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El objetivo de este trabajo ha sido la sinterizacién del Y5SiOg empleando la temperatura limite de 1600°C. El material resultante debe
tener una elevada densidad (mds del 85% de la tedrica) y mds del 90% de fase Y5SiO5. Los materiales se prepararon a partir del cola-
je de suspensiones acuosas de las correspondientes mezclas de éxidos: 5i0; y Y503. El Al,O3 fue empleado como aditivo en una
ruta alternativa. Las muestras sinterizadas se han caracterizado mediante MEB y difraccién de rayos X (DRX). En el sistema binario
5i05-Y903 se obtiene un grado de sinterizacién muy bajo a 1600°C (composiciones 50/50, 49.5/50.5 y 49/51). El uso de AlyO3 como
aditivo permite la sinterizacién en fase liquida, alcanzdndose una densidad mayor del 90% de la tedrica.
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Sintering study of Y55iOg

The aim of this work has been to study the sintering of Yp5iOg employing the limit temperature of 1600°C. The resulting material H
must present a high density (more than 85% of the theoretician) and more than 90% of phase Y,SiOs. Different materials were pre- (3]
pared from slip-casting of aqueous suspensions of the corresponding oxides: 5i0; and Y5O3. AloO3 was employed as additive in | |
an alternative route. The sintered samples have been characterized by MEB and X-rays diffraction (XRD). In the binary system SiO,-
Y503, the low sintering level obtained at 1600°C (compositions 50/50, 49.5/50.5 and 49/51). The use of Al;O3 as additive permits

the sintering in liquid phase, obtaining a density higher than 90% theoretical one.
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L. INTRODUCCION

Los avances en ingenieria aeroespacial, en campos tan diver-
30s como la tecnologia supersénica, la optimizacién de procesos
le combustién y la reduccién de la contaminacién generada,
dlantean la necesidad de emplear materiales mas ligeros y con
slevadas prestaciones mecédnicas, a temperaturas cada vez
nayores. Dentro de este grupo se encuentran los materiales
:ompuestos de matriz ceramica reforzados con fibra de carbono,
7 en especial el C/SiC, que pueden emplearse en aplicaciones
structurales en ingenieria aérea a temperaturas de hasta
[600°C, sometidas a severos choques térmicos (1,2). Sin embar-
30, estos materiales s6lo pueden emplearse sin proteccién antio-
ddante hasta 450°C, debido a la susceptibilidad a la oxidacién
le la fibra de carbono. Un buen sistema de proteccién antioxi-
lante, que funcione en un amplio rango de temperaturas (450-
1600°C), debe ser un conjunte de diferentes métodos que se
:omplementen entre si: modificacién de la matriz (reduciendo la
dorosidad remanente mediante infiltracién e introduciendo
nhibidores de la oxidacién) y sistemas multicapas exteriores,

Los sistemas multicapa deben combinar diferentes capas con
sropiedades complementarias contra la oxidacion y caracteris-
icas compatibles, como la estabilidad quimica, térmica y
necdnica, Unas capas actuardn como “barrera” frente a la difu-
iién del oxigeno (especialmente 6xidos como A1203, Si0,,
nullita, etc.) y otras como “trampas” de oxigeno, reaccionando
‘on €l y formando 6xidos que a su vez actuarian como “barre-
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ra” (5iC, SigNy, etc.) (3,4). Un ejemplo de recubrimiento multi-
capa (5), que proporciona una relativa proteccién de materiales
compuestos C/5iC bidimensionales, es el formado por una
capa interior de SiC, boro o carburo de boro como capa inter-
media, y una capa exterior de SiC.

Multiples composiciones han sido estudiadas como comple-
mento de la capa de SiC. Entre ellas destaca el metasilicato de
itrio (Y55iOs), obtenido por Y. Ogura y col. a 1700°C con Y5O3
como fase secundaria. Su bajo médulo de Young, unido a su
coeficiente de dilatacién térmica, préximo al del SiC, auguran
una elevada estabilidad para la multicapa y muy pequefias ten-
siones residuales en la intercara SiC/Y,SiOg. Ademds, su
reducida velocidad de evaporacién y bajo coeficiente de difu-
sién de oxigeno, completan un excelente grupo de caracteris-
ticas que sefialan al Y»5iOg como un buen candidato a formar
capa de proteccién antioxidante sobre la de SiC (6).

El objetivo de este trabajo ha sido la sinterizacion del
Y5505 en condiciones que puedan ser utilizadas posterior-
mente para obtener capas de Y55i05 con mas de 100 pm de
espesor sobre un sustrato de C/SiC recubierto de SiC. Estas
condiciones son:

1. Obtener densidades cercanas a la tedrica.

2. Emplear una temperatura méaxima de 1600°C, ya que esta
temperatura es critica en la estabilidad del sustrato.

3. Obtener composiciones finales con mds del 9% de fase
Y75i0s. ‘

Los materiales obtenidos en los dos sistemas analizados,
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S8i0p-Y503 y Si0p-Y703-Alp03, han sido estudiados median-
te difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los compactos en verde (discos de 2 cm de didmetro) se han
obtenido a partir del colaje en moldes de escayola de suspen-
siones acuosas de las correspondientes mezclas de polvos. Los
materiales de partida han sido: SiOy (Sigma, EEUU) con un
tamano de particula de 2.5 pm, superficie especifica de 5.5

m?/gy 99% de pureza; YoO3 (Mandoval, Reino Unido) de 3.5
pm, 6.9 m 2/ g de superficie especifica y 99.9% de pureza; y
AlpyO3 (Condea HPA, Alemania) de 0.5 pm, 9.5 m / g de super-
ficie especifica y 99.9% de pureza. Las suspensiones optimiza-
das tienen un contenido en solidos del 60% en peso y se han
homogeneizado en un mezclador de cizalla de alta velocidad
(Silverson L2R) durante 4 minutos. Como aditivos dispersantes
se han empleado hidréxido de tetrametilamonio (TMAH), que
permite modificar el pH de la suspensién hasta un maximo de
12.5; y Dolapix CE-64 (Zshimmer-Schwarz, Alemania), un
polielectrolito basado en 4cido carbénico que permite estabili-
zar la suspensién mediante un mecanismo electroestérico. Las
~ medidas de viscosidad se realizaron con un viscosimetro rota-
cional (Haake, Rotovisco RV20) a una temperatura constante

e25°C,

Las relaciones molares de las diferentes composiciones ana-
lizadas fueron: 50:50, 49.5:50.5 y 49:51 en el sistema binario
5i05:Y703, y 49:51:1, 49:48:3 y 49.75:48.75:1.5 en el sistema ter-
nario Si0,:Yp03:A1p03. Todas estas composiciones se han
disefiado en base a los correspondientes diagramas de equili-
brio de fases (7,8). El proceso de sinterizacién-reaccién se ha
realizado en un horno eléctrico en aire. La densidad se mide
por el método de Arquimedes con mercurio como liquido de
referencia. Las reacciones de formacién del metasilicato de
ytrio se han seguido mediante difraccién de rayos X (Siemens,
modelo D5000). La microestructura de las muestras pulidas y
atacadas con HF fue observada mediante microscopia electré-
nica de barrido (Zeiss, modelo DSM-950). El analisis de las
diferentes fases se realiz6 por microandlisis de energias disper-
sivas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sistema binario Si0O5-Y503

La primera relacién molar estudiada fue la 505i0,:50Y503,
que tedricamente permitiria obtener Y,5iO5 como tnica fase,
cuya densidad, obtenida a partir de sus pardmetros cristalo-
gréficos, es 4.4 g/ em3. Como puede observarse en el diagrama
binario de fases SiOp-Y5O3 (Figura 1), el Y,SiOs corresponde
a una fase de composicién fija que funde congruentemente a
1980°C y que divide el diagrama en dos partes: una con mayor
porcentaje de Y5QOs, cuyo tinico punto invariante es un eutécti-
co a 1800°C y otra con mas silice, cuyo punto invariante de
menor temperatura es un eutéctico a 1660°C. La suspension
equimolar fue preparada con TMAH como defloculante, alcan-
zando una viscosidad minima a pH=12.

La Figura 2 muestra el aumento de la densidad de la compo-
sicién 50/50 con la temperatura para tratamientos de 3 horas
de duracién. Al sobrepasar la temperatura de 1600°C, el incre-
mento de densidad es minimo. En la Figura 3 aparecen los
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Fig. 3. DRX de la relacion 505i07: 50Y O3 a diferentes temperaturas.
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difractogramas correspondientes a cada punto de la Figura 2.
A 1500°C 1a fase principal es el Y55i0s5, pero existe una canti-
dad importante de Y,O3 sin reaccionar debido a que no se ha
completado la reaccién:

S0y + Yp03 —  Y,8i05 ' 1]

~Como consecuencia, la SiOy que no participa reacciona con
parte del Y,SiOg, originando una pequefia cantidad de
Y8107 (densidad cristalogfica, 4.1 g/cmd):

SiOg + Y9Si05 = Y,Si,0p .- 2]

Al subir la temperatura hasta 1550 y 1600°C, la ecuacién [1]
estd mas desplazada hacia la derecha y los porcentajes de YoOg
y Y55ip07 van reduciéndose. A 1670°C, la fase principal sigue
siendo Y5SiOs, pero como fase secundaria aparece por prime-
ra vez Yy ¢7(5104)30 junto al Y55i507. La fase Yy 67 (5104)30
ya fue observada por Y. Ogura (6) sobre la superficie de sus
muestras, aunque desaparecia después de 10 horas a 1900°C,
descomponiéndose en Y55i05 y SiO;. Esta fase compleja tiene
una estequiometria préxima al 2Y503.35i05, que segtin el dia-
grama de fases (Figura 1) comienza a aparecer a partir de
1650°C.

A la vista de estos resultados, una temperatura adecuada
para alcanzar la sinterizacién es la de 1600°C, ya que tiene un
mayor porcentaje de Y,5i0O5 y una densidad bastante eleva-
da. Para comprobar si la variacién de tiempo de ensayo a
1600°C permitia aumentar el porcentaje de YZSiOS, se realizd
una serie de ensayos a la temperatura de 1600°C, y se estudié
la variacién de la densidad con el tiempo (Figura 4). Con un
tratamiento de 15 horas se obtienen densidades del 91% de la
densidad tedrica (4.4 g/cm3), mientras que con 3 horas la
densidad alcanza el 83%. La Figura 5 muestra los difractogra-
mas correspondientes a cada uno de los tiempos de ensayo.
Como antes, la fase principal es YoSiO5 y aparecen como
fases secundarias muy minoritarias Y503 ¥ Y25i507 como
resultado de los equilibrios [1] y [2]. Al aumentar el tiempo de
ensayo aumenta la cristalinidad del material y se tiende al
equilibrio termodindmico. Mientras que el paso de 1550 a
1600°C venfa acompafado de un incremento porcentual
importante de la densidad debido a la mayor extensién de las
reacciones [1]y [2], el aumento de tiempo a 1600°C s6lo se tra-
duce en un débil incremento porcentual de la densidad, ya
que en este caso s6lo existe una mayor activacién del ordena-
miento atémico. iy

Se prepararon dos nuevas composiciones binarias enriqueci-
das  ligeramente en Y203 (49.55i0,:50.5Y,053 y
495i0,:51Y503) con el objeto de reducir el porcentaje de
Y5S150y, a costa de una mayor cantidad de Y504 libre. Esta
Nueva situacion serfa més parecida a la de la referencia (6). El
empleo del defloculante TMAH conduce a valores anormal-
Mente altos de viscosidad como consecuencia del incremento
de Y, 03, que impide el correcto colaje de la suspensién. El uso
del polielectrolito Dolapix CE-64 permite obtener valores de
Viscosidad muy similares a los alcanzados con TMAH para la
composicién 50/50. La Figura 6 muestra cémo el pequefio
dumento en YpOj3 se traduce en una casi completa desapari-
€on del Y,SiyO, empleando el mismo tratamiento de sinteri-
Zacién 3 horas de duracién a 1600°C. Sin embargo, la densidad
dlcanzada es tan sélo de 2.42 g/cmd (55 % de la te6rica aprox.)
Y237 g/cm3 (54 % de la tedrica aprox.), para las composicio-
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Fig. 5. DRX de la relacidn 505i0: 50Y903 a 1.600 °C a diferentes tiempos.

nes 49.5510,:50.5Y,03 y 495i07:51Y503, respectivamente. El
menor nivel de sinterizacién alcanzado se debe a que el incre-
mento de Y»O3 desplaza la composicién a la zona izquierda
del diagrama binario (Figura 1), donde la diferencia entre Ia
temperatura del punto invariante (1800°C) y la del tratamiento
aplicado (1600°C) es excesiva.

3.2. Sistema ternario 5i0,-Y503-A1,04
A la vista de los resultados, se decidié incorporar un aditivo
que facilitase el proceso de sinterizacién. Después de sopesar

diferentes posibilidades se selecciono la altimina, que permite
obtener fase liquida transitoria a 1600°C en zonas proximas a
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Fig. 6. DRX de las relaciones 49.55i09: 50.5 Y203 y 495i07: 51 Y203 a
1.600 °C durante tres horas.

Y,05.2810,
2Y,0,.38i0, ™
£
¥,05 50, -3

Y,05 |
V]

2Y,05.A1,05 3Y,05.5AL0;
Y,0,/AL,0,

Fig. 7. Diagrama de equilibrio de fases Si0p-Y503-Al03

Y203.25i0%
2Y,0,.38i0,

T R I I
50

3Y,0,.5A1,0,
Y,0,.A1,0,

I—'ri|'ll
0/25

2Y,0,A1,0,

Fig. 8. Corte isotermal a 1.600 °C del diagrama de equilibrio de fases
5i09-Y703-AlyO3

50

M. APARICIO, A. DURAN

la fase Y5SiOs pura. En la Figura 7 se muestra el diagrama de
equilibrio de fases ternario 5i05-Y,O3-AlyO3 con los diferen-
tes tridngulos de compatibilidad (sefializados con nimeros
romanos) y sus puntos invariantes. La primera composicion
ternaria analizada (punto a) fue la relacién molar
495i05:51Y,03:1Aly03 con la finalidad de obtener el elevado
porcentaje de fase Y,5iO5 ya obtenido en la 495i107:51Y,03,
junto con un mayor grado de sinterizacién. Después del trata-
miento térmico de 3 horas a 1600°C, la densidad alcanzada
(2.64 g/cm?’, 60% de la tedrica) continda siendo demasiado
baja. El corte isotermal a 1600°C (Figura 8) muestra que el bajo
grado de sinterizacion se debe a que esta composicién no ha
alcanzado la superficie del liquidus, ya que estd situada entre
los campos de estabilidad I y II, cuyos puntos invariantes
(puntos 1y 2 de la Figura 7), 1800 y 1675 °C, respectivamente,
estdn por encima de los 1600°C del tratamiento térmico reali-
zado.

La siguiente composicién disefiada estd también basada en el
Y55i05 (Y203.5i0p), que forma parte de los cuatro primeros
trizngulos de compatibilidad. En el corte isotermal a 1600°C
(Figura 8) se puede apreciar que los tridngulos I, Il y Ill no han
alcanzado la superficie del liquidus a esa temperatura, con lo
que la composicion ideal deberia estar en el triangulo de com-
patibilidad IV, cuyo punto invariante estd aproximadamente a
1550°C. La composicién b (495i0,:48Y703:3A1,03) se sitda
dentro de este campo. A 1600°C esta composicién se encuentra
en el campo de cristalizacién Yp03.5i0 + 3Y203.5A1,03 +
liquido, con porcentajes del 89.4, 2.3 y 8.3%, respectivamente.
Esta cantidad de liquido deberia favorecer el proceso de sinte-
rizacién, originando elevadas densidades tras un tratamiento a
1600°C. El enfriamiento en condiciones de equilibrio originaria,
segtin el diagrama de equilibrio (Figura 7), aproximadamente
un 82% en peso de fase YS5iO5 y un 18% de la mezcla de las
fases 2Y503.35i07 y 3Y203.5A1503. A la vista del diagrama
binario (Figura 1), se observa que la fase 2Yp03.35i0; no es
estable a temperatura ambiente y se transforma en Y5O3.5i09
mds Y503.25i05. Esto indica que el porcentaje final de
Y503.5i0, deberia ser aproximadamente del 86%, mientras
que el de las fases secundarias, Y503.25i05 y 3Y503.5A1703,
del 5 y del 9%, respectivamente.

Las suspensiones de este sistema se prepararon empleando
Dolapix CE-64 como defloculante. El tratamiento a 1600°C
durante 3 horas de esta composicién da lugar a una densidad
del 4.03 g/ cm?, que corresponde a un 92% aprox. de la densi-
dad teérica, confirmando que ha tenido lugar una sinterizacion
en fase liquida. La micrografia a bajos aumentos de la Figura 9
muestra la distribucién homogénea de la porosidad (8%
aprox.) y de la fase secundaria 3Yp03.5AlO3. La imagen a ele-
vados aumentos (Figura 9) permite distinguir la presencia de
las tres fases: la matriz (A) que corresponde, segiin el analisis
por energias dispersivas, a la fase Yp0O3.5i0; la segunda fase
en cantidad de superficie y que presenta una tonalidad mas
oscura (B), que corresponde a 3Y903.5A1,03; y la tercera fase,
que aparece formando pequefias esferas muy claras (C), que
parecen ser de Yp03.25i05, aunque debido a su pequefio di-
metro (por debajo de 1 pm) no puede ser identificada con exac-
titud. Estos resultados confirman las predicciones realizadas a
partir del diagrama de fases, indicando que la situacion estd
préxima al equilibrio termodinamico.

La elevada densidad alcanzada a 1600°C con la composicion
495i05:48Y053:3A1,03 sugiri6 el estudio de la sinterizacion a
menores temperaturas, ya que la reduccién de la temperatura
en el proceso serfa una importante mejora en el caso de una
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Fig. 9. Microfotografias (MEB) de In relacidn 495i0948Y203:3Aly03 a
1.600 °C durante tres horas.
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Fig. 10. Variacidn de la densidad con la temperatura para la relacion
498i0,:48Y,03:3A1,03.
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posterior aplicacién como recubrimiento sobre materiales
reforzados con fibra de carbono. En la Figura 10 se muestra la
evolucién de la densidad con la temperatura para tratamientos
de 3 horas de duracién. La reduccién de la densidad al dismi-
nuir la temperatura desde 1600°C es lineal hasta rebasar los
1530°C, temperatura a la cual se acentiia debido a que se ha
sobrepasado la temperatura del punto invariante de la regién
IV. En la Figura 11 aparecen los difractogramas de rayos X
correspondientes a cada punto de la Figura 10. Las fases que
aparecen a 1560°C son las mismas que Jas observadas a 1600°C,
pero al reducir ain més la temperatura se distinguen nuevas
fases: a 1530°C la fase principal es YOq 401 con Y55i05 como
fase secundaria, mientras que a 1480°C la fase principal es
Y503 con una importante cantidad de fase Y75iO5. La presen-
cia de estas fases indican que a 1480 y 1530°C los materiales de
partida sélo han reaccionado parcialmente.

Para complementar estos resultados y con la finalidad de
obtener un mayor porcentaje final de fase Y55iOx se estudié
una nueva composicién ternaria, reduciendo a la mitad la can-
tidad de aditivo. La nueva composicion (49.755i05:
48.75Y903:1.5A1503) esta situada también en el tridngulo de
compatibilidad IV entre el punto b y la fase pura Y,SiOg
(Figura 7). La cantidad de liquido originado sera menor que en
el caso de la composicion 49/48/3 a igual temperatura, debi-
do a que la distancia al punto de fase pura Y;SiOs es algo
menor (Figura 8). Como consecuencia, la sinterizacién estard
menos favorecida y las densidades finales deberian ser meno-
res que en el caso de la composicién anterior. Al comparar la
evolucién de la densidad con la temperatura para tratamien-
tos de 3 horas de duracién (Figura 12) se observa un menor
grado de densificacién, lo que confirma la prediccién realiza-
da a partir del diagrama de fases ternario. En esta figura tam-
bién aparece un tratamiento de 10 horas de duracién a 1600°C,
que permite alcanzar una densidad ligeramente superior a la
obtenida con la composicién 49/48/3 a la misma temperatura
con sélo tres horas de tratamiento. Esto indica que la dismi-
nucién del porcentaje de fase liquida ralentiza el proceso de
sinterizacién, pero con tiempo suficiente se alcanzan las mis-
mas densidades finales.

& Y,Si0; (ASTM 36-1476)
O YOy 4 (ASTM 39-1064)
7 Y,0, (ASTM 25-1200)

Intensidad relativa
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Fig. 11. DRX de la relacién 495i09:48Y03:3Aly03 a diferentes tempera-
turas durante tres horas. :
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4, CONCLUSIONES

El objetivo de sinterizar el Y,S5iO5 como fase principal y
mayoritaria empleando temperaturas méximas de 1600°C, ha
orientado este trabajo hacia dos diagramas de equilibrio de
fases:

— En el sistema binario S5i05-Y503, la limitacion de la tem-
peratura a 1600°C impide alcanzar fase liquida ralentizando el
proceso de sinterizacion. La composicién 50/50 da lugar a den-
sidades finales del 83 % de la tedrica a través de un proceso de
sinterizacién-reaccién en estado sélido. Sin embargo, el enri-
quecimiento de Y5Og en 0.5 y 1% molar reduce el grado de sin-
terizacién a densidades del 55 y 54% de la tedrica, respectiva-
mente, debide a que la temperatura del punto invariante es
mayor en estos casos.

— En el sistema ternario SiOp-Y03-Al,O5 se analizaron
tres composiciones. La composicién molar 49/51/1 origina
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bajas densidades (60% de la tedrica) al no alcanzarse la super-
ficie del liquidus. Por otro lado, las composiciones 49/48/3 y
49.75/48.75/1.5 permiten obtener el 92 y el 84% de la densidad
tecrica, gracias a que el proceso de sinterizacion tiene lugar en
fase liquida.
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