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LAS MATERIAS PRIMAS EN LA SINTERIZACION DE COMPUESTOS
ALUMINA-CIRCONA DOPADOS CON ALCOXIDO DE CIRCONIO

The raw materials in the sintering of the of the alumina-zirconia composites doped with a zirconium

alkoxide

RESUMEN

Se utilizé el método coloidal con el fin de modificar la superficie de las
particulas de alimina con un alcéxido de circonio; una vez calcinadas dieron
origen a los polvos compuestos nanoestructurados de alimina-circona, luego
fueron procesados convenientemente Yy permitieron obtener materiales
nanocompuestos con una distribucion homogénea de una segunda fase en la
matriz de alimina de nanoparticulas de ZrO, tetragonal.

Se presenta el estudio dinamico de la sinterizacién y se establecen las diferencias
existentes entre los materiales compuestos de matriz de alimina elaborados con
diferentes materias primas: Taimei TM-DAR, Sasol SPA 0.5 y Sumitomo AA04.

PALABRAS CLAVES: Alimina-circona, compuestos nanoestructurados,
métodos coloidales, sinterizacion dinamica.

ABSTRACT

The colloidal processing route was used with the purpose of modifying the
surface of alumina particles with a zirconium alkoxide; once calcinated they
produced nanostructured composite powders of alumina-zirconia. These, were
then suitably processed so that nanocomposite materials with a homogeneous
distribution of a second phase of tetragonal zirconia nanoparticles within the
alumina matrix were obtained.

The study of dynamic sintering is presented and the differences between alumina
composites produced with different raw materials (Taimei TM-DAR, Sasol SPA
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0.5 and Sumitomo AA04) were established.
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1. INTRODUCCION

El sistema Al,O0;-ZrO, ha sido objeto de numerosos
estudios durante los ultimos 25 afios con el fin de
desarrollar materiales ceramicos para aplicaciones
estructurales, debido que existe la posibilidad de disefiar
en este sistema materiales compuestos con alta tenacidad,
dureza y resistencia mecanica [1].

En la década de 1980-1990, Claussen y otros realizaron
investigaciones encaminadas a la utilizacion de la circona
como segunda fase en materiales cerdmicos compuestos,
y demostraron que la inclusién de circona no estabilizada
en una matriz de alimina podia quedar retenida en su
forma tetragonal a temperatura ambiente en forma de
microcristales [2, 3, 4, 5]. Otros trabajos presentaron la
posibilidad de reforzar las matrices de alimina mediante
la incorporacién de ambas fases de circona, la cubicay la
tetragonal. La fase tetragonal segin Garvie y otros
investigadores [6], se estabiliza gracias a que poseen una
energia superficial que es mucho mas baja que la
correspondiente a la fase monoclinica. Entre los
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composites, colloidal

mecanismos de reforzamiento méas probables que se
proponen en ese momento como responsables del
incremento de la resistencia de estos materiales, se
pueden citar el de trasformacion de fase y el de
microfisuracion, predominando el de transformacién de
fase cuando la fase dominante de circona es la t-ZrO,.

Se considera que el procesamiento de materiales
compuestos ceramicos del sistema Al,Os;—ZrO, con alta
resistencia mecénica y tenacidad, es muy delicado, dada
la dificultad que existe para controlar el tamafio y la
distribucion homogénea de la circona en la matriz de
alimina.

Como una alternativa y pretendiendo avanzar en esta
linea de investigacion se inicié en el Grupo de Materiales
Nanoestructurados del Instituto Nacional del Carbdn,
CSIC, en colaboracion con el ICMM-CSIC, el estudio de
una nueva via de procesamiento de materiales de
alimina-circona mediante una RUTA COLOIDAL
MODIFICADA [7].
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Este articulo presenta los resultados de la sinterizacién
dinamica de estos materiales compuestos de alimina-
circona, que se elaboran con diferentes materias primas:
Taimei TM-DAR, Sasol SPA 0.5 y Sumitomo AA04.
Igualmente se establecen las diferencias a nivel de las
microestructuras y en las densidades para las diferentes
aliminas conformadas por prensado isostético en frio y
se relacionan con la posterior coccién en atmosfera de
aire a 1530°C.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se obtuvieron tanto materiales de alimina monoliticos
como compuestos alimina-circona. Para la obtencion de
materiales de alimina monolitica se utilizaron tres tipos
de alimina: Taimei TM-DAR, Sasol SPA 05 vy
Sumitomo AAO04, todas de la fase alfa y de pureza
superiror al 99.99% (en peso). Como precursor de las
nanoparticulas de circona formadas “in situ” se empled el
alcoxido de circonio (C12H2804Zr) de la casa Aldrich®
(Zirconium 1V-propoxide). El circonio se encontraba
diluido en propanol en una concentracién al 70% en peso.
La adicion del alcdxido, se hizo en tres proporciones:
0,5; 1,0 y 2,5% de ZrO2 (porcentajes en peso). Cuando
las particulas de alimina se dispersan en etanol, protones
o hidroxilos son adsorbidos en la superficie del éxido de
aluminio. La adicién del alcoxido causa una reaccion de
sustitucion entre el alcéxido metalico y los grupos OH de
la superficie de la alumina. Luego, el polvo modificado
seco se tamiza por debajo de 60 um. Los polvos dopados
y sin dopar fueron caracterizados mediante diferentes
técnicas experimentales tales como  microscopia
electrénica de transmision en imagenes obtenidas en un
equipo de marca JEOL 2000 FX; difraccion de rayos X
en un equipo de marca SIEMENS® modelo D 5000 y
mediante un analisis térmico realizado en un equipo de
INSTRUMENTS® Modelo SDT 2960; adicionalmente
se les realizd el ensayo de densidad con picnémetro de
helio de marca Micromeritics® modelo "Accupyc 1330"
y analisis granulométricos en el equipo Coulter® LS
13320.

El conformado se realizd por prensado isostaticamente en
frio (CIP) a 200 MPa con una prensa “ABB Autoclave
Engineers®”. Los compactos obtenidos se sinterizaron en
atmdsfera de aire a 1530 °C/2h con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min. Se obtuvieron muestras de 5
cm de largo y 1,3 cm de diametro, las cuales se
fragmentaron para realizar la mayoria de los ensayos de
caracterizaciéon. Igualmente se realiz6 un estudio
dindmico de la sinterizacion en un dilatobmetro vertical
SETSYS® 16/18 Setaram, 1750 TMA. Se hicieron
mediciones de la densidad global o “bulk” en picnémetro
Geopyc®1360 de las muestras en verde, tanto de las
aliminas sin dopar como de las dopadas con el 2,5% de
circona.

Los andlisis  microestructurales  realizados con
microscopia electrénica, SEM, en un equipo ZEISS®
modelo DSM 942 permitieron ver el efecto inhibidor de

las nanoparticulas de circona, tetragonal metaestable,
sobre el crecimiento del grano de la matriz de alimina y
la distribucion homogénea de la segunda fase.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 MATERIAS PRIMAS

3.1.1 Microscopia electronica de barrido

En las figuras 1, 2 y 3, se muestran las imégenes de
microscopia electronica de barrido a 20.000 aumentos, de
las particulas del polvo de partida de las tres aluminas.
Las aliminas Taimei TM-DAR y Sasol SPA 0.5,
presentan particulas aglomeradas de forma irregular,
mientras que en la alimina Sumitomo AA04 se observan
las particulas individuales con forma redondeada y con
una mejor cristalizacion caracteristica de la a-alimina.

3.1.2 Anélisis granulométrico de los polvos de alimina
La alimina Taimei TM-DAR es de tamafio nanométrico,
con un promedio de 162 nm y valores comprendidos
entre 67 nm y 350 nm. La distribucion de tamafios es
normal, con un rango estrecho de tamafios. Esta alimina
es la que presenta un tamafio mas fino de las tres
aliminas estudiadas.

Figura 1. Image pol dalumina de partida Taimei
TM - DAR.

Figura 2. Imagen MEB del polvo de alimina de partida SASOL
-SPA-0,5

Figura 3. Imagen MEB del polvo e alimina de partida
Sumitoma — AA04.

La alimina Sasol SPA-0,5 tiene un tamafio promedio de
particula de 527 nm, y un tamafio maximo de 1682 nm.
Esta alimina tiene una distribucién normal con un rango
mas amplio de tamafios que la alimina Taimei TM-DAR
y que la Aldmina Sumitomo AAO04. La alimina
Sumitomo AA04 es un material particulado que también
posee una distribucién normal, con tamafios entre 500 nm
y 1067 nm, presenta un tamafio promedio de particula de
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799 nm y tiene la distribucion de tamafios mas estrecha
de las tres aliminas estudiadas. Los diametros promedio
de particula obtenidos mediante calculos hechos sobre
imagenes de microscopia electronica de barrido,
comparados con el obtenido mediante el anlisis con el
equipo Coulter, para los diferentes polvos de alimina se
encuentran en la Tabla 1.

Didmetro promedio, pm

METODO Taimei TM-DAR Sasol SPA 0.5 Sumitomo AA04

Cristal por MEB 0,110 0,440 0,520

Granulométrico por
Coulter 0,162 0,527 0,799

Tabla 1. Diametro promedio de particula obtenido por SEM y
mediante laser Coulter.

3.1.3. Densidad real

Los resultados de la densidad real obtenidos con el
picnémetro de helio para las diferentes aliminas se
resentan en la Tabla 2.

Clase de alimina Densidad real, g/cc Desviacion, g/cc

Taimei TM-DAR 3,9315 +0,0025
Sasol SPA 0.5 3,9489 +0,0011
Sumitomo AA04 3,9818 +0,0011

Tabla 2. Densidad real para el polvo de partida de las tres
aliminas en estudio.

3.2. POLVOS NANOESTRUCTURADOS

La mayoria de los restos del alcoxido, que son grupos
organicos, se eliminan con un calentamiento superior a
400 °C, en una reaccion oxidante que ocasiona el paso
desde la forma M(OR),n, al compuesto MO, de la
Figura 4, y de esta manera se evita que queden impurezas
que puedan afectar la microestructura y la composicion
de material [8].

Por este motivo, a una parte de las muestras de los polvos
de alimina modificados con el alcoxido de circonio se les
hizo un tratamiento térmico a 450 °C durante dos horas y
se les llamé “calcinadas”. La temperatura de calcinacion
fue inferior a la utilizada en anteriores trabajos del Grupo
de Investigacion de Materiales Nanoestructurados, Incar-
CSIC, inferior a 850 °C [8], ya que en esta investigacion
se buscaba controlar el crecimiento de las nanoparticulas
de circona, y poder estudiar los efectos en la
microestructura y en la densidad.

O-H O-M{OR}Jom

Reaccion
de superficie

)+ MOR)y ——» L + mROH

H-0 O-H wm (ROYM-0O O-M{OR }o.e

Particulas dispersas
en etanol absoluto

Figura 4. Reaccidn de sustitucion entre el alcdxido metalico y
los grupos OH en la superficie de la alimina [8].

En una tesis doctoral previa, de Schehl [9], se comprobo
el efecto de la temperatura de calcinacion sobre el
tamarfio de las particulas formadas a partir de alcoxidos

metéalicos. El resto de las muestras no fueron sometidas a
ningln tratamiento térmico y se denominaron por tanto
“sin calcinar”.

La Figura 5, muestra las imagenes obtenidas por TEM a
200 kV, para el polvo de alimina Sumitomo AA04
dopado con el 2,5% de circona, cuando la muestra se
calcing a 450 y a 850 °C. A la vista de las iméagenes, se
pone de manifiesto la influencia de la temperatura de
calcinacion sobre el tamafio de las nanoparticulas de la
segunda fase. En estas microfotografias TEM se puede
ver claramente la formacion de las particulas de circona
sobre la superficie de los granos de alimina. La circona
tiene tamafios muy pequefios que estan comprendidos
entre 5 y 30 nm. Ademés, como se corrobord
posteriormente mediante analisis de DRX, cristaliza en el
sistema tetragonal (Figura 6).

En este Figura 6 se presentan los difractogramas de rayos
X para el polvo de alimina de partida de la alimina
Sumitomo AAO04 pura, y para esta misma alimina
dopada con el 2,5% de circona (% en peso) y calcinada
posteriormente en aire a 850 °C durante dos horas. En
ambos difractogramas se observan los principales picos
de la alimina (corindén) para valores de 26: 25,5°; 35°
389; 43°; 52° y 57,5° La circona tetragonal se detecté en
el polvo dopado con 2,5 de circona cuando se calcind a
850 °C, observandose una leve sefial de sus principales
picos en 26: 30° y 50,5° cuya orientacién es (111) y (202)
respectivamente.

Los difractogramas para las otras dos aliminas dopadas y
sin dopar son similares, presentando las mismas sefiales
en 20.

-

Figura 5. Comparacion de la alimina Sumitomo AAO4 dopada
con el 2,5% de circona, calcinada a 450°C y a 850°C

- -/ -
i n -
3
ll ]; | l
Figura 6. DRX de la alimina®e partida Sumitomo AA04 y la
dopada con 2,5 ZrO, después de calcinacién a 850°C.

3.2.1 Analisis termogravimétricos
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Se llevaron a cabo los analisis termogravimétricos para
los tres tipos de aliminas dopadas con el 2,5% de ZrO,,
cuando fueron sometidas a las condiciones iniciales de
25 °C/90% de humedad, con el fin de compararlas con las
aliminas de partida (Figura 7). EI valor del 90% de
humedad, se estudié para complementar estudios
anteriores realizados en el Grupo de Investigaciones de
Materiales Nanoestructurados y ver sensibilidad a grupos
OH en el método coloidal y cuyos resultados se
encuentran en una tesis doctoral [7]. Como cabria
esperar, en el caso de las aliminas dopadas con circona,
se observan mayores pérdidas de peso, si bien en todos
los casos son inferiores al 2%. En cuanto a la influencia
del tipo de alimina, existe una correlaciéon directa entre
las aliminas dopadas y las originales, la que presenta
mayor pérdida en peso es la Taimei TM-DAR, seguida de
la Sasol SPA 0.5 y finalmente la que presenta menores
pérdidas es la Sumitomo AAD4.

1. %:_
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Figura 7. TG de las aliminas de partida y las dopadas con el 2,5
ZrO,.

En todas las aluminas dopadas, las pérdidas de peso
tienen lugar hasta los 450-500 °C. A partir de esa
temperatura se aprecia una tendencia a estabilizarse, es
decir, a mantener el peso constante. Se puede considerar
que a las temperaturas mencionadas, ya se han eliminado
los compuestos orgénicos provenientes del alcdxido de
circonio y por lo tanto ya han tenido lugar todas las
reacciones de transformacion de M(OR)., en
compuestos de tipo M,Oy, que involucran disminuciones
de peso en la muestra. Como se ha mencionado
anteriormente, también se escogié la temperatura de
450 °C en funcion de estudios anteriores sobre el
aumento del tamafio de las particulas obtenidas de la
segunda fase de materiales compuestos cerdmicos con la
temperatura.

3.2 CONFORMADO

En este estudio se tuvieron en cuenta las aliminas sin
dopar y las que fueron tratadas inicialmente a 25 °C/90%
de humedad. Las medidas se llevaron a cabo para las
muestras dopadas tal y como se obtienen, y las mismas
muestras calcinadas a 450 °C (Tabla 3). Los calculos para
determinar la densidad tedrica de las aliminas dopadas se
hicieron en base a la ley de mezclas con un valor teérico
de densidad de 3,985 g/cm® para la alimina y de 6,1
glcm® para la circona tetragonal [10]. Este estudio se
complementa con la prueba de sinterizacion dindmica
llevada a cabo sobre las mismas muestras.

3.3 SINTERIZACION

Con los datos de las curvas de sinterizacién dinamica se
construyé la Tabla 4 que permite determinar las
temperaturas a las que se presentan las diferentes etapas
de la sinterizacién segun los criterios de Reed [11], donde
se dice que en la primera etapa de la sinterizacion en el
estado solido la porosidad disminuye en un 12% y que en
el estado final los materiales heterogéneos presentan una
porosidad inferior al 15%. También se muestra el
porcentaje de densidad tedrica que se alcanza a la
temperatura de 1530 °C y el alcanzado cuando se
mantiene a esta temperatura durante dos horas.

Ref. Condiciones Densidad Geopyc, % DT
glcc
T34 Taimei TM-DAR, sin dopar 2,167240,0343 53,91
Taimei TM-DAR con 2,5% ZrO,, 25
T °C/90% hum, sin calcinar 2,0962+0,0255 5215
Taimei TM-DAR con 2,5% ZrO,, 25
12 °C/90% hum, calcinada 450 °C 20127400277 5007
S26 Sasol SPA 0.5, sin dopar 2,201840,0171 55,25
Sasol SPA 0.5 con 2,5% ZrO,, 25 °C/90%
S1 hum, sin calcinar 2,241040,0230 55,75
Sasol SPA 0.5 con 2,5% ZrO,, 25 °C/90%
S4 hum, calcinada 450 °C 2,1701+0,0325 53,99
u2s5 Sumitomo AA04, sin dopar 2,209540,0332 55,45
Sumitomo AA04 con 2,5% ZrO,, 25 °C/90%
ul hum, sin calcinar 2,243140,0346 55,80
Sumitomo AA04 con 2,5% ZrO,, 25 °C/90%
U4 hum, calcinada 450 °C 2,2095+0,0207 54,97

Tabla 3. Densidad global “bulk” de las aliminas en verde
dopadas con el 2,5% de circona y sin dopar. CIP: 200 MPa.

De esta Tabla 4 se puede decir que en las aliminas sin
dopar, independiente del tipo de matriz de alimina, todos
los estados de la sinterizacién ocurren a una temperatura
més baja que para las aliminas dopadas con el 2,5% de
circona.

En lo que se refiere a las distintas aliminas, la
temperatura a la que se alcanzan los distintos estados
sigue siempre la secuencia Taimei< Sasol< Sumitomo.
Este comportamiento coincide con la teoria de
sinterizacion del estado sélido que dice que los materiales
que contienen las particulas de tamafio mas pequefio,
como es el caso de esta alimina Taimei TM-DAR,
sinterizan mas rapido que las demés que tienen un
tamafio mayor (numeral 3.1.2).

Tinicio | T % %
Ref. Condiciones sints '"‘f,g‘e"“" E'éa" DT1s30 DTis30
°C °c “Cizh
Taimei TM-DAR, sin 1195-
T34 dopar 1195 1310 1310 95,6 100
Taimei TM-DAR con
2,5% ZrO,, 1370-
T9 25 9C/90% hum, sin 1370 1438 1438 95,5 99,34
calcinar
Taimei TM-DAR con
2,5% ZrO,, 1380-
Ti2 25 9C/90% hum, 1380 1470 1470 95,5 99,55
calcinada 450 °C
. 1220-
S26 Sasol SPA 0.5, sin dopar 1220 1440 1440 92,0 99,14
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Sasol SPA 0.5 con 2,5%
Zr0,, 1435-
st 25°C/90% hum, sin 1435 | 1408 1498 | 933 | 97,63
calcinar
Sasol SPA 0.5 con 2,5%
Zr0O,, 1424-
s4 259C/90 % hum, 1424 | g | 1510 | 920 | 9826
calcinada 450 °C
u2s Sumitomo AA04, sin 1340 1340- 1495 87.8 0851
dopar 1495
Sumitomo AA04 con
2,5% ZrO,, 1450-
ut 25°C/90% hum, sin 1450 1527 1527 | 858 98,29
calcinar
Sumitomo AA04 con
2,5% Zr0y, No
u4 259C/90% hum, 1465 | 1450..... llegs | 820 08,73
calcinada 450 °C

Tabla 4. Temperaturas de las diferentes etapas de la
sinterizacion segln criterio de Reed [11] para las aluminas
dopadas con el 2,5% de circona.

Otra conclusion interesante, y que estd de acuerdo con lo
observado por Ozcan y Briscoe [12] en su caso
trabajando con aliminas sin dopar, es que en los
materiales compactados con menor densidad en verde
tiene lugar una mayor contraccién y con una velocidad de
densificacion mayor (ver valores en la Tabla 4). Este
comportamiento se observd tanto para las aliminas sin
dopar como las dopadas en el estudio de sinterizacion
dinadmica.

| ot se—
-
-
-
-
- -
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Figura 8. Sinterizacion dinamica Taimei TM DAR Sasol SPA
0,5 Y Sumimoto AA04 con 2,5% ZrO, (25°C/90% hum). Sin
calcinar. Sinterizacion a 1530°C.
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Figura 9. Sinterizacion dindmica Taimei TM DAR, Sasol SPA
0.5 y Sumitomo AA04 con 2,5% ZrO, (25°C/90%hum).
Calcinacién a 450°C sinterizacion a 1530°C.

3.3.1 Densidad aparente

En las figuras 10-12 se muestran los resultados de la
densidad aparente “bulk” en términos de porcentaje de
densidad teérica para las aliminas Taimei TM-DAR,
Sasol SPA 0.5 y Sumitomo AAO04 sin dopar, con las dos
condiciones del tratamiento inicial y las diferentes
adiciones de circona.
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Figura 10. Porcentaje de densidad teédrica para la alimina
Taimei TM - DAR con las dos condiciones iniciales de
tratamiento y diferentes adiciones de circona. CIP Sinterizacion
1530°C

Figura 11. Porcentajé Ge uensiaaa weorica para 1a alimina Sasol
SPA 0.5 con las dos condiciones iniciales de tratamiento y
diferentes adiciones de circona. CIP Sinterizacion 1530°C

Los materiales de matriz de alimina Taimei TM-DAR,
bajo las condiciones estudiadas, han sufrido todos los
estados de la sinterizacion. Los materiales compuestos
con las matrices de las aliminas Sasol SPA 05 y
Sumitomo AAO04, que tienen tamafios de particulas
mayores (Tabla 1) no han alcanzado el 100% de densidad
tedrica, indicando esto que seria necesario variar el ciclo
de sinterizacion, modificando variables como el tiempo o
una temperatura mas alta para que sea posible completar
la dltima etapa de la sinterizacion, se cierren los poros y
densifique bien el material.

3.3.2. Microestructura

Como se puede observar en las microscopias
electronicas, SEM, para todos los materiales compuestos
de matriz ceramica la tendencia en el tamafio de la matriz
de alimina sigue la secuencia: alimina sin dopar>
alimina con 0,5% ZrO, > alimina con 1,0% > ZrO, >
aldmina con 2,5% ZrO, (figuras 13-15). En estas
imagenes el fondo gris corresponde a la matriz de
aluminay los puntos blancos corresponden a la circona.

Figura 13. Imégenes MEB de la alimina Taimei TM-DAR
para las dos condiciones iniciales estudiadas. Dopada y sin
dopar. CIP. Sinterizacion a 1530 °C/2 h.
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Figura 14. Iméagenes MEB de la alimina Sasol SPA 0.5 para
las dos condiciones iniciales estudiadas. Dopada y sin dopar.
CIP. Sinterizacién a 1530 °C/2 h.

Figura 15. Imagenes MEB de la alimina Sumitomo AA04 para
las dos condiciones iniciales estudiadas. Dopada y sin dopar.
CIP. Sinterizacién a 1530 °C/2 h.

4. CONCLUSIONES

Se utilizéd un compuesto organometalico, el alcoxido de
circonio, y una ruta coloidal para recubrir particulas
cerdmicas de tamafio micrométrico y nanométrico. Se
obtuvieron materiales compuestos donde el alcéxido es el
precursor de la segunda fase, la circona.

En cuanto al estudio de sinterizacion dindmica en todas
las aliminas estudiadas se aprecia un retardo en el inicio
del proceso de sinterizaciéon cuando las aliminas estan
dopadas en comparacion con las aliminas puras. La
temperatura a la que se alcanzan los distintos estados de
la sinterizacion en estado solido sigue siempre la
secuencia Taimei< Sasol< Sumitomo y es independiente
de si es dopada o no, de si es calcinada o no. Este
comportamiento se corresponde con la teoria de
sinterizacion del estado solido que dice que los materiales
que contienen las particulas de tamafio mas pequefio,
como es el caso de la alimina Taimei TM-DAR,
sinterizan mas rapidamente que los de tamafio grueso.

De los materiales compuestos de matriz de alimina
dopados con circona los que presentan densidades mas
altas son los elaborados a partir de la alimina Taimei
TM-DAR, cuya principal diferencia entre esta alimina y
el resto de aliminas utilizadas en este trabajo radica en su
granulometria mucho mas fina.

En todos los materiales obtenidos con matriz de alimina
se observa una microestructura equiaxial densa,
morfologia tipica para la alimina que posee una
cristalizacion hexagonal que indica un crecimiento
normal de los granos durante la sinterizacion.
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