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alimina-hexaluminato calcico
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Se ha modificado el hdbito de crecimiento de grano en materiales densos de alimina
mediante la adicién de hexaluminato célcico (CAg). Con objeto de obtener una éptima
dispersién de la segunda fase, se han utilizado rutas coloidales de procesamiento. Se ha
estudiado la influencia de la temperatura de sinterizacién (1.500-1.600 °C) en la morfologia
y el tamafio de los granos de los materiales obtenidos. Los tres materiales compuestos, con
la misma composicién (=10 % vol CAg) y caracteristicas microestructurales claramente
diferenciadas, se han caracterizado mecanicamente y se ha comparado su comportamiento
con el de materiales de alimina con tamafios de grano equivalentes. Se ha establecido la
influencia de la morfologia y el tamafio de grano en los valores de la tenacidad de los
materiales compuestos. Durante la fractura del material con granos de alimina que
presentaban un mayor factor de forma, se ha identificado y comprobado un
comportamiento del tipo curva R.

Compuesto  cerdmica-cerdmica. Aldmina. Hexaluminato célcico.
Procesamiento coloidal. Sinterizacién. Microestructura. Tenacidad. Curva R.

Microstructure-mechanical behaviour relationship in alumina-calcium exaluminate composites

Abstract
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1. INTRODUCCION

The grain growth behaviour of dense alumina materials has been modified by the addition
of calcium hexaluminate particles. Maximum dispersion has been obtained by colloidal
processing routes. The influence of sintering temperature (1500-1600 °C) on the size and
shape of the alumina grains has been established. The mechanical behaviour of three
composite materials with the same composition (=10 vol % CAg) and large microstructural
differences has been studied in comparison with that of monophasic alumina of the same
grain size. The influence of grain size and shape on toughness has been established. R-curve
behaviour has been detected during fracture of the material with the alumina grains
presenting the largest shape factor.

Ceramic-ceramic composites. Alumina. Calcium hexaluminate. Colloidal
processing. Sintering. Microstructure. Toughness. R curve.

La energia critica de fractura y, por tanto, la tena-
cidad de los materiales basados en aldmina presen-
tan una fuerte dependencia con el tamafio de gra-
no, al igual que en otros materiales con expansién
térmica anisétropa y sin posibilidad de transforma-
ciones de fases. Las primeras teorfas!! propusieron
la formacién de microgrietas, debidas a la anisotro-
pfa en los coeficientes de expansién térmica

(TEA), como origen del refuerzo para los materia-
les basados en alimina. Sin embargo, las observa-
ciones de los caminos de avance de grietas de in-
dentacién en materiales de alimina con amplios
rangos de tamarfios de grano (d), mostraron que el
modo de fractura predominante en materiales con
microestructura fina (d<5um) era intergranular,
mientras que al aumentar el tamafio de grano au-
mentaba la cantidad de fractura transgranular. Esta
dependencia es contraria a la que cabria esperar
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para un mecanismo gobernado por las microgrie-
tas, y sugiere que la ramificacién de las grietas
(crack branching) juega un papel importante en el
incremento de la tenacidad con el tamafio de gra-
noll. Las microgrietas en borde de grano, debidas a
la TEA, pueden actuar como iniciadores de la ra-
mificacién de las grietas.

Posteriores observaciones realizadas in situ du-
rante la aplicacién de la carga para grietas bien de-
finidas, mostraron la actuacién de los granos de
alimina de mayor tamafio (>5um) como ligamen-
tos resistentes en la estela de la grietal Y ¢, Este fe-
némeno, denominado crack bridging en terminolo-
gia anglosajona, genera tolerancia a los defectos
y, en los materiales cerdmicos monofdsicos puede
ser favorecido tnicamente mediante el aumento
del tamafio de grano. Asimismo, segundas fases
con menor coeficiente de expansién térmica que
la aldmina pueden aumentar su efectividad, como
ocurre en los compuestos de alimina-titanato de
aluminiol”. En ambos casos, la efectividad est4 li-
mitado por el microagrietamiento espontdneo que
el material puede asumir sin que se produzca el fa-
llo generalizado del mismo durante el enfriamiento
desde la temperatura de sinterizacién!® ¥ %,

El hexaluminato célcico, CaAl;;O9 (CAg), es
un compuesto que presenta gran interés como se-
gunda fase dispersa en una matriz de alimina, de-
bido a que son fases compatibles y a que presenta
un coeficiente de expansién medio muy similar
(=8,5 10° °C), pero altamente anisétropo
(0,=7,3 10°°C, 0.=11,8 10°°C) 19 Por tan-
to, es de esperar que entre los granos de CAg4 y de
alimina se desarrollen tensiones residuales inter-
granulares durante el enfriamiento.

El CA¢ ha sido objeto de multiples estudios co-
mo componente de materiales refractarios, pero
sélo en escasos trabajos se aborda la obtencién o
caracterizacién de materiales para aplicaciones es-
tructurales que incorporan a este compuestol!%13,

En este trabajo se ha estudiado el efecto de adi-
ciones de CA¢ en una matriz de alimina. Con ob-
jeto de evitar los problemas derivados del habito
de crecimiento tabular del CA4 en los materiales
preparados por sinterizacién reactival!®!?)] se han
obtenido buenas dispersiones, por medio de rutas
coloidales de procesamiento, de particulas de ta-
mafio pequefio y uniforme de CAg4 previamente
sintetizado en el laboratorio.

El objetivo de este trabajo ha sido establecer el
efecto de las tensiones residuales, desarrolladas du-
rante el enfriamiento de los materiales compues-
tos, en el comportamiento a la fractura.
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2. EXPERIMENTAL

Los materiales de partida han sido una alimina co-
mercial de alta pureza (Condea HPA 0,5, EE.UU,
99,99 % pureza) y hexaluminato célcico (CAg)
sintetizado en el laboratorio, de acuerdo con el
método previamente establecido!'. Los compac-
tos en verde se obtuvieron por colaje en moldes de
escayola de suspensiones acuosas estables con el
70 % en peso de contenido en sélidos de Al,O3-
10 % vol. CAg, utilizando 0,6 % de un dispersante
polielectrolitico (Dolapix CE64, Zschimmer-Sch-
warz, Germany)m]. Los compactos fueron sinteri-
zados en un rango de temperaturas entre 1.500 y
1.600 °C durante dos horas, utilizando velocidades
de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min.
Asimismo se prepard, a efectos comparativos, un
material de alimina monofésica utilizando los mis-
mos polvos de alimina de partida, por tratamiento
térmico a 1.600 °C durante 1h!"°),

La microestructura se analiz6, por medio de
microscopia electrénica de barrido con andlisis de
energias dispersadas (MEB-EDX), sobre muestras
pulidas con pasta de diamante (hasta 1pum). Los
tamafios medios de grano de la alimina fueron de-
terminados utilizando el método de interseccién
de linea sobre, al menos, dos dreas de 86x97 umz,
El tamafio aproximado de los granos de CAg se
calculé midiendo directamente el tamafio de los
granos sobre las micrograffas.

Se determind la tenacidad de todos los materia-
les obtenidos mediante la técnica de la indenta-
cién de superficies pulidas, utilizando la ecuacién
propuesta por Miranzo y Moyal!®!, empleando un
indentador Vickers (LECO, USA) y cargas varia-
bles (9,8-490N).

Para comprobar el comportamiento tipo curva
R del material sinterizado a 1.550 °C se utilizé el
método de la tensién de fractura de probetas in-
dentadas (IS, indentation strength). Se obtuvieron,
por corte y rectificado con diamante, barras pris-
maticas de 6 x 4 x 50 mm’ y se puli6 con pasta de
diamante una de las dos caras de mayor superficie.
Se realizaron indentaciones a diferentes cargas
(4,9-98N) vy las barras fueron ensayadas en un dis-
positivo de flexién en 4 puntos (40-20mm) utili-
zando una mdquina universal de ensayos (Micro-
test, Espafia).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los materiales compuestos presentaron densidades
>99 % de la tedrica, independientemente de la
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temperatura de sinterizacién. En la figura 1 se
muestran micrografias caracteristicas de probetas
indentadas de los materiales compuestos (Fig. 1a)
y de alimina (Fig. 1b). Los granos de CAg de los
materiales compuestos, identificados por medio de
EDX e imégenes proporcionadas por los electrones
retrodispersados, son de pequefio tamafio (<2pm)
y estan distribuidos de manera homogénea en la
matriz de aldmina.

Los tres materiales compuestos presentaban
una matriz de alimina bimodal, cuyos granos mds

Figura 1. Micrografias (MEB) caracteristicas de probetas
indentadas de los materiales estudiados. (a) Compuesto
alomina/CAy sinterizado a 1.550 °C; (b) Alomina de

referencia.

Figure 1. Characteristic microstructures (MEB) of indented
samples. (a) Composite alumina/CAg sintered at 1.550 °C;
(b) Alumina.
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pequefios (<3um) eran equiaxiales y los mayores
presentaban habito tabular de crecimiento, como
se observa en la micrograffa caracteristica de la
figura la.

Los valores recogidos en la tabla I demuestran
que la temperatura de sinterizacién determina los
tamafios y formas de los granos de aldmina. Tanto
los tamafios medios de los granos de alimina
(D50=3,3-3,4 um), como los tamafios de los granos
menores (D=0,8-2 um) son del mismo orden en
los materiales tratados a las temperaturas inferiores
(1.500 y 1.550 °C), mientras que el material trata-
do a 1.600 °C presenta mayores valores de ambos
pardmetros (Dsg=5 wm, D=1-3 pm). Por otra par-
te, el crecimiento tabular de los granos de alumina
se ve favorecido en los materiales tratados a 1.500
y 1.550 °C (factores de forma=2-3). En los mate-
riales tratados a 1.600 °C, los granos de alimina
son practicamente equiaxiales (factor de for-
ma=1,2) y se observa porosidad intragranular de-
rivada del crecimiento exagerado de los granos. La
microestructura del material de alimina (Fig. 1b)
es similar a la del material compuesto tratado a
1.600 °C, con granos equiaxiales de tamafio medio
5 pm.

Los valores del médulo de elasticidad dindmico
de los tres materiales compuestos, 363+9GPa, es-
tan de acuerdo con el limite de Voight, lo cual in-
dica que no tiene lugar el microagrietamiento ge-
neralizado durante el enfriamiento desde la
temperatura de sinterizacion.

Los tres materiales compuestos y el material
monofisico de alimina presentaron comporta-
mientos diferentes bajo las cargas de indentacién.
La carga mdxima que se pudo aplicar al material de
alimina sin que se produjera desconchado alrede-
dor de la huella fue de 196N; las probetas de los
materiales compuestos soportaron cargas superio-
res, de hasta 490N para los materiales tratados a
1.500 y 1.550 °C y de hasta 249N en el caso del
material sinterizado a 1.600 °C.

Los valores de la tenacidad, calculados para
grietas bien desarrolladas (c > 2,5 a; ¢ = semilongi-
tud de grieta radial, a= semilongitud de la diagonal
de la huella de indentacién), en funcién de la
carga aplicada estdn representados en la figura 2.
Para los tres materiales compuestos se observa un
aumento de estos valores con la carga aplicada,
lo cual no ocurre en el caso del material monofsi-
co de alimina. Este aumento es m4s relevante para
el material sinterizado a 1.600 °C, pero éste pre-
sentaba un alto nivel de tensiones internas,
las cuales se manifestaron en el desconchado de
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Figura 2. Valores de la fenacidad en funcién de la carga de
indentacién aplicada.

Figure 2. Toughness vs indentation load.

probetas sometidas a cargas de indentacién supe-
riores a 294N. Es interesante remarcar que este
material compuesto presenta caracteristicas micro-
estructurales similares a las del material de alimi-
na (tamafio y factor de forma de los granos: tabla I,
Fig. 1) y valores de la tenacidad superiores y de-
pendientes de la carga aplicada. Estas diferencias
en el comportamiento mecénico indican que, du-
rante la fractura del material compuesto, tiene lu-
gar algiin mecanismo de absorcién de energfa aso-
ciado a las tensiones residuales originadas por la
presencia de CAg.

El comportamiento m4s interesante es el del
material sinterizado a 1.550 °C, el cual presenta
una fuerte dependencia de los valores de la tenaci-
dad con la carga aplicada, tenacidad superior a la
del material de aldmina con tamafio de grano su-
perior vy, sin embargo, admitié cargas de hasta
490N sin desconchado. Los granos de alimina de
este material presentan el mayor factor de forma
de todos (Tabla I ).

En el material de alimina, las grietas se propa-
gan rectas con forma de fractura mixta trans-inter-

granular, como ha sido descrito por otros autores
para materiales de aldmina de grano fino™.

Los materiales compuestos (Fig. 1a), presenta-
ban también fractura mixta inter-transgranular,
pero la direccién de avance de las grietas cambia-
ba, incluso atravesando granos de alimina, para
unir dreas de fractura intergranular alrededor de
granos de CAg. Este tipo de comportamiento es
caracteristico de materiales de alimina en los cua-
les se producen fenémenos de refuerzo por liga-
mentos resistentes. Estos fenémenos tienen lugar
en dos etapas: (a) apertura de microgrietas en la
punta de la grieta principal; (b) unién de las mi-
crogrietas a la grieta principal!'’l. Estos mecanis-
mos deben de ser los responsables de la absorcién
de energia en los compuestos estudiados, ya que la
dependencia observada entre la tenacidad y la mi-
croestructura estd de acuerdo con la hipétesis de
ligamentos resistentes: el material con mayor ta-
mafio de grano, sinterizado a 1.600 °C, presenta el
mayor valor de tenacidad y para los dos materiales
con tamafio de grano similar (sinterizados a 1.500
y 1.550 °C), la tenacidad aumenta al aumentar el
factor de forma (Fig. 2, Tabla I).

En estos materiales es previsible un sistema de
tensiones residuales perpendiculares a las interfases
Aldamina/CAg, originado por la diferencia entre el
coeficiente de expansién medio de la aldmina y el
coeficiente de expansién del CAg a lo largo del eje
“c”. Este sistema no da lugar a la aparicién de grie-
tas adicionales bajo las cargas de indentacién, por
lo que los materiales compuestos soportan mayores
cargas sin que se produzca el desconchado. Las
tensiones perpendiculares a las interfases altdmi-
na/CAg dardn lugar a la formacién de microgrietas
alrededor de las particulas de CAg, bien sea duran-
te el enfriamiento del material o bien durante la
aplicacién de la carga, por lo que estos granos pue-
den actuar como origenes de la ramificacién de la
grieta principal. Los granos de aldmina localizados
entre dos dreas de fractura intergranular pueden
actuar como ligamentos resistentes eldsticos antes

Tabla 1. Caracteristicas microestructurales de los materiales compuestos

Table I. Microstructural characteristics of the composite materials

Temperatura de Tamaio medio

Tamarno de los

Longitud de los granos Factor de forma

sinterizacién de grano granos de CA4 tabulares de alimina de los granos
(°C) (1m) (m) (Lm) de alimina
1.500 33+03 0,8-2 3-8 20+0,2
1.550 34+03 1-2 3-10 30+03
1.600 50+0,3 1-2,5 5-10 1,201
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de ser atravesados por la grieta principal, la cual
varfa su direccién y/o se ramifica para ir a encon-
trar las zonas de microagrietamiento (Fig. 1a).
Con objeto de comprobar la ocurrencia del me-
canismo de refuerzo propuesto se realizaron los en-
sayos de resistencia a la fractura de probetas inden-
tadas. Para ello se seleccioné el material que
presenta mayor dependencia de la tenacidad con
la carga de indentacién (sinterizado a 1.550 °C,
Fig. 2). En la figura 3 se muestra la variacién de la
tensién de fractura, ¢, con la carga de indenta-
cién, P, para este material, junto con los resultados
descritos en la literatura para un material de ald-
mina con tamafio de grano similar (2,5 pm!18l).
Para este dltimo los resultados se ajustan a la
relacién 6 o P93 comin a materiales sin
comportamiento de curva R. La dependencia en-
contrada para el material compuesto es mds suave
(6 oo P%17) indicando la actuacién de un meca-
nismo de refuerzo y, por tanto, la presencia de cur-

va R.
4. CONCLUSIONES

Es posible modificar el hdbito de crecimiento de
grano en materiales densos de alimina, mediante
la adicién de pequefias particulas de hexaluminato
calcico (10 % vol), homogéneamente dispersas en
la matriz, utilizando rutas coloidales de procesa-
miento.

En los materiales compuestos, sinterizados en el
margen de temperaturas 1.500-1.600 °C, las parti-
culas de CAg son equiaxiales y de pequefio tama-
fio, mientras que la morfologia y el tamafio de los

2.40 4

2.30 4

Log (Tensién ,MPa)

2.20 4

05 10 15 2.0
Log (P, N)

Figura 3. Tension de fractura frente a carga de indentacién,
P, para el material compuesto sinterizado a 1.550 °C | )

ara _un material de aldmina con tamafio de grano
similarl18 (- - - -).

Figure 3. Indentation strength results for the composite
sintered at 1.550 °C (—— ) and for an alumina material
with equivalent grain sizel'8l (- - - -).

Rewv. Metal. Madrid 37 (2001)

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

A.J. SANCHEZ-HERENCIA, R. MORENO Y C. BAUDIN

granos de altimina estdn determinados por la tem-
peratura de sinterizacién.

El comportamiento de los materiales compues-
tos durante la fractura presenta diferencias frente
al de un material de alimina con tamafio de grano
similar. Los materiales compuestos soportan mayo-
res cargas de indentacién sin que se produzca el
desconchado y presentan mayores valores de la te-
nacidad.

Los valores de la tenacidad de los materiales
compuestos estdn determinados por la presencia
del hexaluminato célcico y por la morfologia y el
tamafio de los granos de alimina y su dependencia
con la microestructura estd de acuerdo con el com-
portamiento esperado para materiales en los cuales
se producen fenémenos de refuerzo por ligamentos
resistentes durante la fractura.

Los valores de la tensién de fractura de probe-
tas indentadas del material en el cual los granos
de aldmina tjenen un mayor factor de forma, pre-
sentan una dependencia con la carga de indenta-
cién que puede ser asociada a un comportamiento
tipo curva R durante la fractura.

Agradecimientos

Este trabajo se ha realizado en el marco de los pro-

yectos CICYT MAT96-0408 y MAT97-0676.

REFERENCIAS

[1] R.W. RICE, S.W. FREEMAN y PE BECHER, J. Am. Ceram.
Soc. 64 (1981) 345-349.

[2] R.W.RICE y S.W. FREIMAN, J. Am. Ceram. Soc. 64 (1981)
350-354.

[3] N. CLAUSSEN, B. MUSSLER y M.V. SWAIN, J. Am. Ceram.
Soc. 65 (1982) C-14-C-16.

[4] B. MUSSLER, M.V. SWAIN y N. CLAUSSEN, 65 (1982) 566-
572.

[5] PL. SwansoN, C.J. FAIRBANKS, B.R. LawN, Y.W. MAI y
B.J. HOCKEY, J. Am. Ceram. Soc. 70 (1987) 279-289.

[6] P. CHANTIKUL, S.J. BENNISON y B.R. LAWN, J. Am. Ceram.
Soc. 73 (1990) 2419-2427.

[7] N.P. PADTURE, S.J. BENNISON y H.M. CHAN, J. Am.
Ceram. Soc. 76 (1993) 2312-2320.

[8] B.R. LawN, N.P. PADTURE, L.M. BRAUN y S.]. BENNISON,
J. Am. Ceram. Soc. 76 (1993) 2335-2340.

[9] N.P. PADTURE, J.L. RUNYAN, S.J. BENNISON, L.M. BRAUN y
B.R. LAWN, J. Am. Ceram. Soc. 76 (1993) 2241-2247.

[10] E. CriADO, A. CABALLERO y P. PENA, High Tech Ceramics,

Vicenzini, Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam,
Holanda, 1987, pp. 2279-2289.

159

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Relaciones microestructura-comportamiento mecdnico en materiales. ..

[11] E. CriADO y C. BAUDIN, Proc. Refractaires et sollicitations
thermomecaniques, Parfs (Francia), 1990, Soc. Francaise de
Céramique, Paris, Francia 1990.

[12] L. AN, HM. CHAN y K.K. Soni, J. Mater. Sci. 31 (1996)
3223-3229.

[13] L. ANy H.M. CHAN, J. Am. Ceram. Soc. 79 (1996) 3142-
3148.

[14] A.J. SANCHEZ-HERENCIA, R. MORENO y C. BAUDIN, J. Eur.
Ceram. Soc. en prensa (2000).

160

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

(15]

(16]
17
(18]

R. MORENO, P. MiRANZO, ].S. MOYA y ]J. REQUENA,
Euroceramics-I1, vol I. G. Ziegler and H. Hausner (Eds.),
DKG, Colonia, Alemania, 1991, pp 471-475.

P. MIRANZO y ].S. MoYA, Ceram. Int., 10 (1984) 147-152.
J. RODEL, J. Eur. Ceram. Soc. 9 (1992) 323-334.

P. CHANTIKUL, S.]. BENNISON y B.R. LAWN, J. Am. Ceram.
Soc. 73 (1990) 2419-24217.

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es





