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Superplasticidad en materiales ceramicos. Aplicaciones
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Las caracteristicas generales macroscdpicas y microscépicas de la superplasticidad son analizadas en detalle. Mediante el analisis de
resultados experimentales en policristales de circonia dopada con ytria, se propone una ecuacién de la superplasticidad basada en
la idea de una tensién umbral. Por tltimo y basdandose en el mecanismo microscépico de la superplasticidad, se describe una nueva

técnica de uniones de piezas cerdmicas.
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Superplasticity in ceramics. Applications.

The macro and microscopic characteristcs of the superplasticity are analyzed in detail. From the analysis of the experimental results
in Y-TZP and based on the threshold stress concept, a creep equation is proposed for the superplastic behavior of ceramics. Finally,
it is described the superplastic junction of ceramics as a new application of the superplasticity.
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1. INTRODUCCION

Antes de describir la superplasticidad en materiales cerami-
cos, es conveniente fijar las ideas describiendo el comporta-
miento mecanico de un material policristalino sometido a
deformacién a altas temperaturas. Cuando esto ocurre, el poli-
cristal puede deformarse mediante la activacién de dislocacio-
nes como Uinico mecanismo (se comporta como un monocris-
tal), hablandose en este caso de «fluencia restauracion».

Otra forma distinta de deformacion es cuando ésta no se
debe al movimiento de dislocaciones. En estas circunstancias,
la deformacién tiene lugar por dos mecanismos bien diferen-
ciados, al menos microscépicamente.

En un caso, la deformacion se debe al flujo de defectos pun-
tuales entre las caras de los granos del policristal sometidas a
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Fig. 1. Esquema del mecanismo de deformacion Nabarro-Herring o Coble
donde se observa el alargamiento de los granos después de la deformacion y el
DFG necesario para mantener la integridad del material. La desviacion de la
linea fina indica el DFG.
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tensiones heterogéneas. En estas circunstancias hablamos de
«fluencia difusional», siendo la fluencia Nabarro-Herring y la
fluencia Coble los dos mecanismos que explican este tipo de
comportamiento. En ambos casos, la integridad del material se
consigue mediante el «deslizamiento de las fronteras de gra-
nos» (DFG) (figura 1). La caracteristica microscopica mas
importante y diferenciadora en estos mecanismos es que cada
grano individual del policristal sufre aproximadamente la
misma deformacién que el policristal en su conjunto.

Vemos aqui que hay dos procesos compitiendo en la defor-
macién: uno es el flujo de defectos puntuales (responsable de
la deformacién), y otro el DFG (responsable de la integridad
del policristal). El mds lento de estos dos procesos sera el que
controle la velocidad de deformacion (®, siendo éste normal-
mente el flujo de defectos.

Otro caso muy distinto ocurre cuando la deformacién se
debe principalmente al DFG. En estas circunstancias, el DFG
viene acomodado por procesos tales como:

* Deslizamiento de dislocaciones a lo largo de los granos del
policristal

* Deslizamiento de dislocaciones localizado en las fronteras
de granos

* Formacion de cavidades en puntos triples

* Apertura de fisuras en puntos triples

* Procesos de difusion de defectos puntuales

A diferencia de lo anteriormente dicho, la caracteristica
microscopica mas importante y diferenciadora de este tipo de
deformacién es que los granos del policristal mantienen su
forma original después de la deformacién, incluso aunque ésta
llegue a ser importante (figura 2). Una vez mds tenemos dos
procesos compitiendo, el DFG (responsable de la deformacién)
y algunos de los distintos tipos de acomodacién descritos (res-
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Fig. 2. Esquema del mecanismo de deformacion debido al DFG, donde puede

verse que los granos del policristal mantienen su forma original despues de la
deformacion.

ponsables de la integridad del policristal). Al igual que lo ya
mencionado para la fluencia difusional, el proceso mas lento
controlaré la £con la que se deforma el policristal.

Se observa pues que, aunque la deformacién en estos dos
casos se debe a procesos muy distintos, la £ que describe a
ambos puede tener la misma forma, de ahf que sea necesaria la
caracterizacién microestructural para diferenciarlos.

Cuando la acomodacion viene controlada por la cavitacién o
la fisuracién en puntos triples, la deformacion que puede
alcanzarse es limitada. Sin embargo, en los otros casos, la
deformacién puede ser muy importante o superdeformacion.
Cuando esto ocurre se dice que el material es superplastico.

La superplasticidad se define como la facilidad que tiene un
material de alcanzar elongaciones de varios cientos por cien. Si
bien esta definicion es desde un punto de vista ingenieril o
macroscépico, hoy dfa, y sobre todo para materiales ceramicos,
la superplasticidad tiende a definirse desde un punto de vista
microscépico como la deformacién de un material por DFG,
alcanzandose grandes deformaciones sin alterar la microes-
tructura. Se puede hablar pues de superplasticidad tanto para
ensayos de traccion como de compresién siempre que el DFG
sea el mecanismo que controla la deformacién.

La primera descripcion de la superplasticidad se realizé en
1912 en una aleacién metédlica de latén (1). En 1934, CE.
Pearson demostré que una aleacién Bi-Sn de grano fino podia
alcanzar elongaciones de hasta un 2000 % (2). Desde entonces,
han sido cientos las aleaciones metalicas en las que se ha obser-
vado superplasticidad. El mayor alargamiento observado
hasta el presente ha sido de un 8000 % en un bronce de alumi-
nio.

Debido a sus excelentes propiedades de dureza y tenacidad,
las propiedades mecanicas de los ceramicos a base de circonia
han sido ampliamente estudiados tanto a bajas como a altas
temperaturas. La amplia gama de estructuras encontradas en
estos materiales cerdmicos, entre las que cabe destacar la «cir-
conia policristalina parcialmente estabilizada con ytria» (Y-
TZP) con tamafio de grano inferior a 1 pm, ha permitido encon-
trar, por primera vez, la propiedad superplastica en estos
materiales y ser el punto de arranque para una fuerte actividad
en el estudio de Ja superplasticidad en cerdmicos.

Desde que Wakai y colaboradores publicasen en 1986 resul-
tados sobre elongaciones superiores al 100% en policristales de
Y-TZP (3), ha aparecido un amplio ntimero de trabajos sobre el
comportamiento superplastico en ceramicos de tamafio de
grano fino. La lista de materiales cerdmicos en los que se ha
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encontrado la superplasticidad es hoy dia muy amplia. Sin
entrar en una enumeracién exhaustiva, puede decirse que
tanto cerdmicos oxidicos como la altimina, espinela 0 mullita,
no oxidicos tales como el carburo o nitruro de silicio, sulfuro de
cine, o compuestos como circonia/alimina, mullita/circonia,
carburo de silicio/nitruro de silicio, etc, son superplasticos.
Una revisién detallada de ceramicos superpldsticos se encuen-
tra en (4, 5). El control que hoy se tiene en el procesado de los
materiales cerdmicos ha hecho que superconductores de alta
temperatura como el YBayCuzOy_, /Ag presenten comporta-
miento superplastico (6).

Dado que la superplasticidad es un fenémeno controlado
por las fronteras de granos y que éstas son zonas de precipi-
tacion de impurezas y donde se forman las fases vitreas pre-
sentes en gran parte en los materiales cerdmicos, es facil com-
prender la gran dispersién existente tanto en la &como en los
restantes pardmetros que rigen el comportamiento superplasti-
co de los ceramicos. Para evitar confusién y centrar bien el pro-
blema, nos limitaremos en este articulo a describir el compor-
tamiento superplastico de policristales de 6xido de circonio
estabilizados parcialmente con 6xido de ytrio (Y-TZP o YPSZ).

2. ECUACION DE LA SUPERPLASTICIDAD

De una forma general, el comportamiento superplastico de un
cerdmico puede ser expresado por una ecuacién de la forma (5):

¢ = A@(EJP(QJHD [1]
kTld) G

siendo A una constante adimensional, G el médulo de cizalla,
b el vector de Burgers, d el tamaiio de grano, ¢ la tension, Py
n los exponentes del tamafio de grano y de la tensién, respecti-
vamente, k y T tienen el significado usual y D un coeficiente
de difusién que se escribe:

D=D, exp(ig-] [2]

con Dy factor de frecuencia y Q la energia de activacion del
proceso que controla la superplasticidad.

Los parametros n p y Q determinan Jos mecanismos que con-
trolan la superplasticidad. Los valores de n y Q pueden deter-
minarse por dos técnicas diferentes:

* Mediante un tnico ensayo de deformacion en el que se
cambia la tension o la temperatura y se mide el cambio de la
velocidad de deformacién y a partir de aqui el correspondien-
te pardmetro _

* Mediante diferentes ensayos realizados en condiciones
experimentales fijas y comparando los resultados de las distin-
tas curvas de deformacién,

El parametro p siempre se calcula deformando muestras con
distintos d en condiciones experimentales fijas y comparando
las para cada d. Una descripcién detallada de como pueden
determinarse estos parametros puede encontrarse en (7).

3. ANALISIS DE RESULTADOS

Como hemos indicado, en este articulo nos limitaremos a
analizar el comportamiento superpléstico en el sistema ZrOs-
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Y5O3. Una recopilacion de los pardmetros de la deformacién
en este sistema puede verse en (5, 7).

A la vista de estos resultados, puede decirse que:

* El exponente n de la tensién varia entre 2 y >3. Esta dife-
rencia de valores ha sido atribuida:

- A la diferencia del tipo de ensayo (traccién 6 compresion)

- A la diferencia en el contenido de impurezas de las mues-
tras

- A la diferencia en la presién de oxigeno a la que estan
sometidas las muestras durante el ensayo.

No obstante, ha sido demostrado recientemente que el expo-
nente n no se ve influenciado por la presién de oxigeno (8), ni
por la pureza de la muestra (un mismo material deformado en
un amplio rango de tensiones puede exhibir dicha transicién
de 3 a 2 cuando la tensién aumenta) (5, 9), ni por el tipo de
ensayo (traccion 6 compresion) (9).

* El exponente p varia entre 1 y 3. La variacién del expo-
nente p se ha tratado de relacionar con el exponente n, de
forma que para bajas tensiones n =3 y p = 1, mientras que para
altas tensiones n = 2 y p = 3 (5). No obstante, y debido a que
existen menos datos de p que de n, no hay un criterio muy
claro sobre cuando aparece 1 ¢ 3. En un reciente estudio, se ha
encontrado un valor de p = 1.5 para bajas tensiones (¢ = 20
MPa) y p = 2 para altas tensiones (c = 60 MPa) (9).

* La energia de activacion es la que presenta menos dispersion
y aunque se ha encontrado valores entre 400 y 700 KJ.mol ], para
muestras con una concentracién de impurezas media o baja se
ha encontrado siempre entre 500 y 600 KkJ.mol"l,

Aunque, como se acaba de indicar, existen discrepancias en
los parametros de la ecuacién que describe el comportamien-
to superplastico del Y-TZP, hay un acuerdo generalizado de
que es el DFG el mecanismo que controla la superplasticidad
(4, 5, 9). Este DFG en la superplasticidad tiene, necesariamen-
te, que venir acomodado, ya que si no el material no podria
sufrir grandes deformaciones. Es en este punto donde no exis-
te una idea clara, y aunque hay un gran ntimero de autores
que hablan de una acomodacién por reaccién en las intercaras
(IRC), €l valor de la energia de activacién del proceso, seme-
jante a la energia de difusién catiénica (9, 10), y la carencia de
valores de difusién en la circonia segin distintos caminos,
plantean algunos problemas a la hora de interpretar los resul-
tados.

En nuestro Grupo se ha hecho recientemente un gran
esfuerzo de racionalizacién de los resultados en Y-TZP. Esta
racionalizacién se ha basado en la idea de que para que se pro-
duzca DFG es necesario vencer una tension critica o umbral,
por debajo de la cual los granos no pueden deslizar unos con
respecto a los otros. Esta tensién umbral es inversamente pro-
porcional al tamafio de grano d, ya que cuanto menor sea d,
mayor sera la fraccion volumétrica de fronteras de grano,
aumentando el rozamiento entre los mismos y mayor, por
tanto, la tensién umbral.

Esta tensién umbral ha sido formulada en algunos modelos
tedricos (11, 12) y se le ha dado diferentes justificaciones, tales
como que se debe a las fluctuaciones del drea de las fronteras
de grano (9), al movimiento no conservativo de dislocaciones
en fronteras de grano (11, 12), etc. La nota importante de estos
distintos modelos es que siempre la tensién umbral es inver-
samente proporcional al tamafio de grano. Existe igualmente
una tendencia clara de cambio en el exponente de tensién n de
un valor 1 para tamafios de granos grandes a un valor de 2
para policristales de tamafios de granos pequefios (11).

La fuerte dispersién de resultados de la que hemos hablado
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Fig. 3. Velocidad de deformacion (&) en funcién de la tension (o) para una
muestra 4Y-TZP deformada a 1350 *C en traccion y compresion. Los valores
de d y de n estdn indicados en la grdfica.

antes ha sido comentada en detalle para el Y-TZP y para una
temperatura de 1350°C en (13). Para evitar confusién y com-
paraciones con materiales de distinta procedencia y con dis-
tintas impurezas y concentraciones, se han analizado los resul-
tados de un material 4 mol% Y-TZP de tamafio de grano 0.4
um deformado tanto en traccién como en compresién en un
amplio rango de tensién ( entre 10 y 200 MPa) (9). Los valores
de n son 2 para altas tensiones y >3 para bajas tensiones, mien-
tras que el exponente del tamafio de grano varfa entre 1.5 para
=20 MPay 2 para = 60 MPa (9). La figura 3 resume el valor
de n en todo el rango de ¢ estudiado para traccién y compre-
sion.

Si se considera el concepto de la tensién umbral, la tensién
que interviene en la ecuacién del comportamiento superplas-
tico tiene que ser la tensién aplicada menos la tensién umbral.
Es logico pensar que la tensién efectiva se aproximard tanto
mas a la tensién aplicada cuanto mayor sea ésta. Si nos fijamos
en los valores encontrados tanto de n como de p para altas ten-
siones, podemos decir que los parametros de la ecuacion de
fluencia para el material que estamos analizando son n=2y
p=2 para todo el rango de tensiones estudiado. Para mas deta-
lles ver (9).

Con esta hipétesis, se ha escrito la ecuacion de comporta-
miento superplastico como:

At

El pardmetro a determinar en esta ecuacién es ¢, que
dependerd marcadamente de la pureza, de forma que ¢
aumenta cuando aumenta la pureza del material, ya que las
impurezas podrian interpretarse como un lubricante que favo-
recerfa el DFG. De hecho, como se demuestra en (13), para
muestras con grandes concentraciones de impurezas, la ten-
sién umbral puede ser tan pequefia que los exponentes de la
ecuacion de deformacién no cambien en todo el rango de ten-
siones estudiado (5,13). Otro de los factores que puede influir
en la tensién umbral serd la temperatura. Un estudio de este
efecto serd publicado en breve.
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A partir de la ecuacién 3 puede verse que una representa-
cién d2 \Eeo.d sera una linea recta cuyo corte con el eje de
abscisas od serd proporcional a la tensién umbral (figura 4).
Un analisis detallado de este tipo de representacién ha sido
realizado en (9) y pone claramente de manifiesto que todos los
datos de comportamiento superpléstico pueden ajustarse con
una sola recta con ayuda de la tensién umbral. Puede decirse
pues, que el comportamiento superplastico de un cardmico de
tamafio de grano fino puede representarse por una ecuacién
como la descrita anteriormente (ecuacion 3) con una tension
umbral que dependera del tamano de grano, de la pureza del
policristal y de la temperatura.

La ecuacién que se propone es una ecuacion general de la
superplasticidad para materiales cerdmicos de tamafio de
grano fino (< 1 um), aunque cuando el tamano de grano del
policristal es > 1 pum, n tiende a 1 como se indica en (11). Un
estudio detallado de la transicion en el valor de n de 2 a 1
cuando el tamafio de grano aumenta puede encontrarse en
(14).

4. APLICACIONES

La importancia de la superplasticidad se basa en sus poten-
ciales aplicaciones. El conformado superpldstico ha sido
ampliamente utilizado para la fabricacién de piezas ceramicas
complejas; una revisién puede verse en (15). Otra aplicacion
basada en el mecanismo microscépico de la superplasticidad,
recientemente puesto de manifiesto, es la union superplastica
(16). En esta revisién nos centraremos principalmente en esta
aplicacién por suponer una novedad.

La unién superpldstica se basa en el mecanismo microscépi-
co de la deformacién, que hemos dicho se realiza por DFG.
Cuando dos piezas cerdmicas en contacto se deforman en régi-
men superpldstico (figura 5), los granos de una parte interpe-
netraran en la otra y viceversa, produciéndose la unién (figu-
ra 6). Dado que el comportamiento superpldstico se presenta
desde el comienzo de la deformacién sin apenas transitorio o
fluencia primaria, la unién puede realizarse para deformacio-
nes tan pequefias como un 4% (16), lo que implica tiempos de
deformacién inferiores a 30 mn. Hasta ahora se ha realizado
uniones superplésticas en muestras Y-TZP con tamafios de
grano de hasta 1.6 um (16). Dado que la superplasticidad en Y-
TZP con tamanos de granos del orden de 0.3 um se presenta
para temperaturas T = 1300 °C (7), nos encontramos con con-
diciones experimentales de unién sensiblemente mejores que
las necesarias para una unién por procesos de difusién (17).

La rigidez de las uniones producidas por esta técnica ha
sido verificada por ensayos de dureza Vickers, con propaga-
cién de fisuras a lo largo y perpendicularmente a la union,
verificdindose que no existe propagaciéon anémala de la fisura
a lo largo de la unién ni deflexién u otro mecanismo anémalo
cuando la fisura atraviesa la unién (16) (figura 7).

5. CONCLUSIONES

* El comportamiento superplastico de materiales ceramicos
de tamano de grano fino puede describirse introduciendo el
concepto de tensién umbral, lo que permite explicar los resul-
tados experimentales mediante un solo mecanismo de defor-
macién.

* Se ha comprobado experimentalmente que la superplasti-
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Fig. 4. Reandlisis de los datos de la figura 3 en coordenadas d2 Ve-ad . Como
puede verse los puntos se alinean en una sola recta cuyo corte con el eje de abs-
cisas es proporcional a la tension umbral.
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Fig. 5. Curvas de o-¢ a distintas temperaturas realizadas para producir unio-

nes superpldsticas en muestras Y-TZP de tamasio de grano 0.3 pm. La veloci-
dad de deformacidn empleada en todos los ensayos se indica en la figura.

camente. Las flechas indican la linea de unidn. Puede verse como esta linea no
estd bien definida debido a la rotacicn de los granos durante la deformacidn.
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Fig. 7. Fisura atravesando una unidn superplistica en muestras Y-TZP de
tamario de grano d = 0.8 um. Las flechas indican la linea de union. Puede verse
como la fisura atraviesa la union sin cambio en su propagacion.

cidad se realiza por DFG sin que el grano altere su forma ori-
ginal durante la deformacién.

* Basdndose en este mecanismo microscépico, se han reali-
zado uniones cerdmicas en condiciones de temperaturas T >
1350 °C y tiempos minimos de uniones de 30 mn, muy infe-
riores a los utilizados en uniones por difusién.
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