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Los compuestos a partir de mullita (3A1,0,.25i0,) presentan unas magnificas propiedades mecénicas y térmicas. Las mismas
caracteristicas que hacen de la mullita resistente a la deformacion plastica, dificultan su densificacion. El 6xido de itrio es
uno de los aditivos mds utilizados para reducir la temperatura de sinterizacién de la mullita. Adicionalmente la presencia
de silicatos vitreos (en este caso Y,5i,0,) incrementan la ductilidad. En esta investigacion se han usado muestras de mullita
con diversas cantidades de Y,0, (0%, 5% y 9% en peso). Los detalles sobre el procesado y caracterizacion de los compuestos
han sido objeto de una publicacién previa. Se ha estudiado comparativamente la ductilidad de estos materiales mediante
experimentos de deformacién en compresion a alta temperatura. Los ensayos se han desarrollado entre 1300 y 1400°C, en
atmoésfera de aire, cubriendo un rango de tensiones de compresioén entre 0.69 y 34.4 MPa.
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Plastic Deformation of Mullite/Yttria Composites

Mullite (3A1,0,.25i0,) based composites have excellent mechanical and thermal properties. The same characteristics that
give mullite good resistance to plastic deformation also make its sintering difficult. Yttria is one of the most commonly used
additives to reduce sintering temperatures in mullite. Additionally vitreous silicates (Y,5i,0,) could improve ductility. In
this work we have used mullite samples with various amounts of Y,0, (0, 5 and 9 wt.%). Details of processing and charac-
terization of these composites have been the subject of a previous publication. We have compared the ductility of these com-
posites by means of compressive deformation tests at elevated temperatures. Creep tests were performed at temperatures

between 1300 and 1400°C, in air, in a stress range of 0.69 to 34.5 MPa.
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1.- INTRODUCCION

La mullita (3A1,0,.25i0,) es una ceramica estructural que ha
encontrado importantes aplicaciones como refractario. La
mullita presenta excelentes propiedades a alta temperatura':
estabilidad quimica, baja conductividad térmica, resistencia
choques térmicos, resistencia a la deformacion plastica, etc.

La literatura sobre el procesado de la mullita es extensa'”.
Precisamente, las buenas propiedades mecénicas de la mulli-
ta a alta temperatura dificultan su sinterizado. Normalmente
la mullita se sinteriza a temperaturas proximas a 1650°C
durante varias horas, obteniéndose altas densidades finales.
El uso de aditivos puede reducir la temperatura de sinteriza-
do mediante la formacién de liquidos a partir de la reaccién
de los aditivos con la mullita a alta temperatura.
Adicionalmente, la presencia de vidrios remanentes en las
ceramicas estructurales puede incrementar su ductilidad de
cara a dar a los materiales formas complejas®.

En el caso de la mullita, a partir de una exhaustiva revisién
bibliografica'” y algunas pruebas preliminares, el aditivo ele-
gido en este estudio fue 6xido de itrio (Y,0,). Con este aditivo
la mullita sinteriza por fase liquida, como cabe esperar a par-
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tir del diagrama de fases del sistema ternario SiO,-A1,0,-Y,0,,
que ha sido publicado en un trabajo reciente’.

En un sistema de micromorfologia andloga a la mullita,
como es el Si,N,, estd bien documentado que la adiciéon de
Y,0, mejora la sinterizacién mediante la formacién de liqui-
dos'™2 A posteriori, la cristalizaciéon de la fase secundaria
(fundamentalmente Y,5i,O,) mediante tratamiento térmico da
lugar a unas propiedades mecanicas mejores que las del mate-
rial con fase secundaria en estado amorfo®" !>,

El objetivo fundamental de este trabajo es conocer el efecto
que la presencia de fases vitreas tiene sobre la deformaciéon
plastica de la mullita policristalina en un rango tipico de alta
temperatura, y en particular como evoluciona la ductilidad.

Existe un buen nimero de trabajos sobre las propiedades
mecanicas a alta temperatura de distintos tipos de mullita.
Algunos ejemplos son los trabajos sobre la fluencia en fle-
xién'*", traccion® y compresion®*. La atencion especifica al
comportamiento de materiales con fases secundarias vitreas
bien controladas ha sido menor.

Los datos de fluencia suelen ajustarse mediante una ecua-
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cién semi-fenomenolégica del tipo:

_Q
i=Ac"e KT @

donde es la velocidad de deformacion, 0 es la tensién, n es el
exponente de tensién, Q es la energia de activacién, R la cons-
tante de los gases y T es la temperatura. Los mecanismos de
deformacién que se proponen en cada caso han de ser compa-
tibles tanto con los valores de los pardmetros n'y Q que se deter-
minen, como con la evoluciéon microestructural observada.

2.- TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1.- Fabricacion de especimenes y aspectos
microestrucuturales

La fabricacién de las muestras tuvo lugar en la Energy
Technology Division de Argonne National Laboratory. Los deta-
lles del proceso pueden encontrarse en una publicacion pre-
via®.

Muy resumidamente, la mullita se fabricé mediante técnicas
sol-gel. Se empleo SiO, coloidal (Alfa Aesar, 0.02 um) para pre-
parar el sol de SiO, y boemita (y-AIOOH, Alcoa Hi-Q 10) para
el sol de ALO,. Eladitivo de Y,0, (Sigma Aldrich Corp., 1 pm)
se afiadi6 al sol del AL O, en las cantidades adecuadas (polvos
con 0%, 5% y 9% en peso del aditivo). Para reducir el pHa 3, a
la mezcla del ambos preparados se le afiadi6 4cido nitrico, y
posteriormente se obtuvo un gel mediante calentamiento en
aire a 80°C durante 24 h. A continuacién, el gel se moli6 y cal-
ciné en aire a 1000°C durante 2 h. El producto se mezcl6 con
alcohol isopropilico y se molié con bolas durante 24 h. Las
muestras para deformacion se prepararon en frio mediante
compresién uniaxial de los polvos, con una presion de 175
MPa, y luego se sinterizaron sin carga, en aire, a 1550°C duran-
te 3 h. La forma final de las muestras era cilindrica con un dia-
metro aproximado de 3 mm.

La densidad final de las muestras con 0% (mullita SP), 5%
(mullita 5G) y 9% (mullita 9G) de aditivo fue del 90, 98 y 95%
de la tedrica respectivamente. Resulta evidente que la adicién
de Y,0, incrementa la densidad final.

En principio, este proceso debe dar lugar a mullita estequio-
métrica, aunque se espera que en las muestras 5G y 9G, la
mullita sea rica en Al,O,, al reaccionar parte del SiO, con el Y,O,
para formar el silicato Y,5i,0,”, que se identificé en muestras
recristalizadas mediante difraccién de rayos X*.

Los estudios microestructurales se realizaron esencialmente
por medio del microscopia electrénica de barrido (MEB), trans-
misién (MET), y de alta resolucién (METAR). En la publicacién
previa antes citada®” se puede encontrar una primera evalua-
cién de la microestructura de los compuestos. Los granos de
mullita tienen una morfologia tipicamente alargada. El tamafio
de grano se estimé mediante el estudio de muestras pulidas y
atacadas térmicamente en aire a 1450°C. El valor obtenido es
aproximadamente 1 um para los tres tipos de materiales que
estudiamos.

Por otra parte, a partir del 5 y 9% en peso de aditivo, las
muestras 5G y 9G contienen respectivamente un volumen par-
cial de fase secundaria del 7 y 12%, que se midi6 mediante ana-
lisis de imagenes de microfotografias de MEB, por lo que fun-
damentalmente se mide la contribucién en volumen de los
paquetes de fase secundaria en los puntos triples. El caracter no
cristalino de esta fase secundaria se confirmé para este estudio
mediante MET (figura 1), y mediante METAR (figura 2).
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Figura 1. Analisis mediante MET de mullita 5G. El patron de difra-
cién corresponde a la fase amorfa acumulada en un paquete intergra-
nular.

Figura 2. Analisis mediante METAR de mullita 5G. Se observa la
frontera de grano con una capa vitrea entre dos granos de mullita.
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2.2.- Deformacion plastica

Se realizé un conjunto de ensayos de fluencia en compre-
sién en atmosfera de aire. El dispositivo experimental®, per-
teneciente al Grupo de Propiedades Mecanicas de Sélidos de
la Universidad de Sevilla, permite aplicar cargas de compre-
sién constantes a temperaturas estables.

Los especimenes cilindricos fueron cortados con sus bases
planas y paralelas, con un altura aproximada de 5 mm. Las ten-
siones verdaderas aplicadas en nuestro estudio han variado
entre los 0.69 y 11.50 MPa para los compuestos 5G y 9G, y entre
7.30 y 34.4 MPa para la mullita SP. Las velocidades de defor-
macién verdaderas se han medido en el estado estacionario.

La dependencia de € frente a la T se estudié mediante cam-
bios de temperatura a carga constante. Se estudiaron para
todas las muestras los saltos 1300 a 1350°C y 1350 a 1400°C.

La determinacién de la sensibilidad de € frente a 0 se estu-
di6 a 1400°C. No se siguid en general un patrén determinado
de incremento de carga. Los saltos de tensién han sido tanto
negativos como positivos, sin que ello parezca tener un efecto
sobre las tendencias apreciadas en los experimentos.

3.- RESULTADOS

Las deformaciones totales de los ensayos fueron diversas.
La mullita SP se deformé un 11.7 % sin rotura, bajo una ten-
siéon méaxima de 34.4 MPa, que result6 en una velocidad de
deformacion del orden de 10° s™. El compuesto 5G se defor-
moé hasta un 53% sin rotura a tensiones bajas. Sin embargo
para tensiones superiores a 11 MPa se detecta una aceleracion
progresiva de la velocidad de deformacién, que acaba en rotu-
ra del espécimen por una grieta diagonal. Similar comporta-
miento se encuentra en el compuesto 9G. A tensiones inferio-
res a aproximadamente 10 MPa, la deformacion total alcanzé
un 32%. A tensiones superiores a la citada se produce tam-
bién aceleracion y rotura, independientemente de la deforma-
cién. Las velocidades de deformacion estacionarias mas altas
alcanzadas por los compuestos 5G y 9G fueron del orden de
5x10° s' y 10* s' respectivamente. Estos resultados corres-
ponden a ensayos cuya temperatura final era 1400°C, no
habiéndose estudiado la dependencia de este fenémeno con la
temperatura.

La sensibilidad de la velocidad de deformacién frente a los
cambios de temperatura se caracteriza tipicamente por medio
de la energia de activaciéon Q, como se indic6 en la
Introduccién. En el caso de los materiales de este estudio, se
encuentran marcadas diferencias entre el material monolitico
SP, y los compuestos. Como se ve en la Tabla I, la energia de
activacion de la mullita SP presenta un valor en torno a los 385
kJ.mol™. mientras que los compuestos resultan en valores de
Q mucho mas altos, superandose los 2000 k].mol" en el caso
de la mullita 9G. Para facilitar la discusiéon de estos datos, en
la Tabla I hemos incluido para los distintos materiales, a
1400°C, bajo tensiones comparables.

Por ultimo, la relacién entre la velocidad de deformacién y
la tension a 1400°C se resume en la grafica de la figura 3. A
esta temperatura, la mullita SP se deforma en torno a 2.5
ordenes de magnitud mas lentamente que la mullita 5G. A su
vez, ésta se deforma aproximadamente a la mitad de veloci-
dad de deformacién de la mullita 9G.

Tanto para la mullita 5G como para la 9G se puede definir
un rango de tensiones por debajo de la "tension critica" (~ 10
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TABLA I. ENERGIAS DE ACTIVACION PARA DISTINTOS SALTOS DE TEMPERA-
TURA A LA TENSION CONSTANTE QUE SE INDICA. COMO REFERENCIA, EN
CURSIVA, SE APORTA EL VALOR DE A 1400°C, BAJO TENSIONES ANALOGAS.

Muestra AT 6T (°C) 6 (MPa) Q (kJ.mol) £ (s
1350-1300 153 381.2
Mullita SP 1400-1350 153 389.5
1400 7.3 7.8x108
1350-1300 15.5 1622.6
Mullita 5G 1400-1350 4.1 1953.1
1400 8.4 3.8x10%
1350-1300 153 1420.7
Mullita 9G 1400-1350 8.4 2343.8
1400 8.4 9.6 x10°
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Figura 3. Velocidad de deformacién frente a la tensién de compresién
aplicada en los experimentos realizados a 1400°C, en atmdsfera de
aire. Se han marcado como referencia las pendientes correspondien-
tes a exponentes de la tensién 1y 2 (ecuacion 1).

MPa) de rotura de las muestras, en el que el exponente de ten-
sién, n, de la ecuacién (1), tomé un valor del orden de la uni-
dad (entre 2 y 10 MPa, aproximadamente). También n =1 fue
el resultado obtenido para la mullita SP para todo el rango de
tensiones estudiado. Sin embargo, bajo tensiones inferiores a
2 MPa, los dos compuestos muestran una mayor sensibilidad
a los cambios de tensién, que se pone de manifiesto en un
exponente de tensién préximo a 2.

A pesar de la importante cantidad de deformacién, la
microestructura de las muestras se mantiene estable durante
los ensayos (figura 4). No se ha apreciado un significativo
aumento del tamafio de grano, ni cavidades o dafios, aparte
de la grieta principal diagonal que ocurre cuando los com-
puestos se cargan con tensiones por encima de la critica. La
fase secundaria sigue siendo vitrea después de los ensayos.

217



4.- DISCUSION

Los principales resultados de este estudio, en cuanto a la
plasticidad que presentan las muestras de mullita a alta tem-
peratura, se pueden resumir en los siguientes puntos:

* A 1400°C las muestras 5G y 9G pueden ser deformadas al
menos hasta un 53% y 32% respectivamente sin rotura, con
velocidades de deformacién maximas en torno a 10* s, man-
teniéndose la estabilidad microestrucutural, siempre que la
tension sea inferior a un valor critico (~10 MPa a 1400°C).

* La presencia de fases secundarias vitreas en la mullita da
lugar a un cambio sustancial de la sensibilidad de la veloci-
dad de deformacién con la temperatura. Frente a energfas de
activacién de unos pocos cientos de kJ.mol" para la mullita SP,
los compuestos 5G y 9G presentan valores de Q por encima de
los 1400 kJ.mol".

¢ Como consecuencia de lo anterior, las diferencias en velo-
cidades de deformacién para materiales sin y con fase vitrea
varfan con la temperatura, de un factor 2 a 1300°C a mds de
2.5 érdenes de magnitud a 1400°C. S6lo a esta temperatura,
comienzan a diferenciarse los comportamientos de los com-
puestos 5G y 9G, deformandose el segundo a velocidades un
factor 2 mas rapidas que el primero.

En principio pues, los aditivos “formadores de vidrio”,
como es el caso del Y,0,, ofrecen unos resultados prometedo-
res en cuanto al incremento de la ductilidad, eligiendo ade-
cuadamente las condiciones de trabajo (rango de temperatu-
ras y tensiones). Sin embargo, los puntos anteriores merecen
ademads ser discutidos teniendo en cuenta el papel que la evo-
lucién de las propiedades de la fase secundaria con la tempe-
ratura, y su influencia final sobre la respuesta de los com-
puestos.

4.1.- Mullita SP

En este trabajo, el valor del exponente de tension de la
mullita monolitica, en torno a la unidad, coincide con un buen
nimero de resultados experimentales, que se pueden encon-
trar en la literatura®. La mayor parte de los autores han
estado de acuerdo hasta la fecha en que la fluencia de la mulli-
ta tiene lugar por deslizamiento de fronteras de grano. Sin
embargo, la enorme disparidad de valores de la energia de
activacion (400-1000 kJ.mol") ha complicado la aplicacién e
interpretacién de los modelos clasicos de acomodaciéon por
difusi(’)n15-l7, 19, 22-28-

Mas recientemente, algunos autores'**?**, han propuesto
que el mecanismo de acomodacién de solucién-reprecipita-
cién (como el debido a Wakai®, el mas comtinmente citado
en la literatura) podria ser el activo en la mullita. Por un
lado, la disparidad en Q quedaria explicada en el modelo de
solucién-reprecipitacion por la gran sensibilidad de los
pasos limitadores del proceso (disolucién, transporte y
reprecipitaciéon) a cantidades muy pequefias de impurezas,
de dificil eliminacién en la mullita’. Por otro, el valor de n=1
es compatible con las predicciones del modelo de Wakai
para los casos en los que la densidad de escalones de preci-
pitacién es constante.

Hasta este punto, aun estando nuestro valor de Q ligera-
mente por debajo de los 400 k].mol?, podemos considerar que
nuestros resultados se encuentran aproximadamente dentro
de los margenes anteriores, por lo que su interpretacién
puede ser la misma.
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Figura 4. Microfotografias MEB, empleando electrones retrodispersa-
dos para incrementar el contraste entre la fase intergranular, rica en
itrio (blanco intenso), y los granos de mullita (gris). Corresponden a
una muestra de mullita 5G (a) sin deformar y (b) deformada un 53%.
No se observan dafios, ni cambios microestructurales significativos.

4.2.- Mullitas 5G y 9G

El comportamiento de estos compuestos estd claramente
dominado por la presencia de fases amorfas. Ala vista de las
diferencias de los valores de Q entre estos compuestos y la
mullita SP se procedié a un Analisis Térmico Diferencial de
los polvos preparados para el sinterizado (muestra 9G) en el
rango de temperaturas de este estudio. El andlisis puso de
manifiesto una endoterma marcada en torno a 1340°C, que
podria estar relacionada con la fusién de las capas finas y
paquetes de fase secundaria. Es preciso indicar que el Y,5i,0,
puro tiene una temperatura de fusién “en volumen” de apro-
ximadamente 1775°C ¥, aunque no hemos encontrado datos
sobre esta propiedad cuando la morfologia del material es la
de capas nanomsétricas o paquetes micrométricos en el seno
de un refractario como la mullita, y sin duda con impurezas
de Al La stbita disminucién de la viscosidad de la fase
secundaria explicaria la divergencia de las velocidades de
deformacién medidas en los compuestos y en la mullita SP al
aumentar la temperatura por encima de los 1350°C, que se
manifiesta en las diferencias en las energias de activacién que
hemos medido.

A 1400°C, los altos valores de la deformacién total, sin cam-
bios microestructurales, sugieren que el mecanismo de defor-
macion es deslizamiento de las fronteras de grano®. El com-
portamiento de los compuestos es similar a otros sistemas
superplasticos, como el éxido de circonio itriado con vidrios
intergranulares®* o el nitruro de silicio (SiAION)*.

Por ejemplo, en el caso del 6xido de circonio itriado, a
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1350°C, se observa un aumento de la velocidad de deforma-
cién de aproximadamente 3 6érdenes de magnitud debido a la
presencia de un 5% en peso de vidrio, sin que cambie el expo-
nente de tensién®*. En estos trabajos, este exponente evolu-
ciona desde valores en torno a 2 (o superiores) a tensiones
bajas hasta valores en torno a 1 a tensiones altas, al igual que
en nuestro trabajo. El modelo de Wakai explica este compor-
tamiento por un cambio con la tensién del mecanismo
microscopico que controla la acomodacién. A tensiones bajas
el proceso que controla la velocidad de deformacién seria la
reaccién en la intercara®®*, mientras que a tensiones maés altas
el mecanismo mas lento serfa la difusién del soluto en las
fases vitreas intergranulares®.

En el caso del nitruro de silicio®, el régimen controlado por
reaccion en la intercara suele estar ausente, detectindose una
evolucién con tensiones crecientes desde valores con n = 1
(similar al caso ya descrito) a valores n = 0.5, que se interpre-
tan por una dependencia de las propiedades de la fase vitrea
sobre la tension aplicada, en concreto, un aumento de la vis-
cosidad de la misma (shear thickening)®.

5.- CONCLUSIONES

La presencia de vidrios en la mullita sélo altera de forma
significativa su ductilidad para temperaturas suficientemente
elevadas: por encima de la temperatura a la que la fase secun-
daria amorfa se hace liquida. A temperaturas mas bajas que
ésta, la velocidad de deformacién de la mullita monolitica es
analoga a la de los compuestos con cantidades del 5 y 9% en
peso de aditivos. Por el contrario, a temperaturas mas altas
los compuestos pueden deformarse a velocidades de defor-
macién mas elevadas que el monolito, aunque se ha detecta-
do una tensién critica por encima de la cual se produce la
rotura de los especimenes con fase vitrea. Existe pues una
clara correlacion entre la respuesta plastica del material y la
evolucién con la temperatura de la viscosidad y propiedades
de la fase vitrea.

Continuaciones naturales de este trabajo deben estudiar:

e El efecto de la re-cristalizacién de la fase amorfa, lo que se
puede conseguir mediante un tratamiento térmico adecua-
do'. Se espera que la recristalizacién de lugar a la mejora de
la propiedades mecénicas a temperatura ambiente, al igual
que sucede en el nitruro de silicio".

¢ La posibilidad de deformar superplasticamente policris-
tales de micromorfologia granular alargada, como es el caso
de la mullita, puede usarse, en combinacién con la re-cristali-
zacién que acabamos de mencionar, para conseguir materia-
les con textura®, en los que la rotacién y alineamiento de los
granos alargados durante la deformacién cree un efecto de
mejora de la tenacidad y la resistencia a la rotura.
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