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El disefio de materiales cerdmicos utilizando diagramas de equilibrio de fases junto con un
adecuado procesamiento es capaz de producir materiales con propiedades no conseguidas hasta
el momento con los materiales ceramicos tradicionales. Se exponen algunos ejemplos, del sis-
tema Al,0, -TiO,, en los que se ha utilizado el conocimiento del diagrama de equilibrio ade-
cuado para el disefio y preparacién de materiales monoliticos 0 compuestos con estructuras
eutectoides, duales, laminadas y con funcién gradiente.
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Abstract

The design of ceramic materials using the equilibrium phase diagrams, and the convenient
process, is able of producing new materials with propierties not found in the traditional ceramic
materials. In this paper some examples of the system Al O,-TiO, are exposed, in which the
knowledge of the equilibrium diagram is used for the design and preparation of monolytic
materials or compounds with eutectoides structures, duales, laminates and with gradient function.

Key words: Ceramics, New materials, equilibrium phase.

I. Introduccién : sicas para los materiales cerdmicos tales como

. . microestructura y composicion.
Las nuevas tecnologias en desarrollo necesitan mate-

riales con unas propiedades especificas, que no poseen
los materiales monoliticos tradicionales, lo que hace ne-
cesario el disefio de materiales con unas propiedades de-
terminadas. Para el disefio de un material hay que po-
seer un buen conocimiento y control de propiedades ba-

El disefio de materiales con unas propiedades deter-
minadas a partir de principios bésicos, es decir sin nin-
guna informacidn previa, en el caso de un material
ceramico es dificil, aunque estos calculos tengan éxito
cuando los objetivos son poco ambiciosos. Para el célcu-
T Instituto de Cerémica y Vidrio (C.S.1.C) 28500- Arganda del Rey lo de las propiedades, que deseamos mejorar, se utilizan

{(Madrid), Espafia modelos empiricos, de este modo se puede evaluar una
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determinada propiedad en funcién de caracteristicas
mensurables de las fases que constituyen el material. Esto,
unido a un conocimiento de la proporcién de fases y de
la morfologia de éstas, lleva al disefio de materiales. La
eleccién del método de procesamiento mds adecuado para
la obtencién de productos con unas propiedades deter-
minadas termina el ciclo.

En la tabla I se exponen las relaciones entre el proce-
samiento y las propiedades de los materiales cerdmicos.
Como demostré Messer (1983) las propiedades de un
material, mecdnicas, eléctricas, dpticas etc., no estin re-
lacionadas directamente con el procesamiento sino con
la microestructura. Y ésta, a su 'vez relacionada con el
procesamiento, segin el esquema que se expone en la
figura 1.

La seleccidn de un material cerdmico se realiza me-
diante procedimientos sistemdticos basados en criterios
técnicos tales como:

* Las propiedades necesarias para una aplicacion de-
terminada

* La informacién suminisirada por los diagramas de
equilibrio de fases

* Datos experimentales

La primera seleccién, tipo o tipos de materiales con
unas propiedades determinadas, se realiza partiendo de
los datos disponibles en la bibliografia sobre las propie-

Fig.1: Relacién microestructura-procesamiento-propiedades

P Microestructura N
Variables de Propiedades de
Procesamiento Comportamiento

Figura 1. Relacién Procesamiento-microestructura-propiedades

dades de los distintos compuestos cerdmicos. Pero para
predecir y entender las reacciones que tienen lugar du-
rante el procesado de un material cerdmico es necesario
un buen conocimiento de sus relaciones de equilibrio de
fases a alta temperatura y de la cinética de las diferentes
reacciones si existen.

Las relaciones de equilibrio de fases son un tema de
termodindmica quimica y nos proporcionan informacién
sobre cual es la tendencia o el estade de equilibrio de un
material, esta técnica puede extenderse a la prediccidn
de la proporcién y composicién de las distintas fases en
equilibrio, por ejemplo en materiales ternarios la pro-
porcidn y composicion de fases es funcién de la tempe-
ratura. Un conocimiento adecuado del equilibrio permi-
tird, por tanto evitar una dependencia significativa entre
las propiedades de un material y variables de procesa-
miento tales como la composicién y temperatura de
sinterizacion.

Tabla I: Variables del procesc de obtencién de un material de alta resistencia

poros

* Conformado

Cantidad

* Sinterizacién

* Tratamientos térmicos

Procesamiento Estructura Propiedades

* Mezclado

materias primas * Matriz * Coeficiente de dilatacidn
homogeneizacién composicién * Resistencia

forma de los granos

* Dispersion de reforcamiento
- Dispersién martensitica
Estabilidad (tamafio, composicién)

- Tolerancia de defectos
Tamafio de grano
Coeficiente de dilatacién

* Quimica de las fronteras de grano

* Tenacidad

* Propiedades mecdnicas 2 alta
temperatura
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Los diagramas de equilibrio, en muchos casos sobre
todo en sistemas binarios sencillos, pueden calcularse a
partir de parimetros termoquimicos tales como el calor
de formacién del compuesto, este procedimiento se de-
nomina CALPHAD (cédlculo de diagramas de equilibrio
de fases) y es una técnica utilizada para el cdlculo me-
diante ordenador de diagramas de fase. Actualmente la
determinacion de diagramas de equilibrio complejos se
ha visto facilitada por el uso de la Microscopia Electr6-
nica de Barrido y el Microanélisis por Longitudes de Onda
{(MEB-WDX). Con este método la determinacién de los
tridngulos de conexién, en los que coexisten tres fases,
es posible con una sola composicién mientras que hace
medio siglo habrian sido necesarias decenas de compo-
siciones para llegar a un resultado similar.

Estd claramente establecido que las propiedades de
un material cerdmico estdn intimamente relacionadas con
su microestructura (Davidge, 1979). As{ propiedades
mecénicas como: médulo de rotura, tenacidad, resisten-
cia a la fatiga y resistencia a la deformacién en caliente,
entre otras, estan relacionadas con la microestructura. La
primera herramienta en el disefio de microestructuras es
un buen conocimiento del diagrama de equilibrio de fa-
ses adecuado, que nos permitird prever el nimero y la
composicidn de las fases en equilibrio para unas deter-
minadas condiciones de procesamiento.

A continuacién se exponen algunos ejemplos signifi-
cativos, de investigaciones realizadas, en el Departamen-
to de Cerdmica del Instituto de Cerdmica y Vidrio, que
pueden ilustrar el camino recorrido en los dltimos afios en
el campo de los materiales cerdmicos estructurales.

II. Materiales ceramicos menofisicos

El titanato de aluminio, AlzTiOS, es un material
cerdmico sintético que posee un elevado punto de fusién
1860°C, baja conductividad térmica (2 w/mK), bajo co-
eficiente de dilatacién y excelente resistencia al choque
térmico (AT, 900°C) lo que hace que sea un material
excelente en aplicaciones estructurales como aislante
(Buessem et. al., 1952). Su taldn de Aquiles estd en:

a) las malas propiedades mecédnicas de los materiales
policristatinos de titanato de aluminio, debidas a la for-
macién de microgrietas en los bordes de grano como
consecuencia de la elevada anisotropfa en la expansidén
térmica de los monocristales ortorrémbicos de 8-Al TiO,
(Bayer, 1971).

@,=-2.9, ,=10,3, & =20,1 10 K

b) el compuesto no es estable a bajas temperaturas ni
en atmdsfera reductora.

- en atmdésfera oxidante -p02= 0,21 atmdsferas- a tem-
peraturas menores a 1280°C rtiene lugar una reaccidén
eutéctoide (Kato et. al., 1980).

ALTIO, __ALO, + TiO,

Esta puede evitarse reemplazando iones Al** o Al** y
Ti** por pequeiias cantidades de iones tales como Mg* y
Fe*, que forman soluciones sdlidas del tipo Alm'
ol Mg O, 0 Al, TiFe O, para las cuales la tempe-
ratura del eutectoide puede ser incluso menor a 800°C,
temperatura a partir de la cual la cinética de descompo-
sicidn es tan lenta que pueden considerarse estables des-

de un punto de vista ingenieril (Pena et. al., 1988).

- en atmdsfera reductora, de acuerdo con el diagrama
AlLO,-TiO,-Ti,O, (Pena et. al., 1988} el ALTiO, se des-
compone dando lugar a mezclas de corindén y una fase
de tipo pseudobrookita.

H. I. Obtencidn de materiales de titanato de aluminio

y titanato de aluminio(s.s.) En atmdsfera
oxidante

Teniendo en cuenta los datos de equilibrio en el siste-
ma binario A1L0,-TiO,, (Fig. 2), se han preparado mate-
riales de titanato de aluminio [muestra AT100] por
sintetizacién reactiva de mezclas submicrénicas de ali-
mina (corindén) y titania (anatasa), los materiales obte-
nidos [AT100] tenfan las caracteristicas tipicas del
titanato de aluminio: bajo médulo de rotura, bajo médu-
lo de elasticidad, bajo coeficiente de dilatacién y no eran
estables a temperaturas inferiores a 1200°C (Tabla IT)
{Wohlfromm, 1991). En la figura 3 se puede observar
la microestructura tipica de un material de titanato de
aluminic puro.

Liegados a este punto y teniendo en cuenta los datos de
equilibrio en el sistema ternario ALO,-TiO,-MgO (Fig. 4)
(Woerman, 1985), se ha disefiado una nueva composicién
[MAT100] basada en mezclas de AL,O/TiO/MgO que por
sinterizacién reactiva debian dar lugar a materiales de
ALTiO; s.s. (Wohlfromm, et. al., 1990).

El material obtenido presentaba sustanciales mejoras
en sus propiedades mecénicas: ligero aumento en el mé-
dulo de rotura 16 MPa, bajo médulo de elasticidad, bajo
coeficiente de dilatacidn y gran estabilidad a temperatu-
ras inferiores a 1200°C (Tabla II) como era de prever a la
vista del diagrama de la figura 4.
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Figura 2. Sistema binario ALO -Ti0,

Consecuencia de un cuidadoso estudio por TEM-
EDX se ha confirmado la formacidn de soluciones sé-
lidas del tipo Al, | Mg Ti O, que no sélo estabilizan
el titanato sino que mejoran sus propiedades mecdni-
cas sin deteriorar su baja expansién térmica. La adi-
cién de Mg® cambia la morfologia de los granos de
AL TiO, que pasan de equiaxiales a tablones elongados
entrecruzados como se puede observar en las
microfotografias de las figuras 3 y 5. Por EDX se ha
detectado que la solucién sdlida estudiada tenia la com-

posicion Al . Mg, Lz:&.ﬂ:Tl{urm:]Dn;:m.::‘ este cambio de

.i. [ & -~
Fase liquida

Figura 3. Microfotografias tipicas obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido de superficies de fractura de la muesira AT
glmaostrando la morfologia de los granos de fAL TIO,
bjla presencia de pequefias cantidades de fase liquida en la que estin
concentradas las impurezas.

morfologia se puede atribuir a que la introduccién de
iones Mg™ cambia la energia superficial de ciertos pla-
nos cristalogrificos en el ALTIO, lo que favorece el
crecimiento direccional de los granos (Wohlfromm, et,
al., 1991). La formacién de tablones de pseudobrokita
mejora en la resistencia a la flexion de las muestras
con Mg* ya que los granos con forma de aguja
deflectan las grietas intergranulares y proporcionan una
mejor resistencia a la apertura de grietas por la fric-
cidn con los granos que hacen de puente entre los la-
bios de la grieta.
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A TiO,

B 1400°C

Mg, TiO,

Mgo MgALO, A0,
e
Py C

t E . . .
SN .

Ps+ A+ T/ Ps+ A+ MA
- L rea

. » " - » .

Alleos (mol %) - MgTi,0,

Figura 4. Diagrama de equilibrio del sistema A1,0,-TiQ, -MgQ

a) Seccidn isotérmica del diagrama ternario mostrando el drea bifdsica AL TiO,s.5.-MgA1,0
b) Seccidn isotérmica del diagrama temario mostrando el drea bifsica Al Ti0,s.5.-MgALO

a 1100°C,
a 1400°C.

455,

4s.5.

c} Seccitn isopletal AL TiO,-MgTi,O,.

De la tabla II se deduce que los materiales de AL, TiO,,
con magnesio en solucién sélida, no solo tienen una gran
estabilidad a baja temperatura sino que presentan un ex-
celente comportamiento al choque térmico (T, > 1000°C)
que los hace muy aptos para su utilizacién como recubri-
miento de los conductos de los gases procedentes de la
combustién de motores, o bien como soporte de cata-
lizadores.

11.2. Estabilidad en atmosfera reductora

Pena et. al., han estudiado la estabilidad en atmésfe-
ra reductora, a la temperatura de trabajo de estos mate-
riales 1000°C, de titanato de aluminio puro, titanato de
aluminio y magnesio y de titanato de aluminio y hierro;
encontrando que a esta temperatura en atmdsfera
reductora el Ti** del titanato de aluminio puro y de la
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Tabla II: Caracteristicas tipicas de los materiales de titanato de

aluminio
AT100 MAT100

Fases cristalinas Al Tio, AJ_.'I'!{'}_*“
T Sinterizacion 1500 1450
p aparente (gfcm?) 3,57 3,62
E (GPa) 5.2 7.9
a, (MPa)(3 puntos) 7.5+0,5 15,8207
Oy o0 (10°KY) -1.1 - 1.7
Estabilidad térmica

FE mala excelente
Chogue térmico
T 1100 1100

solucidn sdlida con magnesio se reduce parcialmente a
Ti¥*, los resultados obtenidos en el titanato con hierro en
solucidn sdlida indican una mayor estabilidad de esta
solucidn sdlida frente a la solucidn sdlida de magnesio.
En la figura 6 se muestran los resultados obtenidos por
DRX en un material de AL TiO, puro envejecido en at-
mosfera fuertemente reductora (30N /10H,) a distintas
temperaturas en el rango de 830 a 1450°C". De acuerdo
con estos datos el titanato de aluminio en atmdsfera
reductora se descompone segin la reaccidn:

Al TiO, - en atmdésfera reductora g Al , Ti
Ti 0 ALO+ x/6 O,

Ix) T EHCRAx) T (5. 100 3x

i+ 1+2F

dando lugar a una estructura bifdsica con matriz de
pseudobrookita en la que precipitan cristales de oAl O, .

111, Estudio de microestructuras hifisicas

I 1. Estructuras eutéctoides

Se dice que ocurre una reaccidn eutéctoide cuando
una fase silida (51) estable a temperatura elevada se des-
compone mediante una reaccidn exotérmica a una tem-
peratura dada (Te) en dos nuevas fases salidas (52, 53)

51 — 852 +53

Un ejemplo clisico en metalurgia es la descomposi-
cidn eutectoide de la austenita en el diagrama Fe-CFe:
Austenita —» Ferrita + Cementita

En el diagrama de equilibrio Al O_-TiO,, el inico com-
puesto estable es el ALTiO,. Este compuesto como he-

mos sefalado anteriormente descompone, en aimdsfera
oxidante, segin una reaccidn eutectoide dando lugar a
una mezcla de corinddn y rutilo. Segin Pena et al. a tem-
peraturas del orden de 100 a 150°C inferiores a la del
punto eutectoide, la fuerza conductora para la descom-
posicidn ( AG) aumenta y el proceso puede controlarse.
Pena y col. (1990) han estudiado esta reaccidn a varias
temperaturas, obteniendo compactos bifisicos con una
matriz continua de rutile reforzada con “whiskers” de
corinddn distribuidos al azar con =13 pm de longid y

Figura 5. Microfotogratiss tipicas ohtenidas por MEB de superli-
cies de fractura de la muestra MAT donde s¢  aprecia la morfologia

de los granos de Bal, - Mg 12:0,05Ti(120,02)0(520,2) a

I.I.:I SHMIo: aumenlios
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Figura 6. Espectros de difraccidn de rayos X (DRX) de un matenal de
BALTIO, tratado en atmésfera reductora (90N /10H,) a temperaturas
entre 850 y 1450° C. BAL TiO=AT ; Ps= Al Ti*, _ Ti" O, -
(Ps, x=0), (Ps,, x =1)

2 pm de seccidn (Fig. 7). Debido a esta particular mor-
fologia, estos materiales poseen unas propiedades meci-
nicas excepcionales (o, =300MPa, Kic= 6 MPa.m'?).

Dado el gran tamafio de su microarquitectura (>10um)
los materiales con estructura eutectoide de ALO, -TiO,
son excelentes candidatos para usos estructurales a ele-
vada temperatura. {T<1280°C).

[11.2. Matertales laminados

Wolhfromm y col. (1992) estudiaron la reaccidn de
formacidn de titanato de aluminio, utilizando suspensio-
nes estables de alimina y titania, siguiendo un método

Figura 7. Microestructura por MEB de un material compueste de ALO,-
Ti0, oblenido por reaccidn eutéctoide de ALTIO, ratado wrmicamente a
1150°C durante 90h.

nuevo denominado colaje secuencial que consiste en la
preparacidn de multicapas de tipo ABAB (como se pue-
de ver en la figura 8). El estudio de la formacidn de
titanato de aluminio en la intercara Al,Q, - TiO, ha puesto
de manifiesto que el titanato de aluminio nuclea en pun-
tos discretos de la intercara, dando lugar a una morfolo-
2ia totalmente distinta de la usual en un sistema de dos
fases incompatibles., La presencia de granos de Al TIO,
aislados indica que el proceso limitante de la reaccidn
de titanato de aluminio es la nucleacidn, lo que es con-
sistente con la naturaleza expansiva (AV =11%) de la
reaccidn(Fig.Bb). Este compuesto una vez que ha
nucleado crece de forma preferencial en el sentido del
eje en el que la compresibilidad es minima. Asi mismo
se ha observado que la especie que se difunde mads ripi-
damente es el Al* por lo que para temperaturas bajas y
tiempos cortos practicamente todos los cristales de
titanato estdn en la capa de titania.

5i la multicapa se sinterizaba a temperaturas inferio-
res al eutéctoide (T<1300°C) se obtenia un material en
multicapa sin reaccidn en la intercara ALO, /TiO, y esta-
ble térmica y mecdnicamente a temperaturas inferiores a
la del eutéctoide (Fig 8a).

I3, Materiales funcionales

Este concepto aparece en Japdn en 1985. Un material
con funcion gradiente (FGM) es aquél que posee una es-
tructura tal que una determinada propiedad: dureza,
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Figura 8. Microfotografia de una multicapa ALQ, /Ti0, wratada
térmicamente a 1325°C por 20h, mostrando la formacion de §A1TiC, en
la capa de ttania.

conductividad térmica, constante dieléctrica, etc., varia
a lo largo de la muestra de una forma continua.

Por un proceso de colaje secuencial similar al descrito
para los materiales laminados de ALO-TiO. Requena et
al. (1993) han obtenido materiales de ALOJ/ALTiO, con
cuatro capas diferentes. Los materiales obtenidos son bisi-
camente heterogéneos de manera que en un lado (ALO,)
poseen una baja resistencia al choque térmico, mientras que
en el otro {‘M:Ti(}sj s0n muy resistentes a cambios bruscos
de temperatura (Fig. 9). Cambiando el ciclo térmico es
posible obtener materiales con microstructuras muy dife-
renciadas y muy diferentes propiedades mecdnicas.

1.4, Estructuras duales

En los iltimos afios ha surgido un nuevo método para
mejorar el comportamiento mecinico de los materiales
cerdmicos que se denomina tolerancia a los defectos. Este
efecto se puede alcanzar de dos maneras: a) mediante un

incremento del tamafio de grano, que es efectivo porgue
aumenta la distancia de arranque aunque produce un des-
censo en la resistencia mecdnica. Esta reduccidn en la
resistencia mecdnica puede ser dramirtica, y la existen-
cia de defectos en el material puede ser un grave proble-
ma. h) otra forma de aumentar el esfuerzo residual pue-
de ser la adicidn de una segunda fase con un coeficiente
de dilatacion térmica diferente del de la matriz lo que da
lugar a las llamadas microestructuras duales.

Figura 9. Microlotogratias obtenidas por MEB de un material
laminado, con funcidn gradiente, de ALLO, - BALTIO.. En el que se
pueden distinguir las tro capas con cantidades crecientes de
BALTIO,: 100%ALO,; 33.3% Al Ti0 J66.5AL0,; 66.6% ALTIO/
: "333410,; 100% ALTIO, Vo

a) Material laminado sintenizado a 1300°C 20h.
b) Matenial laminado sinterizado a 1600°C 2h.
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Basdndose en los resultados obtenidos por
Wohlfromm et al. (1992) vy Requena et al. (1993)
Bartolomé et al. (1995, 1996) obtienen, mediante
sinterizacidn reactiva de mezclas de ALO, y TiO,, es-
tructuras duales formadas por una matriz continua de ald-
mina de un fino tamafio de grano ~3 pm con una fase
dispersa de titanato de aluminio formada por aglomera-
dos con un tamaifio de grano de ~25pm. Estos materiales
presentan una gran tolerancia a los defectos, muy supe-
rior a la que exhiben los materiales cerimicos
monofisicos. Esta caracteristica se atribuye a que la fase
dispersa (>20% en volumen de AL TiO,) posee un tama-
fio de grano diferente al de la matriz y sobre todo un
coeficiente de expansién y médulo eldstico mucho me-
nor que el de la matriz (Fig.10).

IV. Consideraciones Finales

En la naturaleza los materiales tales como la madera,
conchas, y huesos son “materiales inteligentes™ es decir son
capaces de satisfacer funciones muy especializadas. Las
nuevas tecnologias- aeroespacial, computadores rdpidos,
biomateriales, etc, necesitan materiales para estas nuevas
necesidades, esto hace necesario el disefio de nuevos mate-
riales que sean capaces de cubrir las cada vez mds comple-
Jas caracleristicas necesarias para estas nuevas tecnologias.
El disefio de materiales utilizando los diagramas de equili-
brio de fases, en atmdsfera oxidante y reductora, junto con
un adecuado procesamiento es capaz de producir materia-
les con propiedades dnicas que no podian asumirse por los
materiales monoliticos tradicionales.
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