas tanto para
aplicaciones estructurales como funcionales. Al menos hay tres
razones importantes que ha hecho que el interés en los

laminados ceramicos sea cada vez mayor. Estas razones son:

- Mejor comportamiento mecanico que los materiales

monoliticos.

- Permite el disefio de microarquitecturas con diferentes
propiedades y campos de aplicacion.

- Es un modelo real para el estudio de las reacciones que

se producen entre sistemas incompatibles.

Sin embargo, el uso de estructuras laminadas no es una
técnica nueva, sino que la naturaleza lleva utilizandola desde

mucho antes de la aparicién del hombre sobre la tierra.

1.3.1 BIOMIMETICA
La biomimética consiste en el estudio de estructuras naturales

y su intento de reproduccién para materiales creados por el
hombre. La naturaleza ha desarrollado a lo largo del tiempo
estructuras complejas para, utilizando los medios a su alcance,
incrementar la resistencia mecanica de sus tejidos frente a las
agresiones externas. Las estructuras jerarquizadas estan
presentes en todos los 6rdenes de la vida natural. Un ejemplo de
esta organizacion jerarquizada es la unién de los musculos a los
huesos por los tendones. Esta jeraquizacion se encuentra
organizada a 6 niveles, que van desde la estructura en hélice de
los polipéptidos hasta la organizacion fibrilar macroscoépica de 2
0 3 bloques de tendones uniéndose al hueso®®. Cuando los
tendones se someten a una tension excesiva. los elementos

individuales fallan independientemente, evitando asi la ruptura
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total de la unién del musculo al hueso.

En el caso de las conchas de los moluscos, la naturaleza ha
ordenado sistemas laminares para incrementar la resistencia de
los materiales. La estructura de dichas conchas marinas, asi
como la de las perlas esta compuesta de capas de cristales de
aragonito (CaCO;) unidos entre si por una matriz organica de
proteinas organizadas alrededor de un entramado de fibras de
chintin®*. La figura 1.15 muestra una micrografia obtenida por

MEB de una concha de molusco (oreja de mar mediterranea).

k. |
‘\\\

Figura 1.15 Micrografia por MEB de la seccion
perperndicular de un concha marina

Las lAminas de aragonito se tienen espesores muy regulares de
aproximadamente 0.8-0.5um. Estas laminas se adhieren entre si
por una capa nanomeétrica de proteina de 10nm de espesor. El
compuesto resultante, con un 95% de material inorganico y un
5% restante de fase organica, es un excelente disefio de material
laminado a nivel nanométrico, cuyo objetivo es el de aumentar

las propiedades mecanicas (resistencia al impacto, a la flexiéon y
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tenacidad). La tabla 1.1l muestra las propiedades mecanicas de
una concha marina (Haloitis rufescens) junto con las de un

monocristal de aragonito®®.

Monocristal de Concha
aragonito marina
K. (MPa 1 10
m*/2)
s; (MPa) 30 300

Tabla 1.1l Propieddes mecénicas de un monocristal de aragonito y de una

concha marina

Los estudios de propagacion de la grieta®® indican que hay dos
mecanismos que juegan una mision importante en el aumento de
la tenacidad: (i) la disipacion de energia durante el deslizamiento
de las capas de aragonito que genera una deformacion del
material; (ii) disipacion de energia debida al amortiguamiento de
las capas de chintin. Basado en los estudios de sistemas
laminados naturales, Pyzik y Aksay desarrollaron compuestos

metal-ceramica y ceramica/polimero organico>’-8.

La figura 1.16 represenata los resultados obtenidos por estos
autores para sistemas laminados y monoliticos de la misma
composicion. Se observa la mejora en las propiedades mecanicas
cuando el esta procesado en forma de laminados frente otros

métodos de procesamiento.



38 Materiales laminados ceramicos

204

-

A|2(23/A| B, C/A

4C
O [ERY
* Ededol

T T T 1
0 100 200 300 400

Resistencia especifica [M Pa/(g/ém )]

Figura 1.16 Propiedades mecanicas de algunos laminados ceramicos y
naturales. Los estados 1 y 2 indican material monolitico de la misma
composicion que el laminado obtenido por prensado en caliente y por infiltraciéon
respectivamente. El estado 3 es un material procesado por colaje en cinta y
laminacion en caliente.

1.3.2 MATERIALES CERAMICOS MULTICAPA
Los materiales ceramicos laminados deben su desarrollo a los

avances en los circuitos integrados utilizados en
microelectrénica, asi como a su uso masivo. Dichos circuitos, en
los cuales se deben combinar capas conductoras (metal) y
aislantes (ceramica) solidariamente unidas, tienden a ser cada
vez mas pequefios por lo que se necesitan modos de obtencién que
disminuyan los costes, a la vez que aumenten las propiedades y
disminuyan el tamafio. A raiz de esta demanda cada vez mayor
de sistemas apilados, se desarrollaron los procesos de obtencion
de materiales ceramicos planos y de espesor controlado que
permitieran su manipulacién para un posterior empaquetamiento.
Schwarz y Willox®® describieron un proceso de obtencién de

sustratos para circuitos que constaba de los siguientes pasos: (1)



Introduccién 39

Colaje en cinta de laminas ceramicas con propiedades
termoplasticas, (2) Perforacién de las laminas para la posterior
integracién de los circuitos, (3) Serigrafiado de la superficie de la
lamina de material ceramico, en verde, con pasta metalica, (4)
Laminacion de las placas, (5) Forma final del material, (6)
Sinterizacion para obtener un laminado compacto. El proceso de
laminacion (paso 4) consiste en aplicar presién a la vez que calor
a varias placas apiladas en verde (termopresion). De este modo,
al fundirse el termopléastico, las laminas forman un udnico
compacto. Ettre y Castels describieron un método en continuo
para la obtencién de multicapas haciendo pasar las cintas de
material ceramico en verde, obtenidas por colaje en cinta, a
través de unos rodillos que aplicaban la presion y de este modo
obtener el material laminado® (roll to roll). Estos métodos
precisan de cintas que tengan gran cantidad de plastificantes que
le confieran la flexibilidad necesaria, asi como de cintas que
tengan un comportamiento termoplastico. Mistler en 1973%
describio una técnica de colaje en cinta multiple, en la cual se
disponia de varios depoésitos con distintas suspensiones que se
colaban a la vez. De este modo se obtenian multicapas en verde

sin necesidad de termopresion (figura 1.17).

<«— Avance dd caro

Multicapaen verde

Figura 1.17 Esquema del método descrito por Mistler para la obtencion
de materiales multicapa por colaje en cinta.
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En este trabajo cada suspension contenia un tipo distinto de
alimina, de modo que las capas exteriores tenian menor tamafo
de grano que la interiores. De este modo se pretendia obtener
mejoras en las propiedades mecanicas del compacto final®?. En
los sistemas laminados con distintas microestructuras
combinadas, se encontré que la resistencia a la flexion era mayor
en los laminados que en los monoliticos que lo formaban.
También observo que laminando tres suspensiones del mismo
material se obtenian mejores propiedades mecanicas que cuando
el material se obtenia como bloque monolitico desde el principio.
Este trabajo fue el primero en el cual se intentaron mejorar las
propiedades de los materiales cerdmicos por medio de su

disposicion en una estructura multicapa.

Basados en el mismo concepto Russo y colaboradores
obtuvieron, por colaje en cinta, materiales con tres capas de un
compuesto de alimina y titanato de aluminio con la misma
composicion, en los que las capas externas presentan distintas
homogeneidad a la interna®. Los materiales en verde se
empaguetaron por termopresion para formar un material tipo
sandwich con el compuesto inhomogéneo en el centro y el
material homogéneo a los lados. Optimizaron el espesor para
obtener la mejor resistencia a la fractura, asi como tolerancia de
defectos y tenacidad. De este modo obtuvieron un material que
a cargas bajas se comportaba como el homogéneo y a cargas altas
como el inhomogéneo, obteniendo en ambos casos la mayor

resistencia a la fractura posible.

Clausseny SteelP* propusieron el reforzamiento de materiales
por medio de la generacion de microgrietas debidas a las

tensiones residuales. Para ello obtuvieron estructuras duplex
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constituidas por dos laminas de alumina, cada una con distintas
cantidades de circona (10 y 15% en volumen)(figura 1.18). La
capa que contiene 15% de ZrO, se encuentra sometida a
compresion, mientras que la capa que contiene 10% de circona
se encuentra a traccion. Esto induce a la generacion de
microgrietas® orientadas en la interfase. En la capa que se
encuentra sometida a tension las microgrietas se generan en
direccién paralela a la de avance de la grieta. Sin embargo en la
capa sometida a compresion las microgrietas se generan

perpendiculares a la direccion de avance de la grieta.

()
\S
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Figura 1.18 Representacion esquematica de la nucleacion orientada de microgrietas en el
frente de grieta segun Claussen y Steeb

Estos autores demostraron que existia un aumento en el K. de
la capa comprimida, mientras que en la capa que actuaba a

tension el K. disminuia al acercarse a la interfase.
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Apoyados en estos trabajos, Boch y colaboradores®® obtuvieron,
en 1986, materiales multicapa de aliumina y alimina con
distintas proporciones de circona (hibridos) por la técnica de
colaje en cinta con apilamientos por termopresion.
Posteriormente midieron las propiedades mecanicas de estos
materiales®’. Como ya habia mostrado Mistler, se observo que el
hecho de obtener materiales laminados en los que todas las
capas tenian la misma composicion aumentaba la resistencia a
la flexién de los mismos; este hecho se justificé en base a la
distinta morfologia que presentan las capas de los materiales
obtenidos por colaje en cinta®®. Las mejores propiedades
mecanicas se obtuvieron para materiales laminados compuestos
del tipo A/B/A/B..., en los que A era alumina con el 10% en
volumen de circona, B alimina con el 5% de circonay el espesor
de las capas se mantenia a un valor constante de 200um. El valor
de K. y de resistencia a la flexion fue de 8 MPa-m*? y 560 MPa
respectivamente. Estos valores son superiores a los de los
materiales monoliticos individuales. Sin embargo el K. es
aparente, ya que fue medido segun la técnica SENB (flexion con
entalla) que no es valida para materiales anisétropos, siendo el
ensayo de resistencia a la tensién el que daria los resultados

mecanicos mas fiables.

Posteriormente, Plucknett y colaboradores®® han obtenido
materiales laminados de alimina con circona por medio de la
técnica de colaje en cinta y posterior empaquetamiento con
termopresion. En las laminas se apreci6 que la capa superior de
las cintas presenta mayor densidad que el resto, de modo que al
empaquetar y sinterizar se obtuvieron sistemas multicapa de
alimina con circona de distinta densidad. El sistema multicapa

observado estaba formado por finas capas de mayor densidad
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entre una matriz de densidad normal (97-98%). Esta observacion
justifica los datos obtenidos por Mistler y por Boch, en los que la
distinta morfologia de las cintas crea sistemas laminados de

igual composicién, pero distinta morfologia.

Sbaicero y Evans’® obtuvieron materiales laminados de matriz
ceramica reforzada con fibras de carburo de silicio. Con ellos
estudiaron el comportamiento que presentan los materiales
reforzados con fibras dependiendo de la direccion de las mismas.
Los laminados se obtenian empaguetando alternativamente
laminas con las fibras orientadas a 0° y con las fibras orientadas
a 90°. En estos materiales se observa el distinto comportamiento
de los laminados a los ensayos de traccion o de flexion. Este
trabajo fue completado en 1992 por Beyerle y colaboradores’™ en
los cuales modelizaron los comportamientos de crecimiento de las
grietas y de avance de las mismas, comprobando que el
comportamientode los materiales laminados reforzados con fibras
orientadas a 0 y 90° era similar al descrito por Sbaicero y Evans
para los ensayos a tension. En dichos ensayos el comportamiento
inicial del material es lineal y el médulo de Young sigue la regla
de las mezclas (de los modulos de Young de las fibras y la matriz)
hasta un punto en el que la pendiente varia, tomando como valor

el del modulo de Young de las fibras puras.

En 1990 se publicé uno de los trabajos que mas impacto han
tenido en el &mbito de los materiales ceramicos laminados’?. En
este trabajo, Clegg y colaboradores obtienen laminas de carburo
de silicio con laminas de grafito intercalados y miden el valor de
desplazamiento en funcion de la carga aplicada. La curva

obtenida presenta una forma de dientes de sierra, con
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comportamiento lineal hasta que se obtiene la primera deflexién
de la grieta, punto en el que disminuye la carga. Luego prosigue
el aumento lineal hasta que de nuevo rompe la siguiente lamina.
Como consecuencia de este comportamiento el trabajo de
fractura del material aumenta 100 veces con respecto al de una
muestra monolitica de SiC. Posteriormente Clegg obtuvo este
mismo tipo de materiales por extrusiéon del SiC y posterior
laminacién con laminas de grafito intercaladas’®. La medida de
la tenacidad aparente de estos materiales es de 17.7 MPa-m*/?,
frente a los 3.6 que presenta el material monolitico. El
incremento en el trabajo de fractura es de 28 a 6150 Jm™. El
valor de la tenacidad aparente aumenta cuando aumenta el
espesor de la lamina de grafito hasta un maximo de 3um. El
ensayo de resistencia a la flexion mostré que la resistencia es la
misma para los materiales laminados que para los monoliticos
hasta que la ruptura ocurre en la primera lamina. La figura 1.19

muestra el esquema de ruptura de estos materiales.
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Figura 1.19 diagrama de ruptura de los materiales monoliticos y
laminados con grafito segun Clegg
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En 1991 Wu y colaboradores procesaron materiales laminados
de mullita reforzada con whiskers (fibras cortas monocristalinas)
de SiC por medio del colaje en cinta’™. Anteriormente se habia
visto la preferencia de los whiskers a orientarse en la direccion
de las cintas al utilizar la técnica de colaje en cinta. En el
trabajo mencionado se estudié el comportamiento de las grietas
perpendiculares y paralelas a las capas por medio de
indentaciones Vickers. Se observdé que las grietas que se
propagaban en direccién perpendicular a las laminas son mas
cortas que las que lo hacen paralelamente a las mismas.
También obtuvieron valores de K. y s; en la direcciéon paralela y
perpendicular a las capas. En todos los casos tanto el valor del K¢
como el del modulo de rotura fue mayor cuando la grieta se
propagaba en direccidén perpendicular a las capas que cuando lo
hacia de forma paralela a éstas. Kim y colaboradores’, en
materiales similares, midieron las tensiones residuales de dos
tipos de laminados con distinta distribucion de capas. La tension
residual, calculada utilizando los coeficientes de expansion
térmica de los materiales que forman el sistema hibrido, esta de
acuerdo con la medida experimentalmente. También se midio la
resistencia a la flexion para ambos tipos de hibridos, que es
mayor que la de los monoliticos de composicion similar a la de
cualquiera de las capas que forman el hibrido.

Dentro de los sistemas laminados con alguna de las capas
reforzadas con fibras, Folksom y colaboradores en 1992 obtuvieron
materiales laminados de alimina y resina reforzada con fibras de
carbono’®. Estos materiales se obtuvieron por termopresion de los
compactos ceramicos densos con las laminas de resina
intercaladas. Las propiedades se midieron en las tres direcciones

del espacio y se observé que el que presentaba una mayor
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resistencia a la flexion era el que tenia tanto las laminas como
las fibras perpendiculares a la direccion de avance de la grieta.
Este material también presenta el comportamiento de
reforzamiento tipico de los laminados. En los otros dos ensayos,
la curva de tensién/deformacion no presenta el reforzamiento de
tipo curva R y en el caso de que las fibras se encontraran
paralelas a la direccion de avance de la grieta, se daban los
valores méas bajos de ruptura del material. En este trabajo
también se realizaron ensayos a traccién en los que la tensién se
aplicé en la direccion de las fibras. En estos se observa que el
modulo elastico inicial corresponde al calculado segun la regla de
las mezclas hasta que la aliumina rompe. A partir de ahi es el
epoxi reforzado el que rige el proceso.

Katsuky y colaboradores han obtenido materiales laminados
multicapa de alimina y mullita con vidrio por medio de la
sinterizacion reactiva de multicapas, cuya composicién en verde
era alimina y caolin’”’8, Las capas de alimina de espesor
constante de 1mm se obtuvieron por extrusion, mientras que las
de caolin, de dos espesores distintos (50 y 100um), se obtuvieron
mezclando el polvo con una resina adhesiva. Tras la sinterizacion
reactiva, el material obtenido son multicapas de alumina con
mullita y vidrio de silice. Las capas de mullita presentan dos
microestructuras distintas dependiendo de si la capa inicial de
caolin es de 50 0 100um. La capa de 50um genera una estructura
rigida con pilares de mullita, mientras que en la de 100um la
mullita tiene una zona acicular de menor rigidez y por tanto
mayor capacidad para deflectar la grieta. Esto se refleja en el
comportamiento a la flexion de dichos materiales, tanto en los
valores como en el habito de rotura. En los materiales de 50um,
el valor de ruptura es superior al de la alimina monolitica,

aunque el comportamiento es similar al de un monolitico, sin
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apenas deflexion de las grietas. Para los materiales de 100um de
espesor, los valores son similares a los del laminado de 50um
presentando reforzamiento del tipo curva R. El trabajo de fractura
de estos materiales es 3 veces superior al de los monoliticos de
alimina y laminados de 50um. La forma de la curva no es tan
clara como en los trabajos de Clegg, pero si presenta un

comportamiento similar.

Por medio de una técnica de colaje de suspensiones junto con
centrifugacion, Takebe y Morinaga en 1988 obtuvieron materiales
ceramicos laminados alternos de alumina densa y alumina
porosa con distintos espesores de capa y estudiaron la resistencia
a la flexion y el comportamiento de la grieta en el material’®. En
este trabajo se obtienen valores de flexion de 470 MPa para
alumina densa con un 10% de aliumina porosa distribuida en 2
capas, mientras que un bloque monolitico de la misma alimina
densa tiene una resistencia a la flexion de 330 MPa. Para
sistemas con mas capas el comportamiento de la grieta al
avanzar a traveées del material es distinto en funcion del namero
de capas y la distribucion interna de las mismas. Los
comportamientos caminos ondulatorios que sigue la grieta se
justifican debido a los sistemas de traccién-compresion que se
generan entre las capas. En el caso del material monolitico, al no
existir dicho tensiones residuales, la grieta avanza siguiendo una

trayectoria recta.

Utilizando el método de colaje de suspensiones, estos mismos
autores obtuvieron materiales laminados de tipo sandwich con
una capa gruesa de Y-TZP recubierto por dos capas delgadas de

alimina®°.
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Figura 1.20 Distintos comportaminentos de la grieta
observados por Takebe en materiales laminados de alumina
densa (blanco) y alimina porosa (negro)

Virkar, Cutler y colaboradores procesaron este tipo de
materiales utilizando alumina con circona tetragonal como
Nnucleo y dos capas de aliumina con circona monoclinica a los
lados®!. En este tipo de materiales obtenidos bien por colaje de
suspensiones , bien por prensado uniaxial %2®3, probaron que
existia reforzamiento en este tipo de materiales frente a los
monoliticos de composiciéon similar a la de cualquiera de las
capas. También se observo un aumento en el médulo de Weibull
de estos materiales que fue justificado por la compresiéon a la que
estaban sometidas capas externas. El estudio de las tensiones
residuales mostré que estas disminuyen al aumentar el espesor
de las capas externas, al igual que ocurre en la resistencia a la
flexion. Estos autores no sefialan ningun tipo de reforzamiento
tipo curva R. Los valores de s; obtenidos para los laminados de
tres capas son de ?825 MPa, mientras que para los materiales
monoliticos interior y exterior los valores son de 530 y 450 MPa

para las composiciones de alumina con el 15% de circona
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tetragonal y monoclinica respectivamente. Tras la sinterizacion,
el tanto por cien de circona sin transformar en las capas
externas fue del 60% aproximadamente. Requenay colaboradores
obtuvieron materiales laminados de alumina y alimina con
circona por colaje secuencial de suspensiones, estableciendo
como método de control del espesor de cada capa el tiempo de
colaje de las correspondientes suspensiones®®. Utilizando esta
misma técnica se obtuvieron sistemas laminados para el estudio
de reacciones de interfase en sistemas de interés ceramico®.
Por medio del centrifugado secuencial de suspensiones,
Marshall, Ratto y Lange obtuvieron materiales laminados de Ce-
TZP y Ce-TZP reforzada con aliimina®®8¢. En estos materiales se
logré variar la forma de la zona de transformacion de la circona
parcialmente estabilizada con ceria y, de ese modo, aumentar la
tenacidad del material de 5 a 17MPa m"?. La variacion se
produce al insertar las lAminas de Ce-TZP con alimina (50/50 en
volumen) en la matriz de Ce-TZP pura. En los materiales
laminados se obtuvo un comportamiento de curva R durante el
ensayo de fractura. La figura 1.21 muestra el esquema de la zona
de transformacién de la Ce-TZP monolitica y de la zona de
transformacion si se introduce una lamina de material con el
50% en volumen de alimina. La variacion en la forma de la zona
de transformacion hace que el reforzamiento aumente 3 veces
aproximadamente. Cuando el sistema es multicapa, el
comportamiento de la tenacidad es el que se muestra en la figura
1.22, en el cual, al avanzar la grieta, aumenta la tenacidad. Este
comportamiento de curva R no se observa cuando la grieta avanza
paralelamente a las capas, ya que la zona de transformacion se
ve poco influenciada por la presencia de las capas de material

compuesto con aliumina.
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CeTZP+Al20s

Figura 1.21 Esquema de la zona de transformacion de la circona
tetragonal a monoclinica en un material monolitico y en un
laminado segin Marshall y colaboradores.
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Figura 1.22 Curva de tenacidad con comportamiento de curva
R para los materiales laminados descritos por Marshall.

En 1992 Sakar, Haung y Nicholson obtuvieron materiales
microlaminados de alumina y circona puras por medio de la
técnica de deposicion electroforética®’. En este trabajo se
presentaron los materiales multicapa de menor espesor de capa
(2um) descritos hasta la fecha y obtenidos por medio de una
técnica de procesamiento ceramico. La técnica de procesamiento
consiste en sumergir unos electrodos en una suspension del

polvo ceramico y aplicar una diferencia de potencial entre ellos.
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Las particulas de polvo se depositan sobre uno de los electrodos,
compactandose y dando lugar a la pieza ceramica en verde. Para
cada capa se sumergieron los electrodos alternativamente en las
suspensiones de circona y alimina y se aplic6 el campo eléctrico
para obtener la pieza final (con 80 microlaminas en algunos de
los casos). Posteriores trabajos de los mismos autores han sido
publicados, aunque no presentan datos mecanicos relevantes o
suficientemente contrastados®. Para la obtencion de los
materiales laminados por esta técnica es necesario el control de
los parametros coloidales de la suspension asi como de los
parametros eléctricos en los electrodos. Han obtenido multicapas
micrométricas de distintos materiales con nameros de capas
elevados (100-250). En dichos trabajos se observa sin embargo la
tendencia al reforzamiento por causa de la estructura laminar,
aunque los reforzamientos no son tan significativos como en el
caso de los materiales obtenidos por colaje en cinta o alguno de
los métodos descritos anteriormente. Es de destacar que en los
laminados obtenidos por esta técnica la separacion entre unas
capas y otras es muy definida (menor de 1um) y no se aprecian
delaminaciones. En los materiales obtenidos, principalmente
laminados de alumina y circona tetragonal, bien puros o en
distintas proporciones, no se observan comportamientos del tipo
de curva R en las graficas de carga frente a desplazamiento,
seguramente debido a la ausencia de interfases blandas que

permitan la deflexion de las grietas.
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1.3.3 MATERIALES CON FUNCION GRADIENTE
La seleccion de materiales para aplicaciones aeroespaciales,

especialmente en misiles y aviones, es un tema al que en los
ultimos afos se ha dado gran importancia. Ello es debido a que
las elevadas temperaturas alcanzadas en los vuelos de alta
velocidad necesitan de recubrimientos ceramicos que actuen
como barreras térmicas en la estructura metalica. Las
condiciones en las que tienen que trabajar estas barreras son
drasticas, es decir, grandes variaciones de temperatura en
periodos muy cortos de tiempo y por tanto, elevados gradientes de
temperatura. Estos gradientes de temperatura generan tensiones
entre la cubierta ceramica y la estructura metalica de la
aeronave. Con objeto de mitigar estas tensiones residuales que
degradan las propiedades mecéanicas de los materiales que
conforman las estructuras de las futuras aeronaves, y dado el
previsto avance de las nuevas tecnologias, en 1984 la agencia
espacial japonesa lanzo6 la idea de un nuevo tipo de materiales
denominados materiales con funcién gradiente (FGM). Dichos
materiales presentan un gradiente en composicion de una cara
a la otra. Este gradiente en composicién hace que las propiedades
también varien de una cara a otra. La concentracion se varia
aumentando la fase dispersa de un material en el otro, que se
considera matriz hasta el caso extremo en que, esta fase
dispersa pase a convertirse en matriz por la otra cara. El concepto
de composicion variable fue revisado en 1992 por Hirali,
ampliando el rango de los FGM a aquellos materiales en los que
el cambio no sb6lo es composicional, sino también
microestructural, es decir, cambia la microestructura de la fase
dispersay por ende las propiedades del material®®. La figura 1.23
muestra el esquema de este tipo de materiales, asi como la

evolucion de dos propiedades en el material.



Introduccién

53

Tipo de material
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térmica (2) AtB

Figura 1.23 Esquema de las tres combinaciones de que pueden dar dos
compuestos (A y B) y del comportamiento de dos propiedades en cada uno de
los materiales.

En 1987 dio comienzo en Japon, un proyecto a nivel nacional
bajo el titulo "Investigacion en la tecnologia basica para el
desarrollo de materiales con funcion gradiente para la relajacion
de tensiones térmicas"®. Las previsiones de trabajo para dichos
materiales estiman, que la superficie en contacto con la zona
caliente debe de soportar temperaturas superiores a los 1800°C,
mientras que el gradiente de temperatura esta sobre los
1000°C". La idea de FGM, propuesta en 1984, se utiliz6 para
preparar un FGM compuesto de una superficie refractaria en la
zona de alta temperatura, y un metal tenaz con elevada
conductividad térmica en la zona de baja temperatura, existiendo
una variacion gradual de la concentracion de la fase ceramica en
la metalica. En la estrucutura descrita, los coeficientes de
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expansion térmica pueden ser ajustados controlando la
composicion de la zona intermedia, y de ese modo relajar las
tensiones térmicas residuales.

Este tipo de materiales ha generado gran interés en la
comunidad cientifica, ya que sus caracteristicas los hacen no
solamente aplicables con fines estructurales como barrera
térmica, sino también en aplicaciones funcionales como sensores
de gases, materiales piezoeléctricos®, pilas de combustible®®,
etc... En la actualidad, en Japon, se ha comenzado otro gran
proyecto que intenta utilizar el conceptro de FGM para el diserio
de convertidores de energia en los cuales se pueden alcanzar
altos rendimientos®. La figura 1.24 muestra el esquema del
proceso que se sigue en el disefio de un material con aplicaciones
y reguerimientos concretos.

. aplicacion
EL%Ifcmnes forma requerida
Disefio Obtencidn [Caracterizacion
Edtimacion de las propiedades Procesamiento Propiedades Mecénices
Andissdelastensonesresdudes | Sinterizacion Témics
Evauacion de costos -
Eléctricas

Figura 1.24 Esguema del disefio y obtencion de un material para una
aplicacion.

Partiendo como base de las prestaciones requeridas, se disefia
el material que se desea obtener con la seleccion de los
compuestos mas adecuados, asi como de la estructura y
microestructura adecuadas. Esta seleccion y la forma de la pieza
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final son las que determinaran la ruta de procesamiento del
polvo, de la obtencidon de la microestructura y el acabado
requerido para la aplicacion seleccionada. Cuando se obtiene el
material final, se evaluan las propiedades que séan mas
importantes para dicha aplicacion.

Las rutas de procesamiento utilizadas para la obtencion de
estos materiales han sido distintas en funcion de qué sistema se
pretendiera estudiar. También los compuestos que forman los
FGM han sido distintos, sobre todo cuando el rango de
aplicaciones ha sido ampliado a otras gque no son aeroespaciales,
pero que si necesitan de la eliminacion de tensiones residuales
(como pueden ser las uniones metal ceramica en automaviles o
las uniones ceramica-ceramica en las pilas de combustible).

Para la obtenciéon de los materiales con funcion gradiente el
mayor problema consiste en el control de sus espesores, asi como
en conseguir la composicién gradiente en funcion de lo previsto
en la etapa de disefio para asi amortiguar las tensiones
residuales y de este modo obtener piezas con elevada resistencia
mecanica. También hay que conseguir que las uniones entre las
zonas del material con distinta composicion no degraden las
propiedades por debilidad de las interfases.

Las técnicas pulvimetalurgicas, en las cuales se conformala
pieza en verde con el gradiente deseado y posteriormente se
sinteriza con o sin presion®, han sido las técnicas que hasta el
momento ha dado los mejores resultados en la obtencion de estos
materiales. EI método mas simple de conformado de estos
laminados es por prensado secuencial de las distintas
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composiciones premezcladas®. De este modo se han obtenido
FGM de Ni- Si3gN,, SiC-AIN-Mo, ZrO,-Acero, Ni-Al,05%, etc... La
figura 1.25 muestra el proceso de obtencion de un material
gradiente por medio de un prensado en caliente secuencial y los
posteriores métodos de sinterizacion.

v v ; > L

Compactacion
N U R AL
B ==K =k
:L o C i v o SA N:—
SinPreson P.encdiente P. Isogt&ico en cdiente
Sinterizacion

Figura 1.25 Esgquema de los procesos utilizados en la fabricacion de materiales con
funcién gradiente por compactacion de polvos.

Esta técnica tiene el inconveniente de que la fijacion de las
capas sobre sustatos son dificiles de realizar ademas de que el
grosor de las capas es relativamente elevado (superior a 0.2 mm)
frente al obtenido por otras técnicas.

Dentro de las técnicas pulvimetalUrgicas, también se han
obtenido FGM por inmersibn de un sustrato poroso en
suspensiones de distinta composicion asociado con prensado
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isostatico en frio®. La técnica de colaje de suspensiones ha
permitido la obtencién de materiales laminados con funcién
gradiente tanto en el sistema metal-ceramica® como en sistemas
ceramica-ceramica'®. Por medio de esta tecnica se permite el
control del espesor y composicién de cada capa lo que facilita el
disefio de estos materiales'®’. Una caracteristica de esta técnica
es la gran definicion que se obtiene en las interfases entre una
capa y otra, lo que los hace potencialmente Utiles en aplicaciones
funcionales como guia de onda, etc... Sin embargo las técnicas de
filtracion coloidal y de presado de las mezclas ya preparadas
presenta el inconveniente de que no se puede obtener espesores
menores de 100-200pum adecuadamente controlados, ademas de
gue la estructura laminada genera tensiones en las interfases
gue, aunque amortiguadas, son mayores que en los mismos
materiales en los que no existen interfases tan definidas. Por
medio de las técnicas de procesamiento de suspensiones se han
obtenido también materiales con funciéon gradiente continua, es
decir sin interfases definidas. Chu y colaboradores obtuvieron
materiales de Al,Os-W con funcién gradiente continua por medio
de un proceso de filtracion y sedimentacion'®. También se han
obtenido materiales con funcion gradiente continua por medio de
deposicidén de una suspension pulverizada (spray deposition). En
este sentido se preparan dos suspensiones de los materiales
puros y se difuminan sobre un sustrato por dos difusores distintos
de modo que cambiando la cantidad de suspension que sale por
cada difusor se varia la concentracion en la pieza formada,
creando la estructura gradiente®. Posteriormente Marple ha
desarrollado un sistema de colaje sobre molde poroso para la
obtencién de materiales con funcién gradiente en continuo'®. En
este método se preparan las suspensiones independientes y se
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mezclan en las distintas proporciones de un modo continuo antes
de pasar por el molde donde se fijan y conforman la pieza en
verde.

Se han desarrollado mas métodos para la obtencién de los
FGM's, donde se intenta minimizar la zona de composicion
gradiente. Algunos de estos métodos son: deposicion quimica en
fase vapor (CVD), deposicion fisica en fase vapor (PVD),
infiltraciéon quimica en fase vapor (CVI), laminacion de capas
delgadas, pulverizacion de plasma, sintesis autoprogramada a
alta temperatura (SHS), difusion superplastica, etc... Gran parte
de estas técnicas se encuentran descritas en los libros de
comunicaciones de los distintos simposiums internacionales
sobre materiales con funcién gradiente'%41%1%_Algunos de estos
métodos logran grandes controles en espesor y composicion y
generalmente evitan la generacion de interfases entre las
laminas. El mayor problema que presentan es su elevado coste.

1.4 CERAMICOS LAMINADOS: PROPIEDADES
MECANICAS

Tanto los materiales ceramicos como los metales se han
considerado habitualmente materiales isétropos para su estudio
a escala macroscopica. Por el contrario, los materiales laminados
con o sin funcién gradiente deben de tratarse como materiales
anisétropos a escala macroscopica y precisamente es su caracter
anisotropo el que marcarda su comportamiento estructural y
funcional.

El hecho de gue las propiedades mecanicas aumenten en los
materiales laminados se debe a dos procesos fundamentales:
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- La generacion de tensiones residuales en las capas
debido a la diferencia de los coeficientes de expansion
térmica de uno y otro material.

- La presencia de interfases entre las capas que deflectan
las grietas generadas en una lamina antes de que pueda
alcanzar la otra capa. Dicha deflexion previene de la
ruptura catastrofica del material.

Cada uno de estos fendbmenos tiene un comportamiento distinto
y se tratan de distinto modo.

1.4.1 TENSIONES RESIDUALES
La determinacion de las tensiones residuales permite el

analisis de la variacion en las propiedades mecanicas en funcion
del espesor, la secuencia de apilamiento y la composicion de las
capas. El efecto de estas tensiones y sus consecuencias esta muy
bien descrito y estudiado en la literatura para recubrimientos
esmaltados en azulejos y otros tipos de recubrimientos9718,

El caso mas simple lo constituye el estudio de las tensiones
residuales generadas por dos materiales es un sistema de dos
componentes con distintos coeficientes de expansion térmica,
considerando que los cuerpos a la temperatura de sintericacion
no tienen tensiones, debido a su plasticidad. Al enfriar,
dependiendo de los coeficientes de expansion térmica, la
contraccion sera distinta en uno u otro material, de modo que se
generaran tensiones que podran ser de traccion o de compresion.
Si los materiales no estuvieran unidos, cada uno de ellos
contraeria de un modo distinto, y tras la sinterizacioén tendrian
una longitud distinta que vendra dada por la formula:
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i 2 1417 a?T)

Si los materiales se encuentran unidos, al final del
enfriamiento ambos tienen la misma longitud. Como resultado,
el que tenga mayor coeficiente de expansion estara sometido a
tension, mientras que el que tenga menor coeficiente de
expansion se vera sometido a compresion. La figura 1.26 muestra
un esquema del estado de tensiones durante el enfriamiento
para dos materiales unidos durante la sinterizacion.

Durante el proceso de enfriamiento y cuando los materiales
estan unidos y permanecen planos, se pueden dar una serie de
fendbmenos que degradan el material:

- Si la interfase que une los materiales es débil, no puede
soportar el estado de tension/compresion y los
materiales se separan (deslaminacion).

- Si la resistencia del material a compresion es menor que
la de la tensidon generada, el material se desconcha.

- Si la resistencia del material que actda a traccion es
menor que la tensién generada, se producen grietas en
dicho material aunque sin desprendimiento.
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Figura 1.26 Esguema de las tensiones generadas durante el enfriamiento en un
sistema formado por dos materiales A 'y B, donde el coeficiente de expansion
térmica de A es menor que el de B, y de los defectos que pueden aparecer al ser
mayor las tensiones que la resistencia de los materiales o de la interfase.

Las tensiones generadas se ven afectadas por multiples
factores, como son los coeficientes de expansion térmica, espesor
de capas, modulo de Young de los materiales, presencia de
defectos, velocidad de enfriamiento, transfomaciones
polimorficas, etc... En algunos materiales (especialmente en
aquellos con presencia de fases vitreas) las tensiones residuales
se pueden eliminar por medio de recocidos a temperatura inferior
a la de sinterizacion en los que la plasticidad de los materiales
reduce las tensiones.
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1.4.1.1 Evaluacion de las tensiones residuales
Durante el enfriamineto, la deformacion debida a las diferencia

en los coeficientes de expansion térmica se acomoda en los
sistemas debido a su plasticidad. Cuando la temperatura
disminuye por debajo de un cierto valor critico, temperatura de
union'®, las diferentes capas estan unidas y comienzan a
aparecer tensiones internas. Para los compuestos laminados
A/B/A/B/...../A con empaquetamiento simétrico, el estado de
tensiones perpendiculares al plano de laminados es O, es decir
el tensor s33=0. En este tipo de configuraciones el sistema
ademas es simétrico respecto a las direcciones 1y 2, por lo que
estos ejes son equivalentes (sistema romboédrico), luego s11=S»,
Y €11=€5. Tras la sinterizacion, la deformacion total de una capa
del laminado es la suma de la componente elastica y de la
térmica, de modo que

A, 1?2 24 A
€117 = S11? a,?T? constante

A

donde ?T es la diferencia entre la temperatura de union y la
temperatura a la que se consideran las tensiones.

Si las capas estan unidas y son rigidas, esta deformacion
constante es la misma en todas, bien sean A o B. Al tener que
ser el balance de fuerzas internas igual a cero, para un sistema
simétrico de 2n+1 capas alternativas A y B tenemos que:

(n?1)syd,? nsodg? O

Como consecuencia de las dos ecuaciones anteriores y
teniendo en cuenta que la deformacién de los dos sistemas ha de
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ser la misma al estar unidos se obtiene que las tensiones a las
gue se ven sometidas cada una de las laminas son:
A, N E Egdg (@g?an)?T
Sll.
n (1??)Egdg? (N?1)(1?75 )Exda

B, . (N?1)EEgda(ag?an)?T

Sqq7
B n(122)Egds? (N?1)(1225 )Exd,

La magnitud de las tensiones residuales es una funcion de la
diferencia de los coeficientes de expansion térmicay del espesor
relativo de las capas. Habitualmente se disefian los materiales
de modo que las capas exteriores estén sometidas a compresion,
y asi en los ensayos a flexion se opongan a la tension aplicada en
la cara a traccion. En los ensayos a traccion, segun este analisis,
el reforzamiento debido a la compresién en unas capas se ve
anulado por la tension a la que se ve sometidas las otras. Este
resultado es consistente con los datos ofrecidos por Virkar!°,
Utilizando este desarrollo, Chartier y colaboradores han evaluado
las tensiones residuales en los sistemas de alumina y alimina
con circona, obteniendo que las mayores tensiones residuales se
obtienen para materiales multicapa de alimina con 10 y 5% en
volumen de circona. En estos materiales experimentalmente se
ha observado la mayor resistencia a la flexion.

Las tensiones residuales se pueden medir por varios métodos,
de los cuales la indentacion Vickers tal vez sea el mas utilizado,
debido a su simplicidad. Esta técnica se basa en el hecho de que
la longitud de las grietas se ve influenciada por las tensiones
residuales. En la figura 1.27 se muestra el comportamiento de
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las grietas generadas por medio de una indentacion tipo Vicker
en las secciones perpendiculares al plano de las capas.

Las tensiones residuales en materiales laminados con funcion
gradiente han sido objeto de estudio por Itoh y Kashiwaya''!.
Dichos autores han distinguido tres tipos de materiales con
funcion gradiente: (a) material con funcion gradiente de una
superficie a la opuesta; (b) recubrimiento con funcién gradiente
y (c) unién de dos materiales distintos por con funcién gradiente.
Cada uno de estos sistemas necesitan tratamientos distintos al
analizar las tensiones residuales, ya que las condiciones de
contorno del FGM varian en cada caso.

L . 5 Compresion (L2>L1)
L2 L
. # Traccion (L1>L2)
(L1=L2)
(a) Monoalitico (b) Laminado

Figura 1.27 Representacién del comportamiento de una grieta en (@) un material
monolitico y (b) un material laminado con tensiones residuales.

El método mas utilizado, para calcular las que se generan en
los casos espuestos, es el analisis por el método de elementos
finitos. Utilizando este método, en 1993, Nagaro y Wakail'?
evaluaron las tensiones residuales en un material laminado con
funcion gradiente de Al,O3/ZrO, obtenido por deformacion
plastica. En este trabajo se evaluaron por una partes las
tensiones residuales internas en el material y por otra se estimé
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Su comportamiento mecanico anisotropico durante el ensayo de
fractura por ambas caras. Ya se el material ensayado a tension
0 a compresion por la cara de la alimina, existe reforzamiento
frente a los materiales monoliticos. Tambien se observo que la
distribucién de las tensiones era del tipo de diente de sierra
como se muestra en la figura 1.28. El reforzamiento que se
obtenia debido a las tensiones residuales era de 1,04 cuando el
ensayo se realizaba sometiendo la capa de alimina a tension y
de 1,79 cuando se ensayaba sobre la capa de circona. Sin
embargo no se han evaluado por este método hasta ahora las
tensiones residuales en materiales laminados con funcion
gradiente obtenidos por colaje secuencial de suspensiones y
sinterizado sin aplicacion de presion.

Tensibn residual

Capa

Figura 1.28 Distribucion de tensiones residuales obtenida por
Nagano y Wakai utilizando FEM en un material laminado con
funcion gradiente.
Las tensiones residuales se han evaluado en los materiales con
funcién gradiente utilizando el método de indentacién Vickers.
Asi, para un material con funcion gradiente de mullita y alimina
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con seis capas, se pudo observar que la alimina se encuentra a
compresion mientras que la muillita esta a traccion*!s.

Desde el punto de vista de los mecanismos de fractura, el
hecho que mas distingue a los FGM es su inhomogeneidad, no
solo en sus caracteristicas termomecamicas, sino tambien en en
sus propiedades relaccionadas con los comportamientos
mecanicos. Dentro del material, las variaciones en la
composicion conducen a variaciones en diversas propiedades
como son: la resistencia a la flexion, a la traccién, a la
deformacién bajo carga, fatiga, ets... Por ejemplo la tenacidad de
un material con funcion gradiente es una funcion de la
composicion y por tanto de la longitud de la grieta.
Consecuentemente el material presenta en un sentido una curva
de aumento de la tenacidad con la distancia de la grieta, es
decir presenta comportamientos de curva R4,

1.4.2 ENSAYOS A FLEXION
Este es el ensayo generalmente mas utilizado para medir la

resistencia mecanica de los materiales laminados, aunque en la
literatura también viene indicado el uso de la resistencia a la
traccion. Los datos que proporciona cada uno de estos ensayos
son distintos, como consecuencia de la naturaleza anisétropa de
dichos materiales. En particular la resistencia mecanica que se
obtiene cuando se ensaya un material laminado a flexion es
superior que la obtenida cuando el ensayo se realiza a traccion.
Esto es debido a que en los ensayos a tension todas las capas son
sometidas a la misma fuerza de traccion, mientras que en los
ensayos a flexiobn se generan gradientes de tensiones en las
capas, de modo gque es necesario el estudio de los fendbmenos que
ocurren en ambos casos. Desde el punto de vista mecanico, los
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materiales laminados se pueden clasificar en tres grupos. Esta
clasificacion atiende a las propiedades de las interfases
existentes entre las distintas capas!®;

- Las capas estan fuertemente unidas entre si. El sistema
se comporta esencialmente como un monolitico, y las
grietas en una capa se propagan sin interferencias hacia
capas adyacentes.

- El segundo tipo son los materiales en los que una capa
desliza sobre otra anterior a la generacion de la grieta.
Esto ocurre cuando la resistencia al deslizamiento de la
interfase es baja.

- El tercer tipo de comportamiento es aquel en el cual la
interfase es suficientemente fuerte como para evitar el
deslizamiento, pero también lo suficientemente débil
como para permitir la deflexion de la grieta.

El modelo mas ampliamente estudiado desde el punto de vista
tedrico es este Ultimo™® 7 que se ha comparado con sistemas
formados por capas de SiC y grafito. El grafito en estos casos es
el que actda como interfase encargada de la deflexion de las
laminas. El estudio de las propiedades mecanicas a flexion,
también se ha realizado en otros tipos de materiales, bien
puramente cerdmicos, como Mullita-Alimina’”> 78, bien en
materiales mezcla de ceramicos y vidrio o ceramicos y polimeros
o resinas’®.

El modelo tedrico de fractura de materiales fragiles propuesto
por Folksom, Zok y Lange'®, fija como condicién que cada
interfase deflecta la grieta y que la tension en las capas una vez
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rotas es nula, es decir, no existe resistencia de la interfase a la
propagacion de la grieta. Esta asuncion es tambien la adoptada
en el modelo de fractura de Phillips y colaboradores! 1/
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2.1 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE
PARTIDA

La caracterizacion de los polvos de partida se ha llevado a cabo
mediante las siguientes determinaciones:

2.1.1 DENSIDAD

La densidad se midié por medio de un multipichnOmetro
Quantachrome. El método determina el volumen de una cantidad
de polvo de masa conocida, por medida de la diferencia de presion
cuando a una cantidad de He a una presion P4, se le permite fluir
desde un volumen de referencia conocido a la célula de medida
gue contiene el polvo, cuyo volumen se quiere determinar. Al
final del proceso se obtiene una segunda presion P,. Aplicando la
ecuacion de los gases perfectos se obtiene la formula:

Vy ? V? Vg [(P/P)?1]

donde V, es el volumen del polvo, V;, es el volumen de referencia,
V. es el volumen de la celday P, y P, las presiones del gas en la
célula de referencia y en el total del volumen respectivamente.

2.1.2 SUPERFICIE ESPECIFICA
La medida de la superficie especifica de los polvos de partida se

determiné por adsorcién de N, a la temperatura de N, liquido
sobre la superficie del polvo. Este método determina la cantidad
de N, adsorbido mediante método dinamico, consistente en la
variacion de conductividad térmica de una mezcla de He/N, al
producirse la adsorcién/desorcion del N, sobre la muestra. La
determinacion del volumen se hace por medio de la aproximacion
de un punto a la teoria de BET*® (Brunauer, Emmet, Teller). El
error estimado segun este método es del 7%. La calibracion del



72 Caracterizacion de polvos

aparato se realiza mediante la inyeccion de un volumen conocido
de N, (1 ml). El aparato utilizado es un medidor de volumen
Monosorb de la marca Quantachrome. Las muestras se
degasificaron por medio de una corriente del gas durante 1 hora
a 180?C. El volumen medido V,, se relaciona con la superficie
especifica S, por medio de la expresion S=V,,S,, siendo S, la
superficie ocupada por 1 ml de N, a la temperatura de N, liquido
(So=4,37 m?/ml).

2.1.3 TAMANO DE PARTICULA

Para medir el tamafo de particula se utiliz6 un analizador
Coulter LS 130 con un laser solido de 750 nm y una lampara de
tungsteno-halégeno como fuente de luz polarizada. ElI medio de
dispersion utilizado para medir el tamafio de particula fue agua.
El polvo cuyo tamafio de particula se quiere medir se afiade en
suspension acuosa en un moédulo de fluido con agua, que se

encarga de mantener el polvo en suspension y de pasarla a través
de la célula de medicion.

La célula de medicion utiliza dos principios para determinar el
tamario de particula del polvo:

-Difraccion de un haz de luz laser. Este método es valido para
medir polvos con tamafios entre 0,5-800 um. La radiacion laser
pasa a través de la célula (de 3 mm de espesor) por la que fluye
la suspension acuosa. La luz, al incidir con la suspension,
difracta, y los angulos de difraccion son medidos por detectores.
Dichos angulos son funcion del tamafio de particula del polvo en
suspension.

-Dispersion diferencial de la luz polarizada. Este método se
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utiliza para medir tamarios de particula comprendidos entre 0,1-
0,5 um. Se utiliza un haz de luz polarizada obtenido con una
lampara de tungsteno-halégeno y un polarizador. Para particulas
de tamafo cercano al de la longitud de onda de la luz, la
diferencia entre la dispersion de la luz polarizada vertical y
horizontalmente depende fuertemente de la relacion entre el
tamano de particula y la longitud de onda de la luz. Se utilizan 3
longitudes de onda distintas (450, 600 y 900 nm). La intensidad
de la luz dispersada se mide con distintos detectores
dependiendo de la polarizacion y la longitud de onda y se
relaciona con el tamario de particula.

2.1.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El analisis termogravimétrico de los polvos de partida se realizd
con un termoanalizador simultaneo NETZSCH STA 409 con
controlador de temperatura NETZSCH TASC 414/2 en el que el
proceso de calentamiento y pesada esta controlado por un
ordenador. El material de referencia es aliminay los crisoles de
trabajo y de referencia son de platino. El rango de temperatura
fue de 30 a 1500?Cy la velocidad de calentamiento de 10?C/min.

2.1.5 DIFRACCION DE RAYOS X

Se utilizé un difractdmetro SIEMENS 5000, que dispone de un
generador KRISTALLOFLEX 710, utilizando la K, del Cu
(?=1,5418?) con filtro de Ni en las siguientes condiciones:
Intensidad 30 mA, Voltaje 50 Kv y velocidad de barrido 0,5°/min.
Los espectros se registraron entre 15y 75°, no siendo necesaria

la eliminacion de la Ky, dado que en el analisis no fueron
necesarios los picos que se encuentran a angulos superiores a
60°. El difractograma recogido se proces6 por medio de un
ordenador.
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2.2 CARACTERIZACION REOLOGICA Y COLAJE DE
MATERIALES

Como parte preliminar al proceso de colaje se procedié a la
caracterizacion reolégica de las suspensiones. Para dicha
caracterizacion se utilizan dos indicadores de la estabilidad de
las suspensiones, que son el potencial zeta y la viscosidad. Si
bien el potencial zeta es una caracteristica de los polvos de
partida, tradicionalmente se incluye en los apartados de
caracterizacion reoldgica ya que es un parametro que define la
estabilidad de las suspensiones en un liquido. El potencial zeta
medido en materiales puros es un dato fiable, sin embargo los
datos obtenidos para materiales compuestos no son indicativos de
los fendbmenos superficiales en suspension.

La viscosidad es uno de los pardametros que influye
directamente en la cinética del colaje. La medida de la viscosidad
determina las condiciones en las que posteriormente se
procedera al colaje de los materiales. Con los datos reoldgicos
optimizados se preparan las suspensiones y se cuelan sobre los
moldes de escayola. Tras el colaje de los materiales, estos se
dejan secar en el molde hasta que es posible su extraccion y
posteriormente se secan para eliminar el liquido remanente en
el interior del material.

2.2.1 POTENCIAL ZETA
El potencial zeta se midié con un analizador de transferencia

de masa marca Micromeritics en el que se puede ajustar tiempo
e intensidad de corriente. El proceso se basa en la variacion de
masa dentro de una célula, que contiene el sistema a estudiar,
por aplicacion de una intensidad de corriente conocida. En la
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figura 2.1 se muestra el esquema del sistema utilizado. Tanto el
depdsito como la célula se encuentran llenos de una suspension
acuosa con contenidos en soélidos del 25% en peso del polvo objeto
de estudio. El conjunto de la camara se mantiene en rotacion
durante la medida para mantener la homogeneidad del sistema.
Tras mezclar el polvo y el agua con agitacion de palas, la
suspension se sometié a un agitador de alta cizalla durante 3
minutos. El pH de la suspension obtenida se varié con HCI o
NH,OH. Tras afnadir el acido o la base se mantuvo la agitacion
mecanica durante un tiempo minimo de 3 minutos con objeto de
alcanzar el pH de equilibrio. Tras la estabilizacién, se llenaron
la célula y la camara con la suspension y se procedié a la medida,
aplicando una intensidad de corriente durante un tiempo
determinado. En este proceso las particulas migran hacia la
célula, aumentando la concentracion en soélidos dentro de esta 'y
variando el peso de la suspension dentro de la célula. Una vez
acabado el proceso, se retira la célula con la suspension y se
pesa.

En el procedimiento de andlisis se consideran los siguientes
parametros:

- Fraccion volumétrica de solidos en la suspension.

- Peso inicial de la célula llena.

- Medida de la resistencia de la suspension.

- Control y medida de la corriente que pasa a través de la
suspension.

- Tiempo de aplicacion de esa corriente

- Peso final de la célula llena.
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Depdsito

Electrodos

Figura 2.1 Esquema de la célula utilizada
para medir el potencial zeta de los polvos de
partida.

Con estos datos se calcula la movilidad electroforética (?,) por
medio de la siguiente expresion:

PK,

2.2
RAT 1121 )1222)

donde ?P es el cambio en peso de la célula, K, es la constante de
la célula (calibrado con una disolucién patrén de KCI 102N), R es
la resistencia de la suspension, | es la intensidad de corriente,
t es el tiempo de aplicacion de la corriente, f es la fraccion
volumétrica, y ?s y ?, la densidad del sélido y el liquido
respectivamente.

Una vez conocida la movilidad electroforética, el potencial zeta
(?) se calcula medianta la expresion:

1,13120°2.2
»
2 5

donde ? es la viscosidad del liguido y D es su constante
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dieléctrica.

La ventaja de este método, frente a los nuevos métodos de
medida de la velocidad de las particulas en suspension, estriba
en que la suspension utiliza contenidos en solidos mayores y por
tanto se asemeja mas a las condiciones reales en las que se
realiza la operacion de colaje.

2.2.2 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES
Las suspensiones se prepararon en agua destilada. El

contenido en solidos utilizado para el colaje de los materiales
monoliticos, multicapa y con funcion gradiente fue del 70% en
peso. También se realizaron pruebas con contenidos en solidos
mayores (75 y 80 % en peso) para la obtencion de piezas de mayor
grosor. El polvo se afiadi6 sobre el liquido con agitacion mecanica
usando un agitador de palas. Si el agente de dispersion es el pH,
el &cido se afiadia a la vez que el polvo hasta alcanzar el pH
deseado. Cuando se utilizé Dolapix CE-64 como dispersante, se
disolvio en el liquido antes de afiadir el polvo. Tras la agitacion y
la molienda el pH se ajustd de nuevo. Las suspensiones se
molieron en molino de alimina con bolas del mismo material.

2.2.3 VISCOSIDAD
Para la medida de la viscosidad se utiliz6 un viscosimetro

rotacional de cilindros concéntricos marca Haake, modelo
Rotovisco RV20, conectado y controlado por un ordenador. Este
sistema de medida es del tipo Searle en el que el gradiente de
velocidad se logra por medio de dos cilindros, uno exterior, en
reposo, y otro interior rotatorio que gira con un ndmero de
revoluciones fijo o variable (figura 2.2).
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@ Motor

Sensor del
momento de giro

Suspension

Cilindro exterior fijo

<

Cilindro interior mévi

Figura 22 Esguema de un viscosimetro de
cilindros concéntricos del tipo Searle

El giro del cilindro interior provoca el flujo del liquido que se
encuentra en la ranura anular que forman los dos cilindros. La
resistencia del liquido cizallado es proporcional al momento de
giro dependiente de la viscosidad. Entre el motor de
accionamiento y el eje del cilindro interior esta colocado un
elemento de medicion del momento de giro.

Todas las medidas se termostatizaron a 25?C. El sistema de
medida utilizado fue el MV1, que consta de un vaso fijo con
diametro interno de 41,85 mm y un rotor giratorio de diametro
40,11 mm. EIl gradiente de velocidad en todos los casos fue de O
a 1000 s! en 2 minutos, manteniendo a 1000 s! durante 1
minuto y bajada de 0 a 1000 s en 2 minutos. La cantidad
minima de suspension necesaria para la medida es de 50 ml.
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La medida se realiza de un modo automatico y por medio de un
programa se representa el esfuerzo de cizalladura (t), en mPa,
frente al gradiente de velocidad (D), en s™. Este tipo de gréficas
se denomina curvas de fluidez. El dato de la viscosidad aparente
(?), dado en mPa:s, se calcula al dividir el esfuerzo de cizalladura
entre el gradiente de velocidad.

2.2.4 MOLDES

Los moldes de escayola se prepararon utilizando escayola
comercial de la casa Hebor S.A. tipo Alamo 70. La relacion
escayolaZagua fue de 100/70 que ha sido descrita en la
literatura como la mas idénea para el colaje de suspensiones de
oxidos ceramicos. ElI método de preparacion de los moldes
también ha sido descrito previamente en la literatura''®. Para el
colaje de las placas tanto monoliticas como multicapas, se
disefiaron moldes de superficies planas con los laterales
cubiertos por metacrilato, de modo que en estas superficies no se
producia filtracion y por tanto no se depositaba material (figura
2.3). Este molde se disefid en dos piezas para facilitar la
extraccion de las dos placas obtenidas cada vez que se colaba.

2.2.5 COLAJE DE LOS COMPACTOS MONOLITICOS
Las suspensiones, obtenidas después de ser optimizados sus

parametros reolégicos, se vertieron sobre los moldes de escayola
cuidando no originar burbujas durante el llenado. Una vez
alcanzado el espesor deseado se retird el exceso de suspension.
En el caso de piezas macizas, se llend la cavidad del molde
procediendo al relleno a medida que progresaba la filtracion, con
objeto de evitar meniscos y cavidades en el interior de la pieza.
Antes de reutilizar la suspension en exceso, ésta se mantuvo un
minimo de 10 minutos con agitacion de palas a baja velocidad con
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objeto de eliminar las burbujas y redispersar la suspension.

Quperficie no Absorbente

Quperficiesde rcion

T

T //L/

o~

Malde de Escayola

Figura 2.3 Esquema de los moldes empleados para la obtencion de placas por
medio del colaje secuencial de suspensiones.

2.2.6 MEDIDA DEL ESPESOR DE PARED
La velocidad de formacion de pared se determiné colando en

moldes de tamafno menor que los que se utilizaron para el colaje
de placas. Se siguieron los siguientes pasos:

1- Lasuspension estable se volco sobre las paredes del molde

hasta su llenado completo.
2- Cuando la suspension alcanzo la parte superior del molde,

se comenzo a medir el tiempo con un cronémetro.
3- Transcurrido el tiempo deseado se vacié el molde y la

suspension se mantuvo con agitacion para su posible
reutilizacion.
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4- La pieza colada se dejo secar en el molde hasta su
extraccion. Tras la extraccion se secé durante un minimo
de 3 dias en condiciones ambientales.

5 Se rompi6 la muestra obtenida en verde y se midio el
espesor de la capa con un calibre.

El crecimiento de espesor de pared es funcion de la raiz
cuadrada del tiempo. Con objeto de facilitar el ajuste por minimos
cuadrados se represento el espesor al cuadrado frente al tiempo,
de modo que se obtuvo una recta, cuya pendiente esta
relacionada directamente con la velocidad de formacion de pared.

2.2.7 COLAJE DE LOS COMPACTOS LAMINADOS
El colaje de los materiales laminados se realizé por medio del

colaje secuencial de las distintas suspensiones ceramicas
controlando en cada caso el tiempo de colaje. Una vez que se
habia establecido la curva de crecimiento de pared de las
suspensiones se calcularon los tiempos de colaje para cada uno
de los materiales. Se calcul6 el tiempo de colaje requerido,
utilizando en todos los casos la curva de crecimiento de pared de
la primera suspension utilizada. El proceso consiste en colar una
capa inicial de material; una vez vaciado el molde se cuela otra
suspension, de modo que la nueva capa se forme sobre la ya
colada. Se repite el proceso tantas veces como sea necesario de
modo que, controlando los tiempos de colaje, se controla el
espesor de las capas en el material. Este control de composicion,
espesores y distribucion de las capas, permite disefar la
microarquitectura del material laminado. La figura 2.4 muestra
un esquema del proceso anteriormente descrito.
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Figura 2.4 Esguema del proceso del colaje secuencial de suspensiones.

2.3 SINTERIZACION

La curva de sinterizacion mas apropiada para cada material
laminado se establecié teniendo en cuenta los datos obtenidos
por dilatometria (sinterizacion dinamica), tanto en los compuestos
monoliticos como laminados.

2.3.1 MEDIDA DE LA DENSIDAD
Las densidades se determinaron por inmersion en mercurio y

en agua para las muestras en verde y sinterizadas
respectivamente. Para los materiales compuestos, la densidad
tedrica se calculé por medio de la ley de la mezclas. Para los
laminados la densidad tedrica se calcul6 aplicando la siguiente
formula:

donde X; es el espesor de la capa "I, ?; es la densidad de la capa
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"I"y X, es el espesor total de la muestra.

2.3.2 HORNOS

Con el fin de permitir la manipulacion de los materiales colados
se procedi6 a la presinterizacion de las muestras utilizandose un
horno de baja temperatura. Las dimensiones de la cAmara son de
25 x 25 x 25 cm, el aislamiento es ceramico y la temperatura
maxima de funcionamiento de 1400°C. Los elementos
calefactores son 9 resistencias de hilo de FeCrAl bobinados sobre
tubos ceramicos y dispuestas en las paredes laterales y el suelo.
La temperatura esta controlada por un programador Eurotherm
902P y el termopar es de Pt-Pt/Rh . Dado que la inercia térmica
de este tipo de hornos es alta, las muestras se cubrieron con
crisoles de alimina para evitar calentamientos bruscos.

Las sinterizaciones en aire y a temperaturas inferiores a
1600°C se realizaron en un horno de camara de seccion
rectangular con resistencia de MoSi, (Superkanthal). Este horno
posee un recubrimiento refractario de fibra de circona que forma
una camara de 20 x 15 x 15 cm. Los ocho elementos calefactores
se hayan junto a las paredes de la camaray en la pared posterior
se haya el termopar de Pt-Pt/Rh. El horno esta controlado por un
programador Eurotherm. En este horno también se realizaron los
ataques térmicos.

Para las sinterizaciones a alto vacio se utiliz6 un horno Breu
con resistencias planas de W conectado a una bomba difusora de
alto vacio. Este horno permite alcanzar temperaturas superiores
a 2000°C y vacio de 2x10°® torr. La camara es tubular de 15 cm de
diametro y 25 cm de profundidad. Los elementos calefactores
delimitan la cavidad de la camara. Las placas, antes de ser
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introducidas en la camara de sinterizacion de este horno, fueron
cortadas en cuadrados de 60 x 60 mm y debastadas, para obtener
superficies plano-paralelas. En cada sinterizacién se colocaron
varias placas separadas entre si por laminas de W y placas de
alimina presinterizadas. Sobre todas las placas se colocaron
pesos de W, para evitar que las placas se curvaran. La presion
gue soportaron las placas estuvo comprendida entre 20 y 50 Pa.

2.3.3 ESTUDIO DINAMICO
Para realizar los estudios dinamicos de sinterizacion se ha

empleado un equipo Adamel-Lhomargy modelo DI-24, con palpador
y soporte de alimina (hasta 1500?C). La contraccion o dilatacion
se registra mediante un captador lineal de desplazamiento
inductivo (LVDT); la sefial que este envia junto con la del
termopar del horno (Pt-Pt/Rh) se registran con un ordenador tipo
PC.

La dilatometria nos da informacion respecto al proceso de
sinterizacion a velocidad de calentamiento constante, a traves de
la variacion de la contraccion frente a la temperatura. Las
medidas de contraccion se realizaron con probetas en forma de
barras cilindricas de dimensiones aproximadas de 6 mm de
diametroy entre 7-10 mm de longitud con caras plano paralelas.
La velocidad de calentamiento y enfriamiento elegida fue de
5?C/min y la temperatura final de los ensayos fue de 1500?C y
15507C. El mismo equipo fue utilizado para la determinacion de
los coeficientes de expansion de las muestras sinterizadas.
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2.4 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

2.4.1 PULIDO
La observacion de las muestras al microscopio requiere un
tratamiento previo de pulido. El proceso seguido fue el siguiente:

a) Embutido de las muestras en una resina epoxy de fraguado
a temperatura ambiente (Epofix Resin (EPOES) + Endurecedor
Epofix (EPOAR)), la cual no presenta apenas retraccion y adquiere
una dureza apropiada que permite la manipulacion de las
muestras para el pulido.

b) Desbastado. Se realiza en primer lugar un desbastado grueso
en un disco de diamante de 65 pm de tamafio de grano,
utilizando agua como lubricante, seguido de un desbastado fino
en un disco de diamante con 20 um de tamafno de grano,
guedando las muestras preparadas para el pulido propiamente
dicho.

c) Pulido. Se llevo a cabo en tres etapas utilizando polvo de
diamante de 6, 3 y 1 pm respectivamente y usando como
lubricante una mezcla comercial de alcohol y aceite. El tiempo
minimo de pulido es de una hora en cada etapa. Cuando las
muestras presentaban dificultad en el pulido fino se utilizé pulido
por vibracion (Vibromet) con pasta de diamante de 1 pm.

2.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (M.E.B.)
Se utilizé un microscopio electronico digitalizado de la marca

Zeiss modelo DSM-950, con un poder de resolucion de 70 A que
permite profundidades de campo del orden de 500 A. El voltaje de
aceleracion fue de 20 KV.
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Para poder observar los bordes de grano, las muestras pulidas
se sometieron a un ataque térmico. La temperatura seleccionada
para dicho ataque fue un 10% inferior a la temperatura de
sinterizacion para aquellas muestras sinterizadas a 1550°C, o
temperaturas inferiores, y de 1500°C para las muestras
sinterizadas a 1700°C. El tiempo de tratamiento fue de 1 hora en
todos los casos.

Las muestras fueron sometidas a un proceso de metalizacion,
para hacerlas conductoras, mediante evaporacion y deposicion en
vacio de una capa de oro de aproximadamente 100 A sobre la
superficie pulida y atacada.

2.4.3 MICROSCOPIA OPTICA DE LUZ REFLEJADA (M.O.L.R.)
El equipo utilizado ha sido un microscopio Optico Carl-Zeiss

modelo H-P1 que permite trabajar con luz polarizada, que tiene
acoplada una camara fotogréafica y un equipo automatico de video
con una impresora de imagenes.

2.5 PROPIEDADES MECANICAS

2.5.1 PREPARACION DE PROBETAS PARA ENSAYOS DE
ROTURA A FLEXION Y A TRACCION

La placas, una vez sinterizadas, se desbastaron por ambas

caras en una maguina rectificadora automatica con piedra de
carburo de silicio de 60 y 30 um. Tras este proceso las caras
guedaron plano-paralelas. El desbastado se controlé6 con un
microscopio optico de modo que las capas no fueran biseladas.
Para las muestras ensayadas a flexion el espesor final fue de 1,8
mm aproximadamente, mientras que para la probetas ensayadas
a traccion el espesor no super6 1 mm. Las placas, una vez
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desbastadas, se cortaron en probetas primaticas de 4 x 50 mm.

Por su parte las probetas cilindricas se obtuvieron directamente
colando en moldes de cavidad cilindrica y sin posterior
rectificado. Las probetas obtenidas se sinterizaron en las mismas
condiciones que las otras probetas. El diametro de las probetas
cilindricas fue de 5 mm aproximadamente.

2.5.2 ENSAYOS A FLEXION
La resistencia a la flexion se midié en una maquina universal

de ensayos marca Instron, modelo 2511. La distancia entre
apoyos fue de 20 y 40 mm dependiendo del tamafo de la muestra.
La velocidad de desplazamiento de la maquina fue de 0,5
mm/min. El valor de s; se calculé deacuerdo con la expresion:
S ? 32Q _ I _
a-b

donde Q es la carga de rotura, aes la anchura de la probeta, b es
la alturay | la distancia entre apoyos. En el caso de probetas
cilindricas la formula utilizada fue:

S¢ ? —8QL
pd

donde d es el diametro de la probeta.

2.5.3 ENSAYOS A TRACCION®
Mientras que en el ensayo a flexion en 3 puntos es solamente

la linea inferior la sometida a la maxima traccion, en los ensayos
a traccion, todo el material se encuentra sometido a la misma
tension de traccion. Esto hace que los valores de resistencia a la
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fractura sean mas bajos en los ensayos a traccion que en los

ensayos a flexion.
Los ensayos a traccion se realizaron sobre probetas de 50 x 4

x 1 mm, con un sistema de fijacién especialmente disefiado para
evitar concentraciones de tensiones en las zonas de agarre'®

(figura 2.5).

Sensor AE

Figura 2.5 Esquema de las probetas utilizadas
para la medida de las propiedades mecanicas a
traccion tras el ensayo.

Se utiliz6 una maquina de ensayos Instron 4206. La carga fue
aplicada hasta que la probetas fallaron, con una velocidad de la
cabeza de 0,5 mm/min. Para este trabajo se disefid una
geometria especial, en la que las muestras se unieron a las
mordazas de la maquina por medio de unas bandas intermedias
unidas a las probetas por ambos lados. ElI material seleccionado
para dichas bandas fue poliester reforzado con fibra de vidrio, que
es ductil y blando si se compara con la alimina. La distribucion
de las tensiones en la zona de sujecion se calculé por medio del
meétodo de elementos finitos para determinar la validez de la
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geometria seleccionada®. En todas las muestras se montaron
sensores de deformacidon en dos direcciones, paralela y
transversal a la direccion de la carga. Estos sensores sirvieron
para determinar el médulo de Young y el coeficiente de Poisson.
La figura 2.6 muestra dos probetas tras el ensayo de fractura a
traccion.

o —
ALQO3/ A1-103 - Zr();z

Figura 2.6 Probetas tras el ensayo de fractura a
traccion.

Durante los ensayos de rotura de los materiales se registro
también el espectro de emision acustica. Este tipo de espectros,
registran la emision acustica que se genera cuando dentro del
material se producen grietas. La representacion de estos
espectros se realiza en 3 ejes, donde se indica, amplitud de la
sefial, nUmero de sucesos y tiempo.
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2.5.4 ENSAYOS FATIGA®
Los ensayos de fatiga se realizaron con las probetas de

dimensiones 55 x 4 x 1mm. Se utilizaron fijaciones cilindricas de
la misma composicion que las descritas en los ensayos de rotura
a traccion. La longitud sometida a fatiga ciclica fue de 15 mm, La
tension maxima fue de 34 MPa y la frecuencia fue de 5 Hz. Se
registré el nimero de ciclos hasta la ruptura total del material.
Para aplicar el ciclo de traccion-relajacion se utilizd6 una maquina
de ensayos electrohidraulicos

2.5.5 ENSAYOS DE INDENTACION
El factor de concentracién de tensiones en un material (Ko) se

puede medir por varios métodos, siendo el método de entalla el
gue da un valor mas fiable. Sin embargo, la preparacion de las
muestras para este ensayo es bastante complicada. Se han
utilizado otras técnicas para medir la tenacidad. La mas
extendida es la de indentacion, en la que por medio de la
longitud de las grietas, generadas por un indentador prismatico,
se puede estimar el valor de la tenacidad. En el caso de los
materiales laminados el célculo de la tenacidad no tiene
demasiado sentido, debido a su naturaleza anisotropica.

El ensayo de indentacion se utilizo para determinar el estado
de tensiones residuales, asi como para generar grietas que
avanzaran a través de capas sometidas a diferentes estados de
tension.

Las indentaciones se realizaron con un durémetro LECO

“Estos ensayos se han llevado a cabo en el Dept. of Mat.
Sci. del Shonan Institute of Technology (Fuyisawa, Japon).
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provisto de un objetivo que permite medir las distancias con un
error de £ 1um. La cabeza del indentador es del tipo Vickers. Se
utilizaron varias cargas y el tiempo de aplicacion fue de 10
segundos. Las muestras a indentar se pulieron con diamante
hasta 1 umy, sin extraer de la resina, se cortaron para hacer las
caras plano-paralelas.

2.5.6 ANALISIS POR ELEMENTOS FINITOS™
El analisis por elementos finitos se realizO por medio del

programa ABACUS. La malla ué de 4000 nodos y suponiendo
tensiones planas en el material.

“El estudio por elementos finitos se ha realizado en el
Dpto. de Ciencia de Materiales de la E.T.S.l. Caminos.
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3.1 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE
PARTIDA

Se han utilizado tres tipos de materiales de partida (las letras
entre paréntesis indican la nomenclatura que se utiliza para
nombrarlos):

- Alumina (A), HPA 0,5 de la casa CONDEA (Alemania).

- Circona Tetragonal (TZ), TZ-3YS de la casa TOSOH
(Japdn). La denominacion comun de este material es
Y-TZP (del inglés Ytria Tetragonal Zirconia Policrystal).

- Circona Monoclinica (Mz), Dynazirkon F de la casa
DYNAMIT NOBEL (Alemania).

La tabla 3.I muestra la composicion quimica de los polvos
utilizados (suministrada por los fabricantes):

ALQ, Y-TZP Zro,
(Condea, (Tosoh, (Dynamit Nobel,
HPA 0.5) TZ-3YS) Dynazirkon F)
Compuesto % en peso
A,Q, 99,99 0,005 0,05
ZrQ, - 95,00 97,9
Y,Q, - 4,98 -
Sio, 0,002 0,002 0,05
Na,O 0,003 0,003 0,02
Fe,Q 0,001 0,004 0,05
CaO - - 0,1
HfO, - - 1,77
Tabla 3.1 Composicién quimica de los polvos de partida
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La caracterizacion fisicoquimica de los polvos de partida se
realizo utilizando las siguientes técnicas.:

-Densidad del polvo

-Superficie especifica

-Andlisis granulométrico

-Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico
-Difraccion de rayos X

-Microscopia electrénica de barrido.

-Potencial Zeta en agua.

Los resultados obtenidos por cada una de estas técnicas se
exponen a continuacion.

a.- Densidad y superficie especifica

La densidad se determind por el método de diferencia de
presiones entre un volumen de referencia y un volumen de polvo
de peso conocido, mientras que la superficie especifica obtenida
por absorcion en un punto. Los resultados obtenidos para los tres
polvos de partida fueron:

Material ALQ, Y-TZP | m-ZrQ
Densidad (gr/cc) 388 581 511
Superficie Especifi

bemncie Especiica 95 | 67 | 667
(m?/gr)

Tabla 3.1l Densidad y superficie especifica de los polvos de partida.

Tanto para la alimina como para la circona tetragonal, el valor
de la densidad medida se encuentra en el rango de la tedrica,
teniendo en cuenta el error experimental del aparato (+5%). Para
la circona monoclinica el valor experimental se encuentra por
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debajo del tedrico, como consecuencia de su elevada superficie
especifica.

Los valores de superficie especifica de la alimina y la circona
tetragonal son normales para estos productos ceramicos y
bastante coincidentes con los datos suministrados por los
fabricantes. Sin embargo el polvo de circona monoclinica presenta
una superficie especifica muy elevada, presentando un valor
mayor al que corresponderia para su tamarfio de particula (2 m?/g
suponiendo superficie esférica).

b.- Distribucion de tamafios de particula

La medida de distribucion de tamafos de particula se realizd
para cada uno de los polvos de partida tal y como se recibieron
(figura 3.1). Se aprecia que la alimina y la circona tetragonal

presentan gran cantidad de aglomerados en el rango de 10-
100um. Sin embargo la circona monoclinica presenta menos
aglomerados en dicho rango. La presencia de estos aglomerados
hace necesaria la molienda previa de los polvos.

Por otra parte, y dado que en el proceso de colaje la molienda
de los polvos en suspension no necesita de posteriores procesos
de secado y tamizado, el estudio granulométrico se realizo
directamente sobre las suspensiones estabilizadas para el colaje
en distintos tiempos de molienda.

Tras 2 horas de molienda el nUmero de aglomerados disminuye
en todos los casos. A tiempos superiores se observa como la
alimina y la circona tetragonal en suspension No presentan
disminucion en el tamario de particula. La circona monoclinica,
por su parte, tras 16 horas de molienda presenta reagrupamiento
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de las particulas en aglomerados que han sido justificados en la
literatura como debidos a la formaciéon de superficies reactivas
durante la molienda'?. La figura 3.2 muestra la distribucion de
tamanos de particula de los polvos en suspension tras dos horas
de molienda. Los tamafios medios de particulas obtenidos son 0,3,
0,4y 1,1 um para las muestras A, TZ y MZ respectivamente.
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Figura 3.1 Districucion de tamafios de particula en los tres polvos de partida tal
y como fueron recibidos. (A)= Al.O3, (TZ)= Y-TZP; (MZ)= m-ZrO..
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Figura 3.2 Distribucion de tamarios de particula de las suspensiones tras
2 horas de molienda.

.- Analisis termogravimétrico

Todos los materiales presentaron pérdidas de peso en el rango
de 25-100°C debidas a la pérdida de moléculas de agua
adsorbidas en la superficie de los mismos. Para la alimina y la
circona tetragonal, la pérdida de peso total fue del 0,6%. En el
caso de la circona monoclinica la pérdida fue del 4,5%, dato
coherente con la mayor superficie especifica de este producto. En
ninguno de los tres materiales de partida se aprecié pérdida de
peso posterior debida a aditivos organicos o impurezas volatiles.

d.- Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de rayos X de la figura 3.3 corresponden a
los polvos de partida utilizados. En el caso de la Y-TZP (TZ en la
figura) la transformacion a la fase tetragonal no es completa,
presentando dos picos (111) y (lli) correspondientes a la circona
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monoclinica. Esta transformacion parcial es debida a la
incorporacion posterior de la ytria a la red de la circona en el
proceso de fabricaciéon. Aplicando la ecuacion de Garvie'?, se
obtiene que la proporcién de circona tetragonal en el polvo Y-TZP
de partida es de 65%.

En el caso del polvo de circona monoclinica, esta es la Unica
fase detectada. La anchura de los picos indica una pobre
cristalinidad. La alimina se presenta en su totalidad como a-
alimina.

BL
£6 —
i —

T 1

Intarisldad B #lative

= B & 3 @ 8
I
InMAnEldad Ralativa

1CC
SiEd
ELC |

e u]ub‘,;,’w.m

1% x

Inlapsldad Ralativa

[ 14 -]

n

Figura 3.3 Difractogramas de Rayos X de los distintos polvos
utilizados.

e.- Morfologia
En las micrografias de microscopio electronico de barrido
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realizadas a los polvos se aprecia que tanto la alimina como la
circona tetragonal presentan superficies definidas, lo que es
claramente consistente con su alta cristalinidad (figuras 3.4 y
3.5). Por su parte la ZrO, monoclinica (figura 3.6) presenta una
elevada irregularidad superficial. Este dato junto con la anchura
de los picos del correspondiente difractograma de rayos X, su baja
densidad y su elevada superficie especifica indica claramente
que este polvo posee una baja cristalinidad.

L . \ 1
Figura 3.4. Micrografia MEB del polvo de Al.Os.




102 Caracterizacion de polvos de partida

Figura 3.6 Micrografia MEB del polvo de circona
monoclinica.
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f.- Potencial zeta en agua

Se estudio el potencial zeta a distintos valores de pH para dos
de los polvos utilizados, debido a que esta técnica es una de las
gue mas informacién da acerca del comportamiento superficial de
los polvos ceramicos en suspension. La figura 3.7 muestra las
curvas de potencial zeta frente a pH para alimina (1), circona
monoclinica'?®* (?) y circona tetragonal (?).
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Figura 3.7 Potencial zeta frente a pH para los polvos de

partida.

La alimina tiene el punto isoeléctrico a un pH ? 9. Este valor
es coincidente con los referidos en la bibliografia para otros polvos
de a-Al,O5 de similares caracteristicas'®>'?, El potencial zeta de
la alimina alcanza un valor superior a 20 mV a valores de pH <
7,5. Este valor de potencial suele tomarse por la mayoria de los
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autores como el minimo para que las suspensiones sean
estables'?’. A pH basico el valor absoluto del potencial zeta
también es superior a 20 mV a pH > 9,5.

Para la circona monoclinica el punto isoeléctrico se halla a pH
entre 5y 6. Este valor es ligeramente inferior a los referidos en
la bibliografial?81?°, La tendencia de la curva es también la tipica
para polvos oxidicos. A pH<4 se alcanza un potencial superior a
20mV.

Para la circona tetragonal el punto isoeléctrico se sitla a pH?8,
valor similar al aportado por otros autores'*>13L, | a tendencia de
la curva es distinta a la que presentan los materiales oxidicos
descritos anteriormente, sin embargo el comportamiento es
similar al descrito por Khadilkar y colaboradores'®, en la cual no
se observa estabilizacion en la pendiente de la curva a valores de
pH acidos. Es de destacar que la medida del potencial zeta a
distintos pH realizada por Moreno y colaboradores' para otro tipo
de circona estabilizada con ytria utilizando la misma técnica a la
empleada en este trabajo di6 un punto isoeléctrico inferior y
distinta tendencia de la curva a valores de pH é&cidos.

3.2 MATERIALES LAMINADOS MULTICAPA

Para seleccionar la composicion de las capas que formarian los
laminados se hizo un estudio de los datos referidos en la
bibliografia. Segun estos , las propiedades mecéanicas varian
dependiendo de la concentracion de circona, tanto tetragonal
como monoclinica, afadida a la matriz de alumina. El
reforzamiento que genera la circona en la matriz de alimina es
debido a su transformacion martensitica de tetragonal a
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monoclinica. Esta transformacion ha sido ampliamente descrita
en la bibliografia.t341%

En el caso de la alimina con circona tetragonal como fase
dispersa, tanto el K,c como la resistencia a la flexion del material
aumentan con la concentracion de circona 337 y algunos
autores marcan concentraciones entre el 20-30% en peso de
ZrO, tetragonal como cantidad idénea para el reforzamiento de
matrices de aliiminal®. La cantidad de circona en la matriz de
alimina se fijo para este trabajo en el 15% en volumen. Esta
eleccion se hizo en base a que por encima del 10% de ZrO, la
fraccion de finos de este material se sitda entre los intersticios
de los granos de alimina. A concentraciones mayores del 20% en
volumen se ha observado una fuerte tendencia a formar
agrupaciones de circona, debido a la mayor dificultad de
homogeneizacion y de total dispersion en la matriz de alminat*.
En el caso de la circona monoclinica, se ha observado que el
contenido en el que se obtienen las mejores propiedades
mecanicas oscila entre el 5-10%. Mayores contenidos en circona,
suponen un detrimento en las propiedades mecanicas del
material*°, debido a que la circona alcanza un tamafio critico a
partir del cual la transformacién t? mno se puede evitar durante
el enfriamiento del material conformado. Esta falta de retencion
de la fase tetragonal conduce a la formacion de microgrietas
dentro de la matriz de alimina, lo que degrada sus propiedades
mecanicas.
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Los materiales obtenidos se han clasificado en tres grupos:

A.- Monoliticos (Placas y Barras)
AlUmina pura A

Alumina con el 15% en volumen de circona tetragonal ATZ
AlUumina con el 15% en volumen de circona monoclinica AMZ

B.- Multicapa con espesor de capa constante
A/ATZ
A/AMZ
ATZ/AMZ

C.- Multicapa con distinto espesor y numero de capas (Matriz ATZ)
1 fina capa de A
6 finas capas de A

3.2.1 ESTUDIO REOLOGICO DE LAS SUSPENSIONES
Con objeto de optimizar las suspensiones para su uso en el

colaje, se estudio la viscosidad de suspensiones acuosas de polvos
de AlLOs; y ALO; con el 15% en volumen de ZrO, tanto
monoclinica como tetragonal. Para los materiales laminados de
[poco espesor, se intento en todo momento obtener suspensiones
con valores similares de viscosidad. Con el fin de obtener
materiales de mayor espesor de pared, se estudi6 la viscosidad
en funcion del pH, de la concentracion de dispersante (Dolapix
CE-64) y del contenido en sélidos en las suspensiones, dado que
mayores contenidos en soélidos aceleran la cinética del colaje®,
aungue pueden generar inhomogeneidades y aglomerados.

a.- Suspensiones de Al,Os
Se determiné la curva de viscosidad frente al pH para una
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suspension de alimina con un contenido en solidos del 70% en
peso (37% en volumen). La figura 3.8 muestra el valor obtenido de
la viscosidad aparente a varios gradientes de velocidad (100, 500,
1000 s frente al pH de la suspension. La viscosidad no sufre
grandes variaciones en el margen de pH estudiado, que en todos
los casos se mantuvo en la zona acida. Mientras que a altos
gradientes de velocidad no se aprecia variacion de la viscosidad
aparente con el pH, a menores velocidades de cizalla las
variaciones se pronuncian, observandose un minimo en el rango
de pH de 4-4,5. A partir de este punto la viscosidad tiende a
aumentar cuando disminuye el pH, debido a una disminucion en
el potencial zeta a pH muy acidos (<3).
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Figura 3.8 Representacion de los valores de viscosidad
aparente frente apH a distintos gradientes de velocidad para
la alimina CONDEA HPAO,5.

Se estudié también el comportamiento de las suspensiones de
alimina con pequenas cantidades de dispersante Dolapix CE-64
(polielectrolito sintético compuesto de un polimero de &cido
carbdnico), comunmente utilizado para dispersar materiales

oxidicos. La figura 3.9 muestra la variacion de los valores de
viscosidad aparente en funcidon de la concentracion de
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dispersante. Se observo que la viscosidad disminuye al aumentar
la concentracién de dispersante, sin ser los valores de viscosidad
en ningun caso tan bajos como los obtenidos con la alimina a
pH=4.
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% Dolapix CE-64

Figura 3.9 Viscosidad aparente frente a concentracion de
Dolapix a distintos gradientes de velocidad para la alimina
CONDEA HPA 05

Como ya se ha indicado, existen varios factores que influyen en
la velocidad de formacion de pared de las suspensiones. Al
aumentar la viscosidad de las suspensiones, disminuye la
velocidad de crecimiento de pared, mientras que al aumentar la
cantidad de solidos la velocidad de crecimiento de pared
aumenta. Para obtener piezas de elevado espesor por medio del
colaje, se intentd aumentar el contenido en sélidos, manteniendo
la baja viscosidad de las suspensiones. El uso de HCI como
defloculante no permite contenidos en solidos superiores al 70%
en peso para las suspensiones de alimina, ya que la viscosidad
aumenta significativamente y se observan desestabilizaciones y
facil formacion de aglomerados. Con el fin de considerar
suspensiones con mayor concentracion de solidos se realizaron
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ensayos a distintos contenidos en soélidos utilizando Dolapix CE-
64 como dispersante. En la figura 3.10 se presentan las graficas
de gradiente de velocidad frente al esfuerzo de cizalladura para
suspensiones de alumina con distinta cantidad de defloculante
y altos contenidos en solidos. Para las muestras con el 80% en
peso de alimina, la Unica cantidad de defloculante a partir de la
cual se pudo medir la viscosidad fue del 0,5% respecto al peso del
solido. En las suspensiones preparadas al 75%, la viscosidad se
pudo comenzar a medir a partir del 0,3% de defloculante respecto
al peso del polvo. El efecto del contenido en soélidos se aprecia
claramente si se comparan las suspensiones al 80 y 75% en peso
de Al,Oz y con el 0,5% de defloculante.

Contenidos mayores del 0,5% de defloculante no mejoraron la
viscosidad de las suspensiones. Con las suspensiones mas
estables obtenidas con altos contenidos en sdlidos se intento
colar piezas de elevado espesor. Esto no fue posible debido a la
desestabilizacion en las suspensiones. Se desecho la técnica de
colaje para la obtencion de piezas de gran espesor (superior a 1,5
cm).

b.- Suspensiones de Al,Os-ZrO,

La introduccion de un segundo componente en la suspension
modifica sus caracteristicas reoldgicas. Con el fin de optimizar el
comportamiento reolégico para el colaje se han estudiado las
condiciones de defloculacion de las suspensiones de Al,O3-ZrO, .
Para ello se han preparado suspensiones de Al,O; con ZrO,
monoclinica y de AlLO; con ZrO, tetragonal (Y-TZP) con
contenidos en solidos del 70% en peso. En ambos casos la
cantidad de circona fue del 15% en volumen.
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Figura 3.10 Tensién de cizalladura frente a
gradiente de velocidad para las suspensiones al
75% en peso de alimina con 0,3 y 0,5% de
defloculante (a, b) y para el 80% con 0,5% de
defloculante (c).

En la figura 3.11 se muestran los valores de viscosidad
aparente frente al pH para la suspension de alimina con circona
monoclinica a distintos gradientes de velocidad. Se puede
apreciar que a valores de pH entre 3y 5 la viscosidad no presenta
grandes variaciones con el pH, sin embargo a partir de 5,5
comienza a aumentar. Dicho aumento es mayor que el observado
en las suspensiones de alimina pura. Esto esta perfectamente
en acuerdo con el hecho de que el punto isoeléctrico de la
circona monoclinica se encuentra a pH entre 5,5-6. Al aumentar
el pH disminuye el potencial zeta de las particulas que forman la
mezcla y la suspension se desestabiliza como consecuencia de la
disminucion de la fuerza de repulsion electrostatica entre
particulas.
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Figura 3.11 Viscosidad aparente frente a pH para la suspension al
70% de contenido en solidos de alimina con el 15% en volumen de
circona monoclinica.

En la suspension que contiene circona tetragonal (figura 3.12),
el fendmeno es similar y a valores de pH acidos se observa una
menor viscosidad aparente. Dicha viscosidad aumenta cuando
aumenta el pH por el mismo motivo que en el caso de la circona
monoclinica. EI comportamiento es muy similar en ambos casos.
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Figura 3.12 Viscosidad aparente de la suspension al 70% en solidos
de la mezcla de alimina con 15% en volimen de circona tetragonal.

Como el punto isoeléctrico de la suspension con circona
tetragonal se encuentra a pH superior al de la circona
monoclinica, el aumento en la viscosidad se produce a pH
mayores. En la figura 3.13 se representa la viscosidad aparente
frente a pH para las tres suspensiones estudiadas a un gradiente
de viscosidad de 100 s’. Como se puede apreciar, en los tres
casos, la menor viscosidad se obtiene para el rango de pH entre
3,5-4,5. El pH seleccionado para obtener los materiales, tanto
laminados como monoliticos fue 4. A este pH los valores de
viscosidad son similares para las tres suspensiones. Este pH ha
sido seleccionado por otros autores como el idéneo para el colaje
de materiales densos de alimina'#.
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Figura 3.13 Tension de cizalladura frente a
gradiente de viscosidad para las tres
suspensiones a pH=4. 1.-Alimina; 2.- Aliumina
15% circona tetragonal; 3.- Alumina 15% circona
monoclinica.

3.2.2 OBTENCION DE COMPACTOS
3.2.2.1 Compactos monoliticos

a.- Colaje

Como se ha visto, tanto en el estudio reoldgico de las
suspensiones como en el estudio de los potenciales zeta de los
polvos de partida, la mayor estabilidad para la alimina se obtiene
a pH=4. Del mismo modo, para las suspensiones de alimina con
circona monoclinica y con circona tetragonal a pH con valor
inferior a 5, la viscosidad y el potencial zeta indican que la
suspensiones son estables y que los polvos van a estar bien
dispersos. Por tanto las tres suspensiones se prepararon a pH=4.

Una vez establecidas las condiciones de maxima fluidez, se
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procedio a estudiar el efecto de la molienda. Tras dos horas de
molienda se observo falta de homogeneizacion, asi como pequefios
fendmenos de sedimentacion. Se aumento el tiempo de molienda
a 4 horas, ya que a estos tiempos la homogeneidad era mayor y
se estimo que el tiempo no era tan largo como para favorecer la
aglomeracion observada a largos tiempos de molienda, como se
indico en el apartado de distribucion de tamario de particula.

Una vez optimizada la preparacion de las suspensiones se
determind la curva de crecimiento de pared en las condiciones
descritas. En la figura 3.14 se muestra la gréafica de espesor de
pared formada en funcion del tiempo de colaje para las tres
composiciones estudiadas. Tanto la composicion A como la ATZ
presentan un crecimiento de pared similar, mientras que la
suspension de AMZ presenta una velocidad de formacion de pared
mas lenta, lo que habitualmente es indicativo de que los sistemas
son mas homogéneos y estables. Sin embargo, el hecho de que la
densidad en verde obtenida con la suspension AMZ sea la menor
parece indicar que es una consecuencia de la mayor superficie
especifica de la circona monoclinica.

De los materiales monoliticos se colaron placas cuadradas de
7,5 cm de lado y barras cilindricas de 5,2 mm de diametro de las
tres composiciones.
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Figura 3.14 Curvas de crecimiento de pared para las
suspensiones utilizadas en la obtencion de las multicapas.

b.- Sinterizacion

A partir de las barras obtenidas por colaje se llevé a cabo el
estudio de sinterizacion dinamica entre temperatura ambiente
y 1510°C (Figura 3.15), con 2 horas de estabilizacion a esta
temperatura y posterior enfriamiento, para cada uno de los
compactos estudiados. Mediante la derivada de estas curvas se
observa que la contraccion comienza a producirse a partir de
950°C para la almina y a partir de 1000°C para ATZ y AMZ.

La contraccion final de las muestras en este ensayo es del
134, 146 y 152% para A, ATZ y AMZ respectivamente.
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Figura 3.15 Curva dilatométrica realizada en piezas en verde de las tres composiciones
seleccionadas.

Los valores mas significativos de densidad, contraccion y
pérdida de peso se recogen en la tabla 3.111.

A ATZ | AMZ

Densidad en verde (% tedrica) 702 | 674 | 636

Densidad sinterizada (%%
992 | 995 | 96,7

tedrica)
Contraccion (o) 17 15 16
Pérdida de peso (%) 0,9 0,7 16

Tabla 3.1l Resultados obtenidos para los materiales monoliticos en verde y tras
sinterizarlos a 1550°C durante 2 horas
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c.- Caracterizacion
Tras la sinterizacion se realiz6 el estudio de las fases por

difraccion de rayos X de las piezas obtenidas (figura 3.16). En el
difractograma de AMZ se aprecia que parte de la circona ha
retenido la fase tetragonal tras el enfriamiento. Aplicando la
ecuacion de Garvie se determina que calcula la fraccién de
circona tetragonal es del 30%. Por otra parte la circona
estabilizada con ytria, se mantiene en su totalidad en simetria
tetragonal tras la sinterizacion.

1an
L1
aa
L]
20

Intensidad Relativa

oA
oMz
ATZ

(5 0 8 ) n
20

Figura 3.16 Difractograma de Rayos X de los materiales monoliticos
sinterizados a 1550°C. Se han marcado los picos corespondientes a: Alimina
2, Circona Monoclinica ? 'y Circona Tetragonal ».

Con estos materiales se determino también el valor del médulo
de rotura por el método de flexion en cuatro puntos de las
probetas cilindricas. La tabla 3.IV muestra los resultados
obtenidos en este ensayo.
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Material A AMVIZ ATZ

Modulo de Rotura (MPa) 307430 | 225+16 | 46947
Tabla 3.l Mddulo de rotura de los materiales monoliticos sinterizados a 1550°C

Mientras que la adicion de una baja concentracion de circona
monoclinica es beneficiosa para la resistencia a la flexion de
estos materiales, la incorporacion de una cantidad elevada de
circona monoclinica (15% en volumen) es perjudicial, ya que la
gran cantidad de circona transformada degrada las propiedades
de la alimina en un 27%. Por otra parte la incorporacion de
circona tetragonal estabilizada con ytria aumenta las propiedades
mecanicas debido al reforzamiento por transformacion t2m, que
ha sido ampliamente descrito en la literatura.

3.2.2.2 Compactos en multicapa
a.- Obtencion de capas del mismo espesor

Conocida la curva de formacion de pared para las tres
suspensiones, se procedid al colado secuencial de materiales
laminados con estructura A/B/A/B/..../A. Para ello se utilizé un
molde plano-cuadrado de escayola de 7,5 cm de lado. Los
materiales laminados que se obtuvieron fueron del tipo A/ATZ,
A/AMZ y ATZ/AMZ. Se utilizd la misma ecuacion para determinar
los tiempos de colaje de cada capa en los laminados. La curva de
alimina y la de ATZ tienen una pendiente ligeramente distinta,
esa diferencia es dificil de controlar ya que se haya dentro del
error de la técnica. La ecuacién, obtenida a partir de las curvas
de crecimiento de pared y utilizada para obtener los tiempos de
colaje de cada capa fue:

e ? /0,004t



Resultados 119

El espesor de cada capa se fij6 en 200 um en verde, y se
colaron materiales con 15 capas empezando y acabando siempre
por la misma composicion. Los tiempos de colaje de cada capa se
muestran en la tabla 3.V.

Espesor Tiempo Tiempo de colaje Capar
acumulado (mm) | acumulado (s) de la capa (s)

0,2 10 10 A
04 40 30 B
0,6 90 S0 A
0,8 160 70 B

1 250 90 A
12 360 110 B
14 490 130 A
1,6 640 150 B
18 810 170 A

2 1000 190 B
2,2 1210 210 A
24 1440 230 B
2,6 1690 250 A
2,8 1960 270 B

3 2250 290 A

Tabla 3.V Tiempos de colaje de cada capa calculados para obtener espesores
en verde de 200um por capa .

Con objeto de obtener materiales de referencia, se colaron
también placas de material monolitico de las tres composiciones
y de similares dimensiones. Dichas placas monoliticas una vez
coladas fueron procesadas de igual modo que los laminados.
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Una vez coladas las multicapas y los monoliticos se extrajeron
del molde y se dejaron secar durante una semana a temperatura
ambiente en las condiciones de humedad del laboratorio (?40%
de humedad relativa). Las placas obtenidas no presentaron
deformaciones ni se apreciaron grietas en su superficie. La
manipulacion de las placas secas se realizé cuidadosamente para
evitar roturas, ya que la consistencia de las placas obtenidas era
baja, por no haberse usado aglomerantes.

Tras el secado, se presinterizaron a 1100°C durante 1 hora con
objeto de darle consistencia a las piezas antes del mecanizado
previo a la sinterizacion. Dicha temperatura fue elegida por ser
a la que se empiezan a crear los primeros cuellos de
sinterizacion. No se utiliz6 mayor temperatura para evitar la
sinterizacion excesiva de la alimina que podria dejar poros
cerrados en la estructura dificiles de elminar durante la
sinterizacion en vacio. Para evitar el combado de las placas se
pusieron pesos encima de las muestras, que ejercian una presion
de 5Pa aproximadamente. Las placas obtenidas tras la
presinterizacion tenian forma cuadrada de 6 cm de lado. Estas
placas se debastaron para asegurar su plano-paralelismo.

Dichas placas se sinterizaron a 1700°C en un vacio de 5x10°
torr. Tras la sinterizacion se volvieron a rectificar con objeto de
asegurar su plano-paralelismo. Para ello se colocaron las
muestras de modo que las capas se pulieran uniformemente y sin
formar cuna. De esta forma se obtuvieron placas de 1,80mm de
espesor. Estas placas se cortaron en barras de dimensiones 5 x
50 x 1,80 mm que fueron las utilizadas en el ensayo de flexion.
Para el ensayo de tensién las barras se desbastaron alin mas
hasta un espesor de 1 mm aproximadamente.
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b.- Obtencion de capas de distinto espesor

Con objeto de modelizar la propagacion de una grieta en
materiales laminados, se disefiaron dos tipos de compuestos
laminados con la microarquitectura que se muestra en el

esquema de la figura 3.17.

A
0,005 o Hdomm 4
< 1.5m 1,5mo—>] <0,7m -0,7m 0,7mm]
AT7 4 AT AT7 AT ATz

Figura 3.17 Distribucion de las capas en el material obtenido para los ensayos de indentacion
y avance de grieta a traves de la interfase

Dichos compactos se colaron siguiendo un proceso similar al
descrito previamente. Los tiempos de colaje para cada uno de
ellos se exponen en la tabla 3.VI.

Con estos tiempos de colaje se obtuvieron crisoles que, tras ser
presinterizados en aire a 1100°C, se sinterizaron a 1700°C en
vacio de 5x10° torr y a 1550°C a presion atmosférica. Estos
crisoles se mecanizaron y de su parte inferior se obtuvieron
barras de dimensiones 1 x 1 x 50 mm para llevar a cabo ensayos
de grieta controlada en flexion.
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Muestra con una capa de A I Muestra con varias capas de A
cxm | v | T | G || eSS
mm) colaje (seg) mm) colaje (seg)
ATZ 15 563 ATZ 0,7 123
A 0,05 32 A 0,05 18
ATZ 2 1725 ATZ 0,05 19
A 0,05 21
ATZ 0,05 22
A 0,05 23
ATZ 1 455
A 0,05 42
ATZ 0,05 43
A 0,05 44
ATZ 0,05 46
A 0,05 47
ATZ 0,7 788

Tabla 3.VI Tiempos de colaje calculados para obtener materiales multicapa con
distinto espesor y distribucién de capas.

3.2.3 ANALISIS MICROESTRUCTURAL
3.2.3.1 Compactos monoliticos
Las muestras, una vez sinterizadas se pulieron con pasta de

diamante y tras un ataque térmico a 1450°C durante 1 hora se
observd su microestructura por microscopia electronica de
barrido.
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Figura 3.18 Micrografia de MEB del material monolitico de alimina
sinterizado: a.- 1550°C; b.- 1700°C a vacio.
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Como se puede observar en las micrografias de la figura 3.18,
el tamanfo de grano de la alimina es fuertemente dependiente de
la temperatura de sinterizacion. A 1550°C el tamarfio medio de
grano es de 4+2 pm, mientras que a 1700°C se alcanza un valor
dsg?57+8 um. En este Ultimo, como consecuencia del exagerado
crecimiento se observa entrampamiento de poros con un tamano
?1 um. Esta porosidad residual se ha estimado del orden del
1,5%. Este efecto se ha observado por otros autores'* en
aliminas con similares tamafio de grano.

En el caso de los materiales de alimina con Y-TZP (figuras
3.19), debido al efecto de blogueo ejercido por la fase dispersa, la
alimina presenta un tamafo de grano menor comparado con el
monolitico de alimina. Este tamafio de grano es similar al
alcanzado en la muestra sinterizada a 1550°C. El tamafio medio
de los granos de alimina medidos en estos materiales es 4+1 um,
mientras que el tamano de los granos de circona es
aproximadamente 2 pm, observandose una buena dispersion en
la matriz de alimina.

Al igual que en ATZ en la muestra AMZ (figuras 3.20) el tamafio
de grano de la alimina es de 4+1 uym. El tamafio de la circona sin
embargo es menor (1 um) que en el caso de la muestra ATZ. Este
dato sin embargo no es muy fiable, ya que al existir una alta
cantidad de arranque durante el pulido las medidas de tamafio
de grano estan afectadas de un elevado error. El alto nimero de
arrangue producido durante el pulido es debido a la expansion
gue sufre la circona durante la transformacion martensitica t? m
inducida por el propio pulido como se discutira mas adelante en
los laminados A/AMZ.
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Figura 3.19 Micrografia de MEB del material monolitico ATZ
sinterizado a 1550°C (@) y a 1700°C con vacio (b).
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Figura 3.20 Micrografia de MEB del material monolitico AMZ
sinterizado a 1550°C (@) y 1700°C con vacio (b).
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Para evaluar las fases presentes tras la sinterizacién a 1700°C,
se realizo el andlisis por difraccion de rayos-X. La muestra ATZ
presentaba circona en forma tetragonal solamente, mientras que
la muestra AMZ presentaba mezcla de circona monoclinica y
tetragonal. Por medio de la intensidad relativa de los picos, se
estimo la fraccion de circona tetragonal en 15% y la de circona
monoclinica en 85% del total de la circona.

3.2.3.2 Compactos laminados
a.- lgual espesor v distribucion de capas

Figura 3.21 Micrografia MEB de la seccién transversal del
material A/ATZ

La figura 3.21 muestra la microestructura de la seccion
transversal del material A/ATZ sinterizado a 1700°C en vacio. Se
observa gque la distribucion de las capas es uniforme, al igual que
los espesores de las mismas. Es importante resaltar la total
ausencia de poros debidos a la operacion de colaje (>100 pm), y
la elevada densidad (99.9% de la tedrica ) alcanzada en la
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sinteracion.

En la tabla 3.VII se recogen los valores de espesor de cada capa
medidos sobre la micrografia y su correspondiente valor tedrico
calculado para un espesor de la capa en verde de 200pm y con la
contraccion del material en verde. De esta tabla se obtiene que
el valor medio de las capas de alimina es de 12948 um (sin tomar
el valor de la primera capa, que ha sido desbastada) mientras que

para las de ATZ es de 137+10 pm.

Espesor obtenido Espesor calculado | Diferencia | Capa
(um) (um) (um)
102 166 -64 A
136 170 -3A4 ATZ
143 166 -23 A
157 170 -13 ATZ
142 166 -24 A
139 1/0 -31 ATZ
136 166 -30 A
136 170 -3A ATZ
129 166 -37 A
129 170 41 ATZ
129 166 -37 A
129 1/0 41 ATZ
121 166 45 A

Tabla 3.VII Espesor de las capas de Al,O3y Al,O05+15% Y-TZP v el calculado

asumiendo para la capa en verde un espesor de 200 pm.
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Figura 3.22 Ampliaciones de la seccion transversal del
material laminado A/ATZ, donde se muestra la gran
definicion de las interfases.
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La figura 3.22 corresponden a dos ampliaciones de la misma
muestra. En estas micrografias se observa que la distribucion de
capas es uniforme y la dispersion de la circona en la alimina es
homogénea. Solamente se aprecian aglomerados de alimina de
pequefio tamario (10-20 um) en la capa ATZ. También se puede
apreciar que la definicion de la interfase entre capas es muy
nitida y menor de 1 um. No se ha detectado deslaminacion entre
capas consecutivas. También se observa que los tamarios de grano
de cada capa son analogos a los de los materiales monoliticos de
la misma composicion.

En el caso de la muestra A/AMZ, la figura 3.23 se puede
observar una micrografia obtenida por microscopia electrénica de
la seccion transversal del laminado. La distribucion de las capas
no es tan uniforme como en el caso de la muestra A/ATZ.

Figura 3.23 Micrografia MEB de la seccion perpendicular
del material A/AMZ
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En la tabla 3.VIlI se exponen los espesores de cada capa
medidos sobre la micrografia.

En dicha tabla se puede observar como las diferencias entre el
espesor calculado y el tedrico son mayores que en el caso de la
multicapa A/ATZ. Existen dos capas en las que el espesor
aumenta anormalmente posiblemente debido a errores de
manipulacion durante la operacion de colaje. El hecho de que la
diferencia entre el espesor tedrico y el calculado sea mayor que
en el caso del laminado AZ/ATZ, indica que las capas posteriores
a la inicial (de alimina) tienen mayor influencia en los tiempos
de colado.

Dado que la suspension de AMZ tiene un crecimiento de pared
menor que la muestra ATZ (Fig.3.14), los espesores son menores
a los previstos, si bien la homogeneidad en el espesor es buena.
El valor medio de espesor de las capas de alimina es de 144+43
UM si se tienen en cuenta las capas de elevado espesor. Si se
desprecian estas, el espesor medio es de 109+3 um. Si se dividen
las capas gruesas entre dos y se realiza el calculo de nuevo el
valor del espesor medio de la capa de alimina es de 1037 um.
Las capas de AMZ por su parte tienen una mayor homogeneidad
en los espesores y su tamafio medio de particulas es similar al de
la muestra monolitica. Respecto a los tamafos de grano
observados, al igual que en la muestra A/ATZ se aprecia que las
capas tienen el mismo tamafno de grano que los materiales
monoliticos de su misma composicion.
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Espesor obtenido | Espesor calculado Diferencia Capa
(um) (m) (um)
64 166 -102 A
110 168 -58 AVZ
107 166 -59 A
114 168 54 AMZ
107 166 -59 A
114 168 54 AMZ
107 166 -59 A
114 168 54 AVZ
171 166 5 A
114 168 4 AMZ
207 166 41 A
107 168 -61 AMZ
114 166 -52 A
110 168 -58 AMZ

Tabla 3.VIII Espesor de las capas de Al,Osy Al0Os+15% Y-TZP y el calculado

asumiendo para la capa en verde un espesor de 200 um

En la micrografia de las capas de la figura 3.24 se observa

claramente que las capas de alumina presenta grietas

perpendiculares a la direccion de las capas.
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Figura 3.24 Ampliacién de la seccion transversal del
material multicapa A/AMZ.

Con objeto de poder estudiar el estado de tensiones que puede
existir en este tipo de materiales laminados, se midieron los
coeficientes de expansion térmica en los tres compactos
monoliticos sinterizados a 1700°C. En la figura 3.26 se exponen
las correspondientes curvas de dilatacion desde temperatura
ambiente hasta 1500°C.

La micrografia de la figura 3.25 muestra un detalle de la
interfase con la generacion de una de estas grietas. Es
Importante destacar que a pesar de estar el material
mecanicamente degradado y de existir grandes tensiones
residuales en las intercaras, no se ha detectado deslaminacion
entre las capas.
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Figura 3.25 Detalle de la interfase de material multicapa
A/AMZ donde las tensiones han generado una grieta en

la capa de alimina.
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Figura 3.26 Dilatometrias de los materiales monoliticos sinterizados
a 1700°C.
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En las curvas de dilatacion se aprecia que tanto la alimina
como la ATZ presentan un comportamiento similar y casi lineal
con la temperatura. El ajuste por minimos cuadrados de estas
rectas ha permitido obtener los valores siguientes para los
coeficientes de expansion térmica:

axy = 9,38x10°6 °C1
a, =9,37x10°°C1

AMZ, por su parte, sufre la transformaciéon m?t en el rango de
temperaturas de 1100-1200°C durante el calentamiento,
mientras que en el enfriamiento la transformacion martensitica
t? mse produce en el rango de 700-650°C. Suponiendo que a alta
temperatura el material es plastico y no existen tensiones
residuales, es durante el enfriamiento cuando éstas se generan.
Al llegar a la zona de transformacion t? m el material sufre una
brusca expansion que genera gran cantidad de microgrietas que
le degradan, como se aprecia en la muestra monolitica de AMZ
(figura 3.20). Los coeficientes de expansion térmica
correspondientes a esta muestra son:

asoec0 = 8.93x10° °Ct
a700-1300 — 9.53x10°6 °C1

Para el caso del material laminado ATZ/AMZ, la tabla 3.1X
muestra los valores del espesor de las capas, medidos sobre la
micrografia de la figura 3.27. En este caso, dado que las capas
consecutivas poseen la misma concentracion de circona, la
definicion de la interfase entre una capa y la otra es mas dificil
de apreciar y por tanto la medida experimental del espesor de
cada capa es mas incierta.
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El espesor medio de las capas de AMZ es de 118t6 um,
mientras que el de las capas de ATZ es de 122+3 ym. En todos los
casos el espesor de las capas esta por debajo del tedrico calculado
para capas en verde de 200 pm, estando la media de las
diferencias entre espesores medidos y reales en 47+4 ym.

Espesor obtenido Espesor calculado Diferencia | Capa
(um) (um) (um)
123 1/0 47 ATZ
101 168 -67 AMZ
123 170 47 ATZ
119 168 -49 AVZ
119 170 -51 ATZ
119 168 -49 AMZ
125 1/0 45 ATZ
125 168 43 AMZ
119 170 51 ATZ
112 168 -56 AVIZ

Tabla 3.IX Espesor de las capas de AMZ Y ATZ junto con el espesor tedrico
asumiendo gue las capas en verde poseen un espesor de 200 pm

Como se aprcia en las micrografias, la diferencia entre capas
de distinta composicidn se debe principalmente a que la capa de
AMZ presenta una tonalidad mas clara, en la micrografia de MEB,
gue la capa de ATZ (figura 3.27). Esta tonalidad mas clara se debe
a que las capas AMZ han sufrido mas arranque de alimina en su
superficie, quedando una mayor cantidad de circona que en las
capas ATZ.
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Figura 3.27 Micrografia de la seccion perpendicular
del material laminado ATZ/AMZ. Las capas claras
son de AMZ, mientras que las oscuras son de ATZ

La figura 3.28 muestra la micrografia de la interfase AMZ/ATZ.
La capa de AMZ se distingue por su mayor arranque. Esto hecho
se debe a la gran cantidad de microgrietas generada en la capa
de AMZ durante la transformacion martensitica t>m posiblemente
originada durante la operacion de pulido.
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Figura 3.28 Detalle de una interfase en el material AMZ/ATZ.
La capa con mayor nimero de arranques es la AMZ.

b.- Distinto espesor y distribucion de capas
La micrografia 3.29 muestra la seccion transversal del material

con una sola capa de alimina en la matriz de circona obtenido
segun los tiempos descritos en la tabla 3.VI y sinterizado a 1700
°C en vacio.
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Figura 3.29 Micrografia de una seccion transversal del
material tipo ATZ/A/ATZ .

Los espesores medidos sobre la micrografia se muestran en la
tabla 3.X.

Espesor obtenido | Espesor calculado | Diferencia
pm) () pm |
1249 1275 -26 ATZ
67 41 26 A
1155 1275 -120 ATZ

Tabla 3.X Espesor de las capas del material tipo ATZ/A/ATZ junto con el
espesor tedrico asumiendo que las capas en verde poseen la estructura descrita
en la tabla 3.VI

La figura 3.30 muestra una micrografia de la seccidn
transversal del material con 6 capas finas de alimina en una
matriz de circona, mientras que el espesor de las capas medido
sobre la micrografia y su correspondiente valor tedrico se recogen
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en la tabla 3.XI.
Espesor obtenido | Espesor calculado | Diferencia
pm) pm) pm |
565 595 -30 ATZ
80 41 39 A
65 42 23 ATZ
65 41 24 A
58 42 16 ATZ
0 11 49 A
508 595 87 ATZ
76 41 35 A
58 42 16 ATZ
72 41 31 A
61 42 19 ATZ
76 1 35 A
566 595 -29 ATZ
Tabla 3.XI Espesor de las capas medido en el material laminado con capas de

distinto espesor. El valor tedrico se calculd con los espesores tedricos en verde
(tabla 3.VI)
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Figura 3.30 Micrografia MEB de un material multicapa de aliminay ATZ.
Donde se aprecia la uniformidad de las capas, asi como la alta
definicion de las interfases. a.- Vista general. b.- Detalle de la capa de
alumina.

Esta serie de valores refleja que, en los dos casos, cuando los
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espesores son grandes, el espesor medido de las capas es
siempre menor que el tedrico calculado, mientras que para los
espesores de capas pequeinos se obtenia siempre lo contrario. En
el caso del material multicapa se aprecia que la uniformidad es
elevada en capas de la misma composicion, asi la alimina
presenta un valor de medio de capa de 76t7 um y las capas
delgadas de ATZ tienen un espesor medio de 60£3 pm.

3.2.4 OTROS LAMINADOS DE DISTINTO ESPESOR
Se intentd obtener por medio de colaje secuencial de

suspensiones otros tipos de materiales con distintos espesores
entre las capas. Para ello se disefiaron los materiales en los que
en una matriz de material compuesto se intentd introducir una
fina capa de material puro, bien alimina o circona.

Las suspensiones al 70% en peso de contenido en soélidos se
prepararon moliendo inicialmente las suspensiones de alimina
y circona. Tras esto se mezclaron en las proporciones adecuadas
con agitaciéon mecanica. Una vez preparadas las suspensiones se
procedio al colaje secuencial. Los tiempos de colaje fueron de 5
y 15 minutos para las capas exteriores de la matriz compuesta
y de 10 y 30 segundos para las capas intermedias de aliminay
circona puras respectivamente. La sinterizacion se realizd a
1550°C durante 2 horas con velocidad de enfriamiento de
5°C/min. El estudio reoldgico y de sinterizacion se expone en el
capitulo de materiales con funcién gradiente.

Los materiales que se obtuvieron fueron los siguientes:
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1.- 30%Al,05 7 Al,O3 /7 30%Al,0;
2.~ 45%Al1,05 / AlLOs / 45%Al,05
3.- 45%Al1,05 / Y-TZP / 45%Al,0s.

Donde la capa central es de un orden de magnitud menor que las
capas gue forman la matriz.

El espesor de la capa de alimina fue de 60 um en ambos casos
(figuras 3.31y 3.32), mientras que para la capa de circona fue de
220 um (figura 3.33). Como no se realizo curva de crecimiento de
pared para los materiales mezcla, no se pudo realizar el colaje
controlando los espesores de las capas, de modo que los
materiales no son simétricos.

Figura 3.31. Material laminado de matriz con el 30% de alimina y
una fina capa interior de Al.O3 pura.
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Figura 3.32 Material laminado de matriz con el 45% de aliminay una
fina capa interior de Al.O3 pura.

Figura 3.33 Material laminado de matriz con el 45% de aliminay una
fina capa interior de Y-TZP pura.
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En los dos materiales que tienen capa de alimina intermedia
aparecié una grieta situada en el plano de la capa de aliumina.
Esta grieta es claramente debida a las fuertes tensiones
residuales (figuras 3.34 a y b) generadas como consecuencia de
la gran diferencia en los valores de los coeficientes de expansion
térmica capa-matriz. Estas tensiones residuales, de compresion
en la capa de alimina, provocan su fractura longitudinal.

En el caso del laminado con la fina capa de circona en el
medio, esta se encuentra sometida a tension, como consecuencia
de la diferencia en los coeficientes de expansion térmica (a,=
9,37, ay = 12,8 x10%C?). Sin embargo esa tension no fue lo
suficientemente elevada como para provocar su fractura.




146 Propiedades mecanicas de los materiales laminados

< LI pmy

Figura 3.34 Ampliacion de la capa de alimina en los materiales (a) de
matriz con el 30% de Al.Os (b) de matriz con el 45% de Al.O3

Las propiedades de estos materiales por separado (monoliticos)
se tratardn mas adelante en el apartado de materiales con
funcion gradiente, asi como un estudio mas detallado de las
tensiones residuales.

3.3 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS
MATERIALES LAMINADOS

3.3.1 ENSAYOS A FLEXION
Los materiales tanto laminados como monoliticos sinterizados

a 1700°C y obtenidos segun se muestra en el apartado anterior
se ensayaron a tension y a flexion con objeto de evaluar sus
propiedades mecanicas. Los ensayos a flexion en 4 puntos se
realizaron aplicando la tensién en la direccion perpendicular a
la de las capas. Las dimensiones de las probetas fueron de
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40 x 4 x 2 mm. El K¢ de los monoliticos se determiné por el
meétodo de entalla. En latabla 3.XIl se presentan los valores del
modulo de rotura (s) Y Kic para algunos de estos materiales.

Muestra s; (MPa) Kc (MPanmt/2)
A(monolitica) 200£20 22+0,2
ATZ (monolitica) 750450 50405
AMZ (monolitica) <20

A/ATZ (laminado)™ 60040

A/AMZ (laminado) 120415

ATZ/AMZ (laminado) 22710

Tabla 3.XII Propiedades mecanicas de los materiales ensayados a flexion

Las probetas de la composicion AMZ se rompieron durante su
manipulacion antes de poder realizar el ensayo, debido a su
elevada densidad de microgrietas, como ya se puso de manifiesto
en el correspondiente analisis microestructural. El K¢ de los
laminados tampoco se puede medir, ya que la medida de este
parametro parte de la base de que el material es is6tropo, y este
no es el caso de los laminados.

Del andlisis de los datos obtenidos se concluye que el material
con mayor tenacidad y mayor médulo de rotura es la ATZ. Por
otra parte el modulo de rotura y latenacidad de la alimina pura
es baja, debido a su elevado tamafio de grano. En el caso de los
laminados gue contenian capas de alimina pura, la superficie en

"La primera capa de la superficie a tension fue de ATZ
y AMZ respectivamente.
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tension pertenecia a una capa de material compuesto. En el caso
del laminado AMZ/ATZ, no se pudo distinguir en qué capa se
aplico la tension. Es de destacar el hecho de que el modulo de
rotura del material laminado A/ATZ es mayor que la media de los
modulos de rotura de los dos materiales por separado. Este
resultado no esta en concordancia con los valores obtenidos para
este mismo material en el ensayo a traccion.

En las micrografias de la superficie de fractura de estos
materiales (figuras 3.35, 3.36) se observa con mayor claridad la
diferencia en los tamarios de grano entre las capas de alimina
puray las de material compuesto descritas anteriormente. En el
caso del laminado de ATZ/AMZ (figura 3.37), esta diferencia en
tamanos de grano de una capa a la otra no existe. La superficie
de la fractura en estos materiales es ondulada, lo que sugiere
gue las capas se encuentran sometidas a estados de traccioén con
presion como describieron Takebe y Morinaga’.
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Figura 3.35 Micrografia de la superficie de fractura de un
material laminado A/ATZ. Las capas de elevado tamario
de grano corresponden a alimina pura, mientras que las
capas de menor tamario de grano corresponden a ATZ

Figura 3.36 Micrografia de la superficie de fractura de
un material laminado AZAMZ.
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Figura 3.37 Micrografia de la superficie de fractura de
un material laminado AMZ/ATZ.

El analisis mas detallado de dichas superficies puede dar
informacion sobre si la fractura ha sido intergranular o
transgranular. De las micrografias de los dos laminados que
contienen alimina pura (figuras 3.38 a y b) se desprende que en
la alimina la fractura es fundamentalmente intergranular.

En la capa de ATZ (figuras 3.38 ay ¢) la fractura se produce
por un mecanismo combinado, mayoritariamente transgranular.
En las micrografias se aprecia claramente que los granos de
alimina estan rotos en forma plana (ruptura transgranular),
mientras que en los puntos triples se aprecia la rugosidad tipica
de ruptura intergranular.
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Figura 3.38 Ampliacion de la zona de de la interfase en la
superficie de fractura de los tres materiales laminados, a.-
A/ATZ, b.-A/AMZ, c-ATZ/AMZ.

Por su parte, en el caso de las capas AMZ (figuras 3.38 by c) se
desarrolla la fractura de un modo intergranular. La diferencia
entre los tipos de fractura que presentan AMZ y ATZ se ve
claramente en la micrografia de la figura 3.38 ¢, correspondiente
a un material ATZ/AMZ. En la capa de alumina con circona
tetragonal se observan superficies planas de granos de alimina
gque han roto transgranularmente, mientras que en la capa con
circona monoclinica sélo se aprecia ruptura intergranular con
ausencia de caras planas.

3.3.2 ENSAYOS A TRACCION
3.3.2.1 Resistencia a la traccion
Se estudiaron, por medio de ensayos a traccion, las propiedades

mecanicas de los materiales monoliticos y multicapa sinterizados
a 1700°C en vacio. Este ensayo da una informacion globalizada de
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las propiedades mecanicas de los compactos laminados al estar
implicado todo el volumen de material.

Los resultados en estos ensayos se recogen en la tabla 3.XIII.

Muestra Modulo de Rotura | Madulo elastico Coefic.:iente
(MPa) (GPa) de Poisson
A 906 404428 0,26+0,02
ATZ 40320 300£21 0,21+0,01
AVIZ 43+3 12+1 0,122+0.008
A/ATZ 171+12 37126 0,21+0.01
A/AMZ 2382 158+11 0,096+0.007
ATZ/AMZ 209+15 37426 0,21+0.01

Tabla 3.Xlll Valores de las propiedades mecanicas obtenidas por medio del
ensayo de traccion.

En esta tabla se observa que el orden de los materiales
monoliticos atendiendo a su médulo de rotura es el mismo que en
el ensayo de flexion. Como era de preveer, los valores de s
obtenidos en el ensayo a traccion son inferiores a los obtenidos
en el ensayo a flexion, como consecuencia de ser todo el material
el sometido a analisis.

En el caso de los laminados A/ATZ y A/AMZ los valores del
modulo de rotura obtenidos en el ensayo a traccion son
anormalmente mas bajos que los obtenidos en el ensayo a flexion.
Tomando el dato de resistencia a la traccion es indicativo de la
resistencia total del material, se pone de manifiesto que en los
ensayos de flexion el valor del médulo de rotura obtenido depende
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fuertemente de la naturaleza de la capa sometida a traccion. En
el caso del ensayo a flexion, el médulo de rotura es superior a la
media de los modulos de rotura de los monoliticos de la misma
composicion, sin embargo en el caso del ensayo a traccion el
modulo de rotura es menor que la media de los materiales
laminados de igual composicién.

En la tabla 3.XIV se recogen los datos de médulo de rotura y
elastico obtenidos para las muestras monoliticas y laminadas,
junto con los datos calculados aplicando la regla de las mezclas.
Los tantos por ciento de cada capa en el total del laminado han
sido medidos sobre la micrografia de MEB tras los ensayos.

Muestra % | % | % s. (MPa) E GPe)
AVZ | ATZ| A | Bp | Cal. | Bp. | Cal
A 0 0 [100| 90 0 | 44 | 404
ATZ O |[100| O | 403 | 403 | 299 | 299
AVIZ 100 | O | O | 43 43 12 12
A/ATZ O | 47 | 53| 171 | 238 | 3B7 | 355
A/AVIZ 4 | 0 | 52| 23 68 | 158 | 208
AMZ/ATZ | 49 | 51 | O | 209 | 227 | 374 | 159

Tabla 3.XIV Valores experimentales y calculados segun la regla de las mezclas
de s¢ y E para los materiales laminados y monoliticos.

En el caso del laminado AMZ/ATZ, las dos propiedades
reflenjadas en esta tabla presentan comportamientos anémalos
desviandose de las ley de las mezclas. Esta anomalia es
especialmente drastica para el caso del médulo de elasticidad, el
cual sobrepasa en el caso del laminado el valor de los monoliticos
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gue lo forman. Este hecho singular se puede justificar si se
analizan las tensiones residuales generadas en el material
durante la sinterizacion, analisis que se realizara mas adelante.

3.3.2.2 Ensayos de fatiga ciclica
Con probetas de igual diseiio que las utilizadas para el ensayo

de rotura a traccion se realiz6 el ensayo de fatiga ciclica en las
muestras ATZ, AMZ/ATZ y A/AMZ. El namero de ciclos hasta la
rotura se muestran en la tabla 3.XV.

Muestras ATZ AMZ/ATZ | A/ATZ

Ne de ciclos hasta rotura 14x10° | 61x10¢ | 52x1C°

Tabla 3.XV. Numero de ciclos traccion-relajacion hasta la rotura de las muestras
en el ensayo de fatiga. La carga de la traccion fue de 34 MPa.

Los resultados muestran que aunque la tendencia en los
valores sigue una pauta similar a la obtenida en los ensayos
estaticos, es decir, la resistencia a la fractura es ATZ > AMZ/ATZ
> A/ATZ, el valor absoluto de dichas magnitudes es bien
diferente. Asi, mientras que la resistencia a la fatiga ciclica
puede considerarse similar en el monolitico ATZ y en el laminado
AMZ/ATZ, es ? 10 veces inferior en el laminado A/ATZ.

3.3.2.3. Emision acustica

Durante los ensayos de rotura a traccion de las muestras, se
registré también su espectro de emision acustica, Este espectro
recoge el niUmero de emisiones acusticas de una amplitud
determinada que emite la muestra durante el ensayo de rotura.
Cuando se genera una grieta en el material, se produce una
emision acustica de una amplitud determinada. Si se registra el
nuamero de emisiones durante el ensayo, se puede tener una
informacion valiosa de los procesos de fractura. Para el material
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AMZ, este tipo de espectro no se pudo registrar, dado que las
bajas propiedades mecanicas no generaron sefiales detectables.

Para la muestra A, segun se aprecia en la figura 3.39 a, la
fractura produce un nimero muy bajo de sucesos en un tiempo
muy corto. Esto es debido al elevado tamafio de grano de la
alimina. Como ya se ha indicado los tamafio de grano elevados
generan fractura transgranular. Al ser el niumero de deflexiones
de la grieta muy bajo, el nimero de emisiones acusticas es muy
bajo y la grieta avanza rapidamente a través del material, es
decir, la fractura se completa en muy poco tiempo (30 segundos),
es decir, comportamineto fragil.

Por su parte en la muestra ATZ (figura 3.29 b) se observé como
el niUmero de emisiones era mucho mayor, lo que esta en
acuerdo con el mecanismo intergranular observada en las
superficies de fractura por SEM. Este mecanismo intergranular
fuerza la creacibn de muchas mas grietas y por tanto mas
emisiones. Del mismo modo el tiempo hasta completar la fractura
es mucho mayor (170 segundos). Esto indica que la muestra
posee una fractura progresiva.

Para los materiales laminados, en la muestra A/AMZ (figura
3.29 ¢) el tiempo para completar la fractura es muy pequerio (> 10
segundos), asi como el nimero de sucesos que se registran. Esto
es debido al alto grado de degradacion al que esta sometido el
material, en el cual las grietas ya estan formadas.

La muestra A/ATZ (figura 3.29 d)presenta un numero de
sucesos que se ajustan a la ley de las mezclas, si bien el tiempo
hasta la rotura es un poco menor (50 segundos). Esto hace
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suponer que el proceso de fractura esta dominado por la alimina
en los primeros estadios y posteriormente es la ATZ la que rige
el proceso, de un modo similar al descrito por Sbaicero y Evans
para materiales laminados reforzados por fibra de vidrio™.

Para la muestra AMZ/ATZ, es de esperar que el nimero de
sucesos sea pequefio, asi como el tiempo hasta la rotura si
tomamos como base lo ocurrido en el material A/AMZ. Sin
embargo en el espectro (figura 3.29 e) se observan como el
numero de sucesos sigue la ley de las mezclas. No obstante, el
tiempo hasta la rotura del material (110 segundos) es superior al
esperado si existieran grietas en el material.

En la muestra AMZ/ATZ, se observa como al comienzo de la
fractura el nmero de sucesos sigue una tendencia distinta con
el tiempo que enel caso de las demas muestras, es decir, tarda
mas tiempo en llegar a producirse un Nnimero elevado de sucesos,
gue se da antes de la ruptura catastrofica del material. Este
hecho se puede justificar considerando el estado de tensiones
residuales a que esta sometido el laminado, asi como con la
presencia de circona sin estabilizar, lo que evita que se generen
grietas hasta que la tension residual ha sido superada, momento
en el que se generan gran cantidad de ellas.
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Figura 3.39 Espectros de emision acustica
registrados durante el ensayo de rotura a
traccion de los materiales monoiliticos (a y b)
y laminados (c, d y e).

3.3.3 ENSAYOS DE INDENTACION
Con objeto de evaluar el avance de una grieta a través de las

interfases se procedio la realizar indentaciones tipo Vickers en
los materiales laminados sinterizados a 1700°C. Las cargas
utilizadas fueron de 20 Kg (196 N) y el tiempo de duracion de
aplicacion de la carga fue de 5 segundos.

3.3.3.1 Indentaciones en las multicapas A/AMZ

Segun las dilatometrias efectuadas en los materiales
monoliticos sinterizados (Fig 3.26), el material AMZ sufre una
gran expansion durante el enfriamiento como consecuencia de la
transformacion martensitica t?m de la ZrO,. Dicha expansion
hace que las capas de esta composicion en el material laminado
estén sometidas a compresion, mientras que las capas de
alimina se encuentran a traccion. Las tensiones residuales de



Resultados 161

esta naturaleza se ponen de manifiesto mediante un ensayo de
indentacion. Sin embargo, como se ha visto en el correspondiente
analisis microestructural, este tipo de laminados esta lleno de
defectos (microgrietas) en las capas AMZ, asimismo las capas de
alimina presentan un elevado tamarfio de grano, de modo que
resulta muy dificil hacer indentaciones que generen grietas
definidas. Las micrografias de la figura 3.40 muestran intentos
de generar grietas en este material. Como se aprecia no se han
podido generar grietas definidas.
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Figura 3.40 Indentaciones realizadas en la muestra
laminada A/AMZ. A.-- En la capa AMZ, b.- En la capa A.

Figura 3.41 Grieta propaganda en una capa de alimina
gue se ve frenada al interferir con la capa de AMZ.
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En la figura 3.41 se puede apreciar la poca definion de las
grietas generadas y la dificultad de su estudio. Sin embargo si
parece observarse como la grieta, tras avanzar por una capa de
alimina, se detiene en la capa de AMZ.

3.3.3.2 Indentaciones en las multicapas AMZ/ATZ

Por las mismas razones expuestas en el caso anterior, y
teniendo en cuenta la expansion de cada capa, en el laminado
ATZ/AMZ se puede presumir una situacion de tension-
compresion como la que se esquematiza en la Figura 3.42.

ATZ (Traccion)

Alv iAlv A

vidly v

AMZ (co|rrpr&si on)

Figura 3.42 Estado de tensiones en el material AMZ/ATZ.

Las indentaciones realizadas en las capas AMZ y ATZ, en
ambos casos con pocos defectos y pequeino tamafo de grano,
claramente confirman que las capas AMZ estan sometidas a
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tensiones residuales de compresion. Es decir, cuando las grietas
generadas por la indentacion avanzan perpendicularmente a
estas capas, ven su crecimiento fuertemente impedido. Por el
contrario las grietas que avanzan perpendicularmente a las capas
ATZ ven favorecido su crecimiento ya que en este caso las
tensiones residuales son de traccidon. La figura 3.43 (a y b)
muestra un ejemplo de cada uno de estos casos.

Figura 3.43 Indentaciones realizadas en una capa AMZ (@ y en una
capa ATZ (b) en el material laminado AMZ/ATZ.



Resultados 165

La capa AMZ (figura 3.44) es facilmente identificable por su
aparente porosidad producida, sin duda, como consecuencia del
arranque, que se Ve favorecido por la transformacion t?m de la
circona, como ya se ha mencionado anteriormente.

3.3.3.3 Indentaciones en el material ATZ/A/ATZ

Se utiliz6 el material multicapa tipo Sandwich de distinto
espesor con estructura ATZ/A/ATZ descrito anteriormente. La
indentacion se realizé en la capa ATZ de modo que la grieta
avanzara a traves de la capa de alimina. En este caso las capas
de aliminay las de ATZ poseen un coeficiente de expansion muy
similar (figura 3.26), por la tanto se puede asumir que las
tensiones residuales que operan en las intercaras son
despreciables .
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Figura 3.44 Avance de una grieta a traves del material
ATZ hasta interceptar con la interfase ATZ/AMZ. En ese
momento la grieta se detiene.

Se obtuvieron dos tipos de laminados, a saber:

- Laminados ATZ/A/ATZ sinterizados a 1550°C. En este
caso la capa de alimina posee un tamafo de grano
pequefio (?4 pm).

- Laminados ATZ/A/ATZ sinterizados a 1700°C en vacio de
5x10°® torr. De esta forma se consigue que el tamafio de
grano de la capa de alimina sea muy superior (?50 pm)
sin que se modifique sustancialmente el tamafo de
grano de las capas adyacentes de ATZ.
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Figura 3.45 Micrografias de microscdpio dptico de indentaciones
realizadas en el material ATZ con una capa de A. La grieta se ve
frenada por (@) deflexion de borde de grano o (b)
multiagrietamiento.
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Cuando la indentacion se realiza en el laminado sinterizado a
1550°C, la grieta ignora la presencia de la capa de alimina
progresando de manera similar a las grietas situadas en la capa
de ATZ, produciendose finalmente un "patern” simétrico, como se
puede observar en la figura 3.46 (b). Por el contrario cuando la
indentacion se lleva a cabo en el laminado sinterizado a 1700°C,
la grieta queda "atrapada” en la capa de alimina (figura 3.46 (a)).
Esta capa actia como "barrera"” a la propagacion de la grieta, bien
deflectando la grieta a través de bordes de grano de la alimina
(figura 3.45 (a)), o bien produciendo multifisuraciones (fig 3.45
(b)). Enambos casos la capa de alimina impide la propagacion de
la grieta mas alla de la interase A/ATZ. Este hecho puede ser
explicado teniendo en cuenta el campo de tensiones residuales
intergranulares creado como consecuencia de (i) la intrinseca
anisotropia del cristal de a-Al,O; (a,= 8.65 x 10%°C' y a,= 7.80 x
10%°C?Y y (i) del elevado tamario de grano de la capa de alimina
gue hace posible que dichas tensiones residuales adquieran
valores muy altos'*3, hasta tal extremo que puede llegar a
producirse microfisuracion expontanea.

Cuando una grieta que se esta propagando penetra en la capa
de alumina, sigue un camino de borde de grano en cuanto le es
posible, como se aprecia en la figura 3.47.
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Figura 3.46 Distinto comportamiento de los materiales repecto a la indentacion y
diferencia en los tamarios de grano. i y iii.-Material sinterizado a 1700°C; ii y iv
Material sinterizado a 1550°C.

Este resultado pone de manifiesto que es factible disefnar
materiales con capas de alimina intercaladas que pueden
incrementar la resistencia a la propagacion de una grieta
produciendo un efecto de curva R.
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Figura 347 Avance de la grieta que ha sido generada en la
capa de ATZ e interfiere con la capa de alimina. En el
primer grano sigue un recorrido transgranular y a partir de
este, avanza sigue un recorrido intergranular.

3.34 CALCULO DE TENSIONES RESIDUALES EN LOS
COMPACTOS LAMINADQOS
Del estudio dilatométrico de los diferentes compactos

monoliticos se desprende que al ser muy parecidos los
coeficientes de expansion térmica de la alimina y del compuesto
ATZ, las tensiones residuales que se generan en las intercaras
de los laminados tipo A/ATZ son practicamente despreciables. No
es este el caso de los compactos laminados del tipo AZAMZ y
ATZ/AMZ. Si tenemos en cuenta la relaccion':
S ?li?e
R'2172

donde E es el médulo elastico, ? el coeficiente de Poisson y ?eel
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incremento de la deformacién unitaria entre dos capas
consecutivas, se puede evaluar la magnitud de las tensiones
residuales generadas.

Para el laminado A/AMZ, entre 700 y 600°C el valor de sg
generado sobre las capas de lUmina se puede calcular sabiendo
que:

?e=2.340 x 1073 (figura 3.26)
E, =405 GPa (Tabla 3.XIII)
2, =0.2565 (Tabla 3.XI1I)

Se obtiene que las capas de alimina estdn sometidas a una
tension residual de traccidon de sg= 600MPa. Este valor es
claramente superior a la resistencia a la traccion de la capa de
alimina, la cual fué estimada, en muestras monoliticas de
similares caracteristicas, en ?100MPa. Este hecho justifica el
tipo de grietas observado en estos laminados (figura 3.24) . La
figura 3.48 muestra un esquema del sistema cuando se produce
la transformacion martensitica.
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Figura 3.48 Esquema de la expansion que se produce en
el material laminado durante la transformacion t2 m

En el caso de la muestra ATZ/AMZ, Ex~=299,5 GPA, ?e=2,3x10
3, 2az=0,2111 (tabla 3.XIIl). Por tanto aplicando la formula
anteriormente descrita, la magnitud de las tensiones residuales
es de sg?400 MPa. Esta tension es ligeramente inferior al valor
de resistencia a traccion calculado en los monoliticos de ATZ. Por
tanto en este caso no se produciria el tipico agrietamiento
observado en el laminado AZ/ATZ. El médulo elastico estimado,
segun la ley de mezclas, en los laminados A/ATZ y A/AMZ. esta
razonablemente de acuerdo con el calculado.

Sin embargo el valor del médulo de Young obtenido en el ensayo
de traccion en el laminado AMZ/ATZ es muy superior
(aproximadamente el doble) al esperado teniendo en cuenta la
mencionada ley de las mezclas. Este comportamiento inesperado
y que nunca antes ha sido descrito para compuestos fragiles,
puede ser debido a la interaccion entre el campo externo &



Resultados 173

aplicado) y las tensiones residuales internas (Sg). En el caso del
compuesto laminado ATZ/AMZ el alto valor de E; obtenido esta
sin duda relaccionado con las fuertes tensiones residuales de
traccidn-compresion a que se encuentran sometidas las capas. Si
analizamos el sistema teniendo en cuenta las tensiones
residuales:

s?Ere

S;? (s?sg)? Eje

Siendo s la tensién aplicada, e la deformacién unitaria, Et el
maodulo elastico experimental y E; el de la capa i. Puede ocurrir
que E>SrE como consecuencia de la interaccion de ambos
campos. Una posible explicacion de este comportamiento anémalo
seria que el modulo elastico en compresion (E) fuese muy
diferente al modulo elastico en traccion (E). Este supuesto puede
perfectamente ocurrir en el caso de la capa AMZ en donde existe
una gran densidad de microgrietas. Es bien conocido que el
maodulo elastico en traccion es mucho mas sensible a los defectos
gue el modulo elastico en compresién, por tanto puede ocurrir
gue E>>E;. En este supuesto, durante el ensayo de traccion del
laminado para determinar el modulo elastico total, el médulo
elastico de las capas AMZ seria el correspondiente a un ensayo
de compresion (E), ya que la s; aplicada (?60 MPa) es muy
inferior al valor de sg que comprime la capa (-400 MPa).

Este efecto ha sido muy poco tratado en la literatura. Wagner
y colaboradores'* han puesto de manifiesto que en el caso de
materiales laminados fibra de carbono/resina epoxi reforzada con
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vidrio, cuando el nimero de capas < 10 se puede producir un
fuerte incremento del mdédulo elastico con respecto al esperado
segun la ley de las mezclas.

3.4. MATERIALES CON FUNCION GRADIENTE

Cuando la diferencia en los coeficientes de expansion y en los
modulos de elasticidad entre las capas de un compacto laminado
son notables, se producen tensiones internas que, Si son
demasiado grandes pueden llegar a producir delaminacion y/o
fractura. Tal es el caso de los materiales con alto contenido en
circona y finas capas de alimina en su interior (figura 3.34), en
las cuales la diferencia en los coeficientes de expansion térmica
y principalmente la variacion en el modulo de elasticidad,
generan unas tensiones de compresion de tal magnitud que
rompen la capa de alimina intermedia.

Con objeto de amortiguar estas tensiones, concentradas en las
intercaras, se ha utilizado el concepto de material con funcion
gradiente. Se ha disefiado un FGM dentro del sistema Al,O5/Y-
TZP, en el cual la composicién variaba desde la Al,O; pura hasta
la Y-TZP con incrementos en las capas de 15% en peso de
alimina (figura 3.49).
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100% A 70% A 45% A 15% A

48 s]s [6] [1] | [&]

Z=Y-TZP
A=A110:

15% Z 45% Z TN Z 100% z

Figura 3.49 Esguema del material con funcion gradiente de alimina/Y-TZP.
El incremento de composicion es de 15% en peso de una capa a otra.

Dada la diferencia en las propiedades mecanicas entre la
alimina (K,c?3-5 MPam?, E2400 GPa) y la Y-TZP (K=6-10
MPa-mY?, E2200 GPa), en las propiedades opticas (ex=9, ey.1=20)
y eléctricas (Y-TZP es un excelente conductor ionico a T?800°C
mientras que la alimina es un aislante a esa temperatura),
materiales con funcion gradiente dentro de este sistema pueden
tener enorme interés en aplicaciones estructurales (barreras
térmicas, recubrimientos resistentes al desgaste, etc...) como en
aplicaciones funcionales (lentes electromagnéticas, electrolitos
solidos, membranas de oxigeno, etc...).

Para la obtencién y estudio de estos materiales con funcion
gradiente se siguieron los pasos ya establecidos para los
compactos multicapa.
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3.4.1 CARACTERIZACION REOLOGICA DE LAS SUSPENSIONES
Se prepararon suspensiones al 70% en peso de contenido en

sOlidos. La composicién de cada una de las suspensiones se
expone en la tabla 3.XVI.

% en peso Nombre
ALQ, Y-TZP

100 0 100A
85 15 85A
70 30 70A
95 45 S5A
45 55 45A
30 70 30A
15 85 15A

0 100 100z

Tabla 3.XVI Composicion de las suspensiones utilizadas para obtener los
materiales con funcién gradiente.

En primer lugar se estudid el la variacion de la viscosidad
frente al pH para cada una de las suspensiones de Al,0; 100% y
de ZrO, 100% (Figura 3.50).

Como se ha visto en el capitulo anterior, la alimina presenta
una viscosidad minima a pH=4, mientras que la circona
tetragonal, por su parte, tiene el minimo de viscosidad a un valor
de pH aproximadamente igual a 5. El valor de la viscosidad
aumenta al desplazar el pH a valores inferiores, mientras que a
valores superiores de pH, la viscosidad aumenta
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Figura 3.50 Viscosidad aparente frente a pH de las suspensiones de Al.Os e Y-
TZP (medidas a 100s™D).

muy ligeramente. Esta tendencia no es consistente con la
obtenida para el potencial zeta en funcién del pH (figura 3.7), es
decir, a pH &cidos el potencial zeta aumenta y en consecuencia
la viscosidad deberia disminuir. Este hecho puede ser explicado
teniendo en cuenta que en la zona de pH acidos puede haber una
disolucion parcial de la ytria como cation Y3*. Este cation actdia
como ion contrario deprimiendo el espesor de la doble capa y
desestabilizando la suspension®,

Para la preparacion de las suspensiones de las distintas
mezclas, se molieron por separado la alimina a pH=4 y la
circona tetragonal sin variar el pH, ya que la suspension de
circona es estable sin variar el pH inicial, que fue de 5,6. Tras
esto se mezclaban en las proporciones adecuadas. Para efectuar
la medicion de la viscosidad de las suspensiones se siguieron dos
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rutas: (1) las suspensiones se mezclaron y no se vario el pH
posteriormente; (2) se mezclaron las suspensiones puras y se
llevaron a pH=4. En la figura 3.51 se representan los valores de
viscosidad aparente de las suspensiones frente al contenido de
Al,O; para cada una de las rutas seguidas.

-
N

Viscosidad Aparenta (mPA-&)
-

-y

— 77—
20 40 80 80 100
% sn pesp ds alimina

-]

Figura 3.51 Viscosidad aparente (medida a 100 s frente al contenido de Al.O3
de las suspensiones de AlOy/Y-TZP preparadas.
Ruta 1: Sin variar el pH de las suspensiones tras la mezcla de las
composiciones puras.
Ruta 2: Fijando el pH a 4 tras mezclar las suspensiones.
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Como se aprecia, en el caso de variar el pH y llevarlos todos a
pH=4, la viscosidad de las suspensiones varia dependiendo de la
mezcla de que se trate, siendo en todos los casos mayor que en
la otra ruta. En el caso de no variar el pH de las suspensiones
tras la mezcla, las viscosidades obtenidas tienen valores menores
y mas uniformes. Esta fue la ruta qgue se seleccioné para preparar
las suspensiones, ya que al no existir grandes diferencias en la
viscosidad entre las distintas suspensiones, el control del proceso
de colaje es mayor.

Una vez determinada la ruta de preparacion de las
suspensiones, se procedié a medir la velocidad de formacion de
pared usando como modelo una suspension de Y-TZP. Para ello se
prepar6 una suspension de Y-TZP y se molio, sin variar el pH,
durante 4 horas. Con los datos de espesor de pared (€), en mm?
y el tiempo (), en segundos, se representé la curva de
crecimiento de pared (figura 3.52), obteniéndose la siguiente
relaccion:

e ? 9,144/t

0 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
tiempo (sg)

Figura 3.52 Espesor de pared (en mm? frente al tiempo de colaje
de la suspension de Y-TZP.




180 Materiales con funcion gradiente

3.4.2 ESTUDIO DE LOS MATERIALES MONOLITICOS
Como ya se ha indicado, las suspensiones selecionadas se

prepararon moliendo por separado durante 4 horas las
suspensiones de Al,Oz e Y-TZP al 70% de contenido en solidos y
mezclando posteriormente en las proporciones adecuadas con
agitacion mecanica a baja velocidad para evitar la formaciéon de
burbujas. Seguidamente, se colaron probetas cilindricas de las
distintas composiciones. La tabla 3.XVII muestra el valor de las
densidades en verde obtenidas para cada composicion, en la que
se aprecia que, al disminuir la cantidad de alimina disminuye
también la densidad en verde.

%AL0, | 100| 8 | 70| 55 | 45| 30| 15| O

densidad
(o th)
Tabla 3.XVII Densidad en verde de los materiales con composicion igual a la
gue posteriormente formaran las capas del FGM.

690 | 680 | 660 | 628 | 61,1 | 582 | 549 | 519

Con las probetas coladas de cada composicion se procedio al
estudio dindmico de la sinterizacion. En la figura 3.53 se
muestra el comportamiento dilatométrico de dichas
composiciones entre 25 y 1500°C.

Analizando las curvas derivadas de las presentadas en la figura
3.53, se obtiene que, para la alimina, la contraccion comienza a
800°C, aunque muy débilmente, y es a partir de 950°C donde la
curva diferencial comienza a hacerse mas negativa. Para las
probetas con 15, 30, 45 y 55% de Y-TZP, la contraccion comienza
a 1050°C, mientras que para las probetas con 70, 80 y 100% de
Y-TZP la contraccion comienza a 950°C. Los comportamientos
dilatométricos indican que durante la sinterizacion del material
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Figura 3.53 Sinterizacién dinamica de cada una de las composiciones estudidas

con funcién gradiente se produciran tensiones debidas a
diferencias en la contraccion de cada capa, aunque estas
tensiones son muy dificiles de evaluar. Dado el bajo modulo de
young de los materiales en verde, la magnitud de estas tensiones
sera pequefa.

Igualmente se ha realizado el estudio de sinterizacion estatica
a distintas temperaturas para cada una de las composiciones
estudiadas. Las figuras 3.54 y 3.55 muestran los resultados de
densidad y contraccion respectivamente.
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Figura 3.54 Densidad de las composiciones independientes
sinterizadas a distintas temperaturas.

Las mayores densidades se obtienen, en todos los casos para
las muestras sinterizadas a 1550°C, si bien las diferencias con
las muestras sinterizadas a 1500°C no son muy apreciables.
También se observa cémo la mayor densidad se obtiene en los
materiales con 70% de alimina. En las zonas ricas en cualquiera
de los dos 6xidos puros, la densidad disminuye. Este hecho ha
sido puesto de manifiesto por otros autores que sugieren que se
debe a un incremento en la difusion por borde de grano'#’.
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Figura 3.55 Contraccion (en % de la longitud inicial) de las muestras
de composiciones independientes a distintas temperaturas de
sinterizacion.

Respecto a la contraccion, esta aumenta en todos los casos al
disminuir la cantidad de alimina. En el caso de las muestras
sinterizadas a 1550°C el comportamiento a la contraccion varia
monotonicamente con el contenido de Al,Os. Por este motivo se
eligié dicha temperatura para la sinterizacion del compacto con
funcion gradiente.

Con el fin de poder evaluar posteriormente las tensiones
residuales en el material sinterizado, se midieron los
coeficientes de expansion térmica durante el enfriamiento de
cada una de las composiciones por separado. La grafica 3.56
muestra las curvas dilatométricas entre 1500°C y temperatura
ambiente de los materiales sinterizados a 1550°C. Se realizaron
dos medidas en las muestras, no observandose en la segunda
medida variaciones debidas al tratamiento térmico propio de la
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dilatometria. Los puntos obtenidos se ajustaron a una recta,
siendo la pendiente de dicha recta el valor tomado como
coeficiente de expansion térmica. La tabla 3.XVIII muestra el

00200 —

00160

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura

Figura 3.56 Dilatometrias realizadas durante el enfriamineto de los
distintos materiales utilizadas para el calculo de los coeficientes de

expansion.

valor de la recta ajustada por minimos cuadrados.

A raiz de estos datos se observa que, tal como era de esperar,
los materiales con alto contenido en circona tienen un mayor
coeficiente de expansion y por consiguiente la contraccion
durante el enfriamiento sera mayor. Se puede estimar que, tras
la sinterizacion, las tensiones que se generen en las capas ricas
en circona del FGM, seran de traccién, mientras que las capas
ricas en alimina se encontraran sometidas a compresion, al
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intentar contraer menos que el resto.

% ALQ, Coef. de Expan. (x10°/°C) Re del ajuste
100 1031 0,997
85 11,01 0,998
70 1111 0,998
55 1154 0,998
45 11,49 0,998
30 1213 0,998
15 12,73 0,998

0 12,84 0,998

Tabla 3.XIX Valor de los coeficientes de expansion calculados para las distintas
composiciones gue forman el material con funcion gradiente.

Con el fin de determinar la tenacidad y la dureza se realizo el
ensayo de indentacion Vickers en materiales monoliticos de la
misma composicion que cada capa del FGM. Dado que el tipo de
grietas generadas en estos materiales es muy distinto, existen
varias formulas para analizar la tenacidad a través del método de
indentacion', La grieta Palmaqyist (figura 3.57) esta formada por
dos grietas de longitud I, que se generan a partir del final de la
huella de indentacién. Este tipo de comportamiento se da
principalmente en circonas. El otro tipo, denominado grieta
media, es aquel en el que se genera una grieta radial a toda la
extension de la huella y sus grietas radiales. Este tipo de
comportamiento es mas habitual en materiales de baja tenacidad
como la alimina. El célculo de la tenacidad para cada tipo de
grieta tiene definida distintas féormulas, asi la formula definida
por Anstis se utiliza para huellas del tipo grieta media, la
formula propuesta por Niihara es para los materiales que generan
grietas Palmgvist y la de Lankford es una mezcla entre las dos
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formulas anteriores.

Q

En la tabla 3.XX se muestran los valores obtenidos para estos
materiales con las distintas férmulas calculando el médulo de
Young en funcion de la porosidad y utilizando cargas de 20 Kg
para todas las composiciones excepto para la de alimina pura, en
la que la carga de 20 Kg no permitia generar huellas Utiles y
hubo que utilizar cargas de 10 Kg .

% AlL,O, 100 | 85 70 55 45 30 15 0
Dureza Vickers (GPa) §§ 15,1 [17,1 |16,4 [15,4 15,2 |14,4 [ 12,8 | 12,4
Anstlsl“9|307 3,01 | 3,38 3,67 | 4,26 |4,40 | 5,03 | 5,25

KK: 150
Niihara 7,63 6,64 |7,19 |7,56 |8,40 |8,72 | 9,18 | 9,80
(MPa-m?)

kford|441 4,37 | 4,97 |5,44 | 6,39 |6,65 | 7,64 | 8,05

Tabla 3.XX Datos obtenidos con los ensayos de indentacion Vickers para las
distintas composiciones utilizadas en el material con funcion gradiente.
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Dependiendo de la formula utilizada el valor obtenido de la
tenacidad es distinto. Los mas coincidentes con los datos
referidos en la bibliografia son los valores obtenidos por la
formula de Niihara para altos contenidos en circona, y la formula
de Anstis para altos contenidos de alimina. Para la aliumina
pura, la medida del K- presenta un valor superior al esperado en
todos los casos, debido a la poca definicidon de las grietas y a que
No se generaba una unica grieta. La formula de Lankford parece
dar los valores mas coincidentes con la literatura para todas las
composiciones. Con estos datos se deduce que para la circona se
genera una huella Palmgqyist, y para la alimia una huella media.
En las composiciones intermedias la forma de la grieta evoluciona
de un tipo al otro.

3.4.3 OBTENCION DE LOS MATERIALES CON FUNCION
GRADIENTE
Una vez optimizados los parametros de viscosidad y estimada la

formacion de pared durante el colaje, se procedi6 a la preparacion
de los materiales con funcion gradiente. Para colar estos
materiales se ensayaron dos tipos de moldes de escayola, uno
plano y otro con forma cilindrica representado en la figura 3.58.

Con las suspensiones estables se procedié a preparar los
materiales laminados con funcién gradiente, comenzando el
colaje secuencial bien por la suspension de alimina pura, bien
por la suspensién de circona pura. En todos los casos, se colaron
crisolesy placas. Se usaron diferentes tiempos de colaje, a saber:

a.- 30 segundos por cada capa.
b.- 45 segundos por cada capa.
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c.- Comenzando en 30 segundos e incrementando 15 segundos
en cada capa posterior.

Molde de escayola

?=80mm

Figura 3.58 Esquema de la seccion vertical del molde con
forma de crisol utilizado.

Para las muestras que tenian alimina en la cara exterior, se
generaban grietas que aparecian perpendiculares al material sin
observarse en ningun caso deslaminacion. En el caso de las
muestras con forma de crisol, las grietas eran mas numerosas
gue en el caso de las placas y no se pudieron obtener piezas
libres de defectos de tamarno superior a 15 mm. Las porciones sin
agrietar de material en verde que se obtuvieron a partir de las
placas, se sinterizaron a 1550°C durante 2 horas con una
velocidad de sinterizacion de 2°C/min. Tras la sinterizacion, las
muestras planas aparecieron curvadas y rotas, presentando una
resistencia mecanica muy baja. Cuando el proceso de colaje
secuencial comenz6 con la suspension de circona, no se
observaron defectos en la superficie, tras la extraccion y secado
de las piezas en verde.

Con objeto de evaluar la densidad del material a distintas
temperaturas, estas Ultimas piezas fueron sinterizadas a 1450,
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1500 y 1550°C. En el caso de las placas, tras la sinterizacion,
estas aparecieron curvadas, fragmentadas en varios trozos y sus
propiedades mecanicas eran tan pobres que se podian romper con
la mano. En el caso de intentar mantener las muestras planas
mediante el empleo de presion, estas aparecian mas
fragmentadas y su resistencia mecanica era también muy baja.

Cuando las piezas obtenidas tenian forma de crisol, las
muestras aparecian fragmentadas, pero no deformadas ya que,
debido al disefo, las tensiones que se generan son muy
inferiores. La fragmentacion en este caso siguio unas pautas muy
marcadas y en casi todos los crisoles la base se obtenia plana,
rota por la mitad y separada de las paredes del crisol que también
aparecian rotas en dos o tres trozos (figura 3.59 b). Los
fragmentos de los crisoles aparecian en el horno muy separados
unos de otros, lo que hace suponer que las tensiones generadas
se acumulan hasta que llegado un momento se liberan
repentinamente haciendo que el crisol sufriera una brusca
rotura catastrofica durante el enfriamiento.
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Estos resultados indican que el camino para obtener piezas
planas con funcién gradiente de Al,Os/Y-TZP hay que buscarlo en
el estudio del disefio de la forma que minimice las tensiones
residuales durante el enfriamiento. Ello es factible utilizando el
método de elementos finitos

Los trozos curvos, correspondientes a los laterales del crisol se
desecharon. Por su parte, los trozos planos, correspondientes a la
base, se cortaron y caracterizaron. La figura 3.60 muestra la
micrografia de la seccion transversal de uno de los materiales
con funcién gradiente obtenidos. En esta micrografia se puede
observar que no existe deslaminacion de las capas y que la
definicion de las interfases entre una capa y otra es muy alta.
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Figura 3.60 Micrografia obtenida por MEB de la seccién
transversal de un material con funcion gradiente
sinterizado a 1550°C. La composicién de cada capaes la
siguiente: 1.- 100A, 2.- 85A, 3.-70A, 4.- 55A, 5.-45A, 6.

30A, 7.- 15A, 8.- 100Z.

La tabla 3.XXI muestra el valor de la densidad para el material
con funcion gradiente. El calculo de la densidad tedrica se ha
realizado midiendo, sobre la micrografia, el espesor de cada capa
y, de este modo, calculando la fraccion de cada composicion en

el material total.

Temperatura de sinterizacion (°C)

1450

1500

1550

Densidad (% tedrica)

95,6

98,3

98,9

Tabla 3.XXI Densidad de un material con funcion gradiente a las tres

temperaturas seleccionadas
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Las densidades obtenidas para estos materiales son menores
gue cualquiera de las obtenidas para los materiales monoliticos.
Esta tendencia es ain mas marcada en el caso de los materiales
sinterizados a 1450°C. Esta diferencia general, y especialmente
la de 1450°C, se debe a que durante la sinterizacion, y hasta
alcanzar la temperatura final de sinterizacion, las capas que mas
contraen son las ricas en circona. Esto hace que dichas capas se
hallen sometidas a traccion, mientras que las capas de ricas en
alimina se hallan a compresion. Durante la sinterizacion las
capas sometidas a traccion alcanzan una menor densidad, al
igual que ocurre en la sinterizacion sobre sustratos rigidos®. Al
ser las capas de mayor densidad tedrica las que menos
sinterizan, la densidad total del material disminuye. Este hecho
es mas acuciado a 1450°C, ya que a esa temperatura las
diferencias en la contraccién de las capas son mayores y por
tanto el estado de tensiones también es mayor. La temperatura
de sinterizacion seleccionada para los ensayos posteriores fue de
1550°C.

Una vez probada la eficacia del colaje secuencial para obtener
materiales con funcién gradiente, se procedi6 al disefio de este
tipo de materiales con capas de espesor controlado. Se calculo el
espesor que deberian de tener los materiales en verde para
obtener los espesores deseados tras la sinterizacion, teniendo en
cuenta la contraccion. Una vez calculado el espesor en verde se
determind el tiempo que tenia que estar colando cada
suspension, haciendo uso de la ecuacion de crecimiento de pared
de la Y-TZP.

Las micrografias de la figura 3.61 son un ejemplo de los
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materiales con funcién gradiente disefiados y obtenidos mediante
la técnica de colaje secuencial de suspensiones.
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Figura 3.61 Micrografias de cuatro materiales con funcion
gradiente obtenidos por colaje secuencial de suspensiones de
alimina y alimina con distintos contendidos en circona. La
compoasicion de las capas es la misma que en la figura 3.60: a.-

7 capas, b.- 6 capas, c.- 5 capas, d.- 4 capas.
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En todos los casos el colaje del material con funcion gradiente
se comenzo por la capa de Y-TZP. Los espesores medidos sobre las
micrografias para estos cuatro materiales (tabla 3.XXIl) son
homogéneos si no se tiene en cuenta la primera capa, de Y-TZP.
Esto indica que el método es reproducible y valido para el disefio
de este tipo de materiales laminados. Se intentd obtener un
material con funcion gradiente de 3 capas, pero no fue posible
debido a que durante la manipulacion posterior al proceso de
secado, el crisol en verde se rompia por su poca consistencia.
Para conseguirlo habria que disefiar el material con mayores
espesores de pared.

Muestra CAPA

(espesor .

calculado Densidad

) 8 7 6 5 4 3 2 (%

tedrica)

7 CAPAS 5,16
522 | 306 | 340 | 205 | 205 | 295 | 205

(300 pm) (99,6)

6 CAPAS 511
480 | 240 | 290 | 250

(250 pm) 97,9

5 CAPAS 54
540 | 300 | 300 | 300

(300 pm) 99,9

4 CAPAS 5/48
500 | 290 | 305 | 205

(300 pm) ©89

Tabla 3.XXII Espesor (en um) de las capas de los materiales mostrados en la
figura 3.61 y su densidad tras la sinterizacion a 1550°C.

El hecho de gue esta primera capa presente un espesor mucho
mayor que el esperado es debido a que el error que se comete en
la medicidon del tiempo y en el llenado y vaciado del molde es
mayor en la primeras capas, donde el proceso de filtracion es mas
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rapido seglin el modelo de Kozeny-Carman'®. La figura 3.62
representa una forma general de la curva de crecimiento de
pared, en la que se marca el efecto de error en el tiempo durante
el primer estadio del colaje, lo que supone un mayor error en el
espesor de la capa. La determinacion experimental de la
formacion de pared en los primeros estratos es un problema
tecnoldgico actual que se plantea tanto en los procesos de colaje
normal, secuencial o con presion®,

A g2

A S

Espesor de pared formada

YR Tiempo

Figura 3.62 Representacion de dos errores en el espesor de pared en el
proceso de colaje. 1) al comienzo del proceso; 2) cuando el proceso ha
avanzado.

3.4.4 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LOS EGM
En las figuras 3.63, 3.64 y 3.65 se muestran las micrografias de

MEB de la superficie transversal pulida del FGM. Se observa
claramente la presencia de aglomerados tanto de alimina como
de circona. ElI numero de aglomerados es mayor en las capas
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centrales del material. Esta presencia de aglomerados es debida
a que durante el procesamiento, las suspensiones compuestas se
prepararon por mezcla de las suspensiones de material puro con
agitacion mecanica. Para obtener una mayor homogenizacion
hubiera sido necesaria una posterior molienda.

Figura 3.63 Micrografia de MEB de la interfase entre la capa de
alimina pura y la capa con el 15% de circona.
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Figura 3.64 Micrografia de MEB de la interfase entre las capas con 85
y 70% en peso de alimina

Figura 3.65 Micrografia MEB de la interfase entre las capas con 45
y 30% de alimina.

En las ampliaciones de las interfases entre las capas de
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material puro y con el 15% de fase dispersa (figuras 3.66 y 3.67)
se puede observar con claridad la alta definicion de las interfases
(menores de 1 um). No se observo deslaminacion en ningln caso.
El resto de las interfases son dificiles de apreciar, debido a la
falta de contraste al contener todas las capas particulas
dispersas de t-ZrO..

Figura 3.66 Ampliacién de la interfase entre las capas de alimina pura
y la que contiene el 15% de circona.
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Figura 3.67 Ampliaciéon de la interfase entre las capas con 85 y 100%
de Y-TZP.

3.4.5 CARACTERIZACION MECANICA
3.4.5.1 Anadlisis de la tensiones residuales

a.- Por medio de indentaciones Vickers

Como ya se ha indicado en la introduccion, debido a la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica, los
materiales con funcion gradiente estdn sometidos a tensiones

residuales, que son las responsables de la curvatura de las
placas planas y de la ruptura de los crisoles. Estas tensiones
residuales se pueden estimar por medio de indentaciones
Vickers y medida de la diferencia en la longitud de las grietas,
segun sean paralelas o perpendiculares a la direccion de las
capas del material.
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Se realizaron indentaciones Vickers en cada una de las 8 capas
de un material con funcién gradiente, aplicando en todos los
casos una carga de 20 Kg. Las grietas generadas se procuro que
fueran perpendiculares y paralelas al plano de las capas. En las
capas de alimina pura y del 85% de alumina no se pudo medir
la longitud de las grietas, debido a que el material se rompiay las
grietas tendieron a ir hacia la superficie, tendencia que ha sido
descrita para materiales con recubrimientos esmaltados™. La
tabla 3.XXIll muestra los resultados de la medida de la longitud
de las grietas perpendiculares y paralelas.

Contenido en Longitud de las grietas (um)
Alumina

(% en peso) Perpendiculares Paralelas

0 288 236

15 206 206

30 200 224

45 176 229

55 176 229

70 165 247

Tabla 3.XXIll Longitud de las grietas de las indentaciones realizadas en el
material con funcion gradiente de 8 capas.

Si representamos dicha longitud de las grietas, se puede
apreciar claramente cual es el estado de tensiones en el
material (figuras 3.68 y 3.69). Cuando las grietas perpendiculares
son mayores que las paralelas, la zona de indentacion se
encuentra sometido a traccion, mientras que en el caso
contrario, el sistema se encuentra a compresion.
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30D
Tipo de grictes
—l— Perpendioulare

275 -4 - Parlohls v,,+
E 4  Monolilico -
2
2250
2

[

= A

[ ] N
o228
-

=
-

e

o200
|

+
1785+
150 T T T T T
0 15 a0 45 80 75 o0

% en peso da Alimina

Figura 3.68 Representacion de la longitud de las grietas, paralelas y
perpendiculares a la direccion de las capas, frente a la composicion de las
capas en la que se realizo la indentacion. También se representa la longitud de
la grieta de las indentaciones realizadas en el material monolitico
correspondiente. Todas las indentaciones se realizaron aplicando una carga de
20 Kg.

Cuando las indentaciones se realizaron en la capa de circona
pura, la longitud de las grietas perpendiculares es menor que la
de las paralelas . Cuando se realiza en la capa con el 15% de
Al,Os, la longitud de la grieta es igual en las dos direcciones y
cuando se realiza en el resto de las capas las grietas paralelas
son mayores que las perpendiculares. De estos datos se concluye
gue capa de circona se haya en estado de tension a traccion, la
capa que contiene el 15% de alimina se encuentra en estado de
tensiones nulas y el resto de capas se encuentran a
comprension, aumentando el valor al aumentar la concentracion
de alimina. Estos datos estan en acuerdo con los datos de los
coeficientes de expansion térmica medidos en las composiciones
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Figura 3.69 Representacion de la diferencia de longitudes entre la grieta
paralela y perpendicular en el material con funcion gradiente frente a la
composicion de la capa sobre la que se indenta.

independientes, en los que el coeficiente medido para la circona
es mayor que el de la alimina y en las composiciones
intermedias varia de uno a otro valor de un modo uniforme.

Los extremos de las tensiones residuales son las capas de
alimina y circona puras. En la figura 3.70 se puede observar
como en la capa de circona, las grietas perpendiculares avanzan
con facilidad. Por su parte las grietas generadas en las capas de
alimina (figura 3.71) avanzan rapidamente en la direccion
paralela a las capas, mientras que en la direccién perpendicular
apenas aparecen. Estas grietas se curvan y avanzan hacia el
limite de la superficie debido a las tensiones superficiales que
se generan en el borde de los materiales.



204 Materiales con funcion gradiente

Figura 3.70 Indentacion Vickers en la capa de circona del FGM.

Figura 3.71 Indentacion Vickers en la capa de alimina del FGM.

La figura 3.72 corresponde a las indentaciones Vickers
realizadas en una capa de alto contenido en alimina y en una
capa de alto contenido en circona donde se aprecia claramente
el distinto comportamiento de las grietas en cada direccion.
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Figura 3.72 Indentacion Vickers realizada en la
capa con el 15% de alumina y otra en la capa
con el 70% de alumina de un material con
funcion gradiente.

Una vez que se establecio el estado de tensiones, y para poder
cuantificarlas, se hizo uso de la formula propuesta por Marshall
y Lawn para evaluar el estado y la magnitud de las tensiones
residuales (s,) por medio de indentacion Vickers'®. Este método
se basa en la diferencia en la longitud de las grietas entre un
material sin tensionar y el mismo material tensionado. La
férmula propuesta por estos autores es la siguiente:

s,.? 0,8863[—= ? ? Y]
r C"1/2 C,

donde Kc es el valor de la tenacidad del material sin tensionar,
Q esla carga aplicada y c- la longitud de la grieta en el material
tensionado. AUn cuando en el estudio de las indentaciones de los
materiales monoliticos se propuso que el tipo de grieta era
distinto dependiendo de la composicion, todos los calculos se han
realizado considerando una grieta media y, por tanto, el K¢
calculado en los materiales monoliticos segun la ecuacion de
Anstis, ya gque la férmula ha sido desarrollada para este tipo de
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geometria. En la tabla 3.XXIV se recogen los valores de tensiones
residuales calculados a partir de indentaciones realizadas en la
zona central de cada capa de material con funcion gradiente.
Para realizar los calculos se ha distinguido entre las grietas que
avanzan perpendiculares a las capas y las que lo hacen en la
direccion paralela.

Tension Residual (MPa)
HALQ Perpendicular Paralela Media
0 99 40 69
15 -3A -3A -34
30 -89 31 -60
45 -184 -28 -106
55 -224 -63 -143
70 -304 -48 -256

Tabla 3.XXIV Tensiones residuales en las capas del FGM calculadas por medio
de la formula de Marshall a partir de indentaciones Vickers. Se distingue entre
las grietas perpendiculares y paralelas a la direccion de las capas.

La capa de circona se encuentra sometida a tension positiva
(traccion), mientras que la capa con el 15% de alimina la tension
ha cambiado de signo, lo que indica que se encuentra a
compresion. Esta tension de compresion aumenta al pasar a
capas en las gue aumenta al contenido de alimina. Una vez que
el sistema comienza a estar sometido a compresion, el valor de
las tensiones residuales paralelas se mantiene constante,
mientras que las perpendiculares aumentan al aumentar el
contenido de circona. Estos datos, hay que tomarlos con mucha
reserva y como cualitativos, ya que la geometria de las grietas en
los materiales con alto contenido en circona no es del tipo Anstis
gue es la geometria para la que esta formula ha sido propuesta.
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b.- Por el método de elementos finitos
Al enfriar el material, la contraccion aumenta con el contenido

en circona, de modo que las capas contraen mas al aumentar el
contenido en circona. Al estar todo el material unido, se genera
un estado de tensiones residuales. Con objeto de evaluar de un
modo mas preciso dichas tensiones residuales se utilizé el
método de elementos finitos. Para ello se col6 un material
laminado con funcién gradiente de 8 capas. El espesor de cada
capa tras la sinterizacion fue el que se recoge en la tabla 3.XXV.
Al igual que en las otras muestras, la capa de circona pura
presenta un espesor mayor del deseado, mientras que en el resto
de capas, la homogeneidad en los espesores es elevada.

% Al,O, 0|15 |30 |45 |5 | 70| 8 |10

Espesor (um) | 300 | 200 | 220 | 220 | 220 | 230 | 220 | 200

Tabla 3.XXV Espesor de las capas del material con funcién gradiente obtenido
para el andlisis de tensiones residuales

Con los datos de espesor de las capas, coeficientes de
expansion de los materiales monoliticos y temperatura de
sinterizacion, se calculo la distribucion de tensiones residuales
dentro del material (figura 3.73). Este analisis establece que
dentro de las capas la distribucibn de tensiones no es
homogénea, sino que aumenta siempre hacia las capas que se
encuentran a compresion. Los saltos mas bruscos se sitan en
las interfases de las capas. La capa de circona pura se encuentra
sometida a una peguena tension de aproximadamente 35 MPa en
la superficie externa, mientras que la capa de aliumina se
encuentra a compresion en todo el material excepto en la
superficie, donde se encuentra en un nivel de tensiones préximo
a 0. Entre las capas con el 15 y 30% de alimina, asi como entre
las del 85-100% es donde se produce la mayor diferencia entre
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lensiones.

El andlisis efectuado por el método de elementos finitos, es
coincidente en algunos aspectos con el efectuado por el método
de indentacion Vickers. En ambos casos se establece que la capa
de circona se encuentra sometida a tension. A partir de la capa
con el 15% de Al,O; el estado de tensiones pasa a ser a
compresion. Sin embargo, mientras que en el estudio por
indentaciones se establecia que las tensiones se hacian mas
negativas al aumentar la concentracion de alimina de las capas,
en el método de elementos finitos, a partir de la capa con el 15%
de alumina la tension aumenta y se hace positiva, pasando a
estar a traccion en la capa con el 70% de Al,Os.

400

200

e

¢, Tensién (MPa)

00—

rd

OA 15A 30A 45A 55A 70A | 85A 100A

-400

Figura 3.73 Distribucion de tensiones residuales en el interior de un material con
funcion gradiente.
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3.4.5.2 Ensayo de flexion de los FGM

La naturaleza anisotropica de los materiales con funcion
gradiente hace que estos presenten distinto comportamiento
segun se evallen sus propiedades en un sentido u otro en la
direccion del gradiente.

En un material homogéneo, todo el sistema tiene el mismo
modulo de Young y por tanto el sistema de traccidn-compresion
durante el ensayo de flexion es simétrico respecto al plano medio
de la probeta. El punto de eje neutro coincide con el eje
transversal del material. En el caso de los materiales con funcion
gradiente, el modulo de Young varia de una capa a otra, de modo
gue el sistema de traccidn-compresion es distinto para cumplir
en todo momento la ley de Hooke y la ley de conservacion de
momentos'®®. Esa variacion de los médulos de Young hace que el
eje neutro se desplace del centro del material dependiendo de
gué cara soporte la traccion. Para los materiales con gradiente
continuo, el modulo de Young varia de una forma continua, o
ajustable a una funcién, de modo que la resolucién de la integral
gue determina la posicion del eje neutro es posible. En los casos
de materiales laminados, el gradiente de composicion no es
continuo y hace falta recurrir al método de elementos finitos para
evaluar el estado de las tensiones al aplicar la carga en los
ensayos de flexion.

Del material laminado con funcién gradiente de ocho capas,
descrito en el andlisis de tensiones residuales por elementos
finitos, se obtuvieron barras prisméaticas de dimensiones 30 x 2,5
x 2,1 mm. Con dichas probetas se midié el médulo de rotura por
el método de flexion en 3 puntos con una distancia entre apoyos
de 20 mm. Se hicieron ensayos aplicando la carga tanto sobre la
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cara de Al,O3; como sobre la de ZrO, (figura 3.74), de modo que
se generd la traccion sobre la cara opuesta en cada caso. Los
valores obtenidos en estos ensayos se muestran en la tabla
3. XXVIL.

P— = —

Figura 3.74 Los ensayos en los materiales con funcion gradiente se realizaron generando la
traccion (1) sobre las cara de Al,Oz Y (2) sobre la cara de ZrO,.

Capa a traccion ALQ, Y-TZP

Maodulo de Rotura (MPa) 411 1008

Tabla 3.XXVI Datos del moédulo de rotura obtenidos para los FGM generando la
traccion, bien en la cara de AlOs, bien en la cara de Y-TZP.

Teniendo en cuenta estos datos y la distribucion de tensiones
residuales se estimo la distribucion de tensiones dentro del
material en el momento de la rotura dependiendo de la cara
sobre la cual se aplico la carga (figuras 3.75 y 3.76). En dichas
figuras se observa como el sistema de tensiones no es lineal, sino
gue varia de un modo escalonado, debido a la naturaleza
laminada del material.
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Figura 3.75 Representacion de las tensiones-compresiones en el FGM cuando la
carga se aplica sobre la cara de alimina
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Figura 3.76 Representacion de las tensiones-compresiones en el FGM cuando la
carga se aplica sobre la cara de circona.

Por medio de esta representacion se obtiene el valor real del
modulo de rotura, ya que el anterior dato se calculé suponiendo
un sistema homogéneo de distribucion de tensiones. Los nuevos
valores del médulo de rotura seguin este ensayo son:

Cara a traccion ALQ, ZrQ,

Maodulo de rotura (MPa) 500 850

Tabla 3.XXVII Valores del médulo de rotura de los FGM segun el andlisis por
elementos finitos

De estos datos se concluye que existe un debilitamiento
aparente en la resistencia a la flexion en la cara de alimina,
mientras que, por el contrario, en la cara de circona se produce
un refozamiento aparente. Cuando el material se ensaya con la
cara de alimina a traccion, el eje neutro se encuentra proximo
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al centro de la probeta, mientras que cuando se ensaya con la
cara de circona a traccion, el eje neutro se desplaza a la
interfase de las capas 70A/55A.

Ademas de la diferencia en los valores obtenidos, la forma de
la fractura también es distinta dependiendo de la cara sobre la
gue se esta realizando el ensayo. La figura 3.77 muestra una
probeta que ha roto sometiendo a traccion la cara de alimina. En
este caso la grieta ha avanzado en direccion perpendicular al
plano de traccion sin sufrir deflexion.

o i L B S el R s M ¢ S 8

Figura 3.77 Fotografia de la probeta fracturada aplicando la carga
sobre la cara de circona. Los triangulos indican la posicion de los
apoyos Y del brazo de carga.

Cuando la traccién se aplica sobre la cara de circona, el tipo de
fractura observado es bien distinto. En este caso, la grieta se

inicia en la cara de ZrO, pura, y continua en la direccion
perpendicular a la direccion de aplicacion de la carga hasta llegar
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a la interfase entre las capas 15A/30A, donde deflecta y
comienza a avanzar en la direccion perpendicular a la aplicacion
de la carga (figura 3.78).

I R TR

Figura 3.78 Probeta de FGM fracturada aplicando la traccion en la cara de
circona pura.

Este comportamiento andmalo es posiblemente debido a las
tensiones de compresion que producen en la zona rica en
alimina. Dichas tensiones de compresion se acumulan en las
interfases, generando tensiones de cizalla que, si son
suficientemente grandes producen la deslaminacion entre las
capas. Entre las capas 30A y 15A es donde las tensiones de
cizalla son mayores, de modo que en esta interfase se produce la
deslaminacion, seguramente antes de iniciarse la grieta en la
capa de circona (que se encuentra a traccion). Al iniciarse la
grieta en la capa de circona, ésta avanza a traves del material
hasta llegar a la interfase que ha deslaminado produciendose la
deflexion de la grieta.



Resultados 215

Para un material, roto con la capa de alimina a traccion, el
analisis microestructural de las superficies de fractura muestra
gue dicha fractura transcurre como sigue. En la capa de alimina
pura el modo de fractura es mayoritariamente transgranular
(figura 3.79). En la capa siguiente (85%Al,0s/15%Y-TZP) la
alimina rompe mezclando fractura transgranular e
intergranular, mientras que en los granos de circona dispersos
la ruptura es intergranular (figura 3.80).

Figura 3.79 Micrografia de la superficie de fractura de la capa de
alimina.



216 Materiales con funcion gradiente

Figura 3.80 Micrografia de la superficie de fractura de la capa
85A/152.

La micrografia de la figura 3.81 ha sido tomada sobre la
superficie de fractura en la interfase entre la capa de alimina
puray la capa 85A/15Z. En ella se observa la gran diferencia de
tamanos de grano entre las capas. En esta micrografia no se ha
observado que la interfase sufra proceso de deslaminacion.

En la capa 70A/30Z el comportamiento de fractura varia y es
intergranular tanto para la Al,O; como para la circona. En la
figura 3.82, correspondiente a la interfase entre la capa 85A/15Z
y la capa 70A/30Z se observa mas claramente este cambio en el
comportamiento de la fractura de la matriz de alimina.
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Figura 3.81 Micrografia de la superficie de fractura en la interfase
entre la capa de Al,Oz pura y la capa 85A/15Z.

Figura 3.82 Micrografia de la superficie de fractura de la interfase
entre la capa 85A/15Z y la capa 70A/30Z.
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A partir de esta capa, el resto muestran fractura intergranular.
En algunas de las capas se observa como los aglomerados de

Figura 3.83 Micrografia de fractura de la capa 70Z/30A.

alimina han dejado huecos en la matriz de circona propia de
fractura intergranular (figuras 3.83, 3.84 y 3.85).

En general podemos afirmar que este material es anisotropico
tanto en sus propiedades mecanicas (s, E, K, Sg como en el
modo de fractura.
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Figura 3.85 Micrografia de la superficie de fractura de la capa 100Z
(100% de Y-TZP).
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3.5 CONSIDERACIONES FINALES

Los resultados obtenidos en el presente trabajo han puesto
claramente de manifiesto que controlando y optimizando los
parametros reolégicos de las diferentes suspensiones (viscosidad,
potencial zeta, concentracion de solidos, etc...) es factible obtener
mediante colado secuencial de suspensiones materiales
laminados con microarquitecturas predeterminadas. Mediante
esta ruta sencilla se pueden modelizar estructuras laminadas y
asi evaluar y acotar propiedades imposibles de predecir sobre la
base de los conocimientos que se poseen de los compuestos
monoliticos.

Se ha puesto también de manifiesto que esta nueva familia de
materiales posee unas propiedades singulares que se alejan de
lo esperado, segun dicta la ley de las mezclas, por lo que se hace
necesario realizar una caracterizacion individualizada, donde los
parametros fisicos (E, Kc, a, etc...) asi como los parametros
microestructurales (tamafio de grano, distribucion de fases,
etc...) condicionan las tensiones residuales que se generan y por
tanto las propiedades y la estabilidad mecanica del compacto
laminado. Ello hace que los compactos laminados puedan tener
un comportamientos como componentes de una estructura frente
a solicitaciones mecéanicas externas tales como resistencia a la
flexion, a la fatiga ciclica, al desgaste, al impacto, etc..., muy
superiores a lo esperado en materiales isétropos.

Dada la complejidad de factores que intervienen en la
optimizacion de estas estructuras laminadas, de cara a su
utilizacibon en una aplicacion especifica, forzosamente se
requierira el estudio pormenorizado por elementos finitos de cada
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caso, complementado con un cuidadoso estudio de los parametros
de procesamiento.

Asimismo, en el campo de las aplicaciones funcionales, estos
nuevos mMmateriales pueden encontrar extraordinarias
posibilidades. A saber, los FGM de Al,O3/Y-TZP con valores de
permitividad que varian entre 9 y 20, pueden ser usados como
lentes electromagnéticas que tendrian aplicacion en microondas,
microelectronica, comunicaciones, antenas, etc... Por otro lado,
dada la excelente conductividad iénica de la Y-TZP y el caracter
aislante de la alimina, es factible disefiar materiales con funcién
gradiente para ser usados como membranas y sensores de
oxigeno a temperaturas superiores a los 800°C. Es pues evidente
gue, esta nueva familia de materiales puede encontrar un
abanico amplio de aplicaciones tanto como componentes
estructurales, como componentes funcionales en las nuevas
tecnologias.

Por otro lado estas estructuras laminadas pueden ser de gran
utilidad para modelizar y evaluar estados de tensién-compresion
gue pueden ser desarrollados en aplicaciones especificas, tal es
el caso de los actuadores™, que en realidad son estructuras
laminadas donde operan tensiones electromecanicas complejas.
Las posibilidades que tienen estos sistemas actuadores en
aplicacionesestructurales/funcionales son extraordinariamente
elevadas, sin embargo es muy reducido el conocimiento que
actualmente se posee de su comportamiento mecanico.
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4.1 CONCLUSIONES
1.- Por medio del colaje secuencial de suspensiones se ha logrado
obtener materiales ceramicos laminados tanto en multicapa,
como con funcion gradiente sin delaminaciones y con alta
definicion de las interfases.

2.- Este método permite controlar el espesor de cada capa hasta
valores de 100 pum, asi como la composicion de las capas de
material, lo que facilita el disefio y modelizacion de una nueva
familia de materiales anis6tropos.

3.- Se ha puesto de manifiesto que controlando la composicion de
cada capa y el ciclo de coccién se pueden obtener materiales
laminados con estructuras duplex con relacién de tamaros de
grano de hasta 3/50 um entre capas consecutivas.

4.- Si las composiciones de las capas presentan distintos
coeficientes de expansion térmica o si alguna de ellas sufre un
cambio de fase expansivo, se puede generar un estado de
tensiones traccién-compresion gue determina el comportamiento
mecanico del compacto laminado. Estas tensiones pueden
alcanzar valores préoximos a 1 GPa.

5.- En materiales monoliticos los resultados obtenidos por el
ensayo de rotura a flexion pueden asociarse con los obtenidos a
traccion. Sin embargo, para los materiales multicapa esta
relaccion no se observa, dado que el ensayo de flexion esta
condicionado por la composicion de la capa sometida a la maxima
tension y el de tension esta influenciado por el estado de
tensiones residuales.
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6.- El tipo de fractura de las capas de distinta composicion en los
materiales laminados depende de la composicion, asi como del
estado de tensiones de la capa.

7.- En el caso de los materiales laminados estudiados, las
composiciones A y ATZ presentan el mismo coeficiente de
expansion en todas las temperaturas, mientras que en el
compacto AMZ tiene lugar la transformacion martensitica t?mde
las particulas de circona, que inducen una fuerte expansion. Este
hecho ha condicionado el comportamiento mecanico de los
diferentes compactos laminados en donde hay capas de esta
composicion. (p.e. A/AMZ y ATZ/AMZ).

8.- Mediante laminados del tipo AMZ/ATZ con fuertes tensiones
residuales traccidn-compresion, se ha conseguido por primeravez
en la literatura un material fragil con valor de médulo de elastico
2 veces superior al que le corresponde segun la ley de las
mezclas.

9.- Mediante el colaje secuencial de suspensiones se han
obtenido materiales densos de Al,Oy/Y-TZP con funcién
gradiente.

10.- La diferencia en los coeficientes de expansion genera
estados de traccién-compresion que varian a lo largo de todo el
material y se manifiesta en que estos, poseen propiedades
singulares que son fuertemente dependientes de la direccién en
gue se determinen. P.E. la resistencia a la flexion es de 2400
MPa cuando el ensayo se realiza con la capa de alimina en
traccion y superior a 1GPa cuando la cara en traccion es la Y-
TZP.



Capitulo 5
BIBLIOGRAFIA






Bibliografia 229

1-W.D. Kingery, H.K. Bowen, D.R. Uhimann en "Introduction
to Ceramics" segunda edicion, ed. John Wiley & Sons, New
York - Londres - Sidney - Toronto, 1976.

2-J.A. Pask, "Ceramic processing-A ceramic science”, Am.
Ceram. Soc. Bull., 58 (12) 1163-6 (1979).

3-A.J. Brown, J. Bultitude, J.M. Lawson, H.D. Winbow, S.
Witek, "Raw Materials", en "Ingeneered Materials Handbook"
Volumen 4, pp 43-51, Coordinador técnico S.J. Schneider, ed.
ASM International, USA, 1991.

4-P.K. Gallagher, "Chemical Synthesis", en "Ingeneered
Materials Handbook" Volumen 4, pp 52-64, S.J. Schneider
Coordinador técnico, ASM International, USA, 1991.

5-A. Odriozola, I. Ochoa, M. Gutierrez., "Moldeo por inyeccion
de ceramicas", Bol. Soc. Esp. Ceram. Vid., 33 (5) 267-71
(1994).

6-E. Labrozzi, "Casting from the begining up to present-day
technology", Ceram. Eng. Sci. Proc., 15 (1) 93-97 (1994).

7-R.L. Lehman y U. Umezu, "Pressureless sintered high-
strength mullite fromm commercial powder", J. Mat. Eng. Perf.,
1 (4) 543-46 (1992).

8-R. Moreno, J.S. Moya y R.Regquena, "Obtencion de cuerpos
densos de alimina por colaje”, Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr., 26
(2) 93-97 (1987).

9-O. Lyckfeldt, E. Bostedt, M. Persson, R. Carlsson y L.
Berstrom, "Stabilization and slip casting of silicon and silicon
nitride in a nonaqueous media", pp. 1073-82 en "Ceramics
Today: Tomorrows Ceramics"”, ed. P. Vincenzini, Elsevier,
Amsterdam, 1991.

10-J.M.F. Ferreiray H.M.M. Diz, "Effect of slurry structure on
the slip casting of silicon carbide powders”, J. Eur. Ceram.
Soc., 10 59-64 (1992).



Bibliografia 230

11-F.F. Lange, K.T. Miller, "Pressure filtration: consolidation
kinetics and mechanism”. Am. Ceram. Soc. Bull., 66 (10)
1498-504 (1987)

12-P.K. Bachmann, P. Geittner, E. Krafczyk, H. Lydtin y G.
Romanowski, "Shape forming of synthetic silica tubes by
layerwise centrifugal particle deposition”, Am. Ceram. Soc.
Bull., 68 (10) 1826-31 (1989).

13-J. Requena, R. Moreno, J.S. Moya, "Alumina/ziconia
multilayers by slip casting”, J. Am. Ceram. Soc., 72 (8) 1551-
53 (1989).

14-R. Moreno, "Procesamiento por colaje de materiales
ceramicos avanzados", Tesis Doctoral, Universidad Autonoma
de Madrid, 1988.

15-P.D.S. St. Pierre, "Ceramic fabrication processes”, pp. 45-
51, ed. W.D. Kingery, Tech. press of M.L.T., ed. John Wiley
and sons, New York, USA, 1958.

16-T. Kimura, Y. Matsuda, M. Odo y T. Yamaguchi, "Effects of
agglomerates on the sintering of alpha-Al,O3", Ceram. Int., 13
27-34 (1987).

17-A.E. Levis, "Polar-screen theory for the deflocculation of
suspensions”, J. Am. Ceram. Soc., 44 (5) 233-39 (1961).

18-G.D. Parfit, "Dispersion of powders in liquids”, ed. Applied
Science Publishers, New York, 1981.

19-D.J. Shaw, "Introduction to colloid and surface chemistry”,
ed. Butterworths, Boston, 1980.

20-R.J. Hunter, "Zeta potential in colloid chemistry”, ed.
Academic Press, New York, 1981.

21-B.V. Derjaguin y D.J. Landau, Acta Physicochim., 14 633
(1941).

22-E.J.W. Verwey y J.T.G. Overbeeck, "Theory of the stability
of lyophobic colloids"”, ed. Elselvier, Amsterdam, 1984.



Bibliografia 231

23-T.Kimura, Y.Matsuda, M.Oda y T.Yamaguchi, Ceramic int.
13 27-34 (1987).

24-D.H. Napper, "Steric stabilization”, J. Colloid Inter Sci., 58
(2) 390-407 (1977).

25-D.H. Napper, "Polymeric stabilization of colloidal
dispersions”, Colloid Science Monographies, ed. Academic
Press, New York, 1983.

26-R. Moreno, "The role of slip additives in tape-casting
technology, Part I-Solvents and Dispersants”, Ceram. Bull.,71
(10) 1521-31 (1992).

27-"Sufactans", ed. T.F. Tadros, Londres, Reino Unido, 1984.

28-R. Moreno, J.S. Moya y R.Requena, "Electroquimica de
suspensiones ceramicas”, Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr., 26 (6)
355-65 (1987).

29-H.Vander Poorten, "Caractérisation de I'électrodéposition
et des électrodépbts de pastes céramiques”, Silicates
Industriels, 41 (9) 1521-24 (1981).

30-E. Guth, R. Simha, Kolloid. Zh., 74 266 (1936)

31-W.E. Hauth, "Slip casting of aluminium oxide." J. Am.
Ceram. Soc., 32 (12) 394-98 (1949).

32-P. St. Pierre, "pH-viscosity relationships in the system
zirconia-water-polyvinil alcohol-hidrocloric acid". Trans. Brit.
Ceram. Soc., 51 (4) 260-68 (1951).

33-P.J. Anderson y P. Murray, "Zeta potential in relation to
rheological properties of oxide slips”, J. Am. Ceram. Soc., 42
(2) 70-74 (1959).

34-A. Bellosi, C. Galassi, S. Guicciardi, "Slip casting of Al,O3
and Al,O3/ZrO, composites”, J. Mat. Sci., 25 4331-40 (1990).

35-F.F. Lange, "Powder processing science and technology for
increased reliabiblity”, J. Am. Ceram. Soc., 72 (1) 3-15 (1989).



Bibliografia 232

36-J. Cesarano Ill, I. A. Aksay, A. Bleider, "Stability of
aqueous a-Al,O; suspensions with poly(metacrylic acid)
polyelectrolyte”, J. Am. Ceram. Soc., 71 (4) 250-55 (1988).

37-A.L. Johnson y F.H. Norton, "Fundamental study of clay:
I1l, Casting as a base-exchange phenomenon”, J. Am. Ceram.
Soc., 25 (12) 336-44 (1942).

38-S.R. Hind, "Study of factors involved in slip casting”, Trans.
Ceram. Soc., 22 (1) 90-104 (1923).

39-J.G. Woodward, "Vibrating-plate viscosimeter, an aid in
slip casting control”, Am. Ceram. Soc. Bull., 31 (10) 389-91
(1952).

40-A. Dietzel y H. Mostetzky, Ber. Deut. Keram. Ges., 33 (1)
7-18 (1956); Idem (2)47-52 (1956); Idem (3) 3-85 (1956).

41-E. Deeg, "Die Sherbenbuild bein schilcker-giessprocess als
diffusionsproblem”, Ber. Deut. Keram. Ges., 30 (6) (1953).

42-D.S. Adcock y J.C Mc. Dowall, "The mechanism of filter
pressing and slip casting”, J. Am. Ceram. Soc., 40 (10) 355-62
(1957).

43-P.C. Carman, "Fundamentals principles of industrial
filtration", Trans. Inst. Chem. Engrs., 16 168-88 (1938).

44-P.H. Daal y W. Deen, "The forming of ceramic bodies using
during the slip casting process”, pp.219-42, Actas del sexto
Congreso Internacional de Ceramica, ed. Deutsche
Keramische Gesellschaft, Weisbaden FRG, 1958.

45-J.A. Aksay y C.H. Schilling en Advanced in ceramics, Vol
9: "Forming of Ceramics", ed. J.A. Mangles y L. Messing, Am.
Ceram. Soc., Columbus, OH, (1984).

46-T.M. Tiller y C. Tsai, "Theory of filtration of ceramics: I,
Slip Casting", J. Am. Ceram. Soc., 69 (12) 882-87 (1986).

47-B. Kosti?, D. Kivi?y M. Gasi?, "Mathematical modelling
of ceramic slip-casting”, Int. Ceram. 16 281-64 (1990).



Bibliografia 233

48-P.F. Becher, C.H. Hseah, P. Angelini y T.N. Tiegs,
"Thoughening behavior in whisker reinforced ceramics matrix
composites”, J.Am.Ceram.Soc., 71 (2), 1050-61 (1988).

49-M.Belmonte, R. Moreno, J.S. Moya y P. Miranzo, "Obtention
of highly dispersed plateled-reinforced Al,O; composites”, J.
Mat. Sci., 29 179-83 (1994).

50-A.G. Evans y R.M. Cannon, "Toughening of brittle solids by
martensitic transformations” Acta. Metall., 34 (5) 761-800
(1986).

51- M.P. Harmer, HM. Chan y G.A. Miller, "Unique
opportunitiesfor microstructural engineering with duplex and
laminar ceramics composites”, J. Am. Ceram. Soc., 75 (7)
1715-28, (1992).

52-K. Niihara, "New design concept of structural ceramics-
ceramics nanocomposites”, J. Jap. Ceram. Soc., 99 974-82,
(1991).

53-J.J. Cassidy, A. Hiltner y E. Baer, "Mechanical properties
of biological polimers”, Annual Rev. Mat. Sci., 15 455-82,
(1985).

54-M. Saarikay y I.A. Aksay, "Nacre of abalone shell: a natural
multifunctional nanolaminated ceramic/polimer composite
material" en Structure, cellular synthesis and assembly of
biopolymers, editor S.T. Case, Springer-Verlag, Berlin,
Alemania, pp 1-26, 1992

55-1.A. Aksay y M. Sarikaya, "Bioinspired processing of
composite materials" en "Ceramics toward the 21st century”,
ed. N. Soga y A.Kato, The ceramic society of japan, Tokio,
Japon, pp 136-49, 1991.

56-M. Sarikaya, K.E. Gunninson, M. Yasrebi, |.A. Aksay,
"Mechanical properties-Microstructural relationships in
aballone shell", en "Material synthesis utilizing biological
processes”, Actas del MRS symposium, ed. P.C. Rick, P.D.
Calvert y M. Alper, Material Research Society, Vol. 174,
Pittsburg, Pennsylvania, USA, pp. 109-16, 1990.



Bibliografia 234

57-A.J. Pyzik y L.A. Aksay, "Microdesign of B,C-Al cermets" en
"Proceeding of ceramic and and metal matrix composites”, ed.
H. Mostaghaci, Pergamon Press, New York, pp 169-80, 1989.

58-M. Yasrebi, G.H. Kim, K.E. Gunnison, D.L. Milius,
M.Sarikaya y A.l. Aksay, "Biomimetic processing of ceramics
through chemistry”, Actas del MRS Symphosium, ed. B.J.J
Zelinski, C.J. Brinker, D.E. Clark y D.R. Ulrich, Material
Research Society, Pittsburg, Pennsilvania, USA, pp. 625-35,
1990.

59-B. Scharwtz y D.L. Willox, "Laminated ceramics”, Ceram.
Age, 83 (6) 40-4 (1967).

60-K. Ettre y G.R. Castels, "Pressure-fusible tapes for
multilayer structures”, Am. Ceram. Soc. Bull., 51 (5) 482-5
(1972).

61-R.E. Mistler, "High strengt alumina substrates produced by
a multiple layer casting technique”, Am. Ceram. Soc. Bull., 52
(11) 850-4 (1973).

62-P.L. Gutsman y G.E. Gross, "Fracture=Strength" Ceram.
Age, 84 (9) 22-4 (1968).

63-C.J. Russo, M. Hermer, H.M. Chan y G.A. Miller, " Design
of a laminated ceramic composite for improved strength and
toughness”, J. Am. Ceram. Soc., 75 (12) 3396-400 (1992).

64-N. Clausseny J. Steeb, Toughening of ceramics composites
by oriented nucleation of microcracks" J. Am. Ceram. Soc, 59
(9-10) 457-8 (1976).

65-N. Claussen, "Fracture toughness of Al,O; with an
unstabilized ZrO, dispersed phase”, J. Am. Ceram. Soc., 59
(1-2) 49-51 (1976).

66-P. Boch, T. Chartier, M. Huttepain, "Tape casting of
Al,05/ZrO, laminated composites”, J. Am. Ceram. Soc., 69(8)
C-191-2 (1986).

67-T. Chatrtier, J.L. Besson y P. Boch, "Mechanical properties
of ZrO,-Al,O; laminated composites” en "Advanced in



Bibliografia 235

Ceramics, Vol 24B, "Science and technology of zirconia IlI",
Ed. S. Somiya, N. Yamamoto, H. Hanagida, The American
Ceramic Society, Westerville, OH, USA, pp 1131-8, 1988.

68-F.V. Dimarcello, P.L. Key y J.C. Willians, "Prefered
orientation in Al,O; substrates”, J. Am. Ceram. Soc., 55 (10)
510-4 (1972).

69-K.P. Plucknett, C.H. Caceres, C. Hughes y D.S. Wilkinson,
"Processing of tape-cast laminates prepared from fine
alumina/zirconia powders", J. Am. Ceram. Soc., 77 (8) 2145-
53 (1994).

70-0. Shaizero y A.G. Evans, "Tensile and shear properties of
laminated ceramics matrix composites”, J. Am. Ceram. Soc.,
69 (6) 481-6 (1988).

71-D.S. Beyerle, S.M. Spearing, A.G. Evans, "Damage
mechanism and the mechanical properties of a laminated
0/90 ceramic/matrix composite”, 3. Am. Ceram. Soc., 75 (12)
3321-30 (1992).

72-W.J. Clegg, K. Kendall, N.Mc.N. Aldford, T.W. Button y J.D.
Birchall, "A simple way to make tough ceramics”, Nature, 347
(4) 455-7 1990.

73-W.J. Clegg, "The fabrication and failure of laminar ceramix
composites”, Acta Metall. Mater., 40 (11) 3085-93 (1992).

74-M. Wu, G.L. Messing y M.F. Amateau, "Laminate
processing and properties of oriented SiC whiskers-reinforced
composites” en "Advanced in Composite Materials", Ed. M.D.
Sacks, Orlando, USA, pp 665-76, 1991.

75-T. Kim, M.F. Amateu, G.L. Messing, "Residual stresses in
SiC whiskers/mullite laminated composites” en "Advanced
Composite Materials", ed. M.D. Sacks, Orlando, USA, pp 677-
93, 1991.

76-C.A. Folsam, FW. Zok, FW Lange y D.B. Marshall,
"Mechanical behaviour of a laminar ceramic/fiber-reinforced
epoxi composite”, 3. Am. Ceram. Soc., 75 (11) 2969-75 (1992).



Bibliografia 236

77-H. Katsuky , H. Ichinose y H. Takagi, "Preparation and
mechanical properties of laminated alumina/Mullite-glass
composites”, Actas del 3th Euro-Ceramics, Vol. 3, ed. P.
Duran y J.F. Fernandez, pp 743-7, 1993.

78-H. Katsuky, H. Icinose, A. Shiraishi, H. Takagi y Y. Hirata,
"Preparation and fracture characteristics of laminated
Alumina/mullite composites”, J. Ceram. Soc. Jap. Int. Ed.,
101 1041-3 (1993).

79-H. Takebe, K. Morinaga, "Fabrication and mechanical
properties of lamellar Al,O5 ceramics”, J. Ceram. Jpn. Soc.
Int. Ed., 96 1122-8 (1988).

80-H. Takebe y K. Morinaga, "Fabrication of surface treated Y-
TZP thick films with alumina layers by slip casting",
Seramikkusu Ronbunshi, 98 (11) 1250-4 (1990), resumen y
figuras en ingles, texto en japones.

81-R.A. Cutler, R. Brinkpeter, A.N. Virkar y H. Diriesh,
"Fabrication and characterization of slip cast layered
Al,Os/ZrO, composites’, Actas del 4th International
symposium on ceramic materials and component for engines
(Goteborg), Editor R. Carlson, Elsevier, Londres, Reino Unido,
pp 333-8.

82-AN. Virkar, J.L. Huang, R. A. Cutlert, "Strengthening of
oxide ceramcis by transformation induced stresses"”, J. Am.
Ceram. Soc., 70 (3) 164-70 (1987).

83-R.A. Cutler, J.D. Bright, A.V. Virkar y D.K. Shetty,
"Strength improvement in trasnsformation-toughened
alumina by selective phase transformation”,J. Am. Ceram.
Soc., 70 (10) 714-8 (1987).

84-J.S. Moya, R. Moreno, J. Requena, R. Torrecillas, G.
Fantozzi, "Interfacial reaction in circon/alumina multilayer"J.
Europ. Ceram. Soc., 7 27-30 (1991).

85-D.B. Marshall, J.J. Ratto y F.F. Lange, "Enhanced fracture
toughness in layered microcomposites of Ce-ZrO, and Al,O3",
J. Am. Ceram. Soc., 74 (12) 2979-87 (1991).



Bibliografia 237

86-D.B. Marshall "Design of high-toughness laminar zirconia
composites”, Am. Ceram. Soc. Bull., 71 (6) 969-73 (1992).

87-P. Sarkar, X. Haung y P.S. Nicholson, "Structural ceramics
microlaminates by electrophoretic deposition”, J. Am. Ceram.
Soc., 75 (10) 2907-9 (1992).

88-(a) M.Whitehead, P. Sarkar y P.S. Nicholson, "Non-planar
AlL,Oz/YPSZ laminates by electrophoretic deposition using
Al,Osfibre electrodes”, Ceram. Eng. Sci. Prooc., 15 (5) 1010-7
(1194); (b) P. Sarkar, O. Prakash, G. Wang y P.S. Nicholson,
"Micro-laminate ceramic/ceramic composites (YSZ/AI,O3) by
electrophoretic deposition”, Ceram. Eng. Sci. Proc., 15 (5)
1019-27 (1194); (c) M. Bissinger, O. Prakash, P. Sarkary P.S.
Nicholson, "High-temperature strength and toughness of
electrophoretically deposited alumina/lanthanum aluminate
laminates”, Ceram. Eng. Sci. Proc., 15 (5) 1081-92 (1994).

89-T. Hirai, "Functionally gradient materials and nano-
composites” en "Ceramic Transactions, Vol. 34: Functionally
Gradient Materials", ed. J.B. Holt, M. Koizumi, T. Hiraiy Z.A.
Munir, American Ceramic Society, Westerville, Ohio, USA, pp.
11-20, 1993.

90-M. Koizumi, "Recent progess of functionally gradient
materials in Japan”, Ceram. Eng. Sci. Proc., 13 (7-8) 333-47
(1992)

91-M.A. Steinberg, "New materials in the aerospace field",
Nikkei Sci. Inc., 29-35 (1986).

92-T. Kawal, S. Miyazaki, M. Araragi, "A piezoelectric actuator
using functionally gradient materials”, Informe técnico
Yokogawa, 14 6-10 (1992).

93-K. Sasaki y L. Gauckler, "Functionally gradient cathodes
for solid oxide fuel cells", Actas del "Third International
Symposium on Structural and Functional Gradient Materials”,
Ed. B. llschner y N. Cherradi, Lausanne, Suiza, pp 11, 1994.

9M-M. Koizumi y M. Niino, "Overview of FGM research in
Japan”, MRS Buletin, 20 (1) 19-21 (1995).



Bibliografia 238

95-R. Watanabe, "Powder processing of functionally gradient
materials", MRS Bull., 20 (1) 32-4 (1995).

96-R. Watanabe y A. Kawasaki, "Overall view of the P/M
fabricatrion of Functionally Gradient Materials", Actas del
"First International Symposium on Functionally Gradient
Materials (Sendai 1990)", ed. M. Yamamouchi, M. Koizumi, T.
Hirai y S. Shiota, Tokyo, Japon, ppl107, 1991.

97-B. H. Rabin y R. J. Heaps, "Powder processing of Ni-Al,O3
FGM", en "Ceram. Trans., Vol. 34, Functionally Gradient
Materials", Ed. J.B. Holt, M. Koizumi, T. Hirariy Z. A. Munir,
Am. Ceram. Soc. Westernville, Ohio, USA, pp 173-80, 1993.

98-H. Yamaoka, M. Yuki, K. Tahoray T. Irisawa, "Fabrication
of functionally gradient materials by slurry stacking and
sintering process”, en "Ceram. Trans.,Vol. 34, Functionally
Gradient Materials", ed. J.B. Holt, M. Koizumi, T. Hirari y Z.
A. Munir, American Ceramic Society, Westernville, Ohio,
USA, pp. 167-72, 1993.

99-H. Takebe, T. Teshima, M. Nakashima y K. Morinaga,
"Powder processing technique for the development of zirconia
nickel functionally gradient material”, J. Ceram. Soc. Jap.,
100 (4) 387-91 (1992).

100-J.S. Moya, A.J. Sanchez Herencia, J. Requena y R.
Moreno, "Functionally gradient ceramics by sequential slip
casting”, Mat. Lett. 14 (5,6) 333-5 (1992).

101-R. Moreno, A.J. Sanchez Herencia y J. S. Moya,
"Functionally gradient materials by sequential slip casting:
alumina-yttria tetragonal zirconia”, "en Ceram. Trans.,Vol.
34, Functionally Gradient Materials", Ed. J.B. Holt, M.
Koizumi, T. Hirari y Z. A. Munir, American Ceramic Society,
Westerville, Ohio, USA, pp 145-56,1993.

102-J. Chu, H. Ishibashi, K. Hayashi, H. Takebe y K.
Morinaga, "Slip casting of continuous functionally gradient
material”, J. Ceram. Soc. Jap., 101 (7) 841-4 (1993).



Bibliografia 239

103-B. Marple y J. Boulanger, "Graded casting of materials
with continuous gradient”, J. Am. Ceram. Soc., 77 (10) 2747-
50 (1994).

104-Actas del "First International Symposium on Functionally
Gradient Materials (Sendai 1990)", Ed. M. Yamamouchi, M.
Koizumi, T. Hirai y S. Shiota, Tokyo, Japdn (1991).

105-"Ceram. Trans., Vol. 34: Functionally gradient materials”,
ed J.B. Holt, M. Koizumi, T. Hirai y Z.A. Munir, American
Ceramic Society, Westernville, Ohio, USA, 1993.

106-Actas del "Third International Symposium on Structural
and Functional Gradient Materials (Laussane 1994)", Ed. B.
lischner y N. Cherradi, Presses polytechniques et
universitaries romandes, Laussane, 1995.

107-L.R.A. Eppler, "Crazing on whitewares having both an
engobe and a glaze", Ceram. Eng. Sci. Proc., 15 (1) 138-45
(1994).

108-L. Esposito, G. Corani, A. Tucci, S. Nuzziello y Generali,
"Vicker indentation method applied to the characterization of
ceramic glazes", Ceram. Eng. Sci. Proc., 15 (1) 146-59 (1994).

109-T. Chartier, D. Merle, J.L. Besson, "Laminar ceramic
composites”, J. Eur. Ceram. Soc., 15 101-7 (1995).

110-AV. Virkar, J.F. Jue, J.J. Hansen y R.A. Cutler,
"Measurements of residual stresses in oxide-ZrO, three-layer
Composites”, J. Am. Ceram. Soc., 71 (3) C-148-51 (1988).

111-J. Itoh y H. Kashiwaya, "Residual stress characteristics
of functionally gradient materials”, J. Ceram. Soc. Jap., 100
(4) 476-81 (1992).

112-T. Nagano y F. Wakai, "Fabrication of Zirconia-Alumina
functionally gradient materials by superplastic diffusion
bonding", J. Mat. Sci., 28 5793-99 (1993).

113-P. Pena, J. Bartolomé, J. Requena y J.S. Moya, "Mullite-
Alumina functionally gradient ceramics", Journal of Physique
IV, 3 1261-66 (1993).



Bibliografia 240

114-E. Erdogan, "Fracture mechanism of functionally gradient
materials", MRS Bulletin 20 (1) 43-4 (1995).

115- C.A. Folsom, F.W. Zok y F.F. Lange, "Flexural properyies
of brittle materials: I, Modelling" J. Am. Ceram. Soc, 77 (3)
689-96 (1994).

116- A.J. Phillips, W.J. Clegg y T.W. Clyne. "Fracture behavior
of ceramic laminates in bending. I, Modeling of crack
propagation” Acta Metal. Mater., 41 (3) 805-17 (1993).

117- A.J. Phillips, W.J. Clegg y T.W. Clyne. "Fracture
behavior of ceramic laminates in bending. Il, Comparation of
model prediction with experimental data” Acta Metal. Mater.,
41 (3) 819-27 (1993).

118-M. 1. Nieto "Puesta a punto de una técnica experimental
para la medida de la superficie especifica por el método
dinamico'Tesis doctoral Universidad Complutense de Madrid.
Ao 1976.

119-R. Moreno y A. Carvajal, " Estudio de algunas propiedades
de los moldes de escayola para el colaje de materiales no
arcillosos", Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr., 27 (1), 11-5, (1988).

120-T. Tanimoto, T. Morii, M. Okumura, A. Nakazawa, K.
Suganuma, G. Sasaki, K. Niihara, "Mechanical properties and
nanostructure of machinable SiC", Actas del 1st International
Symposium on the Science of Engineering Ceramics (Koda,
Japon, 21-23 Octubre 1991), Ed. S. Kimura y K. Niihara, The
Ceramic Society of Japan, Tokio 1991, pp 419-424.

121-T. Tanimoto y K. Okazaki, "Mechanical and electrical
properties of electronic ceramics under high stress conditions
and microstructures”, en 1990 IEEE, Septimo simposium
internacional de en aplicaciones de ferroelectricos. n°
90CH2800-1, pp. 40- (1990).

122-R. Moreno, J. S. Moya, J. Requena, "Rheological
Parameters of mullite agueous suspensions” en Ceramics
today-Tomorrows ceramics, Editor P. Vincenzini, Elsevier



Bibliografia 241

Science Publications B.V., Amsterdam 1991, pp 1053-61.

123-R.C. Garvie y P.S. Nicholson, "Phase analysis in zirconia
system", J. Am. Ceram. Soc., 55 (6) 303-5 (1972).

124-Datos suministrados por R. Moreno y publicados en el
trabajo de la referencia 13.

125-M. Robinson, J. A. Pask, D. W. Fuerstenau, "Suface
charge of alimina and magnesia in aqueous media" J. Am.
Ceram. Soc., 47, (10), 516-20, (1964).

126-P. G. Johansen, A.S. Buchanan, "An application of the
microelectrophoresis method to the study of the surface
properties of insoluble oxides", Australian J. Chem, 10, (4),
398-403, (1957)

127-E.F. Adams "Slip cast ceramics" en High Temperature
Oxides, Parte IV", editado por A.M. Alper, Academic press,
Nueva York, 1971, pp 145-85.

128-S. Mattson y A.J. Pugh, " The laws of soil colloidal
behaviour .XIV, The electrokinetics of hidrous oxides and
their ionic exchange", Soil. Sci., 38, (1934) 299.

129-E. de Liso, R. Cannon, L. Srinivasa, "Dilute aqueous
dispersion of ZrO, and Al,O3", Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 60,
Penssylvania, USA (1986).

130-W. Huisman, T. Graule y L.J. Gauckler, "Centrifugal
casting of zirconia (TZP)", J. Eur. Ceram. Soc., 13, 33-9,
(1994)

131-T. Kimura, Y. Kaneko y T. Yamaguchi, "Effect of pH and
salt concentration on the microstructure of alumina/zirconia
composites”, Ceramic Transactions, Vol. 19 :"Advanced
composite materials”, Editor M.D. Sacks, The Am. Ceram. Soc.
Inc., Westerville (USA), pp 91-7, 1991.

132-C. S. Khadilkar, S. Baskaran y A.G. King, "Suspension
processing and strength behaviour of 3Y-TZP", Ceramic
Transactions, Vol. 19 :"Advanced composite materials", Editor
M.D. Sacks, The Am. Ceram. Soc. Inc., Westerville (USA), pp



Bibliografia 242

731-40, 1991.

133- R. Moreno, J. Requena y J. S. Moya, "Slip casting of
yttria-stabilizedtetragonal zirconia polycristal”, 3. Am. Ceram.
Soc., 71, (12), 1036-40, (1988).

134-A.G. Evans y R.M. Cannon, "Toughening of brittle solids
by martensitic transformation”, Acta Metall., 34, (5), 761-800,
(1986).

135-N. Claussen, "Microstructural design of Zirconia
toughened ceramics (ZTC), Advanced in Ceramics, Vol. 12:
Science and Technology of Zirconia, edit. H. Hener y L.N.
Hobbs, The American Ceramic Society, Westernville, Ohio, pp.
325-51, (1981).

136-K. Tsukuma, K. Ueda y M. Shimada, "Strength and
fracture Toughness of Isostatically Hot-Pressed composites of
Al,Oz and Y,05-Partially-Stabilized ZrO,", 3. Am. Ceram. Soc.,
68, (1), C-4-5, (1985).

137-G. Orange, F. Pettini y B. Amram, "Composition and
processing effect on toughening in alumina/zirconia
composites ", Actas de la segunda conferencia de la Sociedad
Europea de Ceramica (Ecers'9l), Editado por G. Ziegler y H.
Hausner, Augsburgo, 1395-99, (1991).

138-W. Kladnig, G. Gritzner, "Bend Strength of Al,Os-ZrO,
composites”, J. Mat. Sci. Let., 6, 1235-37, (1987).

139-K. J. Konstowicz y S. G. Whiteway, "Processing
contributions to microcrack formation in ZTA composites”,
Cer. Eng. and Sci. Proc., 11 (9-10) 1405-1422, (1990).

140-W. Kladnig, G. Gritzner, "Bend Strength of Al,O3-ZrO,
composites”, J. Mat. Sci. Let., 6, 1235-37, (1987).

141-R. Moreno, J.S. Moya, J. Requena, "Obtencion de cuerpos
densos de alimina por colaje”, Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr.,
26, (2), 93-7, (1987)

142-R. M. German, “Fundamentals of Sintering”, en *
Engineered Materials Handbook, vol. 4: Ceramics and



Bibliografia 243

glasses”, Coordinador técnico S.J. Scheneider, ASM
International, pp. 260-69.

143-R.W. Davidge, “The Fracture strength of ceramics”, en
“Mechanical bahaviour of ceramics”, Cambridge University
Press, Cambridge, pp. 75-103, 1979.

144-R. Sathyamoorthy, A.V. Virkar y R.A. Cutler, "Damage-
resistance SIiC-AIN layered composites with surface
compresive stresses”, J. Am. Ceram. Soc., 75 (5) 1136-41
(1992).

145-H. D. Wagner, C. Migliaresi, A.H. Gilbert y G. Marom,
"Transverse Loading of monofilamentreinforced
microcomposites: a novel technique for measuring the fibre
compressive strength”, J. Mat. Sci., 27 4175-80 (1992).

146- J.C. Farifas, R. Moreno, J. Requena y J.S. Moya, "Acid-
Basic Stability of Y-TZP-", Mat. Sci. Eng., A109, 97-9, 1989.

147-3.S. Moya, P. Miranzo, M.I. Osendi, "Influence of additives
on the microstructure of mullite-ZrO, and Al,O3-ZrO," Mat.
Sci. Eng., A109, 139-45 (1989)

148-Z. Li, A. Ghosh, A.S. Kobayashi y R.C. Bradt, "Indentation
Fracture Toughness of sintered silicon carbide in the
Palmsqvist crack regime”, 3. Am. Ceram. Soc., 76 (6) 904-11
(1989).

149-G.R. Antis, P. Chantikul, B.R. Lawn y D.B. Marshall, "A
critical evaluation of indentation techniques for measuring
fracture toughness: |, Direct crack Measurements”, J. Am.
Ceram. Soc., 64 (9) 533-38 (1981).

150-K. Niihara, R. Morena y D.P.H. Hasselman, "Evaluation of
Kic of brittle solids by the indentation method with low crack-
to-indent ratios", J. Mater. Sci. Lett., 1, 13-16 (1986).

151-R.K. Bordia y R. Raj, " Sintering of ceramic films
constrained by a rigid substrate”, J. Am. Ceram. Soc., 68 ,
287-92 (1985).



Bibliografia 244

152-D.A. Hutchins y H.D. Mair, “ Ultrasonic monitoirng of slip-
cast ceramics”, J. Matt. Sci. Letter., 8 1185-7 (1989).

153-G. Cordoba, R. Moreno, A. Salomoni y I. Stamenkovic,
"The rheology of alumina based slips used for pressureless
and pressure casting”, Ceramic Transactions, vol 51:
"Ceramic Processing Science and Technology”, Editores H.
Hausner, S. Hirano y G.L. Messing, The American Ceramic
Society, Westerville, OH, 1995, pp379-83.

154-L. Esposito, G. Carani, A.Tucci, S. Nuzziello y P. Generali,
"Vickers indentation method applied to the characterization
of ceramic glazes", Ceram. Eng. Sci. Proc., 15 (1) 146-59
(1994).

155-D.B. Marshall y B.R. Lawn, "An indentation Technique for
measuring stresses in tempered glass surfaces”, J. Am.
Ceram. Soc., 60 (1-2) 86-7, (1977).

156-F.R. Shanley, "Andlisis por flexion" en "Mecanica de
materiales", Cap. 7, Editorial Mac Graw-Hill, Mejico (Mejico),
1971, pp 147-85.

157-K. Uchino, "Ceramic actuators: Principle and
applications", M.R.S. Bull., 18 (4) 42-8 (1990).





