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RESUMEN

La fabricacion de materiales compuestos de matriz ceramica reforzados con particulas metalicas han propi-
ciado la formacion de nuevos materiales conocidos como compuestos CERMETS, materiales que debido a
sus elementos precursores poseen propiedades distintas a las de los materiales convencionales. En este traba-
jo se establece la ruta de fabricacion de materiales compuestos cermets base 3Al,03*2Si0, reforzados con
particulas metalicas de Ag a partir de la formacion de la composicion quimica en peso de polvos de
3A1,03*2Si0,/ 1% Ag en busca de un aumento en la tenacidad a la fractura con respecto al ceramico base.
La composicion quimica de polvos es sometida a un proceso de mezcla molienda de alta energia en seco en
un molino tipo planetario por 2 horas a 200 rpm. Los polvos posteriormente son conformados en muestras
cilindricas de 20 mm de diametro y 3 mm de espesor mediante la aplicacion de carga uniaxial en frio de 200
MPa. Las muestras son sinterizadas a 1500°C y 1600°C por una y dos horas en un horno de resistencia eléc-
trica en atmoésfera controlada de gas nitrogeno. Los compuestos fabricados son analizados microestructural-
mente por microscopia optica y electronica de barrido. Se determina la densidad y las propiedades mecanicas
de dureza y tenacidad a la fractura, las dos tltimas por el método de indentacion. Los resultados muestran la
viabilidad de fabricacion de materiales compuestos cermets asi como los cambios en la densidad, la dureza y
la tenacidad a la fractura, con respecto al ceramico 3Al,03*2Si0; sin refuerzo metalico.

Palabras clave: Tenacidad a la fractura, cermets, metalurgia de polvos, molienda

ABSTRACT

The composites known as CERMETS are a combination between ceramics and metallic materials. The prop-
erties of these materials are different in comparison to conventional materials and their derivatives. The pro-
cessing methodology of 3A1,03*2Si0, reinforced with silver metallic particles (CERMET) was established
and discussed in this research. The final chemical composition of the powder mixture obtained by high ener-
gy mechanical milling technology was 3A1,03*2Si0, / 1 wt.% Ag in order to improve the fracture toughness
aptitude as related to the ceramic base material. The milling was carried out for 2 hours at 200 rpm in dry.
The powders were uniaxially pressed into cylindrical samples at a pressure of 200 MPa and then were sub-
jected to a sintering treatment at 1500°C and 1600°C for 1 and 2 hours respectively using an electric furnace
with nitrogen gas atmosphere. The resulted materials were microstructurally analyzed by using optical and
scanning electron microscopy techniques. The density and the mechanical properties of hardness and fracture
toughness were also evaluated, these last two were obtained by using the indentation method. The results
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showed the microstructural features and properties of density, hardness and fracture toughness have signifi-
cant changes in CERMETS as that compared to unreinforced materials.

Keywords: Fracture toughness, cermets, powder metallurgy, milling

1. INTRODUCCION

Los materiales compuestos, son materiales clasificados con esta terminologia debido a que son materiales
fabricados a partir de la combinacion de dos o mas materiales tradicionales como metales, ceramicos y poli-
meros sin que se produzca una reaccion quimica entre estos. Debido a las caracteristicas particulares de los
materiales precursores en cuanto a sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas se refiere, la fabricacion de
estos materiales han tenido que ser por métodos no convencionales como metalurgia de polvos, colaje, méto-
do sol-gel, aspersion, entre otros [1-6]. En particular, la metalurgia de polvos es una técnica utilizada princi-
palmente para la fabricacion de aleaciones metalicas y de materiales compuestos del sistema ceramico-metal
y ceramico-ceramico a partir de materia prima en polvo formando compuestos binarios o ternarios de alto
rendimiento. Considerando que con esta técnica es factible la fabricacion de materiales compuestos cerami-
co-metal (cermets) [7-9], en esta investigacion se establecen condiciones particulares de fabricacion por mo-
lienda de alta energia del sistema ceramico-metal a partir de mullita (3A1,03*28Si0,) reforzada con particulas
metalicas de plata (Ag). La seleccion de este ceramico como precursor en la fabricacion de este compuesto se
debe a que este material tiene fase cristalina estable a presion atmosférica, tiene alto punto de fusion (>
1840°C), bajo coeficiente de dilatacion y conductividad térmica que lo hacen un material termodinamicamen-
te estable, ademas de gran resistencia al ataque quimico por acidos [10,11]. Este conjunto de cualidades ha-
cen de este ceramico un material de gran interés para aplicaciones en usos de alta tecnologia en condiciones
estructurales y se considera un material adecuado para su uso en electronica [1,11], asi como en fabricacion
de espumas ceramicas a partir de pastas refractarias para someterlas a trabajos de alta temperatura [12], en
aplicaciones como aislantes térmicos, soportes para catalizadores, filtros, quemadores de combustion de ga-
ses, materiales estructurales livianos y bioceramicos [13,14]. Pero ante toda la diversificacion de aplicacio-
nes, la mullita al ser un material ceramico presenta alta fragilidad debido a su baja tenacidad a la fractura; es
decir, es un material susceptible a falla mecanica por agrietamiento cuando es sometido a esfuerzos mecani-
cos. En este sentido se han realizado investigaciones en busca del incremento de esta propiedad mecéanica y
se ha encontrado que la incorporacion de particulas metalicas y ceramicas en la matriz de materiales cerami-
cos han mejorado esta propiedad [3,15-18]. En particular en algunas investigaciones principalmente donde el
refuerzo de la matriz ceramica es metalica como Ag, Ti, Ni, Co, Cu fabricadas por molienda de alta energia
han mostrado resultados favorables no solo en el incremento de la tenacidad a la fractura si no también cam-
bios en la microestructura y dureza [15,19-21], también en estudios de alumina y mullita reforzadas con me-
tales se han reportado comportamientos de naturaleza eléctrica [20,22].

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es evaluar el cambio de la tenacidad a la fractura de los cermets
3A1L,03*2Si0,/ 1% Ag en relacion al efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion a partir de la técnica
de metalurgia de polvos. Con esta técnica los materiales en polvo son preparados mediante molienda mecani-
ca de alta energia garantizando la homogeneidad de la mezcla pero también la disminucion del tamafio de las
particulas en el orden de nandémetros [7,19,21], después de este proceso los polvos son prensados y poste-
riormente sinterizados a elevadas temperaturas sin alcanzar su punto de fusion (estado sélido) del material
base. Al final se obtienen productos con alto valor agregado, dado las muy peculiares microestructuras que se
obtienen en este tipo de materiales y cuyas caracteristicas que se ven reflejadas en elevadas propiedades me-
canicas [23].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los compuestos cermets fueron fabricados a partir de materia prima en polvo de mullita comercial 98% de
pureza (<150 um, Kyanite Mining Corp, USA) y plata comercial 99.99% de pureza (Granalla, Aldrich Pro-
ducts) desbastada a particulas de tamafio <malla 35. Estos materiales fueron utilizados en la preparacion de
una mezcla binaria de composicion 3A103*2Si0; / 1% Ag en peso considerando en estudios futuros el au-
mento del porcentaje de material de refuerzo para un andlisis general de la influencia de la plata en la matriz
ceramica. La composicion quimica de polvos fue sometida a un proceso de mezcla-molienda en un molino
planetario de alta energia (“FRITSCH”, modelo Pulverisette 6) con medios de molienda de 10 mm de didme-
tro de ZrO; estabilizada en una relacion 15:1 a 200 rpm por un tiempo de dos horas para la homogenizacion
de la mezcla y disminucién del tamafio de particula. Posteriormente la mezcla del polvos fue compactada
conformando muestras cilindricas de 20 mm de didmetro y 3 mm de espesor mediante la aplicacion de carga
uniaxial en frio de 200 MPa sin agregado de aditivos. Los compactos obtenidos fueron sinterizados mediante
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un tratamiento térmico a velocidad de calentamiento de 20°C/min en un horno eléctrico con elementos cale-
factores de MoSi, a temperaturas de 1500°C y 1600°C a tiempos de una y dos horas en atmoésfera controlada
de gas nitrogeno y enfriados en horno. Se determiné la densidad de los materiales sinterizados por principios
de Arquimedes en agua destilada a temperatura ambiente de 23°C. La microestructura se analizd por micros-
copia optica (“OLYMPUS”, modelo GX51) y por microscopia electronica de barrido (“JEOL”, modelo JSM
6400) con un analizador EDS-EWS integrado para la identificacion de las fases. Las propiedades mecanicas
de dureza y tenacidad a la fractura se determinaron por la técnica de indentacion a partir de la medicion de las
dimensiones de las huellas y grietas generadas por la aplicacion de carga con un indentador Vickers (micro-
duréometro “EMCO-TEST”, modelo Durascan 200) [23,24], en muestras preparadas por metalografia. La
metodologia anterior es aplicada bajo las mismas condiciones para fabricar muestras ceramicas de
3A1,05*28Si0; sin refuerzo metalico como muestras de referencia para determinar los cambios en el com-
puesto 3A103*2Si0, / 1% Ag.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Densidad

La Figura 1 muestra la densidad determinada en cada uno de los materiales fabricados, el comportamiento de
estos valores estan identificados como densidad tedrica, en verde y experimental. La densidad tedrica fue
determinada por la regla de las mezclas considerando el 1% de plata en composicion metalica y 99% del ce-
ramico, la densidad en verde refiere a la densidad volumétrica de la muestra después de haber sido compac-
tada y la densidad experimental refiere a la densidad determinada por el principio Arquimedes después del
proceso de sinterizacion. Como se aprecia la densidad teodrica en todos los casos representa los valores mas
grandes, por ejemplo de 3.17 g/cm? para el ceramico sin refuerzo y de 3.24 g/cm® para el cermet
3A103*2Si0, / 1% Ag, esta diferencia es por causa del agregado metalico considerado por la regla de las
mezclas. Estos valores de densidad son ideales ya que se consideran materiales con nula presencia de poros,
contrario al de la densidad en verde debido a que esta alcanzo su mejor valor por efecto del tamafio de las
particulas de los polvos y de la carga que se aplica durante el compactado donde evidentemente se tiene basta
porosidad, el valor de la densidad en verde en ambos materiales estd por debajo de los 2 g/cm?®. Cuando las
muestras compactadas son sometidas al tratamiento térmico de sinterizacion la densidad en verde de referen-
cia aumenta por efecto del fenomeno de difusion a causa de la temperatura y tiempos de sinterizado, note
como la densidad experimental presentan un incremento con respecto a estas dos variables de sinterizacion,
la densidad del cermet siempre estd por arriba de las densidades del ceramico sin refuerzo. Aunque se tiene
un incremento en la densidad experimental los valores determinados son bajos con respecto a la densidad
teorica considerando que la densidad del cermet sinterizado a 1600°C por 2 horas tiene un densidad de 2.64
g/cm? con respecto a su tedrica que es de 3.17 g/cm?® alcanzandose solo el 81.5 % de densificacion. Finalmen-
te como se aprecia el efecto de la temperatura y tiempo son los factores de los cambios de densidad en los
materiales compuestos dejando como antesala que la variable de mayor influencia en el cambio de densifica-
cion es la temperatura considerando que la sinterizacion ocurre en presencia de fase liquida debido a que las
temperaturas maximas del tratamiento térmico estan por arriba de la temperatura de fusion de la plata. La
presencia de esta fase liquida durante la sinterizacion otorga a este proceso una ventaja sobre la sinterizacion
de sistemas en fases puramente s6lidas debido a que proporciona tanto fuerza de capilaridad como un medio
de transporte mas efectivo lo que conduce a una rapida consolidacion y sinterizacion [19], pero se observa
que la densidad del ceramico sin refuerzo presenta el mismo comportamiento con una minima diferencia en-
tre los compuestos cermets debido a que el porcentaje de refuerzo metalico es minimo.
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Figura 1: Comportamiento de las densidades con respecto al tiempo y temperatura de sinterizacion del ceramico
3A1,053*2Si0: y el compuesto cermet 3A1203*2Si02 / 1% Ag.

3.2 Microestructura

En la Figura 2 se presentan las microestructuras obtenidas por microscopia 6ptica (MO) de los materiales
3AL03*2Si0; y 3A1,05*2Si0, / 1% Ag sinterizados a 1500°C y 1600°C por dos horas. En particular solo se
presentan y analizan las microestructuras de estos materiales considerando que fueron los que mejor densifi-
caron. En la micrografia 2a) que corresponde al ceramico sin refuerzo sinterizado a 1500°C por 2 horas se
puede apreciar la morfologia microestructural asi como las fases presentes en la misma, la fase clara corres-
ponde a la matriz del material ceramico consolidado durante el proceso de sinterizaciéon y la fase oscura co-
rresponde a la porosidad que presenta el material. En la comparacion observe las microestructura 2a) y 2b)
correspondientes al ceramico sin refuerzo metalico y note como la forma y la cantidad de poros cambian sig-
nificativamente en funcion de la temperatura de sinterizacion, es notable en la Figura 2b) como el material
sinterizado a 1600°C por efecto de la difusién de masa en estado sélido cierra y aisla la porosidad dejando
ver mejor la matriz del cerdmico evidentemente reduciendo la porosidad. En este sentido en las microestruc-
turas correspondientes al cermet 3A1,03*2S10, / 1% Ag de las Figuras 2c) y 2d) se puede apreciar un com-
portamiento similar; es decir, se presentan fases correspondientes a la porosidad y a la matriz del ceramico,
junto con una tercera fase que corresponde al metal de refuerzo y que se puede identificar parcialmente como
pequefias particulas de fase clara brillante.
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Figura 2: Microestructuras obtenidas por MO: a) 3A1203*2Si0z sinterizado a 1500°C por 2 horas, b) 3A103*2Si0z
sinterizado a 1600°C por 2 horas, ¢) 3A1203%2Si02 / 1% Ag a 1500°C por 2 horas y d) 3A1205*2Si02 / 1% Ag sinterizado
a 1600°C por 2 horas.

Al respecto del analisis microestructural por microscopia electronica de barrido (MEB), en la Figura
3a) y 3b) se presentan las microestructuras de los compuestos cermets 3Al,03*2Si0, / 1% Ag sinterizado a
1500°C y 1600°C por dos horas respectivamente. En estas microestructuras es clara la diferencia morfologica
del material, en la Figura 3a) se puede apreciar claramente la estructura del material ceramico consolidado asi
como la porosidad del material, en la Figura 3b) a parte de las dos fases correspondientes a los poros y a la
matriz ceramica se puede apreciar esta tercera fase clara que sobresale de contraste con el resto del material
que corresponde al metal que refuerza la matriz ceramica. La afirmacion al respecto de que la fase clara bri-
llante corresponde a las particulas metalicas, se debe por que mediante la ayuda del analisis de espectrometria
de rayos-X (EDX) se determiné que la composicion quimica es referente a la plata. En la Figura 3c) corres-
pondiente al compuesto 3A1L,03*2Si0, / 1% Ag sinterizado a 1600°C por 2 horas se presenta un espectro
tipico de este tipo de analisis por EDX que se obtuvo luego de realizar un analisis puntual en la microestruc-
tura de este material.
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Figura 3: Microestructuras de cermets obtenidas por MEB: a) 3A1203*2Si02 / 1% Ag sinterizado a 1500°C por 2 hora, b)
3A105*28102 / 1% Ag sinterizado a 1600°C por 2 horas, ¢) 3A1203*2Si02 / 1% Ag sinterizado a 1600°C por 2 horas
analisis EDX.

3.3 Dureza y Tenacidad a la fractura

La grafica de la Figura 4 presenta el comportamiento de la dureza determinada en el ceramico 3A1,03*2Si0;
y del compuesto 3A1,03*2Si0; / 1% Ag sinterizados a 1500°C y 1600°C por una y dos horas. El valor de
esta variable se determind estadisticamente tomando siete medidas en cuatro muestras dando un total de vein-
te y ocho medidas en cada sistema permitiendo determinar la desviacion de la media. De acuerdo a este com-
portamiento el material sin refuerzo metalico presenta valores mas elevados de dureza con respecto al com-
puesto cermet dejando como evidencia que la incorporacion de particulas metalicas de plata en la matriz del
ceramico afecta en esta propiedad manifestandose en una reduccion considerable; es decir, analizando los
casos extremos el material testigo de 3A1,03*2Si0, sinterizado a 1500°C por una hora tiene un dureza de
747+27 HV con respecto al compuesto cermet 3A1,03*2Si0, / 1% Ag sinterizado bajo las mismas condicio-
nes que tiene una dureza de 472425 HV, y para el caso de los materiales sinterizados a 1600°C por dos horas
en general presentan un aumento en la dureza con respecto a los anteriores, especificamente el cerdmico sin
refuerzo alcanza una dureza de 1069+32 HV y de 970+29 HV para el cermet. El comportamiento de esta
propiedad permite interpretar que la dureza estd influenciada no solo por la incorporacion de particulas de
refuerzo, sino también por el efecto del tiempo y la temperatura del sinterizado. Bajo este esquema la densi-
dad también seria un parametro a comparar ya que de acuerdo a su comportamiento al aumentar la densifica-
cioén también aumenta la dureza, el posible efecto se debe a que al incrementar la densidad evidentemente se
da una reduccion en la porosidad y por ende un aumento de la dureza ya que el material logra una mejor con-
solidacion por efectos térmicos en el tratamiento de sinterizacion.
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Figura 4: Dureza Vicker de los materiales fabricados: 3A1:03*2Si02 y 3A103*2Si02/ 1% Ag.
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Al respecto de la tenacidad a la fractura Kic que fue determinada por el método de indentacion, en la
Figura 5 en particular se muestra la huella y grietas generadas en los vértices hecha por el identador Vicker
aplicando una carga de 9.81N en el compuesto cermet sinterizado a 1600°C por dos horas. Observe especifi-
camente en esta figura las grietas generadas en los vértices derecho e inferior de la huella y note que la grieta
de la derecha es mayor y de tamafio 26.4 um con respecto a la grieta inferior que tiene tamafio 20.1 pm. El
efecto esperado por la incorporacion de particulas metalicas en el material ceramico es precisamente que el
metal sea inhibidor del agrietamiento en el ceramico cuando este es sometido a esfuerzos mecanicos; es de-
cir, que el metal absorbe la energia de propagacion de las grietas. En el analisis, la causa por la cual la grieta
de la derecha es mas grande se debe a que su trayectoria no fue interrumpida y creci6 hasta el agotamiento de
su energia de propagacion a diferencia de la grieta inferior en la que se observa que su trayectoria de propa-
gacion es afectada por causa del metal de refuerzo en el material absorbiendo asi la energia que causa la pro-
pagacion de la grieta e inhibiendo el crecimiento de esta.

Figura 5: Huella del indentador Vickers en cermet 3A1203*2Si02 / 1% Ag sinterizado a 1600°C por 2 horas.

En referencia al efecto analizado en la Figura 5, se sabe que los mecanismo mediante el cual los mate-
riales oponen resistencia a la propagacion de grietas o la facilidad con la cual se propaga un agrieta o un de-
fecto obedece a la propiedad mecénica de tenacidad a la fractura (Kic); es decir, si un material presenta bajos
valores en esta propiedad la facilidad de propagacion de la grieta es mayor que en su efecto contrario. En la
grafica de la Figura 6 se presenta el comportamiento de Kic para el cerdmico 3A1,03*2Si0; y para el com-
puesto 3A1,03*2Si0, / 1% Ag sinterizados a 1500°C y 1600°C por una y dos horas respectivamente. El
comportamiento representa el promedio y se aprecia en lo general un aumento en el valor de esta variable en
funcién del incremento del tiempo, la temperatura de sinterizacion y en funcion del refuerzo metalico. Note
que el compuesto 3A1,03*2Si0, / 1% Ag sinterizado a 1600°C a una y dos horas es el material con los valo-
res mas altos en la tenacidad a la fractura y son 3.1 MPa*m'? y 3.4 MPa*m'?respectivamente. En la compa-
racion del cermet y el cerdmico es notable que el refuerzo metalico en la matriz cerdmica tiene influencia en
el comportamiento de esta variable, en la grafica de esta misma figura se observa como la tenacidad a la
fractura siempre presenta los valores menores para el caso del ceramico sin refuerzo.
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Figura 6: Tenacidad a la fractura de los materiales fabricados: 3A1:03*2Si02 y 3A1:03*2Si02 / 1% Ag.

4. CONCLUSIONES

1. La fabricacion de materiales compuesto cermets 3A1,03*2Si0, / 1% Ag por molienda mecanica de
alta energia es factible en el proceso de metalurgia de polvos.

2. La incorporacion de particulas metéalicas de plata como refuerzo modifica la microestructura resul-
tante del compuesto cermet comprobando que la incorporaciéon de estas tiene un efecto importante
en las propiedades fisicas de densidad y mecénicas de dureza y tenacidad a la fractura.

3. La densidad presenta un incremento en funcién de la temperatura y tiempo de sinterizacion y de la
incorporacién de particulas metélicas de refuerzo.

4. La dureza obtenida en el compuesto cermet 3A1,03*2S10, / 1% Ag presenta un incremento en fun-
cion del tiempo y temperatura de sinterizacion, pero siempre por debajo de la dureza del material
testigo dando indicio que la incorporacién de particulas de plata como refuerzo provocan un decre-
mento en el valor de la misma.

5. La tenacidad a la fractura se ve favorecida incrementado su valor en el compuesto cermet
3A1L,03*2Si0, / 1% Ag con respecto al material sin refuerzo, los compuestos con mejores valores en
la tenacidad a la fractura son los materiales sinterizados a 1600°C a una y dos horas.
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