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La reaccién de una mezcla de polvo ZrSiO4+ Al + Al2O3 ha sido inducida por una combinacién de técnicas: proceso de molienda, oxidacién
a 1100°C y sinterizacion asistida por plasma para fabricar cerdmicos densos mullita-ZrOz. El proceso de sinterizacién asistida por plasma
ha demostrado ser una poderosa técnica de fabricacién para sinterizar y hacer reaccionar ripidamente una mezcla en estado de prereaccion
de circén y alimina, permitiendo obtener cuerpos con una microestructura fina y homogénea con altos contenidos de zirconia tetragonal. La
forma tetragonal de la zirconia permite mejoras en la densificacién y en las propiedades mecdnicas de ceramicos mullita- ZrO».
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The reaction of a powder mixture of ZrSiO4+ Al + Al203 has been induced by a techniques combination; milling process, oxidation at
1100°C and spark plasma sintering to produce dense mullite-ZrO2 ceramics. The spark plasma sintering process has showed be a powerful
technique of production to sintered and to provoke fast reaction of a mixture in prereaction state of zircon and alumina. Letting to obtain
bodies with high tetragonal zirconia contents. The tetragonal zirconia form let the improvement of densification and mechanical properties

of mullite-ZrO, ceramics.
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1. Introduccion

Los cerdmicos de mullita han sido extensamente estudia-
dos, principalmente por sus excelentes propiedades a cleva-
das temperaturas, tales como resistencia a la termofluencia
y estabilidad de fases [1-3]). Su baja conductividad térmica
y su bajo valor del coeficiente de expansién térmica han es-
timulado una extensa investigacién en el campo de las apli-
caciones estructurales a elevadas temperaturas. Sin embargo,
la sinterizacién de mullita con alta pureza es muy dificil en
ausencia de una fase vitrea [4]; ademads de que la mullita pura
presenta bajos valores de resistencia y tenacidad a la fractura
a temperatura ambiente. El reforzamiento con particulas de
segunda fase, tales como SiC y fibras de Al;O3, han demos-
trado mejoras en las propiedades de la mullita [5]. Plaque-
tas también han sido empleadas permitiendo reforzamientos
similares con elevada estabilidad térmica y un método sim-
ple de procesamiento de los polvos [6]. El reforzamiento de
ceramicos de mullita con inclusiones de ZrO; permiten in-
crementos en la resistencia y tenacidad a temperaturas ba-
jas e intermedias [7]. A pesar de esto, las propiedades de los
cerdmicos de mullita no son tan buenas como las de la Al O3
si se toma este cerdmico como material de referencia.

Compdésitos mullita-ZrQ, pueden ser preparados por di-
ferentes rutas: (i) sinterizacion reactiva de polvos de Al O3
y ZrSi0, [7-10], (ii) sinterizacién de polvos de premullita
y ZrO, [11,12], (iii) métodos de sol-gel [13], (iv) sinteriza-
ci6n reactiva de polvos de Al,O3z y SiO» con adiciones de
ZrO, [8, 14, 15], y (v) una combinacidn de la reaccidn de én-
lace de 6xido de aluminio ( RBAO-Reaction Bonding Alumi-
num Oxide por sus siglas en ingles) y la reaccion de sinteri-
zacion de ZrSiO4 [16]. La sinterizacion reactiva de alimina y
circén es un método simple y barato de obtener ceramicos ho-
mogéneos mullita-ZrO,. Para favorecer la reaccion quimicay
la densificacion durante la sinterizacion, se han usados algu-
nos aditivos tales como MgO [17] o TiO [18]. Sin embargo,
la ruta de procesamiento todavia no ha podido ser disefada
de manera tal que se pueda mantener la homogeneidad de la
microestructura y se pueda eliminar la presencia de defec-
tos criticos en el ceramico final. Adicionalmente, la micro-
estructura final es capaz de sufrir transformaciones y por lo
tanto microagrietarse. Ahora, es bien conocido que el proce-
dimiento previo a la sinterizacion tiene un papel importante
en la obtencion de microestructuras homogéneas.

Por otro lado, la sinterizacién asistida por plasma (SPS-
Spark Plasma Sintering por sus siglas en inglés) ha demos-
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trado ser efectiva en la creacién y rdpida consolidacion de
materiales cerdmicos, aprovechando las altas constantes die-
léctricas de éstos. La mayor ventaja de la sinterizacion asisti-
da por plasma son los cortos periodos de tiempos requeridos
por ¢l proceso, usualmente menos de 10 minutos, intervalo
en el cual se tiene control de las elevadas temperaturas. Es-
tos son factores favorables para obtener microestructuras con
tamafos de granos pequefios y para la retencién de fases me-
taestables.

El presente estudio ha sido enfocado a la preparacion de
ceramicos tenaces mullita-ZrQOs de acuerdo a la reaccién (en
aire)

Z1Si04 + Al + Al O3 — {3A1,05 - 25102 bmunita + ZrO»

Para promover la reaccién de enlace del 6xido de alumi-
nio (RBAOQ) y su interaccién con la reacci6n de sinterizacion,
una combinacion de técnicas fueron usadas: (a) procesamien-
to de molienda en himedo, (b) operacién de calcinacion para
oxidar todo el aluminio y (c) la sinterizacién asistida por plas-
ma. Aspectos del procesamiento y de la microestructura son
reportados aqui.

2. Procedimiento experimental

Una mezcla de polvos constituida por 64% peso de ZrSiOy
(~1pm, Kreutz, Alemania), 18.5% peso de Al (~5 pum,
Analytical de México, S.A)) y 17.5% peso de a-Al,O;
(~0.2 pm, Taimei Chem. Co.LTD, Japén) fue molida al aire
usando bolas de zirconia (YTZ) de 2 a 3 mm de diametro du-
rante 12 h a 400 rpm en un molino atricionador Union Pro-
cess. 125 ml de alcohol isopropilico se agregaron al molino
con el propdsito de asegurar la oxidacién del Al durante el ca-
lentamiento a 1100°C. El liquido inhibe la oxidacion del Al y
actia como agente de dispersion durante la molienda. Con el
polvo molido se fabricaron muestras cilindricas de 12 mm de
diametro x 6 mm de espesor por prensado isostdtico en frio:
Para llevar a cabo la oxidacion del Al las muestras fueron ca-
lentadas en un horno eléctrico a 1100°C a una velocidad de
calentamiento de 1°C/min. Para evaluar la ganancia en peso
debido a la oxidacién del Al y la consecuente formacion de
aliimina se empled un equipo de andlisis térmico (TGDTA92-
16.18 Setaram). Antes de sinterizar, las muestras fueron vi-
corosamente trituradas y su drea superficial especifica (BET)
fue medida, usando un equipo de absorcién volumétrico de
gases (AUTOSORB-1 Quanta Chrome, USA). 1.7 g del pol-
vo procesado fue colocado en un dado de grafito de 20 mm de
didgmetro %45 mm de didmetro externo x40 mm de longitud.
El polvo dentro del dado se encuentra entre dos punzones de
grafito de 20 mm de didmetro x25 mm de longitud, de ma-
nera tal que se pueda aplicar al mismo una carga uniaxial de
100 Kgf/em?. Una explicacién detallada acerca de 1a descrip-
cion del proceso SPS puede ser consultada [19]. El modelo
del equipo de SPS usado es (Dr. Sinter-SPS 1020, Sumitomo
Coal Mining Co., Japén) con caracteristicas de maxima pre-
sion de sinterizacion de 10 toneladas y un pulso maximo del
generador de corriente directa de 2000 Amp. La carga aplica-
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FIGURA 1. Patrones de difraccion de rayos X de la mezcla de polvo
ZrSi04+ Al + AlaOg; (a) después de la molienda por 12 h, (b) des-
pués de la calcinacién a 1100°C, (c) y (d) son patrones de las mues-
tras sinterizadas por SPS a 1470 y 1530°C por 3 minutos respec-
tivamente. Z=circén, L=aluminio, A= «a-Al203, G= ~-Al:03,
M=mullita, T=zirconia tetragonal y m=zirconia monoclinica. La
flecha indica la desaparicion del pico principal de circon.

da fue de 40 MPa El tiempo de sinterizado fue de 3 minutos,
el mdximo voltage fue de 6.5 V, con 60 Hz y 2000 Amp de
corriente. Después de sinterizar en condiciones de vacio, la
densidad y porosidad de las piezas consolidadas fueron ana-
lizadas por el principio de Arquimedes. La ecuacién de Nii-
hara [20] se empled para la determinacion del K.

3. Analisis y discusion de resultados

Los patrones de difraccion de rayos X del polvo molido 12
h (Fig. 1a) muestran los picos de ZrSiO4, Al y a-AlyOs,
y dos picos pequefios ubicados a dngulos de 26 = 375y
67.2° que hemos indexado como +-Al;O3. Si bien estos pi-
cos no son claros, ademds de que otros dos picos importan-
tes de esta fase que deberian aparecer a 19.45 y 46.1 grados
no aparecen, se supone que el primer aluminio que se oxida
lo hace formando v-Al; 03 tal y como lo sugiere la literatu-
ra [21, 22]. Asi mismo, se tiene que después de la molienda
el drea superficial especifica del polvo se incremento de 2.96
a21.57 m?/g; situacién que no sélo se debe a la reduccién de
tamaiio sino que también durante el proceso de molienda mas
y mds polvo es repetidamente triturado y la superficie nue-
va de Al es parcialmente oxidada formando v-Al, O3, 6xido
caracteristico de poseer un drea superficial especifica eleva-
da [22]. Este efecto explica el aumento en el valor del drea
superficial especifica. La Fig. 1b muestra los patrones de di-
fraccion de rayos X de las muestras calcinadas a 1100°C. Los
picos de Al han desaparecido y los picos de v-Al, O3 obser-
vados en el polvo molido ahora son mds claramente visibles.
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TABLA 1. Propiedades de cerdmicos reforzados mullita-ZrOs, sin-
terizados con asistencia de plasma.

Mues. Temp. Densidad Dureza  Kic
aparente  HV

. Resistencia Nota
(MPam?2) ala flexion

(°C) glem® (10kg) Kgf/mm?
A 1390 3.78 750 4.73 36.7 5.p-
B 1460 3.84 998 4.47 4472 V.85,
£ 1470 3.78 995 490 36.0 V.E.8.
D 1530 3.66 890 4.37 35.6 a.s.

w

v.g.s. = muy buena apariencia superficial
g.s. = buena apariencia superficial
s.p. = algunos poros.

Asi mismo, también se observan los picos (101), (112) y
(103) de zirconia tetragonal que difractan a dngulos de 26 =
29.8,49.5 y 59.4, respectivamente. El pico (211) que corres-
ponde a zirconia tetragonal se desarrolla a mds alta tempera-
tura; aunque en esta etapa de procesamiento del composito
(Fig. 1b) el material estd principalmente constituido por una
alta concentracion de ZrSiOy sin reaccionar, no hay evidencia
de que el proceso RBAO no haya ocurrido satisfactoriamen-
te. La reaccion de formacion de mullita es algo favorecida
por la transformacién de v a a-Al2O3. La energia mecanica
transmitida por la molienda en la mezcla de polvo también
contribuye como energia de activacion, para facilitar la reac-
cién. Asi mismo, la molienda permite que haya un contac-
to intimo entre los reactantes permitiendo una reaccion in-
cipiente de los mismos. Entonces, tanto la molienda como el
calentamiento a 1 100°C favorecen la refinacion y la homoge-
nizacion de los reactantes cerdmicos. En la Fig. 1 también se
presentan los patrones de difraccion de rayos X de las mues-
tras sinterizadas a 1470 y 1530°C, marcadas en la Tabla I
como C y D, respectivamente. Los patrones de difraccion de
las muestras A y B son muy parecidos a los reportados en
la Fig. Ic, de la muestra C. La sinterizacion del polvo en el
intervalo de temperaturas de 1530 a 1570°C asegura la trans-
formacion total del ZrSiO, a expensas de la formacién de
zirconia monoclinica. Esto resulta en una baja densificacion
y pobres propiedades mecdnicas. Mds atn, si se excede la
temperatura de sinterizacién por SPS de 1590°C (sin mante-
ner la muestra ningiin tiempo) usualmente resulta en la fusion
de la muestra. Por otro lado, si se sinteriza entre temperatu-
ras de 1390 y 1470°C manteniendo ahf durante 3 minutos, se
puede retener la fase tetragonal de la zirconia combinada con
trazas de zirconia monoclinica. El producto obtenido por SPS
en ¢l intervalo de temperaturas de 1390 y 1470°C, sin embar-
go, presenta también algunas trazas de ZrSiOy y a-Al,O3. El
area superficial especifica estimada antes de la sinterizacion
y después de la etapa de oxidacion es de 52.57 m?/g, esto in-
dica una mezcla de polvos finos de 6xidos, cuya naturaleza
dieléctrica ayuda a almacenar y liberar rdpidamente altos ni-

FIGURA 2. Micrografia tomada en el MEB de la mezcla de polvo
ZrS8i044 Al + Al2Os, después de sinterizar por SPS a 1460° C por
3 min. Las regiones blancas corresponden a las particulas de zirco-
nia, cuyo didmetro principal es de alrededor de 0.75 pm. La matriz
(negra) es mullita.

veles de energia. La Fig. 1d demuestra que el proceso SPS-
puede completar la reaccién en un periodo de tiempo muy
corto mediante la aplicacién simultdnea de una alta presion y
corriente en el polvo, generando el calor necesario para obte-
ner compositos mullita-ZrO con reaccion completa.

La Fig. 2 es una micrografia tomada por MEB (micros-
copio electrénico de barrido) representativa que se tomé ‘en
la muestra sinterizada B (1460°C). En esta figura se observa
una dispersion homogénea de particulas de zirconia en una
matriz de mullita (particulas blancas y fase negra, respecti-
vamente). El didmetro promedio de la zirconia es de alrede-
dor de 0.75 pm, aunque en algunos casos se observa que la
zirconia tiende a coalecer entre si formando particulas mas
grandes. La forma de la zirconia es redondeada. Los datos
reportados en la Tabla I son el resultado de la caracterizacién
de las muestras sinterizadas. Generalmente, buenas propieda-
des mecdnicas fueron obtenidas. Es importante sefialar que el
efecto del encogimiento siempre empezd durante la sinteri-
zacion a alrededor de los 1100°C en todos los casos.

4. Conclusiones

1. La sinterizacion asistida por plasma de una mezcla de
polvos ZrSiO4+Al+Al, Qg permite obtener cerdmicos
reforzados mullita-ZrO- con buenas caracteristicas
fisicas y mecdnicas.

2. La sinterizacion con plasma a temperaturas de
~1460°C resulta en la obtencién de cerdmicos mullita-
ZrO, con reaccion completa, densos y con valores ele-
vados de tenacidad a la fractura.

3. El sobrecalentamiento de las muestras se refleja en la
formacion de mayor cantidad de zirconia monoclinica
y por lo tanto en el empobrecimiento de las propieda-
des del cerdmico producido.
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