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Fluencia a alta temperatura de compuestos alimina-circona
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Se ha estudiado la microestructura y la respuesta mecanica en compresion a alta temperatura de dos cerdmicos de alimina reforzada
con circona (ZTA), fabricados mediante mezcla de polvos y mediante sol-gel con precursores de circona, para determinar la influen-
cia del procesado. Las primeras presentan grandes aglomerados de particulas de circona y mayor tamafio de grano de alimina, mien-
tras que el material fabricado a partir de precursores presenta una microestructura mas homogénea. Se han realizado ensayos en com-
presion a temperaturas entre 1300 y 1450 °C, tensiones desde 20 a 600 MPa, y velocidad de deformacion de 2 x 10 s'l, encontrando
fractura fragil a T < 1400 °C, y compeortamiento pléstico estacionario a T > 1400 °C para ambos tipos de microestructura.
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High temperature creep of alumina-zircona composites

Microstructure and high temperature compressive creep of two ci cona toughened alumina

(ZTA) ceramics, fabricated by powder processing and sol-gel precursors processing, has been studied, in order to determine the
influence of processing. For the samples fabricated from powders, the microstructure is less homogeneous, with large agglomera-
tes of circona, and greater alumina grain sizes. Compressive tests at temperatures between 1300 °C and 1400 °C, stresses between
20 and 600 MPa, at an strain rate of 2 x 105 571 have been carried out. Brittle fracture behavior was found for both materials below

1400 °C, and stationary plastic deformation above this temperature.
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INTRODUCCION

Hay disponibles en la literatura diversos resultados sobre las
propiedades mecénicas de alumina reforzada con circona
(ZTA) (1-3). Todos ellos muestran una fuerte dependencia de la
fraccién de volumen de cada componente, la proporcion entre
circona tetragonal y circona monoclinica, as{ como del tamafio
de grano (TG) de la circona. Green, Hannick y Swain (4) reco-
gen la mayoria de estos resultados. Los estudios sobre la frac-
tura en ZTA han mostrado. un incremento en el Kj. (hasta 10
MPaml / 2), con contenidos crecientes de circona, en particular
para pequefios tamafios de grano (< 1 pm) (5).

Estos autores consideran que el incremento total en la tena-
cidad de fractura es una combinacién la transformacién mar-
tensitica de la circona y la microfisuracién. La primera sélo es
posible si hay particulas de ZrO, tetragonal (t-ZrOo)presentes,
y la segunda actiia si las particulas de circona en los bordes de
grano se transforman a monoclinicas durante el enfriado tras la
sinterizacién a alta temperatura del cerdmico. En algunos
casos, la microfisuracién condujo a una reduccién de la resis-
tencia a la deformacién de la muestra, particularmente grave
para para altos porcentajes y TG de circona (6).

Para evitar defectos, algunos investigadores han sometido a
prensado en caliente (HIP) las muestras tras sinterizarlas (6),
obteniendo mejores resistencias, en particular para t-ZrOy.

Alguna mejora en la tension alcanzada en flexion se ha regis-
trado para volimenes de circona de hasta el 10% (5). Otros
autores han estudiado la resistencia tras ataque térmico (7).
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Este parametro sufre una gran disminucién si la muestra se
calienta por encima de la temperatura de transformacion de la
circona y luego se enfria por debajo de ella. En este estudio,
nuestro objetivo es conocer los efectos de la diferente fabrica-
cion de la muestra en la microestructura y en el comporta-
miento mecanico.

TECNICAS EXPERIMENTALES
A) Material

Se ha estudiado la evolucién de la microestructura de dos
ZTA policristales cerdmicos con 94.5 vol% de AlyO3 y 5.5 vol%
de ZrO». En un caso, el procesado fue realizado mediante una
mezcla en fase liquida de polvos puros y dispersantes. La alu-
mina se afiadi6 en forma de a-AlyO3 y el polvo de circona, de
alta pureza (99.995%), en la forma monoclinica m-ZrOy. La
densificacion se realizé, tras el secado, por compresién uniaxial
en caliente, a 1600 °C, alcanzando la densidad teérica. Este tipo
de material serd denominado pd-ZTA.

En los otros materiales, el procesado se desarrollé mediante
una técnica sol-gel usando una solucién de AlyOg y un pre-
cursor de ZrO,, para conseguir un mejor mezclado de los
componentes. Tras la calcinacién, tamizado y secado, se apli-
c6 la compresion uniaxial en caliente a 1600 °C, obteniendo
muestras de densidad teérica. Este material serd denominado
pc-ZTA.
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B) Ensayos Mecanicos

Se han realizado ensayos mecanicos en compresion en aire
sobre muestras de 3x3x5 mm, a velocidad de deformacion
constante (CSR) de 1.7 x10° s71. Las temperaturas variaron
desde 1300 a 1450 °C. Se eligi6 este rango de valores a partir de
resultadosde la literatura, con la intencién de determinar la
temperatura a partir de la cual cada material se deforma
siguiendo un regimen pldstico estacionario.

C) Observaciones Microestructurales

Superficies pulidas de muestras deformadas y sin deformar
se observaron en microscopia electronica de barrido (MEB).
Algunas fueron atacadas térmicamente en aire a 1450 °C para
revelar la morfologia de los granos. Algunos parametros micro-
estructurales (distribucién de la circona , TG, y forma) fueron
estudiados en un analizador de imdagenes, sobre iméagenes
tomadas en MEB, el TG se determino mediante la expresién

TG = (A/m1/2,

siendo A el area de cada grano, para un numero suficiente de
granos (> 500).

MICROESTRUCTURA DE MUESTRAS NO
DEFORMADAS

A) ZTA preparada mediante mezcla de polvos

Los granos de ZrO; estdn homogéneamente distribuidos a lo
largo de la matriz de Al,O3. Una imagen de la microestructu-
ra puede observarse en la Figura 1. Un 20% de la fraccion de
volumen total de circona son pequefas particulas (< 0.5 pm) y
estan normalmente empotradas en grandes granos de altimina,
los granos de aliimina tienen un tamafio medio de 4.7 + 0.7 um.
Otro 60% de ZrOy son granos entre 0.5 y 7 pm de diametro.
Este 60% esta situado en juntas de grano y uniones triples.
Finalmente, el restante 20% de ZrO; son largos aglomerados (>
7 pm, con un tamano maximo de 38 pm ) situados entre los gra-
nos de Al,O3. Estos aglomerados tienen una forma de lenteja,
con su secciéon maxima orientada en el plano perpendicular al
eje de compresion en caliente del sinterizado.

30 0. kY 6.4 0

Fig. 1: Micrografia en MEB del material pd-ZTA.
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Algunos estudios han recogido microestructuras similares
(8,9). Las particulas pequenas de ZrO, son normalmente atra-
padas durante el crecimiento de los granos de alimina en el
procesado. Heuer, Claussen, Kriven y Riihle (10) observaron
que los granos asf atrapados, con un tamaio de grano menor
de 0.5 pm, son en su mayoria tetragonales, y es muy improba-
ble que se transformen a monoclinicas dentro de una matriz
rigida, como la AlyO3 (11), mientras que los granos mas gran-
des, usualmente situados en las fronteras de grano, son princi-
palmente monoclinicos. Cuando la dispersion de la circona en
la matriz no es suficientemente bueno, las particulas monocli-
nicas pueden aglomerarse, y formar las particulas grandes
observadas en este y otros estudios (12).

La presencia de la ZrO) monoclinica promueve una pobre
resistencia al ataque térmico. Este comportamiento es debido a
la transformacion martensitica. Cuando se calienta durante el
sinterizado, ataque térmico o ensayo mecanico, las particulas
monoclinicas se transforman en tetragonales. Cuando se
enfrian, vuelven a ser monoclinicas, creando grietas, particu-
larmente alrededor de las particulas grandes mencionadas pre-
viamente. Varios trabajos de Green enfatizan esta observacion
(7,13).

En la Figura 2, tomada sobre una superficie pulida y atacada
térmicamente, es facil observar la formacion de grietas entre las
particulas de ZrO;, en especial entre los aglomerados de
mayor tamafo.Todas las observaciones confirman la actividad
de la transformation martensitica durante, en general, cual-
quier ciclado térmico por encima de la temperatura de trans-
formacion.

B) ZTA preparada con precursores

En estas muestras, las particulas de ZrOj estdn también uni-
formemente distribuidas en la matriz. Sin embargo, se observa
al compararla con la de pd-ZTA una distribucién de TG de cir-
cona mucho mas concentrada: un 95% del niimero total de
particulas tienen un TG mads pequefio de 1 pm, la mayoria
ocluidas o embebidas en granos de Al,O5, con un TG medio de
2.640.3 pm. En la Figura 3 se observa una imagen en MEB del
material.

Cuando las muestras fueron pulidas y atacadas térmicamen-
te para su andlisis microestructural, no se observo arranca-
miento de granos o fisuracion tras el ciclado térmico por enci-
ma de la temperatura de transformacién, La ausencia de gran-

Fig. 2: Micrografia en MEB del material pe-ZTA.

Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio. Vol. 35 Nim. 5 Septiembre-Octubre 1996
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Fig. 3: Grieta causada por los aglomerados de circona tras el ciclado térmico.

g i —j 231 MPa ]
3 o0 -
1002 _ 95MPa N

- T 51MPa -

PR 21 _l_—

78§ 9 1

DEFORMACION (%)

Fig. 4: Resultados de ensayos a velocidad de deformacion constante en pd-ZTA a dife-
rentes temperaturas.
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Fig. 5: Resultados de ensayos a velocidad de deformaciin constante en pc-ZTA a dife-
rentes temperaturas,
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des granos monoclinicos de circona es responsable de esta
mejor microestructura. Los granos de ZrO; son suficientemen-
te pequefios, incluso si estin en las fronteras de grano, para
mantener su estructura tetragonal.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para las velocidades de compresién usadas, a T < 1400 °C
ambos compuestos sufren fractura fragil, tras sufrir deforma-
cién elastico-plastica, pero sin alcanzar un estado estacionario
de deformacién. Las muestras de pc-ZTA alcanzan tensiones
tipicamente mas altas que las medidas para las muestras pd-
ZTA. Para temperaturas mayores que 1400 °C ambos tipos de
muestra se deforman en régimen plastico estacionario. El paso
de un régimen a otro puede observarse claramente en las Fig.4
y 5, que recogen ensayos mecanicos sobre ambos materiales.

Se han analizado en otros trabajos (14) los mecanismos de
deformacién presentes en el régimen plastico para ambos
materiales, asi como la microestructura tras la deformacién, en
ellos se pone de manifiesto como los aglomerados de ZrO, en
los bordes de grano tienen el efecto negativo de ser origen de
danos, asi como limitar la deformacién antes de la fractura. Las
muestras fabricadas usando la técnica de precursores contie-
nen muy pocas de estas particulas, y las muestras se mantienen
intactas hasta mayores valores de deformacién previo a la frac-
tura. Como se observa en la Figura 3, la presencia de estos
aglomerados causa una degradacién de la microestructura a
alta temperatura.

La mejor dispersion de la circona en la matriz en pc-ZTA,
evitando la formacién de grandes particulas intergranulares
monoclinicas, conduce a un mejor comportamiento mecanico
en alta temperatura. En las muestras de pd-ZTA, que contie-
nen particulas mds grandes de circona en las fronteras de
grano, la conexién de las cavidades creadas es mas fécil por la
microfisuracion inherente presente en las muestras, y condu-
ce a una limitacion en la deformacion total posible antes de la
fractura fragil por creacion de macrogrietas, y también a la
imposibilidad de medir estados estacionarios de deformacién
por encima de una tensién critica a partir de la cual la crea-
cion de dafios es demasiado severa. Por otro lado, en las
muestras pc-ZTA, donde se ha medido una distribucién mas
estrecha de TG, con particulas mas t-ZrO, pequeias, solo se
detectan estados estacionarios, y no el régimen de creaciéon de
danos. También hay cavidades en las muestras deformadas,
pero la menor microfisuracién resulta en un mejor respuesta
mecanica.

CONCLUSIONES

La transicion al régimen de deformacion plastica no depen-
de del diferente procesado de los dos materiales, con idéntica
composicion. La temperatura en este caso es la variable funda-
mental para establecer el rango de deformacion plastico.

El material ZTA procesado a partir de precursores, con
menor microfisuracion, es un candidato mejor para las aplica-
ciones en alta temperatura que el ceramico ZTA procesados a
partir de polvos, en los cuales se introduce la microfisuracion
con la presencia de granos de circona monoclinicos.

Este trabajo se realizo dentro del proyecto MAT91-0978
CICYT del M.EC. #
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