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1.1 GENERALIDADES -

1.1.1 INTRODUCCION

La tendencia a aumentar el limite maximo de témperatura de trabajo
eh procesos en los que se necesita conseguir una mayor efectividad (como en
el caso de ciclos de transferencia termomecanica), o alcanzar mayores
velocidades de reaccion (en procesos quimicos), ha supuesto una importante
limitacién en el uso de los materiales metalicos. Ninguna de las aleaciones
metdlicas que se podrian utilizar en aplicaciones ingeniefiles es
suficientemente " inerte para alcanzar una vida media satisfactoria en
condiciones de alta temperatura. El uso de los IIamados "metales refractarios”
(Mo, Nb, Ta, W,...) entrafa serios problemas debido a la formacién de 6xidos
vaporizables que aceleran su degradacion 123,

Los compuestos ceramicos con enlaces covalentes formados a partir
de combinaciones entre los atomos de Si, Al, C, B y N, como por ejemplo B,C;
SizN,, BN, AIN y SiC, presentan un conjunto de prc_)ﬁiedades que los hacen
Unicos y, en algunos casos, insubstituibles para dichas aplicaciones 1,

En los Ultimos afos, esta "familia" de materiales ha sido objeto de
muchos estudios y proyectos de investigacion encaminados al desarrollo de
materiales que puedan supllr alos metales en aphcacxones de alta temperatura
en medios agresivos.

Entre los compuestos no oxidicos, el nitruro de SlllCIO es uno de los
mas indicados para aplicaciones donde se requieren alta resistencia mecanica,
alta resistencia al calor y al choque térmico, alta resistencia al impacto y al '
desgaste, ya que presenta una gravedad especifica muy baja,
aproximadamente una tercera parte de la correspondiente a las aleaciones
metalicas resistentes al calor®¢7, -

Entre sus muchas aplicaciones, las mas desarrolladas hasta el
momento son las relacionadas con la ingenieria de turbinas bara 'dases, tanto
para produccién de energia eléctrica en generadores, como en la fabricacion
de componentes para vehiculos®. .
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1.1.2 ESTRUCTURA CRISTALINA Y PROPIEDADES TERMODINAMICAS

El nitruro de silicio puede cristalizar en dos estructuras hexagonales
modificadas, la alfa y la beta, las cuales difieren entre si en la distancia de la
red cristalina en la direccion del eje ¢®°. El parametro c en el a-Si;N, es
aproximadamente el doble que en el B-Si;N, (Tabla1.1). Los atomos de silicio
estan localizados en el centro de un tetraedro irregular formado por los atomos
de nitrégeno y, cada atomo de nitrégeno es compartido por tres tetraedros %,
La celdilla unidad SigN; de la estructura B posee una estructura de tipo fenacita
(Be,SiO,) en la cual los atomos de berilio son reemplazados por los de silicio

"y los atomos de oxigeno por los de nitrégeno. La estructura consta de capas
de Si;N, que se alternan en una secuencia ABAB, formandose tlneles
hexagonales paralelos a la direccion del eje-¢. En la celdilla unidad de la fase
alfa (Si;;Ng), las capas se alternan de forma invertida en una secuencia
ABCD, resultando en una distancia de red en la diréccion ‘¢ dos veces mayor
que en la estructura p''%. Esta fase presenta mayor nimero de posiciones
intersticiales en la celdilla unidad, lo cual facilita la formacion de solucién sélida
con iones/atomos metdlicos. Normalmente se acepta que la formacién de la
fase a esta asociada a determinadas reacciones de sintesis durante la
nitruracion de la silice!'". La Fig. 1.1 presenta las estructuras cristalinas del o -
Si;N, y del B Si3N,.

p: ABAB

Fig. 1.1 (a) Capas AB en la estructura cristalina del B Si;N,; (b)
Capas AB y CD en la estructura cristalina del o SisN,™,

~
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Segln Jack?, la fase a-Si;N, es la mas estable en presencia de otros
constituyentes, por ejemplo el oxigeno. Actualmente, sin embargo, predomina
la opinidn de que la‘estructura a es energéticamente mas activa e inestable
que la B. Su formacién esta asociada a la ruta de nitruracion directa del snhcno
debido a la reaccion en fase vapor de SiO, con nitrégeno.

Termodinamicamente, el a-Si;N, es inestable a temperatura ambiente,
en aire o en medio acuoso. La variacién de energia libre estandar de
formacion del Si;N, en agua y en aire puede calcularse a.partir de los valores
tabulados de energia libre de formacién de SiO,, a-Si;N, y Si,N,O, con el
oxigeno o con el agual™: .

a-SigN(s) + 30,(g) = 38i0,(g) + 2N,(g) (1.1)
AG,° = -1903 kJ/mol

a-SifNs) +10 HO() = 3Si04s) + 4NH,"(aq) + 40H (aq) (1.2)
" AG,° =- 498 kJ/mol :

o-SiN(s) + 3/40,(g) = 312 SLNO(s) + 12Ng) | (1.3)
AG,° = - 645 kd/mol

o-SigN,(s) + 5/2H,0() = 3/28i,N,O(s) + NH,(aq) + OH{aq) . (1.4)
AG,° = - 289 kJ/mol

- Los estudios experimentales realizados sobre capas finas muestran

que la cinética de oxidacion en aire a temperatura ambiente es muy lenta y,
probablemente, esta limitada por procesos de difusion ', '

Con el aumento de la temperatura, el a-Si;N, se hace inestable con
respecto a la fase B. La transformacion a—B, que se lieva a efecto mediante
activacion térmica a temperaturas superiores a 1400°C, requiere la rotura de
enlaces Si-N y una posterior reconstruccion de la red, mediante procesos de
difusion, sea en fase vapor (volatilizacién-difusién-condensacién), sea en fase
liquida (dlsolucwn—dlfusnon-precnpntacnon) Es una transformacién de tlpo
reconstructivo y los mecanismos por los cuales tiene lugar no estan todavia
totalmente esclarecidos !'41%19,

El SisN, no funde sino que se descompone a una presion de nitrégeno
de 0,1 MPa.a 1900°C seg(in la reaccion™,



SiN,(s)=3 Si(l) + 2N,{g) AG® ~ 874 - 0,405T kJmol™ (1.5)

Esta. reaccion adquiere considerable importancia a temperaturas
superiores a 1500°C . La constante de equilibrio (K) de la reaccion es

K - p3;-PR, (1.8)

donde K, viene dada por la ecuacion

AG, + 3AG
K - exp - (—'—R?——") (1.7)

La Fig.1.2 muestra el comportamiento de la presion de equilibrio del
silicio con el nitruro de silicio en funcién de la presién parcial de nitrégeno y de
la temperatura. Estos valores indican que con el aumento de la temperatura,
el Si;N, podra descomponerse, si no se evita el escape de los vapores de .
- silicio del sistema, incluso para presiones elevadas de nitrégeno. Ademas, el
Si;N, también se encuentra, a altas temperaturas, en equilibrio con especies
gaseosas como SiN, Si;N, Si, etc.

Presién PNz (atm)

- -3 - -
104 10 10 2 101 - 1 101' 102 10s
T T

Sk Ny +ig

)

st

-5 | SiN, +Si, +Sk

Presién R, (atm)
I3

Regién de

o
sin emblllgla?!\ °d s

Log R, (Pa),

Fig.1.2 Diagrama de equilibrio del sistema Si -SisN, en funcion de’la presion
parcial de nitrégeno y de la temperatura"’
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Esta tendencia a la descomposicion se contrapone a'la necesidad de
utilizar temperaturas muy elevadas para sinterizarlo, pues es un compuesto
con un elevado grado de enlace covalente que le confiere muy bajo coeficiente
de difusién !, asi como una fuerte orientacion en sus propiedades a corto
alcance. Por ello, una vez sinterizado, es muy estable tanto quimica como
fisicamente.

Sin embargo, aunque no parece haber barrera termodinamica para su
densificacién', es muy dificil sinterizarlo en su forma pura, por lo que casi
siempre es-necesario recurrir al uso de aditivos de sinterizacion, como Al,O;,
MgO, Y,0; y otros 6xidos de tierras raras, entre otros *'®), Estos aditivos,
aunque sean beneficiales para la sinterizacién, permanecen en el material
después de sinterizado influyendo y, muchas veces, determinando las
propiedades finales del nitruro de silicio.

1.1.3 PROPIEDADES DEL NITRURO DE SILICIO

El nitruro de silicio posee unas excelentes propiedades quimicas,
fisicas y mecanicas, que lo hacen un material con potenciales aphcacmnes en
diversos sectores. Entre sus propledades destacan

i. Alta resistencia mecanica y dureza a temperatura ambiente y elevada.
ii. Alta resistencia al impacto.
i Alta relacion resistencia mecanica/peso.

iv. -Alto médulo especifico (E/p) .

V. Buena resistencia a la fluencia.

Vi. Excelente resistencia al choque térmico resultante de su bajo’
coeficiente de expansion térmica. '

vii.  Resistencia a la oxidacién, atribuida a la formacién de las capas
superficiales de silice "pasivadora".

vii.  Buena estabilidad quimica.

ix. Buena estabilidad térmica.

X. . Buena resistencia a la corrosién a alta temperatura y a la erosion.

xi. . Buenaresistencia al desgaste. i

xii. Bajo coeficiente de friccion.

Xiii. No mojabilidad por los metales.

xiv.  Alta resistencia dieléctrica.



En la Tabla 1.1'se presentan los valores tipicos de algunas
propiedades del Si;N,. : "

Tabla 1.1 Caracteristicas del nitruro de silicio sinterizado!’2%2"

, fase o, . . eje-a 0,775-0,777 nm;
Estructura hexagonal . eje- 0,516-0,569 nm; c/a= 0,70
Cristalografica | ¢ ce B, eje-a 0,759-0,761 nm:;

hexagonal eje 0,271-0,292 nm; c/a =0,37
Temperatura de descomposicién (°C) 1900
Densidad tedrica | fase-a ' 3,168 - 3,188
(g.cm”) fase-B _ 3190-3,202
Coeficiente de expansion térmica (20-
1500°C) (10%°C™) 29-36
Conductividad térmica (25°)(W.m".K") | : 15 - 50
Difusividad térmica (25°)(cm?.s™) : 0,08 - 0,29
Calor especifico (J.Kg™.°C™) : 700
Resistividad eléctrica (25°)(Q.cm) - ~ 10"
Microdureza Vickers (GPa) ___16-22
Médulo de Young (25°)(GPa) 300 - 330
Resistencia a la flexion (25°)(MPa) . 400 - 950
Tenacidad a la fractura (MPa.m'?) o 34-82

Resistencia a tensiones térmicas ) .
Parametro R = o¢(1-v)/aE (°C) y R= 300-780 R'=7-32
R' = RA (10° Wm™) R= 220-580 R'=0,5-10




1.1.4 APLICACIONES .

.. La Fig:, 1.3 ilustra la historia y proyeccion de. las dos formas
polimérficas del nitruro de silicio, alfa-y beta. La forma B tiene su -principal
aplicacién como material refractario; mientras que la forma o posee un gran
atractivo como material de partida para las ceramicas avanzadas. Esto Justlflca
las interesantes: expectatlvas de crecimiento_del ¢:(-S|3N4 para los prox:mos .
afios, muy. superiores a las previstas para la forma B 2, .

o cowd
Y

-~ T00f-...

NG o
o o o
o o o
T I |

Mercado (tof./afio)
g
>

RISl

100 =

it
f

O S L
T o '84 85, - 188 ©'80™

UV

> Fig.1.3 Hlstorla y escala.de mercado del polvo de. Sl,N4 ‘”!,.

. Hasta eI momento ‘el costo del o(—Sl:,N4 como polvo de partlda depende
de la cantidad solicitada, de las- caracteristicas del polvo deseadas, etc., por
lo que:puede estar sujeto a fuertes oscilaciones. Dependiendo de la pureza y

.del proceso de obtenCIon el preC|o del nitruro puede variar de 19 a 144
dolares/kg®.” - - - " A - .,

*~ . .Teniendo en cuenta Ia posnbllldad de’ aumentar sus aphcamones .como
componentes est[u_cturalesv en las- mdustna_s relacionadas con el sector del
‘automovil, se espéra que su costo disminuya de forma significativa en los-
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proximos anos. Para lograr este objetivo, gran parte de las investigaciones
que se llevan a cabo en la actualidad se refieren al desarrollo de técnicas de
obtencién adecuadas dei polvo de partida y de técnicas de fabricacién de
componentes que sean-reproducibles y competitivas desde el punto de vista
economico. . '

En la Tabla 1.2 se muestran algunas aplicaciones de los productos de
nitruro de silicio y las propiedades mas importantes requeridas para dichas
aplicaciones. La Fig. 1.4 ilustra las proporciones de la demanda por sector de
aplicacién. Se puede observar que cerca del 50% de la demanda actual
corresponde al campo de los refractarios. .En el campo de las ceramicas
avanzadas, se utiliza en la manufactura de piezas de alto valor afiadido, como
herramientas de corte, cojinetes, matrices, tuberias, bombas y otras
aplicaciones en las que la resistencia a la abrasion y a la corrosién son
importantes. La elevada resistencia a la corrosion y al desgaste del nitruro
justifican una elevada demanda, ya que el 20% del nitruro de silicio producido
se destina a aplicaciones directamente relacionadas con dichas propiedades.
El uso como material- resistente a altas temperaturas no pasa del 7%. Este
bajo porcentaje de aplicacion se debe al hecho de que este sector se
encuentra actualmente en fase de desarrollo.

La Fig. 1.5 muestra la evolucion en la vida media de componentes de -
nitruro de silicio para aplicaciones a alta temperatura (1350°C) sometidos a
tensiones ciclicas (fatiga), en los Ultimos afos. El aumento observado es el
resultado de insistentes esfuerzos en el desarrollo de nuevos procesos de
. produccion de polvos de mayor pureza y uniformidad, en el uso de distintos
tipos de aditivos que mejoran la sinterabilidad del nitruro y, principalmente, en

el notorio avance experimentado en el control del proceso de fabricacién yen.

la bisqueda de nuevos métodos de conformado. Uno de los primeros polvos
comerciales de nitruro de silicio utilizaba MgO como aditivo de sinterizacion.
El MgO forma un silicato con bajo punto de fusion en el borde de los granos
del nitruro, lo que limita seriamente la temperatura de trabajo. El uso de ytria
y alimina como aditivos de sinterizacion, permite su uso a temperaturas mas
altas porque favorecen la formacion de una fase intergranular de mayor
viscosidad. La eliminacion de la alimina y la reduccién de la cantidad de
aditivos requerida para la sinterizacion han permitido un aumento significativo
de las propiedades termomecanicas del nitruro de silicio.
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1.2 PROCESAMIENTO

1.2.1 INTRODUCCION : .A N

El hecho de que el polvo de partida posea las caracteristicas
adecuadas, no siempre garahtiza la obtencién de un material denso con
buenas propiedades. Se ha comprobado que las variaciones en las
propiedades, que determinan la fiabilidad de la aplicacion"desde el punto de
vista ingenieril, estan directamente relacionadas con la reproducibilidad del
procesamiento. De esta forma, el conocimiento y control de las variables del
proceso es imprescindible para mejorar la fiabilidad del producto ceramico.

El procesamiento del polvo puede dividirse en 4 etapas:

(1) manufactura del polvo;

(2) adecuacion de sus caracteristicas para el conformado;

(8) conformado;

(4).densificacidén/desarrollo microstructural para eliminar la porosidad
y producir una microstructura con las propiedades deseadas.

Cada una de estas etapas presenta numerosas variables que pueden
dar lugar a heterogeneidades, que permanecen en el material durante las
etapas subsiguientes. Entre ellas, la presencia de aglomerados es la mas
comun. Las particulas que constituyen el poive estan sometidas a distintos
tipos de interaccion atractiva, siendo las mas importantes las fuerzas de van
der Waals y las de capilaridad. Las fuerzasde"capilaridad se producen cuando
el vapor de agua se condensa en los contactos entre particulas. Las fuerzas

- atractivas de van der Waals son debidas a fluctuaciones de los atomos en las
particulas y dependen de las propiedades dieléctricas de la particula y del
disolvente a través de la constante de Hamaker 22, e

Se han realizado una gran cantidad de trabajos para caracterlzar los
polvos de nitruro de silicio y relacionar sus propledades intrinsecas con ‘el
-comportamiento de -sinterizacion, desarrollo microestructural y con las
propiedades finales del material densificado®?4, No obstante, incluso cuando

-se utiliza el mismo polvo de partida, los resuitados. obtenidos son muy
distintos. La razon pnnmpal de esta divergencia se basa en la variedad de
rutas utilizadas para su procesamlento Ademas, en general, se discuten las
composiciones de los polvos de partida relacionandolas con las fases
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presentes después de sinterizado y, en la mayor parte de los casos, se
desprecian los cambios que pueden sufrir como consecuencia de los diversos
tratamientos a los que se someten durante las distintas etapas de proceso.

Los materiales densos basados en nitruro de silicio se clasifican segiin
la sinterizacion se lleve a cabo de forma convencional o mediante la aplicacién
simultanea de presion. Este Ultimo caso es el mas utilizado, pero supone una
alta inversidon en equipamiento y mantenimiento. Desde el punto de vista
tecnoldgico, la sinterizacion convencional presenta un gran interés dado su
bajo costo, aunque es menos utilizada debido a la falta de control de las
distintas etapas del procesamiento. El presente trabajo se ha enfocado al
conformado y sinterizacion de nitruro de silicio por métodos convencionales
con el fin de conseguir una via de producciéon competitiva.

1.2.2 SINTESIS DEL NITRURO DE SILICIO

Actualmente hay varios métodos comercialmente viables para la
obtencion del nitruro de silicio. Los principales son:

- Nitruracién directa del silicio metalico 1423 ‘ .
38i + 2N, —+ SiN, _ (1.8)

- Reduccién carbotérmica de la silice 1* 7% ‘
3Si0O, + 6C + 2N, — Si;N, + 6CO (1.9) .

- Método de reaccién en fase vapor (métodos de nitruracion de haluros

de silicio - CVD)"#!

3SiCl, + 16NH; — SigN, + 12NH,CI (1.10). ~

- Pirdlisis de imidas (método de reaccion en fase liquida, método de
nitruracion del silano). ; ‘ '
SiCl,+ 6NH; — Si(NH), + 4NH,CI (1.11)

3Si(NH), — SigN, + 2NH; (1.12)
Las propiedades tipicas de los polvos obtenidos por los diferentes
procedimientos de sintesis se muestran en la Tabla 1.3. Dependiendo de la
ruta de obtencidn, los polvos presentan distintas caracteristicas que, a su vez,
pueden tener mayor o menor influencia en las propiedades del material

sinterizado.

- A nivel de produccién industrial, todos los procesos de obtencién de
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nitruro de silicio presentan ventajas y desventajas, por lo que la sintesis de
polvos sigue siendo objeto de .numerosos estudios y proyectos de desarrolio
tecnoldgico. '

De los métodos presentados, el método de reduccion directa a partir
del silicio metalico y el método. de pirdlisis de diimi‘d‘as son los mas utilizados.

Tabla 1.3 Propiedades tipicas del Si,N, obtenido por varios procesos I 2621

Procesos Nitruracion | Deposicion | * Reduccion Pirdlisis
de Sintesis del Si en fase | carbotermica]-- de
vapor : diimida
Superficie ) .o \
Especifica(m?/g) |8 - 25 |37 _ 4,8 9,1
O (% p.) 1,0+ 2,0 1,0 1,6 1,4
C(%p) 0.14-04 |- ﬂ 1,05 0,1
Y. FeAl,Ca (%p) |0,07-0,15 | 0,03 0,06 - 0,006
Cristalinidad (%) | 100 60 100 100
allo+B) (%) |95 95 o5 - 86
Morfologia equiaxial 'equiaxial " | equiaxial equiaxial
+ acicular | + acicular

1.2.3 _ADECUACIéN DE LOS POLVOS PARA EL CONFORMADO

Para producir materiales ceramicos’ con -buenas propiedades es’
necesario utilizar rutas de procesamiento en las que se pueda garantizar una
" buena homogeneidad y una alta uniformidad microestructural. La reduccién de
los defectos y el control de la microestructura y de la composicién quimica en
los bordes de grano son de esencial importancia para mejorar las propiedades
mecanicas y eléctricas, asi como para asegurar la reproducibilidad. Los
defectos tipicos introducidos por las distintas técnicas de procesamiento son
los gradientes de compactacién, el tamario y distribucién de porosidad, la
presencia de aglomerados o la distribucion heterogénea de los distintos

: e oo, W \OER
B S = ey IE 8 A, \’i’xﬁ,‘{b?!ﬁ? WER
‘;OM‘SS‘EC &Afd\fl\{‘ifd G;.r‘. ;:r‘x,.‘b {_,l 30 - "
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componentes. En este sentido, la reproducibilidad del proceso, se basa en la
obtencion de sistemas de polvos completamente dispersos, en los que los
defectos puedan ser minimizados de forma que se puedan obtener piezas con
microestructura en verde homogénea.

Los procesos de sintesis del Si;N, casi siempre producen polvos muy
finos y con baja fraccion de agregados. Sin embargo, la ruta mas utilizada para
la produccién a larga escala (nitruracion de silicio metalico), resulta en polvos

‘que necesitan ser sometidos a una intensiva operacion de fractura y molienda

de los aglomerados presentes. Ademas, debido a su extraordinaria dureza, la
contaminacion proveniente de ios medios de molienda y de los revestimientos
de los molinos es un aspecto critico a tener en cuenta. Herbel y col.P¥,
utilizando un molino de atricion con sus componentes hechos casi con la
misma composicion del polvo a moler y usando bolas de Si;N,, observaron que
un aumento en la superficie especifica de 5 a 18 m%g correspondia a un
aumento de 0,04% en peso en contenido de Fe. También observaron un
aumento en el contenido de C de 0,28 a 0,7% en peso después de moler el
SizN, en etanol, utilizando un molino cuyos componentes no habian sido
confeccionados con materiales sintéticos a base de carbono.

Durante la molienda en agua, a medida que se crean nuevas
superficies de Si;N, se oxidan inmediatamente segiin una ecuacién del tlpo

SiN, + 6 H,0 = 3Si0, + 4NH, ., (1.13)

La extension de la reaccion y el enriquecimiento de oxigeno en el Si;N,
depende tanto de la atmdsfera utilizada como del contenido de agua del
vehiculo de molienda . '

Por tanto, ia molienda es una etapa critica en la que se definen las
caracteristicas fisicas del polvo a conformar y en la que se altera la superficie
de las particulas, lo que repercute en las etapas posteriores del proceso.

El conformado de una pieza ceramica puede llevarse a cabo mediante
3 grandes grupos de técnicas, en funcion del contenido de liquido: 1) Métodos
de conformado en seco; 2) Métodos de conformado de una masa plastica; 3)
Métodos de conformado a partir de suspensiones. En cualquiera de ellos, la
etapa de adecuacion del polvo mediante la molienda y el mezclado son de vital
importancia para conseguir un producto homogéneo y reproducible. A
continuacion se expondran brevemente algunos conceptos basicos sobre el




17

conformado por via seca, ya que se ha utilizado en este trabajo, asi como una
descripcién mas detallada de los parametros-a tener en cuenta en el
procesamiento a partir de suspensiones, como es el caso del colaje y del
colaje con presion, que constituyen la parte mas innovadora del trabajo.

1.2.4 CONFORMADO EN SECO

Los procesos de conformado en seco son los métodos de prensado,
que consisten en la compactacién y conformado simultaneos del polvo o
material granulado confinado en una matriz rigida (prensado uniaxial) o en un
molde flexible (prensado isostatico). La preparacion de los polvos para el
prensado, tanto uniaxial como isostatico, tiene los mismos procedimientos. En
general, se utiliza un material granulado, el cual debe presentar como
principales caracteristicas buena fluidez y buenas propiedades de deformacion
bajo presion. Su principal ventaja reside en el hecho-de que no se requiere una
etapa de secado posterior al conformado F%%2, )

Los métodos de prensado se pueden clasificar segtin distintos criterios,
a saber: 1) el contenido de humedad, segln el cual se clasifica en seco,
semiseco y hiimedo, 2) la direccidon de prensado, que da lugar al prensado
uniaxial, biaxial o isostatico, segtn la presion se aplique en una, dos o mas
direcciones y 3) la temperatura, que da lugar a los métodos de prensado en
frio o en caliente. A su vez, éstos pueden llevarse a cabo de forma axial o
isostatica. _ .

El conformado por prensado uniaxial es el proceso de fabricacion mas
usado en la produccién industrial dada su gran versatilidad y capacidad de
automatizacién. Los principales problemas en este proceso son los debidos a
la friccién entre el polvo y la matriz, que resulta en gradientes de densidad,
desgaste de la matriz y aparicion de grietas. Los gradientes de densidad
pueden reducirse utilizando una prensa de doble efecto y/o anadiendo
lubricantes (ej.: estearato de zinc).

En el prensado isostatico, la aplicacion de presion en todas las
direcciones produce una mayor uniformidad del compacto, lo que facilita su
posterior mecanizado. El prensado isostatico puede realizarse por dos
métodos distintos: el prensado en bolsa himeda (wet-bag) y en bolsa seca
(dry-bag). En el primer caso el polvo se introduce en una matriz flexible que
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se sumerge en un liquido (agua o aceite) que se encuentra dentro de un vaso
de presion. En el prensado isostatico en bolsa seca la matriz no esta en
contacto directo con el liquido hidraulico. El prensado en bolsa himeda
permite alcanzar mayor uniformidad en las densidades, versatilidad en la
forma y bajos costes. No obstante, presenta un ciclo largo de proceso y
dificultades de automatizacién. El segundo proceso ya es muy utilizado en
produccion industrial, aunque es mas costoso.

Los métodos de prensado en caliente se distinguen cualitativamente
de los demas, por cuanto el conformado y la sinterizacién tienen lugar
simultaneamente. Por este motivo el prensado en caliente no se considera
normalmente como un método de conformado.

1.2.6 CONFORMADO A PARTIR DE SUSPENSIONES

1.2.5.1 Introduccion

El proceso de colaje a partir de suspensiones, aunque muy antiguo,
sigue siendo un proceso bastante atractivo y muy utilizado dada su simplicidad
y versatilidad. Los procesos de conformado a partir de suspensiones difieren.
basicamente de los procesos de prensado en que en los primeros la etapa de
secado tiene lugar durante y después del conformado de la pieza. Este hecho
evita la formacioén de agregados que ocurren durante el secado del polvo
antes del prensado.?2*l .

Entre las muchas variaciones de este proceso, las mas destacadas
son: colaje en escayola®*5%® colaje bajo presionl** y colaje en cintal*%4",
En el colaje en escayola la extraccion de agua tiene lugar por succion del
molde por capilaridad. En el proceso de colaje bajo presion, la suspension es
sometida a una presion externa que fuerza la salida del liquido por un molde
poroso, resultando en un menor tiempo de ciclo de operacion. El colaje en
cinta permite el conformado de substratos finos a partir de suspensiones que
contienen grandes cantidades de componentes organicos, lo que exige
instalaciones adecuadas y un riguroso control de la etapa de secado. Dado
que el objetivo de este trabajo es el estudio y control de suspensiones acuosas
para la obtenciéon de componentes estructurales, se ha profundizado en el
estudio de las técnicas adecuadas para ello; el colaje en moldes de escayola
y el colaje con presion.
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El colaje de suspensiones consta de dos etapas claramente
diferenciadas que son la preparacion de una suspension estable y homogénea
y el colaje de dicha suspension sobre un molde poroso que produce una
separacion sdlido-liquido, gobernada por las leyes de flujo descritas en la
teoria de filtracion. Un tercer aspecto a tener en cuenta es el medio poroso en
el que se vierte la suspension, es decir, el molde.

En principio, para cualquier proceso de colaje, las caracteristicas
basicas de las suspensiones son similares. Los requisitos mas importantes
que deben satisfacer las suspensiones son: a) Alta densidad. Cuanto mas
proporcion de sdlido tenga la suspension menor sera la cantidad de liquido a
extraer, lo que facilita el secado y disminuye la contraccién; b) Alta estabilidad
coloidal. Por muy concentrada que sea la suspension, la maxima repulsion
entre particulas debe ser uno de los objetivos de preparacion con el fin de
evitar la floculacion. El parametro que permite controlar la estabilidad de una
suspension es el potencial zeta. c) Baja viscosidad. Cuanto mas estable sea
la suspension, es decir, mayor potencial zeta posea, mas separadas estaran
las particulas y menor sera la viscosidad. Controlando estos tres parametros
se puede optimizar una suspension para el conformado por colaje, sea sobre
molde de escayola, sea por colaje bajo presion. '

El segundo aspecto clave en el colaje es el referente al vertido sobre
el molde y a la accion filtrante del mismo. Segtin el mecanismo de filtracion,
el colaje se puede llevar a cabo mediante dos técnicas bien diferenciadas,
colaje sobre molde poroso (o sencillamente, colaje) y colaje bajo presién. Es
de destacar el hecho de que las caracteristicas de estabilidad y reologia de la
suspensién son similares en ambos procesos. La diferencia viene marcada por
el mecanismo de drenaje durante la filtracion. En el caso del colaje el liquido
se filtra a través de un molde porosc mediante succidn capilar, mientras' que
en el colaje bajo presion el paso del liquido a través del filtro se favorece
aplicando una presién externa. ”

Dependiendo de la presion aplicada los moldes en el proceso de colaje
podran ser de escayola (<0,6 MPa), de resina polimérica (10-20 MPa) o
metdlico (> 25 MPa). Para la seleccion del molde adecuado también deben de
tenerse en cuenta el tamaio y distribucion de poros, la densidad, la resistencia
mecanica, la permeabilidad y el tiempo de vida Util. El desarrollo de moldes
para colaje con presién posee, en la actualidad, un gran interés desde el punto
de vista tecnoldgico ya que, por una parte, su construccién es costosa, y por
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otra, los materiales usados deben soportar una compresion relativamente alta
sin perder sus cualidades (resistencia mecanica y permeabilidad) en un
elevado nimero de operaciones.

1.2.5.2 Dispersion de polvos ceramicos

La dispersion de polvos ceramicos es un proceso complejo que
depende de las caracteristicas quimicas y fisicas del poivo, del medio liquido,
de las impurezas solubles e insolubles, y de otros muchos parametros de
procesamiento. Los polvos en suspension se consideran completamente
dispersos cuando cada particula en el medio liquido continuo esta
completamente rodeada por él. Este estado puede alcanzarse con cierta
facilidad cuando la interaccion entre las particulas es despreciable, o sea, en
suspensiones poco concentradas (<20%vol.). Sin embargo, con el aumento
de la concentracion de solidos, como es el caso de los sistemas utilizados en
la practica del colaje, la interaccion entre las cargas superficiales de las
particulas y el medio pasa a tener un papel dominante, lo que hace necesario
el uso de defloculantes.

La completa dispersion del polvo es el resultado del balance entre las
fuerzas fluido-dinamicas, gravitacionales e interparticulares. Estas Ultimas
provienen de las interacciones entre los atomos. en la superficie o de las .
interfases de las particulas rodeadas por el liquido. Utilizando las relaciones
entre las fuerzas interparticulares y la estabilidad de la dispersién de particulas
submicrénicas es posible obtener, de forma semicuantitativa, alguna'
informacion sobre las fuerzas presentes en las suspensiones coloidales (24344,

El punto de partida para la dispersion de un sistema particulado es la
etapa de mojado del polvo que se basa en los cambios de la interfase
sélido/aire por sélido/liquido, lo que supone variaciones en las energias de
interfase entre el sélido (el polvo) y los distintos medios (liquido y aire). La
medida del angulo de equilibrio entre dos medios distintos, es una informacion
critica para evaluar el comportamiento de mojado por los liquidos. No
obstante, su determinacion para los polvos presenta una serie de
inconvenientes de orden practico como por ejemplo la histeresis debida a la
rugosidad en la superficie, adsorcion de impurezas, penetracion de los liquidos
y rozamiento en la interfase de union 1249,

El mojado de las particulas conduce a la desaglomeracion del polvo.
La rotura de los aglomerados con la disminucion de las energias de superficie,
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fue investigada por primera vez por Rehbinder 4 haciendo uso de agentes
con actividad superficial (surfactantes). Segun sus estudios, la energia de
superficie disminuye debido a la adsorcion de los surfactantes haciéndose mas
estabies los estados individuales de las particulas que los estados de
aglomeracién, por lo que los aglomerados se pueden romper
espontaneamente sin "aporte energético externo. Aunque los conceptos
tedricos utilizados han'sido posteriormente cuestionados 7, los estudios de
dicho autor han supuesto un importante avance.

Cuando un sistema particulado esta en contacto con agua, se puede
desarrollar un estado de carga en la superficie debido a varios factores
como™3;

(1) Disociacion de grupos en la superficie: S-OH + H,0= S-O" + H,0".
(2) Adsorcion (o desorcién) de iones en el reticulo cristalino (en el caso de
cristales idnicos). Estos mecanismos aumentan la densidad de carga en la
superficie, g,, donde los iones presentes son los determinantes de potencial.
"La reaccion de disolucion es estequiométrica.
(3) Adsorcidn no especifica de electrolitos (iones inorganicos, surfactantes o
polimeros) los cuales pueden ser atraidos tanto por interaccién electrostatica
como por otros tipos de interacciones moleculares y de este modo, pueden ser -
adsorbidos en exceso en la superficie, de carga ¢,; La adsorcion en este caso
no es estequiométrica y proporciona un aumento en la capa de Stern con una
densidad de carga total o5 (como se ilustra en la Fig. 1.6). Los iones son
esencialmente moéviles o, por lo menos, se mueven en un plano paralelo a la
superficie. - _ -
(4) Si la suma o, + g5 # 0, entonces ocurre'una compensacion por la
formacion de una capa difusa en la cual las interacciones superficie/ion son '
predominantemente electrostaticas. En este caso; los iones pueden moverse
libremente, habiendo un.exceso de iones contrarios y una disminucién de co-
iones. La capa que se forma por esta diferencia de carga, envuelve la
particula y presenta una densidad media de carga, 0, Los calculos
- electrostaticos ¥, muestran que si g, es relativamente elevado y/o |os iones
contrarios son polivalentes, el modelo de Boltzmann-Poisson para la capa
difusa predice que habra una alta concentracion de iones en las proximidades
de la superficie. No-obstante, en algunos casos pueden darse otros tipos de
interacciones moleculares que ejercen un papel mucho mas importante en
regiones proximas a la superficie que las fuerzas electrostaticas. Ademas,
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estas fuerzas podran conducir a la adsorcion de iones que no pueden ser
considerados como determinantes del potencial. Generalmente se acepta el
modelo de Stern-Grahame-Gouy-Chapman (SGGC) 493 seg(n el cual el
potencial decae linealmente en la regiéon compacta o capa de Stern y sigue la
ecuacion de Boltzmann-Poisson en la capa difusa (Fig. 1.6). En una solucién
diluida esta disminucién sera aproximadamente lineal.

Superficie de la particula
¢ y—-————Plnno de Stem. :
J b Superficig de cizalladura:

Fig. 1.6 Modelo de carga y comportamiento del potencial en la
interfase solido/liquido.segtn la teoria SGGC. .

" El potencial en el borde entre la capa de Stern y la capa difusa, y,, se
considera que es aproximadamente igual al potencial electrocinético o
potencial zeta - {, el cual se obtiene a partir de medidas electrocinéticas 55,

Los iones determinantes del potencial de una suspension acuosa son
H" y OH, los cuales reaccionan con la superficie hidroxilada (S-OH) 4% _de
la formia: : ~ )
S-OH + H'=S-OH," . T (1.14)
S-OH + OH= S-O" + H,0O - . (1.15)
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" La densidad de carga en la superficie g,, puede definirse en términos
de las concentraciones (densidades de adsorcion I') de OH y H":
00 = F"(I-H+ - FOH') ( (1 16)

donde F es el nimero de Faraday. Cuando las concentraciones de carga
positiva y negativa en la superficie son iguales, g, = 0. El pH en que se obtiene
esta condicion se denomina punto de carga cero (p.c.c.).

El punto isoeléctrico (p.i.e.), es el punto en el que la movilidad
electroforética de la particula es cero. En ausencia de adsorcion especifica de
iones en la capa de Stern, el p.c.c. y el p.i.e., coinciden. Este hecho, en
general, ocurre cuando se utilizan electrolitos simples, con una resistencia
idnica moderada, como es el caso del NaCl. Para los iones polivalentes el
punto isoeléctrico depende de la concentracion del electrolito adsorbido en la
capa de Stern. Esta capa se transporta con la particula durante la medida
electroforética, por lo tanto el potencial - { también cambia.

, La energia potencial de interaccion entre particulas inmersas en un
liquido polar viene descrita por la teoria de Derjaguin-Landau y Verwey-
Overbeek (DLVO), que considera un término de atraccion por fuerzas de
London-Van der Waals y un término contrapuesto de repulsion, originado por
la repulsion entre las-dobles capas eléctricas 549,

La Fig.1.7, muestra la variacién de potencial (V,) en funcién de la
distancia entre dos particulas seglin dicha teoria. La interaccion atractiva (V,),
disminuye con el cuadrado de la distancia a-2r, entre dos particulas de radio
r, separadas por una distancia a, mientras que la energia de repulsion (Vg) de
la doble-capa eléctrica disminuye exponencialmente con el inverso de la
distancia®™. La combinacién de estas dos fuerzas hara que crezca la energia -
total de interaccion, segun se muestra en la Fig.1.7(a), para el caso de
particulas estables en suspension. A pequefias distancias de separacion,
dominan las fuerzas de van der Waals, mientras que a distancias grandes, las’
fuerzas de repulsion electrostaticas superan a las de atraccion. El rango de
actuacion de las fuerzas de repulsion esta fuertemente influenciado por la
resistencia iénica del medio®"*. En una situacion tipica, la barrera de energia
resultante a partir de las fuerzas de repulsion aumenta a medida que las
particulas se aproximan. Si la aproximacion se hace con suficiente energia
cinética, esta barrera es superada y las fuerzas de atraccién pasan a dominar,
manteniendo las particulas unidas entre si. El segundo minimo de la Fig.1.7(b)
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muestra que hay una separacion finita en’suspensiones con alto contenido de
electrolitos. No obstante, este tipo de interacciaon és débil y reversible.

(®)

Vi
@ ) (a-21)
Minimo

secundario

{ Minimo
'{ primavrio

Fig. 1.7 Energla potencial segtin la teoria de DLVO, (a) para particulas
estables en suspensiones coloidales, y (b) suspensiones estables pero
débilmente floculadas en el minimo secundario.

Utilizando el modelo de Géuy de doble capa, el potencial zeta debido
a la disociacion superficial puede relacionarse con el grado de disociacion (o)
y la concentracion de electrdlito (C, en mol/l) por la expresion:

2KT 136 a)

C- S senh( (147

donde A es el area superficial por-posicion ionizante.’ .
Diferenciandose. esta ecuacion en fuincion de la variacion. deI pH en
solucmn acuosa’se obtiene Ia siguiente- expres:on
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L dT 2§KT[ - S S
dpH . C. coth(ez)+2(1-°()

«

(1.-15)

En esta ‘expresion, el denominador es siempre positivo y el numerador
puede ser positivo o negativo, dependiendo: del grado de_disociacion. Si-se
supone que a - 0, cuando se afade un acido el-potencial zeta aumenta:
Cuando se afiade suficiente ‘acido para, provocar cerca de 50% de ia
disociacion superficial, la pendiente de la curva potencial zeta/ pH-llega a ser
cero™*. El comportamiento de la disociacion superficial cida con la adicién
de una base es’ analogo Segln esto, el comportamiento de la variacion. del
potencial zeta frente al pH es el presentado en la Fig. 1.8. Desde el punto de
vista reoldgico es mas importante.la magnitud de. Cque el signo.

el -

pH
Fig.1.8 Forma general de las curvas de potenclal Zeta en funcion
del pH para’ suspens:ones de (5XIdOS )

&

Bajo el purito de vista reoldgico, el potencial zeta es una médida de la
estabilidad de la suspension, ya que permite evaluar las fuerzas de repulsién.
El potencial superficial y el punto de carga cero no se ven afectados
por la presencia.de otros electrdlitos que los iones determinantes de ‘potencial,
Sin embargo, 1os iones.contrarios ‘ejercen una notable influencia sobre la
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-distribucion de carga en la parte difusa de la doble capa. Un aumento de iones
contrarios reduce el espesor de la doble capa y como la distancia del plano de
deslizamiento a la superficie no cambia, el potencial zeta disminuye (Fig. 1.9).
Otro factor que afecta a la estabilidad de la suspension es el hecho de que en
los procesos de conformado se utilizan suspensiones con un alto contenido de
s6lidos. Una alta concentracién de particulas-dalugar a interferencias entre
sus dobles capas P¥. El potencial minimo entre dos particulas en este caso
pasa a ser menor que el potencial zeta.

En general, se busca obtener suspensiones coloidales estables, para
un intervalo de tiempo razonable, aumentando al maximo la doble-capa
eléctrica de repulsién hasta un punto en el que la barrera de energia sea
varios 6rdenes de magnitud superior a la barrera de energia térmica, kT,
donde k es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Cuando la
diferencia entre las fuerzas de atraccion y repulsién es mucho mayor que el
factor de energia térmica kT, la velocidad de floculacion sera préxima a cero,
y el sistema coloidal se considera estable *.

71
Y
Y
" V
(&
Y
4 1
V
" V
7
& .
7 2
7
—x
—Plano de deslizam!ento

DISTANCIA DE LA PARTICULA —>

Fig. 1.9 Potencial zeta en funcién de la distancia del plano de
deslizamiento. (1) Baja concentracion de i iones contrarios; (2) Alta
concentracion de iones contrarios.
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1. 2 5. 3 Reologia dé suspensmnes oo St
La reologia es la ciencia que estudia™ la deformacmn y .el
comportamlento de flujo de la materia. En 'sistemas ceramicos, el
comportamiento reologlco es.esencial en etapas de almacenaje, transporte ’
molienda, mezclado, atomlzamon y conformado En particular, las medidas
reoldgicas son determinantes en el seguumnento y control de la consistencia y
flujo-de suspensmnes y pastas para procesos como coIaJe y conformado
plastlco R S T S-S i
© "Para-que un liquido inicie un fIUJO laminar es necesario que se apllque
uria-tensnon de'cizalla sobre el mlsmo 'El liquido presenta un comportamlento

newtomano cuando la ténsién de cizalla apllcada T es Ilnealmente_

dependlente del gradiente de velomdad del I|qu|do dv/dx, y

'-“3‘@“ L. aaey

donde la constante de proporc1onal|dad es el coeﬁmente de VISCOSIdad n,
cuyas dimensiones son ML'TY).

El estado de dispersion de un sistema de partlculas inmerso en un .
,Ilqundo puede estudiarse cuantitativamente en termlnos de su vnsc05|dad (n)-
Para bajas concentraciones de partlculas esfencas se puede utlllzar la relacnon"
de: Elnsteln ) o

A, ;2,5 ' T T 20)

e L .- n,. _—— -

donde 1 es la viscosidad de'la suspensién, n, es-la viscosidad del medio de
dispersion y ¢ la fraccion en volumen de sélidos 3., ’ o
~.En- sistemas; reales, ademas de- la: f[accwn en volumen tamblen
influyen otros parametros, como el tamario de las partlculas, las cargas en -
superficie, ‘el _graido de - aglomeracion y. el estado -de -defloculacién. La
viséosidad detérmina cémo las particulas pueden aproximarse entre si, asi
como el comportamlento de las fuerzas de mteraccmn exnstentes entre ellas.
“En concentrac10nes moderadas hay ‘una superposm:on de las regiones
perturbadas de flu;o alrededor de Ias partuculas Para tener en cuenta este
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| fenémeno, se han propuesto diversas expresiones, siendo la mas conocida la
obtenida tedricamente por Guth y Simha®%;

"

n=ny(1+250 14102 +.) (1.21)

En liquidos y soluciones que contienen grandes moléculas y en
suspensiones con particulas asimétricas, el comportamiento de flujo se desvia
de la linealidad presentada en la ecuacion (1 19). Los fluidos que presentan
estos comportamientos se denominan no newtonianos y se dividen en dos
grandes grupos, en funcidon de que los fenomenos observados sean
dependientes o no del tiempo.

a. Fenémenos de estado estacionario

Los fendmenos de estado estacionario corresponden a tres
comportamientos distintos: pseudoplasticidad, plasticidad y dilatancia (Fig.

: 1.10).

La pseudoplaticidad se observa cuando la viscosidad aparente
disminuye con el aumento de la velocidad de cizalla. Las moléculas .0
particulas en un flujo laminar pueden ser parciaimente orientadas. Cuando
esto ocurre la resistencia a la cizalla disminuye y, en consecuencia, la
viscosidad aparente disminuye progresivamente a medida que la tensién de
cizalla aumenta.

La plasticidad es similar a la pseudoplasticidad con la diferencia de que
el sistema plastico no empieza a fluir hasta que la tensién de cizalla no supera
un cierto valor que corresponde al llamado valor de fluencia. La plasticidad se
debe a un reticulado estructural continuo que da rigidez al material y que debe
romperse antes de que pueda haber flujo. -

La dilatancia es un fenomeno opuesto a la pseudoplasticidad y se
caracteriza por un aumento de la viscosidad aparente a medida que aumenta
la velocidad de cizalla. Este fendmeno es frecuente en las pastas ceramicas
defloculadas y densamente empaquetadas donde solo hay liquido suficiente
para rellenar los espacios vacios. Cuando aumenta la velocidad de cizalla, se
rompe el empaquetamiento y las particulas pueden fluir. La expansion que
resulta hace que no haya suficiente liquido.para llenar los "huecos entre

i e
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particulas con lo que las fuerzas de tension superficial se oponen al fenémeno:

F]

> ~.

~. '

T |

S

- Q.

$

S PLASTICO
2

2. , _

-~ .« Velocidad de Cizalla (dvidx) . --

Fig.1.10 Fendomenos reoldgicos de estado estacionario. - -

‘b. Fenémenos dependientes del tiempo.
Dentro de Ios fendmenos reoldgicos no newtonlanos en los .que se
produce variacion con el tiempo destacan-la tixotropia y.la reopexia. '
- La tixotropia es’similar a la:pseudoplasticidad pero dependiente del
tiempo. Partiéndose de la condicion de reposo’y sometiendo un sistema
tixotropico & una tensién que permita una velocidad de cizalla constante, la
" viscosidad aparénte disminuye con-el tiempo hasta alcanzar un equilibrio entre
la destruccion de Ia estructura anterior-y la formacion de una nueva. Este
comportamientd es reversible, o sea, si se deja el sistema en reposo adquiere
su’estructura original. La recupe?acién hace que se desarrolle una histerésis
“de la’ ten5|on de cizalla, Que se conoce con eI nombre de cnclo de. recuperac:on
tlxotroplca (Fig.111a). - . :
‘ La reopexia es similar a la dilatancia. En este caso, también aumenta‘
la'viscosidad aparente con la velocidad de c:zalla pero ademas depende del
"tlempo(Flg1 11b) - o ; s - .

OMISSAG NACICNZL LE ENERGIA NUGLEAR/SP  (PEg
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Tensién de Cizalla, T

Velocidad de Cizalla, dv/dx Velocidad de Cizalla, dv/dx

Fig. 1.11 (a) Comportamiento tixotrépico; (b) comportamiento reopéxico

Se han realizado muchos estudios sobre la preparacion de
suspensiones estables de nitruro de silicio. Persson y col. @ hicieron una
investigacion sistematica de la movilidad electroforética, comportamiento de
sedimentacion y viscosidad en funcion del tipo de dispersante empleado, del
pH y de la velocidad de cizalla. Utilizando polvos de Si;N, comercial obtuvieron
piezas en verde con una densidad del 50% de la teérica. Bellosi y col. "
estudiaron el comportamiento de colaje y las propiedades reoldgicas de Si;N, -
utilizando agentes defioculantes para alcanzar densidades en verde de 58,8%

_para una suspension con un contenido de fase solida de 65% en peso. No
obstante, los agentes defloculantes utilizados contenian sodio, que bajo el
punto de vista de las propiedades finales del nitruro de silicio no es .
aconsejable. Hartmann y col.’™ estudiaron las propiedades de suspensiones
acuosas de dos tipos distintos de polvos comerciales y mostraron la influencia
del potencial zeta, del coeficiente de coagulacion critico y de la relacion de
contenido solido-liquido. Dichos autores concluyeron que el Si;N, Hermann
Starck LC12 deberia ser utilizado con un maximo de 55% de contenido en
sélidos. Torre y Bigay ! han definido una metodologia para estudiar la
defloculacion basada en analisis potenciométricos, medidas de viscosidad y
ensayos de sedimentacion. Segun dichos autores la preparacion de
suspensiones con alto contenido en sdlidos requiere el uso de agentes
defloculantes sin los cuales la dispersion de-Si;N, seria completamente
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inviable. Olagnon y col. ), haciendo un estudio mas detallado de
suspensiones concentradas . de Si;N,, observaron que se trataba de
suspensiones de comportamiento no newtoniano, donde-la viscosidad es
dependiente de la velocidad de cizalla, y que, en general, los aglomerados se
rompen por accién de la cizalla y vuelven a formarse nuevamente cuando la
velocidad de cizalla dlsmnnuye

Las suspensmnes requeridas para la obtencion de materiales de S|3N4
estan formadas por. distintos componentes ya que para posibilitar la
sinterizacion, se hace necesaria la presencia de aditivos, los cuales pueden
interaccionar con el resto de las particulas en suspension, pudiendo formar
aglomerados por heterocoagulacion. Esto hace que el estudio y el control de
la estabilidad de la suspensién sea todavia mas complejo ..

El comportamiento de dispersion del nitruro de silicio, incluso. para
polvos aparentemente semejantes, varia considerablemente de uno a otro.
Los polvos producidos por diferentes fabricantes e incluso diferentes lotes
producidos por el mismo fabricante, pueden exhibir distintos comportamientos
de dispersabilidad 27, Estas variaciones exigen en cada caso el estudio de
los distintos parametros involucrados en el proceso.

Bergstrom-y col.® al hacer un andlisis cualitativo del comportamiento
de mojado del Si;N, en- medio acuoso observaron que el polvo de partida
presentaba un mejor comportamiento al mojado que el mismo polvo después
de haber sido sometido a molienda con alcohol isopropilico..Los posibles
cambios en la superficie del Si;N,, como la adsorcién de organicos, pueden
‘influir en el comportamiento de mojado. Sin embargo, Bergstrom no esclarece
el proceso de obtencién del Si;N, estudiado. De este modo, no es posible
verificar cual es el estado de superficie que favorece el comportamiento
hidréfilo del Si;N,. Por otra parte, sus estudios muestran que,
independientemente del medio, acuoso o organico, siempre hay cambios en
la superficie del Si;N, que pueden afectar a todas las etapas subsiguientes del
proceso y por tanto, al producto final.

Los primeros trabajos con nitruro de silicio muestran que el p.i.e. puede
variar en un intervalo de pH entre = 3 y 9. 5759,

Las cargas eléctricas. necesarias para que las fuerzas de repulsién
actlen se originan a partir de la disoluciéon de particulas de SijN,,
estableciendo el estado de carga de la doble-capa eléctrica. En general se
asume que la disolucién de las particulas de Si;N, ocurre en todas las
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condicionés de pH, dado que el Si;N, en medio acuoso reacciona fuertemente
con H" y OH". Las reacciones superficiales involucradas en la formacion de
grupos silanol y oxinitruros han sido objeto de estudio por parte.de muchos
investigadores *73, E| proceso basico de- dlsoluC|on para el Si;N, puede ser
representado por:’ B

e

Superf icie Compleja Silicea

‘SUPERFICIE ' "
dlsolucléndela superﬂcle ~
Si;N, + Hzo . Amonio y/o Amma ,

" Impurezas Complejas”

~
R . . .
Baswamente 'estas- interacciones. .ocurren segun la secuencia.. (a)
formamon de silice y silanoles en la. superficie, (b). desprendimiento y
readsorcnon de amonlo y/o aminas, y (c)’ dlsolumon y readsorc:on de las
impurezas. -

" a. Formacion de silice y silanoles en la superficie
Asumiéndose que-ocurre disolucién en la superficie del nitruro de

silicio, se formara una capa delgada de silanol y de silice hidratada que
gobierna las interacciones posteriores. Dependiend'o del pH y de la quimica de
.’ la fase acuosa, pueden tener lugar distintas reaccnones en Ia superﬂme del
S|3N4 que dan lugar a Ias S|gu|entes especnes -

- - H - 1 . .Ey H -
N M N -
o o) ‘ .0 o o
—8i— s’ S8 —8—-. " .—8§ —8i —
1IN /N /NN .
Superficielibre - " - Superficie del silanol ' Siloxano

del silanol .. * . con enlace de hidrégeno ‘hidrofébico
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Las-especies dominantes en la superficie como resultado- de estas o
reacciones' dependen del pH del medlo en funcioén del punto |soelectr|co

ple)

Si-OH*H' » SiOH;! - - - parapH<p.ie. - . 2

Si-OH+ SlO FHW S parapH>pie. . - .- (1.23)

.- Basandose en la reaccién de hidrdlisis del Si;N, en agua, Whitman'y -
Feke "y Crimp y col. ™" confirmaron la formacién de los grupos silanol. La
presencia de grupos OH y de grupos silanol adsorbidos se han verificado
.mediante las técnicas de espectroscopia de electrones Auger y de analisis por
extraccién de-corriente caliente de gas™. Ademas, los espectros de-
_ espectroscopia infrarroja obtenidos por Buscay col ", también muestran la
presencia de bandas de adsorcién a 360Q-375(} cm™,-que son atribuidas al OH
.absorbido y alas bandasz“del grub_o silanol'. - s '

»

b Desprend/mlento y readsorCIon de amonio y/o am/na .
- Las reaccmnes en superf cie relac:onadas con la formacxon de amonio

‘ yamlnas son: Swho T e T 5
Hee NHg - S
T T . L. -\ /',_1' °- .- .o
e Qe s N L L N
- —8i—8i— —8i — 8§i— _ —.8i— Si—

/INZIN VIR /I\ JIN AN
¥ . Amonio.unidoal "© ~ Amina pnmana " Amina secundaria
~ . - - silanol hidrofilico - " - .en la superficie. - en la superficie
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Las especies que predominan en la superficie dependen del p.i.e. de
la forma: \

Si,NH + H' « Si,NH,* - pH<p..e. (1.24)

Si,NH = Si;N"+ H* - pH>p.ie. (1.25)

Busca y col. ™ estudiaron muestras preparadas por nitruracién de
silice amorfa a 1300°C por- espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) y concluyeron que coexisten especies S|OH Si,NH, ‘SiH y
nitrégeno libre cuando hay Si en la superficie.

Los analisis realizados por FTRI en polvos sintetizados por laser
detectaron en las superficies no tratadas de Si;N,, la presencia de grupos
amino, como los mostrados en las ecuaciones 1.24 y 1.25, con predominancia )
del silazano (Si,NH) sobre el silamina (SiNH,) ™., Para los- polvos expuestos
a la humedad, suelen tener lugar reacciones de hidrdlisis que dan origen a la
incorporacion de SiOH.

c. Disolucion de la superficie y readsorcién de las impurezas

Las especies catidnicas (Na*, A**, Ca®*, Fe¥, etc.) y anibnicas (CI', F
efc.) presentes en la suspensnon como |mpurezas pueden llevar a la formacmn
"de especies complejas por reaccidn con los grupos silano] 68760,

Los polvos sometidos a procesos de molienda para control de la

distribucion del tamafio de particulas presentan impurezas tales como hierro -

y calcio. En los polvos sometidos a ataque con HF, se ha detectado Ia
presencia de fluor. Estas impurezas se introducen durante las diversas etapas
del proceso (sintesis, molienda, ataque, ycalcmac:on)

Malghan ®? comprobé que la superficie del nitruro de silicio hidratado
presenta un comportamiento anfétero en agua, es decir, es capaz de absorber
o liberar protones. Este comportamiento ha sido atribuido al caracter anfétero
de los grupos. hidroxilo y no a la presencia de grupos aislados acidos o
basicos.
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La ionizacién de los grupos hidroxilo y amino presentes en la superficie
de los polvos puede favorecer las reacciones que conducen al desarrollo de
cargas eléctricas y de potencial en la superficie de las particulas. Con el fin de
preservar la.neutralidad eléctrica, se debe acumular una igual cantidad de
cargas de signo contrario (iones contrarios) en la interfase Si;N, - agua. La
interfase completa del sistema, incluyendo la superficie y los iones contrarios
acumulados, esta formada por distintas especies, como las resultantes de la
contribucién del agua (H*, OH), las de la superficie del Si;N, (NH,", SiNH;,",
Si,NH,", Si,NH*, SiO"; SiOH,", H;SiO,, etc.), y algunas impurezas presentes
_en el polvo o derivadas de su tratamiento posterior (CI', F", Fe**, Ca®*, AF**,
Fe(OH),", Ca(OH),", Al(OH),", SiFZ, etc.).

Las adsorciones no especificas no cambian el pH,; .. Bergstrom m,
utilizando una suspension diluida de Si;N, y haciendo el ajuste del pH con
HCI 1.0 N o NH,OH, a dos concentraciones de NaCl como electrolito soporte,
estudié el comportamiento electrocinético y la resistencia iénica del Si;N, (Fig.
1.12). Los iones electrolitos, Na* y CI, no se adsorben especificamente y, por
lo tanto, el pH,,, del Si;N, no varia. Sin embargo, otros iones pueden
adsorberse especificamente y si su concentracion es suficiente, interfieren en
la movilidad electroforetica y el pH,,;, cambia. Este tipo de comportamiento se
interpreta en términos de la formacion del par idnico entre los varios iones
electroliticos en solucidn y cargas opuestas en la superficie de la particula®™,

De este modo, la carga efectiva en la superficie, g,, dependera no
solamente de los grupos protonados y deprotonados, sino también de los
complejos formados en la superficie. Estos productos disueltos pueden estar
tanto fisica como quimicamente absorbidos. En base a estos analisis algunos
investigadores®®™, proponen un modelo en. el que se da énfasis a la
formacion del silanol y la adsorcidén de amonio y de un determinado niimero de
especies catidnicas y anidnicas a partir de las impurezas, que dependen de la
historia del polvo. El modelo esquematico propuesto por Malghan ® para la’
distribucion de cargas en la superficie en funcion de las especies adsorbidas,
supone que practicamente todas las interacciones que tienen lugar en la
superficie del Si;N, ocurren a través de enlaces Si-O.
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SN E - 10,2%Vv/v
0.8~ o _ - O 0,001M NaCl
o A 0,01M NaCl
0. 0 100 ppm RCH3COOH
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pHdela Suspensnén

Fig. 1 12 Efecto de los iones adsorbidos sobre el pH,,, del Si;N,. (a)
Adsorcién no especifica de'Na* y CF; (b) y (c) adsorcion especifica de -
acido pollacrlllco y de Ca*, respectivamente.

Los polvos de Si;N, producidos por los diferentes procesos de sintesis
poseen diferentes puntos isoeléctricos (pH,,,)**”*. En la Fig. 1.13 se
muestra el comportamiento electrocinético de suspensiones con 2% en

volumen de cuatro polvos distintos en medio acuoso obtenidos por medidas

de la amplitud sénica electrocinética (ESA). La diferencia en los puntos
isoeléctricos correspondientes a cada uno ‘de estos polvos se deben

‘basicamente a los iones que presentan adsorcion especifica. Los aniones

protolizables (carboxilatos, fosfatos, etc.) y los cationes hidrolizables (Ca**
AF*, etc.), son los que pueden formar enlaces quimicos en la superficie del
polvo. Anderson y col. ¥ confirman en sus estudios, la influencia de la
composicion y concentracion de los iones especmcamente absorbidos en
solucién sobre la variacion del pH,;..: .

Dependiendo de la valencia del ion, la adsorcion especifica puede
desplazar el pH,,;, en mayor o menor medida. Los aniones desplazan el pH,,,.
hacia valores acidos y los cationes hacia valores basicos de pH.
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1.0

» {1

8 .10

2 - 4 - -8 -
’ pH dela Suqunsién

- Fig. 1.13 Amplitud sénica ;électrocinética (ESA) en funcion_ de- las -
- _variaciones en el-pH. de suspensiones. con 2% en volumen de cuatro
polvos dlstlntos en medio acuoso.

- -

1.2.5.4-Teoria de filtracién y cinética de colaje -~ = . -~ -

La separacion sélido-liquido-es una operacién frecuente en muchos
procesos quimicos y ceramicos: Los mas habituales en-‘ceramica.son.los de
filtracidn y colado. En ellos los aspectos fundamentales a considerar:son-la ley
de Darcy, los balances de matena y de fuerza y las relamones entre porosidad

permeablhdad R .

La cinética’ 'del proceso depende directamente del estado de
defloculacion dé la suspension. Si la suspensnon esta poco defloculada su
viscosidad es alta, dando lugar a una capa porosa y poco homogénea. -

Se han propuesto distintos modelos para. explicar el proceso de
fi ltracnon tanto a partir de observaciones empiricas como de consideraciones .
tedricas. Hind®™ estudié la cinética de la filtracion a partir de:la permeabilidad
de la capa consolidada, la densidad de la suspensién y la presion-de succion
o- ¢apacidad ‘de adsorcion del molde, concluyendo que la- velomdad de
formac;on de pared segma una Iey del tlpo EE R :
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L - myt (1.26)

siendo L el espesor de pared, y t el tiempo de filtracion o colaje.
Posteriormente, Woodward ®, Deeg ® y Dietzel y Mostzesky® encontraron
que habia una clara diferencia entre la capa colada y la suspension en todas
las etapas del proceso. :

Adcock y McDowall ® trataron el colaje como un proceso de flujo
viscoso a través de la capa consolidada. Estos autores introdujeron otros
parametros como la superficie especifica de la fase sdlida, el porcentaje
efectivo de huecos, la densidad y temperatura de la suspension y la presion.
Walker y Dinsdale ¥ y Dal y Deen ¥l verificaron la influencia de la
distribucion y tamario de poros del molde en la cinética de filtracién. Herrmann
y Cutler ¥ considerando los efectos iniciales de la tension superficial del
liquido sobre el molde, verificaron que la cinética de filtracion en la etapa inicial
del proceso de colaje se desvia del comportamiento parabolico propuesto por
Hind.

Fennelly y Reed ™ introdujeron la resistencia del filtro como parametro
critico en la ecuacion que describe la cinética. Dal y Deen habian considerado
la resistencia hidraulica del molde. Sin embargo, este modelo no habia
recibido la consideracion que merecia por la falta de rigor en la derivacion de
la ecuacién propuesta. Aksay y Schilling®@ mostraron que el modelo anterior
era basicamente correcto de manera que, cuando se ignora la resistencia del

- molde, la ecuacion de Dal y Deen se reduce a la de Adcock y McDowall.

Tiller y col. ™ propusieron modelos tedricos para describir la mecanica
del colaje y de la filtracion, cuya diferencia fundamental se refiere a la_ -
extraccion del liquido. Tiller observé que durante el proceso puede producirse
taponado por las particulas finas que migran a través de la capa formada y
son frenadas al llegar al filtro. ' /

Hampton y col 4% han desarrollado un modelo de colaje que predice
la velocidad de crecimiento de capas taponadas por particulas finas.

También se han desarrollado modelos mas complejos para describir el
crecimiento de pared en superficies no planas (Tiller y Hsyung®,Correia y col.
7)), Kostic y col.”® han desarrollado un modelo matematico para el proceso-de
colaje de suspensiones en el cual se introducen dos coeficientes que indican
cual es la progresion del proceso de colaje y demuestran matematicamente
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que es mdependlente dela forma del molde :
En la Tabla 1.4 se recogen los principales modelos de flltra0|on con Ios’
parametros consnderados en cada uno de ellos. ‘ T

1.2.5.5 Estudio analitico de los procesos de filtracion ,

Los sistemas de,cdlajfel y de colaje bajo presion se puede considerar
como siétemas 'corﬁpuestos por 4 componentes o subsistemas: la suspension,
el colado el molde poroso y el flltrado Considerandose la ecuacién, de Darcy,
el flujo de hqundo (J\,) que se flltra a través de un lecho poroso de espesor X es:,

14V 1 dp " :
e = - —F 1.27
Js Adt - nedx” (1.27)

-

donde Ves el volumen del f|ltrado n Ia V|sc05|dad del medio, « la reS|stenCIa
al flujo del compacto poroso (mverso de la permeabllldad) pla presuon y Ael
area del filtro. : a

-Durante la f|ltrac:|on eI solldo y el |quIId0 pueden estar en tres
compartlmlentos que son:. - _

-la suspensién, con un contenldo en solldos ¢, (volumen),

- eI colado con un contenldo en solldos . (volumen)
- el flltrado ).

~En -este proceso, el contenido de sdlido en. cada compartimiento
cafnbla, pero el contenido total’ de polvo y de fase liquida, permanecen
constantes: En-sistemas cerrados se. puede derivar una relacién entre la.
cantidad-de filtrado:y las caracteristicas del conformado. En la Tabla 1.5 ‘se
presentan los conténidos en los distintos compartimientos durante el proceso.

%
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Tabla 1.4 Principales contribuciones a la teoria de filtracion.

Literatura

Consideraciones aportadas

Hind (1923)®2

L2 t ;Permeabilidad del depdsito,
densidad de la suspension, presion de
succién del molde.

Woodward (1952)

Permeabilidad del molde.

|| Deeg (1953) 14

Dietzel-Mostetzky (1956)

Permeabilidad de la capa consolidada.

Adcock-McDowall (1957)

Flujo viscoso. No consideran la
resistencia del moide.

Walker-Dinsdale (1959) "
Dal-Deen (1958, 1968)1%%%

Resistencia del molde.

Herrmann-Cutler (1962) %

La ley parabolica no es valida en las
primeras etapas.

Fennelly-Reed (1972) "

Resistencia hidraulica del molde.

Aksay-Schilling (1984) 3

Resistencia del molde y del deposito.

Tiller-Tsai (1986)

Compresibilidad del dep6sito.
Mencionan el efecto de taponamiento.

Hampton-Savage-Drew (1988,
1992) 19458

Describen el efecto de taponamiento.

Kostic (1990) 13

Modelo de cinética de filtracion -
independiente de la forma del molde.

Tiller-Hsyung (1991)%
Correia (1995) "]

Colaje sobre superficies radiales. No
consideran ni la compresibilidad ni el
efecto de taponamiento.
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Tabla 1 5 Contenldo en Ios dlstlntos compartlmlentos durante el proceso de
filtracion. . e : » ; ,

Antesdela |.° - Durante la Filtracion
Flltracmn ’ o :
SOIldO quwdo 1.7 sélido - | Liquido

o

Suspensmn h@;ﬁp[o:_.(]j-"Qs)hp,o‘ <I'>s‘(hp-i1cj). ii-@s)(hp-he), S
Colado i — ®h,.  |a-®)n,
Fittado | == |2—" |—— = |v

Total - |@h (1-<I>§)h“ ~<I>§(1_1n. -h;)+<I>§§E' (1-<1>§)(-hn-'g§)+(1-<1>;)h§l~v

o

Comparando la masa de sohdos en los dlstmtos compartlmlentos y
(durante la flltraC|on se obtierie: . : - -

o, b, ‘ q>(h h)+<1>chc_

(1.28)

L 5'2;.3. o Lo

. . Gl Bl e - . e h

hp,ov- hp"‘ 3 ahc‘;‘ S - *(1.29)

.. . i 8 - . " P )

Pl S Ak =GR - Tw i -
B LA ~(1,.30)‘
Donds, G (B~ <I>8)/ ®, (Ah o 1), representa los, camblos enla posncnon

del pistén y @, es el contenldo de sohdo en la suspensmn oen eI colado ’
respec’uvamente . : ‘ : . . "’

Comparando el contenjdo de hqundo global antes'y durante Ia f|ItraC|on
en funcnon del volumen del flltrado se obtuene N 5

>

(1‘— (I>;)h" (1— <I> )(h h) + (1 L3 )h +V (131

. . N N

v, —"'h,,')"#.hfc(@;_— °) s
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Eliminando b, y utilizando la ecuacion (1.29), se tiene la relacion entre
el volumen del filtrado y la posicion del piston:

V - Ah,- (1.33)

a. Flujo a través de un compacto poroso
El flujo a través del compacto poroso también puede ser determlnado
utilizandose la ecuacion de Darcy y la caida de presion sobre el sistema:
1 dvV Ah"p 1 dp 1 PP, - (134)

Para el colado la ecuacmn resultante €s:

1 dV dth - 1 ps pil-. ,: (135)
A dt @t ne, h,
donde, p, es la presion en la suspension, p, es la presmn en la interfase
colado/molde y p, la presion atmosferlca

b. Filtracién a presién constante

Trabajando a una presion constante, p,, la ecuacion de Darcy puede
resolverse para los dos compartimientos porosos (el molde y el colado),
seguln: '

% o 1.36
Pa‘ = ps_ pa - (ps- pi) * “(pi‘_ Po) ( )

5 De este modo se tiene la relacion entre la posicion del piston y el
tiempo. Integrandose las ecuaciones (1.34) y (1.35) se tiene:

AL =ft Pi- P, P., af - i~ P " (1.37).
Poodo ne,, d namdm ’
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: .,i'fh‘—“d’th = ft‘ps P ‘dt- s - - {1.38)
e de 0 e, o
Ze hcz - _(ps, i P,-)grt - (1.39)

Ehmlnandose P resulta S

o d Ah na Gh o (.1,.4,0)
Pa f :

Utilizéandose la ecuacion (1. 29) Ah puede ser ellmlnado dando el espesor del a
colado en funcnon del tlempo '

ah +2amdmhc e (141)

: Ellmlnando h, en Ia ecuamon (1 40) se obtlene Ia pos;cmn deI plston en
funcmn del tlempo - :

'aAhz S “' .
v 20,4, Ah . 2 p,, e 42
3 .

" Partiéndose de la.ecuacion (1. 41) se puede notar que, a diférencia del . -
colaje. a presidn atmosférica, en el colaje- bajo: presién el: espesor no. €s
proporcional a la rajz cuadrada“del tiempo. La resistencia al flujo'en ¢l molde
influencia el ‘crecimiéntd de la pared:"En la mayorla de los casos este hecho
es despreciable porque la-resistencia.es muy baja. No obstante, se’ debe
verificar.el vanr de Ia re5|stenCIa antes de despreCIarIo .. -

j S

”‘DMI\SI&C: '\ﬁCIG'\,iI fl:: EMERGH MUCLEAR/SFE IPER



c. Filtracion a velocidad constante +
Cuando la velocidad del piston es constante, el flujo es constante y, por
lo tanto, la velocidad de crecimiento del colado también sera:constante:

dAh, dGh,  _ dh, . (1.43)
FTRRNT at

Un crecimiento constante se consigue cuando hay un aumento
creciente en la presion del sistema. Asi, su dependencia con el tiempo sera:

PO, - P - @, P+ By P,
2 ) (1.44)
dAh

Gh, ak, d 4
= ‘na d_+ ‘r](!m " dt .

La presion en el sistema se puede descnblr en funcién del movimiento
del piston, de la forma: -

2 3i
neo . )
p() - G‘: 4 t + n“nﬂmvp

-~ -

(1.45)

-3
" resultando una relacién lineal con el-tiempo.

1.2.5.6 Colaje .

El proceso de colaje consiste en el vertldo de una suspensnon estable
y homogénea del material a obtener sobre un molde poroso de la forma
deseada. El liquido pasa a través del molde por accién capilar, dejando una
capa consolidada de polvos empaquetados en las paredes del molde
(Fig.1.14). Cuando el espesor de'la pared consolidada es el requerido, se
elimina el exceso de suspension. La pieza himeda resultante pierde liquido
progresivamente permitiendo una pequefa contraccion de la pieza (inferior al
1%). Esta contraccion lleva consigo la pérdida de contacto entre la pieza
colada y las paredes del molde, lo que permite la facil extraccién de aquella.
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L —-
Vertido de la suspensién Conformado Secado . S . :
sobre el molde-poroso ¥ extraccién de agua Extraccion de la pieza

-~ Fig. 1.14 Secuencia del probesb de colaje en escayola.

Las suspensiones para colaje deben presentar -un comportamiento
ligeramente pseudoplastico con el fin de evitar-sedimentacion en estado de -
reposo. La viscosidad debe ser suficientemente baja para posibilitar el lenado
del molde y la eliminacion de posibles burbujas-de aire. Por otra parte, ‘el
contenido en sdlidos debe ser suficientemente alto-para obtener unavelocidad
de colaje razonable y una-alta densidad de la pieza colada®*%2, ‘

- Para el colaje se utilizan normalmente moldes de escayola con una
‘porosidad entre 40-50%..El tiempo de formacion de pared es relativamente
lento lo que exige el uso de suspensnones ‘muy estables - frente ala
sedimentacion®%1%, -

El despegue de la pieza del molde ocurre debido a su contraccion
durante el secado parcial, en el que el_liquido filtra través del molde y las’
particulas se acercan-entre si, aumentando la compactacion. La pieza en
verde obtenida por colaje, generalmente.es muy fragil. El uso de aglomerantes
puede aumentar su resistencia-pero, por otra parte, dnsmlnuye la permeabllldad
y la velocidad de colaje aumenta. U

Los compactos obtenidos por colaje estan saturados con el fluido de
la suspension. Este debe ser totalmente eliminado-antes de que la pieza sea
sometida a alta temperatura para su densificacion. ’
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1.2.5.7 Colaje bajo presion

Como ya se ha mencionado, el conformado es una etapa critica dentro
del ciclo productivo, lo que ha impulsado su crecimiento y control para
satisfacer las necesidades de una industria con especificaciones cada vez
mas rigurosas.

El colaje ha demostrado su eficacia en la obtencion de piezas de forma
compleja y alta uniformidad %, Sin embargo, la mayor limitacion de esta
técnica se refiere a la lentitud del proceso, que lo hace util solamente para
pequenias producciones. La velocidad de formacion de pared es baja y los
tiempos de secado y extraccion altos, exigiendo ademas el secado del molde
para su reutilizacién. Otro problema del colaje se refiere a los moldes de
escayola que, aunque presentan bajo costo, tienen una vida media muy corta
(méaximo de 100 coladas en condiciones poco agresivas). Esto exige la
fabricacion continua de moldes y la disponibilidad de espacio suficiente para
almacenarlos, camaras de secado, etc.

En este contexto, el colaje bajo presion se presenta como un proceso
tecnoldégicamente competitivo para reemplazar al colaje en la produccion
masiva de piezas de forma compleja y alto valor anadido.

En este caso, la cinética del proceso viene también definida por la
teoria de filtracion. La diferencia fundamental reside en que la eliminacion del
liquido y, por tanto, la compactacion, se acelera por accién de una presion
externa. Evidentemente, la cinética del proceso depende de la magnitud de la.
presién. Blanchard P ha sefialado que un aumento de la presion de 0,025
MPa a 0,4 MPa reduce el tiempo de colaje necesario para obtener una pieza
de 8,5 mm de espesor de 80 a 21 minutos. Esta es una ventaja fundamental
del colaje con presion, ya que la produccion de piezas de elevado espesor no
es posible con el colaje convencional en escayola, que esta seriamente
limitado en lo referente a volumen y espesor de la pieza.

La dificultad del colaje bajo presion se refiere a la obtencion de moldes
mecanizables y de alta resistencia. Esto ha exigido el estudio de nuevos
materiales (en general, metales o resinas poliméricas) para la elaboracion de
los mismos. El objetivo tecnoldgico, en este caso, es prolongar la vida media
del molde a varios miles de ciclos de operacion. Ademas, otro requisito
imprescindible para acelerar el proceso, es la posibilidad de reutilizar el molde
inmediatamente después del colado sin secado previo.
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Otra posibilidad del colaje con presion se refiere a la obtencién de
piezas de gran tamario, cuya produccion por colaje exigiria la construccién de
moldes de escayola muy pesados .y voluminosos, lo que dificultaria
enormemente su manipulacion y aimacenamiento. En el colaje con presion, la
pieza colada se retira: directamente sin la necesidad de manipulacion del
molde. En el caso de materiales ceramicos tradicionales, la presion requerida
no es muy alta (<1 MPa), pero los materiales ceramicos avanzados presentan
distribuciones de tamarios muy finas por lo que 'se necesitan mayores
presiones para aumentar el espesor. Las necesidades actuales estan
encaminadas a satisfacer los requerimientos de alta presion y, por lo tanto, a
la construccién de equipos especificos de alta presion.

La concepcion y el desarrollo de esta técnica de conformado surgi6 en
" laindustria de sanitarios. En este sector, en los Ultimos 20 afios el colaje con
presion ha pasado de ser un prototipo a un proceso establecido de aita
competitividad. Sin embargo, la ceramica avanzada no ha sido atn estudiada
con atencion para su produccion masiva por medio de esta versatil técnica.

La Fig. 1.15 presenta, de una forma esquematizada, el
empaquetamiento de las particulas durante el colaje bajo presion, el cual
describe la distribucién de presion en un sistema de filtracion. Asumiendo que
las “particulas no forman una red continua, o sea, en el caso de una
suspension dispersa, la presion en el fluido es igual a la presion (P,) ejercida
por el émbolo: La presién atmosférica P, es la presion en la capa externa del
molde (o filtro). La diferencia de presion entre el filtro y la capa consolidada (P,
- P,), es la fuerza motriz para que el liquido fluya. También existe un gradiente
de presidn del fluido a lo largo de la capa consolidada, esto es, en la interfase !
entre la suspension y la capa consolidada P,= P,, y despreciando el gradiente
de presion través del filtro, P, = P, en la interfase filtro - capa. A medida que
el émbolo se desplaza, la filtracion prosigue hasta disipar la presion diferencial
del fluido, o sea, la presién del fluido tendera a decrecer hasta alcanzar la
presién ambiente. Durante este periodo, el gradiente medio de presion se
disipa hasta el valor de la presion aplicada para producir un empaquetamiento
de particulas uniforme a través de la capa consolidada.

Durante el colaje bajo presion, las suspensiones floculadas producen
mayores gradientes de densidad de empaquetamiento que las suspensiones
dispersas, lo que redunda en una menor calidad del producto final ™,



48

Pa = Presi6n Aplicada

Presién Ambiente =Po
Fig. 1.15 Esquema del proceso de filtracion bajo presién.

1.3 SINTERIZACION

1.3.1 INTRODUCCION"

La sinterizacion es la etapa esencial para la densificacion de los
materiales ceramicos y la responsable de la mayoria de las aplicaciones
practicas de los productos, dado que en esta etapa se definen sus
propiedades finales.

La sinterizacion se realiza a temperaturas suficientemente altas para

que los mecanismos de transporte de masa se hagan operativos. La fuerza

motriz de la sinterizacién es la disminucion de la energia del sistema asociada
a la reduccion de la energia de superficie especifica de las particulas "1,
La interaccion entre las particulas puede ocurrir por reacciones en

estado sdlido o por solucidn/precipitacion en presencia de liquidos '™, El’

primer caso es tipico de sistemas oxidicos y polvos de alta pureza. El nitruro

de silicio, como se ha visto anteriormente, solo sinteriza si se forma una fase

vitrea en borde de grano que favorezca el transporte de masa entre granos.
El transporte de materia entre particulas en la sinterizacion en estado

sélido puede tener lugar mediante los siguientes mecanismos ['%*-1941;

1. Difusion de los-atomos en la superficie de las particulas;

2.7 Difgsién de los atomos por el reticulo cristalino a lo largo de la region
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préxima a la superficie de la particula;.

3. Evaporacion y condensacion de vapor en la reglon concava proxima al
cuello formado entre dos particulas;

4. Difusién de atomos por el reticulo cristalino a través de los granos;

5. Difusion de los atomos a través de los bordes de grano;

6. Difusion por medio de los defectos de la red préximos a las regiones de
contacto entre las particulas. -

Los mecanismos citados se clasifican en dos grupos, segun
produzcan contraccion (4, 5, 6) o no (1, 2, 3). En los primeros, |a fuente de
materia es la superficie de las particulas y sélo se producen modificaciones en
la forma del poro, reduciendo su radio de curvatura.

" La sinterizacién en estado sélido es un proceso que puede describirse
de manera secuencial en tres etapas:
12 Etapa: Las particulas individuales de polvo estan todavia aisladas aunque
empiezan a aparecer contactos para el posterior crecimiento de cuellos. Las
contracciones son de hasta un 5% en volumen.
22 Etapa: En el estado intermedio los cuellos han crecido considerablemente
y los poros son casi cilindricos, formando una fase continua.
32 Etapa: Los poros se encuentran aislados y pueden permanecer en los
bordes de los granos o atrapados en su interior o, como predice la
termodinamica, desaparecer después de prolongados tratamientos térmicos.

Aunque se ha abordado el estudio de los mecanismos implicados en
la cinética de sinterizacion, todavia hay mucha controversia sobre la forma en
que se da el transporte de materia, debido a la complejidad de los fendomenos
que ocurren simultineamente durante el proceso de sinterizacién. Para
estudiar la cinética de sinterizacién normalmente se usan modelos clasicos
como la aproximacion de los centros de .dos ‘esferas asumiendo una
contraccion lineal,” que solo se podra aplicar para un ordenamiento
estrictamente regular de particulas esféricas y del mismo tamario. "

Exner y Petzow "%, al hacer una evaluacion critica de los modelos
propuestos para la cinética de contraccion, concluyen que ésta depende de
numerosos y complejos mecanismos, que no pueden ser descritos por una
sola ecuacion. Dichos autores resaltan que el conocimiento adquirido en este
area se refiere solo.a los estudios de sinterizacion isotérmica de materiales
monofasicos. La mayor desventaja en estos casos es que los tratamientos
tedricos no consideran adecuadamente algunos aspectos practicos, ya que
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la sinterizacion nunca es totalmente isotérmica, los sistemas son en general
polifasicos y no se puede controlar la velocidad de contraccion. Aunque estos
factores pueden influir en las propiedades de los materiales sinterizados 1'*,
la teoria todavia no dispone de un modelo cuantltatlvo que describa estos
hechos empiricos.

Lo que se ha observado hasta el presente es que en los estudios de
sinterizacion existe una considerable.distancia entre los modelos conceptuales
y los resultados experimentales. Actuaimente, se ha realizado un importante
esfuerzo para tratar de evaluar la influencia de cada parametro aisladamente
para, posteriormente, combinarlos con el proposito de verificar el efecto de
estas interacciones en el comportamuento de sinterizacion. .

A continuacion se exponen los fundamentos de la sinterizacion a través
de una fase vitrea, necesaria para la obtencnon de productos densos de nitruro
de silicio.

1.3.2 SINTERIZACION EN PRESENCIA DE FASE LIQUIDA

Segun la teoria formulada por Kingery """, la sinterizacion a través de
una fase liquida se puede representar como la sucesion de tres etapas.
basicas: 1. reordenamiento, 2. solucién-difusion-reprecipitacién y 3. aumento
del tamano de grano (coalescencia). La fuerza conductora del proceso es la
presion capilar de la fase liquida situada entre las finas particulas de sélido.
-Los espacios entre las particulas actian como un capilar en el que se
desarrolla una presion apreciable.

1. Reordenamiento

Durante el calentamiento, parte del compacto forma una fase Ilqwda
. que, si presenta buena mojabilidad (angulos’de contacto < 60°) se introduce
por fuerzas de capilaridad entre los poros remanentes en los cuellos entre las
particulas. Esto puede producir un reordenamiento de particulas para alcanzar
un mayor grado de coordinacién [,

Aunque las teorias clasicas postulan que el reordenamiento es una
primera etapa de la densificacién ", actualmente se considera que tiene lugar
durante todo el proceso. La velocidad de densificacion por reordenamiento
depende de la movilidad de las particulas.
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"El reordenamiento tiene lugar durante tédo el proceso de sinterizacion
via fase liquida'y puede ser clasificado en:'Reordenamiento "primario", cuya
cinética esta controlada por los movimientos mecanicos’ originados por las
fuerzas de capilaridad; Reordenamiento "secundario”, controlado por procesos
de disolucién-reprecipitacion, en los. que tiene lugar reaccion en‘los bordes de
grano, que ‘'son.réemplazados por cdpas finas de liquido "%, .~ - - .

La dependencia del reordenamiento con ¢l t|empo fue expresada por
Klngery mediante una ecuacnon del tlpo
- - AL -
s TR ter  (149)

B

donde R es el radio de particula y el exponente "7+y" es ligeramente superior
a la unidad y cambia con la viscosidad'y las fuerzas de capilaridad entre los
valores 1,1 y 1,6, siendo 1,3 el valor experlmental que mejor representa a la
mayoria.de los sistemas 1'%, : : )

"Los factores que controlan el mecanismo de reordenamiento son:

- - L = - -
B : E . -

*..a. Fraccién‘ en volumen'de qudido. - SegUn “calculos tedricos, una
densidad-en verde del 60% de la tedrica necesitaria cerca de un 35% en
volumen de liquido-para alcanzar el 100% de la’densidad por reorderiamiento.
Para bajos contenidos de liquido la: contraccmn aumenta con la fracc:on en
:volumen de fase Ilqwda " s o o

s 2 . L3

- b. Densidad en verde -.Con el aumento-de la densidad en verde, las
superficies solido-vapor disminuyen), los contactos sélido-sélido aumentan y
-en consecuencna las fuelzas de capilaridad se reducen tog
c. Tamaﬁo"de particula. - Las particulas de pequeﬁo tamafio tienen un
efecto beneficioso "ya que. las fuerzas de capilaridad, al igual que la
contraiccién; varian de forma inversamente . proporcional al tamano- de
particula.. La morfologia de ‘las particulas  también influyen. en ~ el
reordenamiento.a través de las. fuerzas generadas entre ellas. Particulas
“irregulares presentan mayor-friccion y-por lo tanto menor movilidad, excepto
en sistemas reactivos donde las irregula"ridades., se redondean por la mayor
disolucion de las puntas. ’

OMISSAD RACONAL OE ENERGIR NUCLEAR/SP * PEQ



52

d Angulos diedros. - Bajos angulos diedros facilitan la penetracién del
liquido entre las particulas, aumentando la velocidad de densificacion "',

Para obtener elevados valores de densidad por reordenamiento se
requiere un alto grado de homogeneidad en la mezcla de los polvos. Para
conseguirlo, el mejor método seria usar polvos recubiertos por los aditivos que
van a formar la fase liquida. De esta manera se consigue que ésta se forme
sobre todas las particulas y en todos los contactos, con lo cual el lienado de
los polvos es mas uniforme y la densificacion mayor.

Los poros que se forman durante. el proceso de reordenamiento son
debidos!"", por una parte, al espacio que dejan los aditivos al fundirse y, por
otra, al aumento de tamaiio de los poros, inducido por el reordenamiento de
las particulas. Aunque la porosidad total disminuya, el tamafo medio de los
poros aumenta. La distribucion y tamarno de los poros van a depender
fuertemente de la distribucién del liquido.

2. Solucién - difusion - precipitacién )

En esta etapa tiene lugar un cambio del tamanio, forma y proximidad
de las particulas, que estan relacionados con la disolucioén de material sélido
en la fase liquida, el transporte a través del liquido y la reprecipitacion en otra
zona. Esta etapa se basa en la disolucién del material en la interfase
solido/liquido, de potencial quimico alto, y su reprecipitacion en posiciones de
menor potencial quimico. Las diferencias en el potencial quimico de los
atomos (u) pueden originarse por los distintos estados de tensiones Au=AcQ
(siendo Q el volumen atdomico) o por las distintas actividades (a) de los
componentes Ay = k T In(a/a,). Las tensiones se deben a la curvatura de la -
interfase solido/liquido o a los gradientes de concentraciones cerca de la
interfase y a las tensiones externas transmitidas por-el liquido''*%.

Inicialmente se considerd que el Gnico mecanismo responsable de la
densificacién en la etapa de solucion precipitacion era el aplanamiento por
contacto (contact-flattening), propuesto por Kingery!'%l. Sin embargo, en los
Gltimos afos se han encontrado numerosos mecanismos de disolucion-
precipitacién que contribuyen a la densificacion, por reordenamento secundario
y/o cambio de forma en las particulas.

Algunos de los mecanismos por los cuales ocurre la densificacion en
esta etapa de la sinterizacion son: '
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a. Aplanamlento por contacto (Contact Flattening)

Durante la sinterizacién en fase liquida las particulas iniciales (blen .
esféricas. o irregulares) desarrollan una forma que se acomoda ala de las
particulas vecinas, resultando en ‘un compacto de mayor densidad. Este
cambio de forma se debe a la presion efectiva que surge en los poros y se
transmite a través' de la fase liquida que separa particulas adyacentes !9,
Debido a estas altas tensiones la solubilidad es mayor y el material se
disuelve, siendo transportado a otras regiones de menores tensiones donde
se reprecipita debldo a que "el liquido tiene una menor solubilidad y esta
saturado.

b. Mecanismo de crecimiento de Ostwald (Ostwald "ripening")

El mecanismo de Ostwald explica los cambios de forma y tamario de
las particulas durante la densificacion. Segun este mecanismo, las particulas
pequefias se disuelven y se precipitan sobre las grandes, debido a las
diferencias de energia superﬁcial especifica entre particulas de distinto
tamario "'?. Asi, la velocidad de disolucion dependera de Ia distribucion de
tamanos de grano, del empaquetamiento y de la atmosfera.

Segln este mecanismo, la dependencia temporal es la misma que en
el modelo de Kingery para aplanamiento por contacto ya que la densificacion
por cualquiera de los dos mecanismos depende del proceso de solucion-
precipitacion ¥, En la Figura 1.16 se puede ver el cambio de forma y el
crecimiento de cuello segln los modelos de aplanamiento por contacto
(Fig.1.16a) y de crecimiento de Ostwald (Flg 1.16b), en los que la
dependenma temporal es la misma!',

c. Desintegracion de Particulas

" Mientras que el crecimiento de grano es un efecto comun para todos
los sistemas, el ataque del liquido en los bordes de grano de las particulas
sdlidas y la posterior desintegracion de estas, es un mecanismo que solo se
observa en sistemas que cumplen la condicion 2y,, <Y, Sitodos los bordes
de grano de una particula son atacados de manera que se dé su
desintegracion, se produce una pérdida de la forma original de la particula y
un aumento en la movilidad de los granos, con lo cual se podria dar una
considerable contraccion por reordenamento secundario ™2, )
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(a) : () -

Fig. 1.16 Acomodacion de forma y crecimiento de cuello

- durante el estado intermedio de sinterizacion en fase
liquida; (a) aplanamiento de contactos, (b) disolucion de
granos finos.

d. Eliminacion de poros por flujo de liquido y mezcla liquido/granos
Durante la sinterizacion en fase liquida, las particulas sélidas cambian
de morfologia por crecimiento de grano y acomodacién de forma; necesitando
_menos liquido para llenar los capilares entre particulas que en el comienzo de
la sinterizacion. De esta forma, parte de los poros se liena con el exceso de
liquido que fluye hacia ellos arrastrando incluso particulas sélidas. El llenado
de los poros por flujo de liquido es, por lo tanto, una parte final del e§teido
“intermedio de densificacion y depende de la velocidad de crecimiento de grano
y de sus cambios de morfologia, o lo que es lo mismo, de la vel001dad de
transporte de materia a través del liquido ',

3. Coalescencia

La fuerza motriz para la etapa de coalescencia es la disminucion de la
energia del sistema por la eliminacién de las interfases. Las formas mas
comunes de coalescencia de particulas son las presentadas en la Fig. 1.17,
correspondientes a los siguientes mecanismos: - Migracion de los bordes de
grano por difusion en estado solido; - Migracion de los bordes de grano por
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difusién a través de una fina capa de liquido en el cuello; - Solucién-
precipitacién de granos pequerios en los grandes a través del liquido.

Otro proceso de coalescencia observado es la migracién entre granos
en contacto por difusién donde la fuerza conductora es el cambio en la
composicién quimica a lo largo del borde de grano que se mueve con una
orientacion cristalografica definida. . .

La coalescencia es un proceso que suele comenzar en los primeros
minutos de la segunda etapa. Su contribucion a la densificacion es modesta
y, por lo general, es la responsable de granos anormalmente grandes "',
Puede, incluso, liegar a influir negativamente en la densificacion, siendo la
.causa de la formacién de porosidad residual en el interior de los granos.

liquido & Hguido

sélido @ '

©

Fig.1.17 Posibles mecanismos de coalescencia entre granos en contacto; (a)
movimiento en estado sdlido entre los bordes de grano, (b) m:grac:on dela pelicula
de liquido, (c) solucién-reprecipitacion a través del liquido.

La densificacion en esta etapa es funcion de la disminucion del nimero
y tamario de los poros. La eliminacion de porosidad puede verse afectada por
los siguientes factores: oclusion de gas en los poros, productos de
descomposicién de los componentes, imperfecciones en el empaquetamiento,
productos de reacciones en las que interviene la atmésfera de sinterizacion!"*;
: En la mayoria de los sistemas que sinterizan en presencia de una fase
liquida, el engrosamiento de la microestructura tiene lugar paralelamente a la
_densificacién. En el estado final de la sinterizacion el proceso predominante
es el de crecimiento de grano, con desaparicion de las particulas pequefas y
su precipitacién sobre las grandes. El nimero neto de granos disminuye, al
igual que la energia superficial sélido - liquido. La-cinética de crecimiento de
grano depende de la separacion entre granos, que a su vez es funcion del
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tamario de grano y de la fraccion volumétrica de liquido. El tamafio medio de
grano depende del tiempo en la forma: ' '

R « $1/n
R e #77 (1.47)
donde K es la constante de velocidad dada por,
dR -1/ p-1 -1 .
= KR R"*-R
at ( ) (1.48)

.

y es muy sensible a la temperatura. |

Las velocidades de crecimiento del tamafio de grano son altas cuando
los tamafios iniciales son pequefios, las temperaturas de sinterizacion altas,
- los angulos diedros bajos, las fracciones volumétricas de sdlido altas y la
solubilidad dei sélido en el liquido elevada.

1.3.3 SINTERIZACION DEL NITRURO DE SILICIO

Dadas las caracteristicas discutidas anteriormente, la completa
densificacion del nitruro de silicio solo es tecnolégicamente posible utilizando
una adecuada combinacion de los siguientes parametros:

(i) El uso de polvos ultrafinos;

(i) Aplicacion de presidn externa;

(iii) Aumento de la temperatura de sinterizacion (si es necesario,
simultaneamente con la presion de nitrégeno); :

(iv) Establecimiento del equilibrio de las presiones parciales de los: dlstmtos
compuestos a base de silicio utilizando lechos de polvo de Si;N,;

(v) Uso de aditivos de sinterizacién para favorecer la formaCIon de la fase

liquida ™11, .

~ Durante la densificacion se debe lograr que las presiones parciales
de los Qases también estén en equilibrio en relacion a los aditivos y la propia
silice (en la forma de SiO), las cuales crecen con el aumento de la
temperatural?, : ' )

Si la fase liquida cumple las condiciones de mojabilidad y solubilidad
requeridas 18 |3 densificacion del nitruro de silicio puede describirse como
siguer

A}
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Durante la sinterizacion los aditivos reaccionan con el SiO, o con el
oxinitruro presentes sobre la superficie de las particulas de Si;N;, para formar
la fase liquida. Las impurezas en los: polvos de partida también son, en
general, incorporadas al silicato fundido. Si la cantidad de fase liquida es
suficiente y si su viscosidad a la temperatura .de sinterizacion  es
suficientemente baja, se produce el proceso de reordenamiento, inducido por
fuerzas de capilaridad. En esta primera etapa el grado de densificacion
depende principalmente del tamafio y forma de las particulas y de la cantidad
y viscosidad de la fase secundaria!"'®'2",

Con el aumento de la temperatura, tlene Iugar el inicio del proceso de
disolucion-difusién-precipitaciéon, aunque no haya acabado el de
reordenamiento. La fuerza motriz en esta segunda etapa es la alta solubilidad
en los puntos de contacto-entre las particulas, debida a las fuerzas de
capilaridad, asi como a las diferencias de potencial quimico entre las
particulas pequerias y grandes, produciéndose un aumento. de solubilidad de
las mas pequenas. La difusion de las especies disueltas en la fase liquida es .
considerablemente acelerada cuando se compara con la autodifusion en el
Si;N,_(la velocidad de difusion aumenta en un factor de diez érdenes de
magnitud); como resultado, la velocidad de densificacion aumenta de forma -
importante ['?,

Tanto para los procesos de sinterizacion sin presion cormo para_los
procesos asistidos-con presion, se suelen utilizar polvos de Si;N, con un alto
caontenido de fase - o (>95%). La razdn es que esta fase se hace inestable a
temperaturas superiores a 1400°C y presenta la tendencia a transformarse en
la fase B (seccion 1.2.2), facilitando la densificacién. Ademas, la precipitacion
del material disuelto a partir de la fase liquida, se. ve afectada por la°
composicion de las fases en el material de partida. Cuando el polvo de partida

contiene una gran cantidad de particulas B, las particulas finas de o, que
' empiezan a disolverse antes debido a su alto potencial quimico, tienden a
precipitarse continuamente sobre las particulas mayores originales de B-SizN,,
buscando una condicién de equilibrio asociada a la energia de superficie
minima. Este mecanismo lleva a la formacion de grandes granos equiaxiales.
Cuando el polvo de partida contiene una baja concentracion de granos de fase
B, tiene lugar la formacién de una fase quuida sujeta a una sobresaturacion
local (en relacién al B-Si;N,) debido a la escasez de nucleos de dicha fase.
Este hecho lleva a una nucleacnon espontanea alejada del equilibrio
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termodinamico, produciéndose la cristalizacion de granos en forma de barras
prismaticas. La microestructura resultante presenta granos de morfologia
elongada, tipica del Si;N, sinterizado cuando se utilizan polvos de partida con
alto contenido de a-Si;N,, siendo muy importante para las propiedades
mecanicas del material /12012129, .

La tercera etapa de la sinterizacion por fase liquida, practicamente no
contribuye a la densificacion. En este estadio, se produce el crecimiento de
grano para minimizar la energia de superficie, esto es, los granos elongados
tienden a adquirir una simetria equiaxial.

Durante el enfriamiento, la fase liquida presente en los bordes de grano
y en los puntos triples, se solidifica en forma amorfa o parcialmente cristalina,
en funcion de su composicion quimica. En algunos casos la fase liquida
puede formar solucién solida con el Si,N,, disolviéndose en su red ®"1?,

Aditivos de Sinterizacion

El tipo y la concentracidn de aditivos de sinterizacién van a determinar
la temperatura de inicio y la velocidad del proceso de densificacion, tanto en
los procesos de sinterizacion sin presion como en los procesos asistidos por
presion. Los aditivos determinan la morfologia de los granos-B y las
caracteristicas de las fases en los bordes de grano, las cuales controlan las
propiedades finales del material a altas temperaturas 25131,
' Los aspectos mas relevantes de la fase secundaria que, de alguna
forma, influyen en las propiedades del sinterizado, son: la temperatura de
reblandecimiento de la composicién SiO, + aditivo, la cantidad y viscosidad de
la fase liquida a la temperatura de sinterizacion, la solubilidad del nitrogeno y
la mojabilidad del Si;N, por la fase liquida*'*3, Estas caracteristicas estan’
estrechamente relacionadas con la concentracion de SiO, en la superficie de
las particulas de SizN, y el contenido de las impurezas en el polvo de partida.
Las relaciones de fases también son muy importantes para predecir la
influencia del tipo y de la cantidad de aditivos de sinterizacién sobre el
comportamiento a la densificacion y desarrollo microestructural del SigN, 1612,

Los éxidos Y,0; y ALO, son los aditivos mas frecuentemente utilizados
para fabricar ceramicos basados en nitruro de silicio ['**'*. No obstante, la
presencia de especies oxidadas como SiO, en la superficie de los polvos de
Si;N,, hace que la temperatura de formacion de fase liquida entre los granos
sea muy baja, ya que el primer punto eutéctico del sistema Al,O; - SiO, - Y,0,
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aparece a una temperatura de =1350°C [*#"¥3 gin embargo, en algunos
estudios, se ha sustituido el AlLO, por éxidos de tierras raras (como los de Nd
y de La), lo que permite aumentar la temperatura del primer eutéctico en unos
200°C™31% Bajo estas circunstancias, la fase liquida que permanece en los
bordes dé grano una vez sinterizado el material, sera mas refractaria todavia.
Por otra parte, altas temperaturas de formacién de fase liquida, lievan también
asociada la necésidad de-aportar mayor energia y de recurrir a procesos de
sinterizacion mas sofisticados, como HP, HIP o GPS, lo que hace que el
material obtenido no siempre sea competitivo desde el punto de vista
econoémico. : ‘ .-
El diagrama de equilibrio del sistema Si-Y-O-N ¥ presentado en la
Fig. 1.18 es muy similar a los correspondientes a la mayoria de las tierras
raras, con radios cationicos superiores al del ytrio. Segln este diagrama,
existen solo dos fases pseudobinarias en equilibrio con el SizN,, Y,Si,0, y
.Si,N,O, que son mas estables que las fases pseudoternarias (que contienen
nitrégeno) también en equilibrio con el Si;N,. Estas fases pseudoternarias,
aunque extremadamente refractarias, poseen una resistencia a la oxidacion
muy baja, la cual disminuye a medida que aumenta el contenido de nitrégeno.
La oxidacién produce una elevada ganancia de peso a temperaturas
superiores a los 1000°C, asi como una considerable variacion de volumen (>
33%), las cuales pueden causar severos dafios al compacto !'** %, De esta
forma, las composiciones mas usuales en este sistema estan localizadas en
los triangulos de compatibilidad | y Il de la Fig. 1.18. En ellos coexisten las
fases mas estables y resistentes a la oxidacion. Los polvos de Si;N,
invariablemente contienen oxigeno, tanto en el interior como en la superficie .
de las particulas %%, Este oxigeno, debe tenerse en cuenta para definir la
verdadera composicion del polvo con el fin de poder prever las fases
presentes tras la sinterizacion. Cuando se afade ytria, también se incorpora
una cierta cantidad de oxigeno. En consecuencia, la mezcla Si;N,/Y,0,, dara
lugar a un material cuya composicion variara dentro del sistema Si/N/O/Y,
donde el contenido de cada fase resultante dependera de la concentracién de
oxigeno presente en los polvos de partida. La Fig. 1.19 muestra una
magnificacion de la region: izquierda inferior del diagrama localizada en la
base, que coincide con el extremo de mayor contenido de Si;N,. De acuerdo
con el diagrama, es evidente que alterando el contenido de oxigeno en un
polvo de SijN, la relacién entre las fases presentes después de la
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sinterizacién se altera. Esto significa que pequefas variaciones en el
contenido de oxigeno introducidas durante las diversas etapas de proceso
pueden cambiar también las relaciones de fase entre la matriz y las fases
secundarias presentes en los bordes de grano. Su influencia aumenta a
medida que disminuye el contenido de aditivos, lo que dificulta el control de la
composicidn ya que se favorece la devitrificacién en los bordes de grano!'#'4,

En el mercado mundial de productores de polvo hay una gran oferta de
polvos de nitruro de silicio con elevada pureza y bajos contenidos de oxigeno.
No obstante, debido a posteriores modificaciones en la composicién como
consecuencia de su manipulacion y a las pésibles variaciones introducidas
durante las distintas etapas de procesamiento hasta el producto final, las
especificaciones iniciales del polvo no son suficientes para garantizar la
obtencién de materiales de nitruro de silicio con buenas propiedades
caracteristicas. i

Natansohn y col."4, verificaron que la resistencia mecanica y la
resistencia a la oxidacion en las ceramicas a base de Si;N, y de Y,O; podrian
mejorarse ajustando la composicion dentro de los triangulos de compatibilidad,
y teniendo en cuenta el oxigeno presente en la superficie del polvo. Por otra
parte, el ajuste del contenido de oxigeno con adiciones de SiO, o con
tratamientos fisicos y quimicos en la superficie del polvo de Si;N, no resuita,
necesariamente, en ceramicas con propiedades equivalentes. )

Los analisis de la superficie del polvo han sido abordados con
_ profundidad muy recientemente 707271145141 qunque en general se han
limitado a estudiar el estado de la superficie de polvos de Si;N, en funcién de
las distintas rutas de sintesis. Se han realizado muchos estudios sobre el -
comportamiento de dispersion de SizN, utilizandose medio acuoso u orgénico, '
para posteriores etapas de conformado "**'%Y, varios trabajos publicados por
Greil y otros autores 16519 estydian la naturaieza del oxigeno sobre la
superficie de los polvos de Si;N, y su efecto sobre las caracteristicas de
dispersion del polvo.
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Se han estudiado diversos métodos encaminados a reducir la capa
oxidada en la superficie del Si;N,. Uno de ellos consiste en el lavado de los
polvos con NaOH o HF a temperatura ambiente o con tratamientos de vacio
a 1300-1400°C "% Ej Javado del polvo en soluciones acuosas origina la
formacién de una gran cantidad de aglomerados en la posterior etapa de
secado y requiere una etapa adicional de molienda. En los polvos tratados con
HF se produce, ademas, una considerable contaminacion de filior. Otro
procedimiento para evitar la formacion de aglomerados es el uso de
tratamientos en atmodsferas reductoras de BCl, o HF, pero también producen
contaminacion en la superficie del polvo!"®), No obstante, la tendencia a Ia
oxidacion del nitruro de silicio es tan elevada que incluso cuando se consigue
eliminar_la capa oxidada, su reoxidacion es casi inevitable en las etapas
posteriores del procesamiento. El desarrollo de procesos que prevengan la
reoxidacion mediante la utilizacion de circuitos cerrados de fabricacion, es
todavia muy costoso, lo que limita su aplicacién en procesos industriales®".

Se ha llevado a cabo un notable esfuerzo para identificar los distintos
estados de superficie del Si;N, asi como el estudio de tratamientos
superficiales para alterar el estado de la misma, utilizando para ello métodos
tales como el uso de recubrimientos, tratamientos térmicos en atmosfera de
vacio, ataques con acidos, etc. Sin embargo, se ha prestado muy poca
atencion a los cambios que ocurren directamente como consecuencia de las
diversas etapas de procesamiento del Si;N, hasta la obtencion del producto
final, tales como la influencia de las técnicas de mezclado y molienda y del
vehiculo liquido utilizado, directamente relacionados con el conformado de la

pieza.

El proceso de sinterizacion sin presién es el método mas convencional
para sinterizar materiales basados en nitruro de silicio. En la sinterizacién sin
presién se deben considerar dos factores comentados anteriormente que son
de gran importancia. El primero es la' necesidad de utilizar polvos
submicroénicos, tanto para aumentar la fuerza motriz termodinamica, como
para reducir las distancias de difusioén para que tenga lugar la sinterizacién. El
segundo aspecto es el control de la presidon parcial de los reactivos en la
atmoésfera de sinterizacion cara a evitar la disociacion del Si;N, con el aumento
de la temperatura. A partir de consideraciones termodinamicas se puede
favorecer la sinterizacién con una presion localizada de nitrégeno, cubriendo
la mezcla de Si;N, con aditivos en un lecho de polvos con una composicion
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similar a la de la pieza conformada. Esto hace que se forme una atmosfera en
equilibrio alrededor del compacto. Los valores de densidades obtenidos con
SSN pueden llegar a 99% de la densidad teonca 1155159

1.3.4 OTROS PROCESOS DE SINTERIZACION UTILIZADOS PARA EL
Si;N,

En paragrafos anteriores se han expuesto los fundamentos teéricos y
practicos de la sinterizacion del nitruro de silicio. Ademas de la sinterizacion
convencional, sin presidn, se han desarrollado otros métodos de sinterizacién
con el fin de evitar la descomposicion del Si;N, y/o acelerar la cinética del
proceso. Algunos de ellos han despertado un gran interés, como la
sinterizacion reactiva y los procesos de sinterizacidon con -presion. A
continuacion se describen brevemente estos procesos dada su importancia,
aunque no han sido objeto de estudio en el presente trabajo.

Sinterizacién Reactiva - RBSN -

El material se obtiene por un proceso simuitaneo de sinterizacién y
reaccion quimica entre el 'Si metalico y el nitrégeno, segln la ecuacion (1.8).

La reaccion de sintesis del Si;N, tiene lugar a 1420°C 'y cinéticamente
es muy lenta, necesitando tiempos muy largos de reaccién (>72 horas)™. En
este proceso, la variacion de volumen es muy pequeiia (~1,0 %) y se necesita
someter la-pieza a tratamientos térmicos previos, en atmdsfera inerte, de
manera que se obtenga la suﬂcnente resnstencna mecanica para permitir su _
posterior mecanizacion.

En la mayoria de los casos, se hace necesario eliminar la capa de
silice que en general recubre la superficie del silicio metalico, favoreciendo su.
reaccion con otras impurezas y/o aditivos, o incluso sometiendo a la pieza
conformada a tratamientos térmicos en distintas atmosferas tales como Ar, H,
o vacio, antes de la reaccion de nitruracion. Debido a su elevada porosidad
residual, los-productos obtenidos por RBSN (>15%), presentan propiedades
mecanicas inferiores a las obtenidas por SSN o HPSN 167,

“OMISSAD NACIONZL DE ENERGI: RUGi AR ISP tpEn
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Prensado en Caliente - HP

La técnica de prensado en caliente consiste en aplicar una presion
uniaxial sobre la muestra durante la sinterizacion con el objetivo de auxiliar la
densificacion a altas temperaturas, obteniéndose, en general, materiales con
densidades muy proximas a la tedrica.

El Si;N, obtenido por prensado en caliente (HPSN), presenta
tipicamente una microestructura de granos B-Si;N, orientados preferentemente
en la direccién perpendicular a la direccion del prensado. Esta orientacion es
la responsable de que haya una diferencia de al menos un 20 % en algunas
propiedades, como la resistencia mecanica y la conductividad térmica, en las
dos direcciones, paralela y perpendicular a la de la presion aplicada ['®1:182,
Otra limitacion de esta técnica es que solo se pueden obtener piezas con
formas geométricas simples pero de elevada dureza, por lo que el mecanizado

de las piezas sinterizadas aumenta significativamente el costo del producto
finall®-7:162-164)

Prensado Isostatico en Caliente - HIPSN

El proceso de densificacion por HIP es una de las posibilidades para
obtener materiales densos sin mecanizado posterior, excepto para superficies
con limites de tolerancia muy estrechos. Durante el prensado isostatico en
caliente, la presion se aplica por medio de un gas que consolida el poilvo
previamente compactado y elimina la porosidad residual. Este proceso, bajo
el punto de vista de producto final, presenta algunas ventajas con respecto al
.HPSN (prensado en caliente). La aplicacion uniforme de la presion resulta en
un material con propiedades isotropicas. La posibilidad de utilizar presiones del
orden de 300 MPa, casi un orden de magnitud mayor que en el prensado en
caliente uniaxial, permite alcanzar la densificacion del Si;N, con mucha mayor
facilidad. La mayor presion aplicada y su mayor uniformidad ayudan al proceso
de reordenamiento y activa los procesos de solucién-precipitacion 16", EI
nitruro de-silicio resultante del proceso HIP presenta una microestructura de
granos finos y uniformes.
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Utilizando la técnica de prensado en caliente se puede obtener SizN,
denso por 3 rutas distintas: - ) "

(i) HIPSN .- Prensado isostatico en caliente utilizando directamente el polvo

de nitruro de silicio.

(ii) HIPRBSN.- Prensado isostatico en caliente sobre el nitruro de silicio

sometido previamente al proceso de sinterizacion reactiva (RBSN) "%,

(iii) HIPSSN.- Prensado isostatico en caliente sobre una pieza de nitruro de

silicio previamente sinterizada de forma convencional (SSN) "%,
Independientemente de la ruta utilizada para la sinterizacion del Si;N,,

el uso de aditivos de sinterizacion en mayor o menor concentracion, sigue

siendo indispensable.

Sinterizacion Bajo Presion de Gas - GPS

La sinterizacion bajo presidén de gas es uno de los procesos mas
recientes desarrollados para la sinterizacion de materiales ceramicos no
oxidicos. En este proceso se utilizan presiones de gas entre 1 y 10MPa,
teniendo como principal objetivo reducir al maximo la descomposicion del
material con el aumento de la temperatura. La descomposicion del nitruro de
silicio durante la sinterizacion, depende de la temperatura y de la presion de
nitrogeno. La cinética de descomposicion del Si;N, a ~1800°C es
considerablemente alta, bajo una presion de! orden de 1atm de N,, mientras
que al emplear una sobrepresion de .nitrdgeno la temperatura de
descomposicion puede aumentar hasta 2000°C.

El GPS difiere del HIP en el nivel de presion utilizado para alcanzar la
densificacion. El HIP utiliza presiones del orden de 100 - 300 MPa, mientras
que en GPS se usan presiones de 1-10MPa.

Los procesos altemativos de sinterizacion citados en este apartado son
en general procesos de costo elevado, lo que en muchos casos hacen inviable
su utilizacion a nivel industrial.

Se puede observar en la literatura, que en todos los casos, sin
excepcion, la sinterizacion se consigue con el uso de aditivos formadores de
fase liquida. O sea, para que ocurra la densificacion del Si;N, es necesaria la
presencia de una fase liquida independientemente del proceso de sinterizacion
elegido. Incluso en HIP, donde se utilizan presiones muy elevadas para



-5

e E AT A AR A o A T XA

Wi

66

favorecer la densificacidén, no se consigue densificar el Si;N, si.no es la
presencia de aditivos. Ping Lu y otros™, utilizando polvos ultrapuros,
presiones del orden de 193 MPa y temperaturas del orden de 2050°C no han
logrado alcanzar valores de densidad- superiores al 756% de la. densidad
tedrica, o sea, valores muy proximos a los usuales de densidad en verde (50-
65%). Esto indica claramente que es necesaria, por lo menos, la presencia del
oxigeno para promover la formacion de silice en la superficie del nitruro y, en
consecuencia formar la fase liquida necesaria para la sinterizacion.

-



- 2. OBJETIVOS
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El creciente interés suscitado por los materiales ceramicos no oxidicos
esta justificado por las excelentes propiedades que presentan en las’
condiciones de trabajo cada vez mas agresivas impuestas por las nuevas
tecnologias. Entre ellos, el que mas expectativas ha despertado es el Si;N,,
cuya alta resistencia al desgaste y al choque térmico y sus excelentes
propiedades a alta temperatura, permiten utilizarlo en aplicaciones en las que
los oxidos cerdmicos y los metales no pueden competir.

No obstante, el uso masivo del Si;N, requiere aunar todos los
esfuerzos en resolver los problemas que limitan su aplicacion, a saber: 1) su
gran tendencia a la oxidacién, y 2) las dificultades que entrafia su sinterizacion
que, exige el uso de aditivos para formar una fase vitrea, la cual queda
retenida en los bordes de grano tras la sinterizacién. La naturaleza de esta
fase secundaria determina el comportamiento mecanico del material,
especiaimente a altas temperaturas, lo que supone una fuerte limitacion para
satisfacer la demanda tecnolégica actual.

En las dos décadas anteriores ha tenido lugar una auténtica explosién
de investigaciones sobre el Si;N,, encaminadas basicamente a superar los
obstaculos mencionados. Fruto de dichas investigaciones ha sido el desarrollo
de métodos de sintesis capaces de proveer polvos mas finos y uniformes, con
mayor pureza y, con un contenido de oxigeno menor y mas controlado.
Ademas, se han realizado notables esfuerzos en la obtencion de productos
con mejores propiedades intrinsecas, -habiéndose aumentado en varios
ordenes de magnitud, como es el caso de la respuesta a tensiones ciclicas.
Sin embargo, en la mayoria de los casos se ha recurrido a técnicas de sintesis
y brocesos de conformado y/o sinterizacién muy sofisticados en los que el
costo final es muy elevado, por lo que no se ha alcanzado un desarrollo
paralelo a hivel de produccion.

En la actualidad, las perspectivas se centran en disminuir los costes
de fabricacion para obtener productos capaces de soportar las solicitaciones
que se les exige a-precios competitivos. En este sentido, el uso.de procesos
convencionales para el conformado y la sinterizacion de materiales de Si;N,
es una opcién muy atractiva desde el punto de vista tecnoldgico. La meta es
obtener productos de alta calidad, similares a los obtenidos por técnicas mas
sofisticadas, pero utilizando métodos convencionales y, por tanto,
disminuyendo los costes de produccion hasta- alcanzar una viabilidad
suficientemente atractiva para suministradores y fabricantes.

SOMISSAD KACONAL DE ENERG!, NUCL!:;A’VR/SP- IPER |
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trabajos que estudian el estado de oxidacion en superficie de distintos polvos,
pero muy pocos han dedicado su atencion al examen del estado de superficie
que se genera en el procesamiento. Por ello, en el presente trabajo se ha
planteado como objetivo fundamental, no solo el control de los procesos de
conformado hasta la obtencidn de Ia pieza en verde, sino también la influencia
de aquellos en el estado superficial de ésta.

Asi pues, se han pretendido alcanzar condiciones de procesamiento
sencillas y reproducibles, para lo cual se han utilizado métodos de filtracién
coloidal en medio acuoso, analizando en todo momento los posibles problemas
derivados del uso de agua en la estabilidad y en la tendencia a la oxidacion del
Si;N,. Para ello, y a fines comparativos, se han hecho pruebas en paralelé con _
suspensiones preparadas en medio organico, recomendado por la mayor parte
de los autores. Este ha sido otro objetivo de esta memoria: demostrar si el uso
de medios organicos es indispensable o si, por el contrario, se pueden
encontrar condiciones adecuadas de procesamiento en medio acuoso.

. - Finalmente se ha pretendido establecer la interrelacién entre las
distintas etapas del procesamiento y sus efectos en el comportamiento
mecanico del compacto sinterizado, especialmente a aitas temperaturas.

Como consecuencia de todo ello, el objetivo final ha sido elaborar una -
sistematica para poder procesar cualquier composicién adecuada para cada
tipo de aplicacion mediante un preciso control de- las distintas etapas del
procesamiento, desde la caracterizacion de los polvos de partida, hasta la
obtencion del compacto, en base a la importante contribucion realizada en el
ambito del conformado por técnicas de filtracion coloidal.
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3.1 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE PARTIDA

A partir de los analisis suministrados por los fabricantes respectivos,
los polvos de partlda utilizades-en el presente trabajo-se han caracterizado
para determinar sus propiedades fisicas tales como denS|dad superﬁme
especifica, estructura cristalina, -distribucion granulometrlca y morfologia. Las’
condICIones expenmentales en que se ha reahzado dicha caractenzacnon se
exponen a continuacion. :

3.1.1 DENSIDAD

"Las densidades . se han determinado. utilizando la técnica. de
picnometria de gas (He-Aire), en un equipo tipo Multipycnometer de la casa
Quantachrome Corporation (USA). El método se. basa en la medida del
volumen ocupado por Ia muestra de sdlido (Vy).que se mtroduce .en una célula
de medida.de volumen conocido (V,)..La medida de volumen se realiza por
_ medio de la variacion de presion del fluido, en éste caso gas; que se introduce -
* en la célula con: ysin la muestra,-a una determlnada temperatura Utlllzandose.
un volumen de:referercia (VR) y partlendose de la ecuacmn de los gases
perfectos el volumen de Ia muestra se determina por la relacion:

: V,,:=:YC-V3 [(Pl/_?z),-u;_ S @y

donde P; y P,, son I?s presiones inicial y final del gas en la céliJja de medida.

3.1.2 SUPERFICIE ESPECIFICA (B.E.T.) .

- . La superﬁé@_e especifica se ha d_etermin_ado hti!iz;éindose el principio de
adsorcién/desorcién de una monocapa de gas en la superficie del sélido con
la variacién de la temperatura, segin la teoria desarrollada por Brunauer,
Emmet y Teller (BET)"®¥, Para un sdlido, la superflc:|e especifica viene dada "
porla relacnon : : :
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e~ ., (3.2)

donde V,, es el volumen de la monocapa de gas adsorbido, S, la superficie
ocupada por mililitro de adsorbato y IV, el peso de la muestra.
El equipo empleado para las medidas fue un Monosorb Surface Area

Analyzer MS-13 de la firma Quantachrome Corporation (USA), utlllzando N,
como adsorbato. El error estimado para el método es del 7%.

3.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X

La estructura cristalina de los polvos de partida se ha determinado por
difractometria de rayos X (DRX) utilizindose un difractémetro Siemens mod.
D5000 con un genérador Kristalloflex 710. La radiacién empleada ha sido la
correspondiente a la linea K, del Cobre (A = 1,54051-A) y el filtro, de Niquel.

" Las condiciones de ensayo en las cuales se han realizado los analisis fueron:

Intensidad de corriente de-30 mA, diferencia de potencial de 50 kV y velocidad
de barrido 0,5°/min. Los difractogramas se han registrado entre 15y 70° y se
. han analizado comparandolos con los patrones de difraccion registrados en-
fichas del Powder Diffraction File (ASTM) €, . :

Para el polvo de nitruro de silicio las intensidades de las fases a y B se
han calculado utilizando las intensidades relativas a los planos {210}
correspondientes a cada fase, de acuerdo con las relaciones siguientes ['"%,

. . . - I = - . N
%P SigN, » —2—x100 @3
Pony “%em
L (3.4) -
% SigNy = ——2—2100 - '

'u « I

e B(m)
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3.1.4 TAMANO DE PARTICULA

El tamafio medio y la distribucion de tamano de particula se han
determinado utilizando un-analizador de particulas laser Coulter mod. LS 130
(USA)- cuyo sistema de medida se basa en la difraccion que experimenta un
haz de luz laser cuando interacciona.con las particulas de sdlido. Este método
es valido para determinar distribuciones de tamarios de particulas entre 0,5 -
800 pm.'Para tamarios de particula inferiores a 0,5 um, el ‘equipo realiza la
determinacion mediante dispersion diferencial de luz polarizada. Para ello se
utiliza un haz de luz polarizada obtenido con una ldmpara de tungsteno-
halégeno. y un polarizador. Para tamarios préximos a la longitud de onda-de la
luz, la diferencia entre la dispersién de la luz polarizada vertical y
horizontaimente -es funcién del tamario de particula. El vehiculo de dispersion
utilizado en los andlisis fue agua.

© 3.1.5 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

La.microscopia electronica de barrido (MEB) ha sido utilizada para -
estudiar la forma y estado de agregacion de-los polvos de partida. Se utilizé
para los. analisis un microscopio electronico de barrido, marca Zeiss modelo
DSM-950, con un poder de resolucién de 70A, que permite profundldades de
campo del orden de 500A. . '

Las muestras enforma de polvo se d|spersaron dlrectamente sobre un
porta-muestras y posteriormente se metalizaron con una capa de oro de
aproximadamente 100A, para conseguir una-superficie conductora. '

L.a microscopia electrénica de transmision (MET) ha sido utilizada en
los polvos muy finos como el Y,0; molido. Las muestras han sido dispersadas
directamente sobre una rejilla de Cu, tipo Holey Carbon Fiime, 400 mesh. A
continuacion han sido recubiertas por deposicion de grafito para hacer la
superficie conductora. El microscopio de transmisién electronico utilizado es
el JEOL.2010 (a 200 KeV) equipado con un detector de ventana ultrafina de
energia dlsperswa de.rayos X.
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3.2 CONFORMADO POR ViA SECA - PRENSADO ISOSTATICO

El conformado de los materiales estudiados se ha llevado a cabo por
dos rutas distintas a saber, conformado por via seca (prensado isostatico) y
conformado por via liquida (colaje en escayola y colaje bajo presion).

Entre los procesos de conformado de polvos ceramicos, el prensado
isostatico es una de las rutas mas utilizadas en la industria y, por lo tanto, la
que posee los parametros de proceso mejor establecidos. Por este motivo, ha
sido utilizada en este trabajo, como referencia para los demas procesos
estudiados, ya que permite la obtencion de materiales homogéneos y con
buenas densidades. .

El prensado isostético se ha llevado a cabo mediante una etapa previa
de mezclado y molienda en molino de atricién revestido internamente con
teflén y con palas de nylon. Se han utilizado bolas de Si;N, (¢,~1,5 mm), y
_alcohol isopropilico como vehiculo de molienda. La mezcla, una vez
homogeneizada, se ha secado en estufa a ~65°C por tiempos superiores a 24
horas, pasando a continuacion a un proceso de tamizado en malla de nylon
inferior a 60 um, con el fin de romper los aglomerados originados durante el
secado. El polvo asi obtenido se ha introducido en gomas de caucho elasticas
e impermeables (de 0,5 6 1,0 cm de diametro). Estas, a su vez se han.
introducido y fijado en carcasas metalicas agujereadas para que la 'goma
quede tensa y, de esta forma, las barras no se deformen al prensarias. Se ha
utilizado una prensa isostética de la casa National Forge Europa, Pressure
Systems Division. Basandose en estudios anteriores de conformado de polvos
ceramicos, la presion de trabajo utilizada ha sido de 200 MPal'™",

3.3 CONFORMADO POR ViA LIQUIDA - COLAJE EN ESCAYOLA

El conformado a partir de suspensiones exige el estudio y optimizacién
de las condiciones de estabilidad de aquellas, lo que requiere tener en cuenta
varios parametros. Una vez fijadas las condiciones de preparacion de las
suspensiones, se realizo el estudio de los parametros de procesamiento por
colaje y por colaje bajo presion.
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La obtencion de piezas en verde densas y homogeneas a partir de
suspensiones depende de los siguientes factores: :

- Preparacion de suspensiones estables, dispersas y con alto contenido
de solidos.

- Moldes con -buenas ‘caracteristica de- absorclon y resistencia
mecanica..

- Condiciones adecuadas -de secado de la. pleza antes de la
smterlzaCIon

3.3.1 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES-

La interaccién liquido/sélido esta directamente relacionada con la
energia desprendida durante el proceso.de mezclado ™. Ademas, los distintos
componentes de la mezcla, Si;N;, ALO,, Y,0, y liquido, podran presentar
comportamientos distintos durante esta etapa del proceso. Utilizandose medio
acuoso y, en algunos casos, medio organico (alcohol isopropilico), se ha
llevado a cabo el estudio de la influencia del medio y tipo de proceso de
mezclado en el comportamiento reologico de la suspension resultante, asi -
como el grado de oxidacion alcanzado en la superficie del Si;N, en funcion de
las condiciones de procesamiento. La influencia del tipo de mezclado se ha
estudiado a partir de cuatro métodos distintos:

.PROCESO" A - Por este proceso, las mezclas se han preparado
mediante la accion.mecanica de un mezclador de alta cizalla, marca Silverson
L2R, UK. La fuerte accion de cizalla del equipo sobre los componentes de la
‘mezcla, produce un fuerte calentamiento.de la suspension por lo cual el tiempo
de mezcla utilizado se ha limitado a 3 minutos. - -

- PROCESO: B - En este proceso, se ha utilizado el mismo principio de
funcionamiento del molino de bolas pero, en este caso, se ha sustituido la jarra
ceramica, por un bote de plastico y las bolas, normalmente de ceramica, por
bolas de nylon con alma de acero(¢,=-1 cm). Este tipo de molino presenta
una buena eficiencia de homogeneizacién por el efecto cascada que producen
las bolas al resbalar por las paredes del recipiente a medida que este gira. La
relacion solido/bolas ha sido inferior (1:10) a la.normalmente utilizada para las -
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operaciones de molienda (1:20 o mas)®®, De este modo, el objetivo principal
en este tipo de proceso es favorecer el mezclado y romper los aglomerados
introduciendo la minima contaminacion posible.

PROCESO C - El mezclado, en el proceso C se ha realizado por la
accion de rotacién-centrifugacion de un molino centrifugo constituido de jarra
y bolas de circona. Por este proceso, la accién de molienda en funcién del
tiempo de mezcla es casi inevitable, ya que la jarra gira velozmente en torno
a su eje vertical, lo que genera un rapido movimiento del medio de molienda,
favoreciendo tanto la cizalla como el impacto.

PROCESO D - Otro método de mezclado adoptado para preparar las
suspensiones ha sido el molino de atricion, el mismo utilizado para el prensado
isostatico, descrito anteriormente. Este método, en el caso del conformado a
partir de suspensiones se ha utilizado en algunos casos y solo a efectos
- comparativos, ya que la molienda va a favorecer la creacién de nuevas
superficies que, para el nitruro de silicio, implican un mayor grado de
oxidacién", La mezcla en molino de atricién se ha realizado utilizando agua
o alcohol isopropilico.

‘ Cara a optimizar el proceso de colaje se llevo a cabo un estudio

sistematico de las condiciones de defloculacion de las suspensiones. Para ello
se probaron distintos defloculantes comerciales empleados en el colaje de
materiales ceramicos. En este caso se encontraron algunos que permitian
obtener suspensiones defloculadas de Si;N, con contenidos en solidos
relativamente bajos, de hasta 50% peso, de acuerdo con estudios realizados
por otros autores. Sin embargo, el proposito de este trabajo es optimizar las
condiciones de colaje y colaje con presion, lo que supone la preparacién de
suspensiones de mayor contenido en sélidos, para favorecer el secado y
disminuir la contraccion. Las pruebas de defloculacion se realizaron con
suspensidnes de distintos ‘contenidos en sdlidos (desde 50 a 65%p.)
preparadas con la técnica de mezclado A, que permite obtener datos
reproducibles y comparables en cortos espacios de tiempo. Estas condicicnes
de alto contenido en sdlidos solo se lograron con hidroxido de tetrametilamonio
como se expone en el capitulo de resultados.
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3.3.2. CARACTERIZACION REOLOGICA

El comportamiento reolégico de las suspensiones se ha estudiado
utilizando las técnicas de. zetametna y viscosimetria, que se descrlben a
continuacion.

3.3.2.1 Zetametria » ‘

Se ha determinado la variacion de potencial zeta en funcién del pH del
medio para suspensiones acuosas preparadas a pértir de los distintos polvos
de partida. Valores absolutos altos de potencial zeta implican alta estabilidad
en la suspension, mientras que un pofer)cial zeta nulo corresponde al punto
isoeléctrico, en el que no hay doble capa y la suspension flocula. Se han
determinado los puntos isoeléctricos del Si;N; y de los aditivos con el fin de
predecir los valores adecuados de pH para preparar una suspension estable.

Las medidas de potencial zeta se llevaron a cabo en un aparato de la
firma Coulter, modelo D.E.L.S.A. 441. El método de medida se basa en la
dispersién de haces de laser provocados al incidir sobre las particulas en
suspension acuosa que se mueven bajo la aplicacién de un campo eléctrico,
y en la medida de la velocidad de las particulas a partlr del desplazamlento
Doppler del haz de laser dispersado (7 :

" Cuando una particula en un liquido esta sujetaa un campo eléctrico,
sufre una aceleracion hasta alcanzar una velocidad final que es directamente
proporcional a la movilidad electroforética de las particulas del sistema ™.

) Asi, la movilidad electroforética (v), que depende del pH, de’la
resistenma idnica, de la viscosidad, de la temperatura y de la constante '
dieléctrica del vehiculo de la suspensién, viene dada por la relacion

v - % : (3.5)
donde, v es la velocidad final (cm/s) y E el campo eléctrico aplicado (V/cm).

El potenCIal zeta se calcula a partlr de la movilidad. electroforetlca por

la ecuacnon ~ - -

Cegmnve/e T @Ee)
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donde e es la constante dieléctrica, n es la viscosidad del liquido, k es

la constante de Boltzmann (1,38.107 ergs/K) y W el potencnal de la capa de
Stern (Fig.1.6).

La luz dispersa correspondiente a algunas de las frecuencias
desplazadas incide sobre un fotodetector. Ademas, la luz no dispersada (haz
de referencia), que parte de la misma fuente de laser incide directamente
sobre el fotodetector, con lo que se puede analizar el desplazamiento entre los
haces. El sistema presenta cuatro fotodiodos independientes y cuatro
analizadores de sefial separados que permiten la medida del desplazamiento
Doppler en cuatro angulos distintos y simultdneamente. :

Cada par de pulsos caractenstlcos del desplazamiento por efecto
Doppler, corresponde a una especie de particulas y puede ser convertido en
movilidad electroforética de acuerdo con la ecuacion:

donde, Vv, es una medida del desplazamiento Doppler en la especie i (1/s); K

es la magnitud del vector de difusion; a es el angulo entre el vector de difusion

y la direccién de la particula que migra en un campo eléctrico y E el campo’
eléctrico aplicado.

" El equipo esta acoplado a un ordenador que procesa los datos medidos

para los distintos angulos y calcula los valores de movilidad electroforética y

de potencial zeta.

En este estudio, las medidas de potencial zeta se han realizado a partir
de suspensiones acuosas de polvo dispersadas mediante agitacion mecanica
a una concentracion de 15 mg de la muestra en 100 cm?® de electrélito (NaCl,
0,01M). El NaCl se ha anadido para mantener la fuerza iénica del medio
aproximadamente constante en los margenes del pH de trabajo. Los diferentes
valores de pH para cada suspension se ajustaron afiadiendo HCl o NaOH bajo
agitacidn mecanica hasta su estabilizacion. Transcurridas 24 horas, las
suspensiones se dispersaron en ultrasonidos (15 minutos) y el pH fue
nuevamente evaluado inmediatamente antes de la medicion del potencial zeta.
Con el fin de evitar que la posible disolucion parcial de los recipientes de vidrio
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pudiera afectar al punto isoeléctrico de las muestrast', se utilizaron
recipientes de polietileno para su almacenamiento. Las medldas se repitieron-
en todos los casos al menos dos veces. -

3.3.2.2 Viscosimetria

El estudio de la reologia-de las’ suspensiones se ha realizado en
funcion de su comportamiento de fiujo al variar la velocidad de cizalla, para lo
cual se utilizo un viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos marca
Haake, modelo Rotovisco RV20 "%, El sistema de ensayo es del tipo Searle
de acuerdo con la norma DIN 53018. Las medidas se.realizaron a partir del
gradiente de velocidad resultante al introducir la 'suspensién en un vaso
cilindrico fijo (vaso:de medicién) donde se sumerge el otro cilindro (acoplado
al sistema de medida, rotor) que puede girar a una velocidad de rotacion fija
o variable (Fig.3.1). La resistencia -del liquido cizallado es proporcional al
momento -de giro (M), que depende de la viscosidad del medio.

Considerandose R, el radio.del cilindro externo o vaso, R, el radio del
cilindro’ interno o rotor (ambos en cm) V.o la velocidad angular [1/s], el
gradiente de velocidad en el rotor (D) en funcnon de la geometria del sistema
viene dado por la relacion,

Dt = o (3.8)
3 . 32 2
) _Ra" Ri

La velocidad angular puede ser representada por o =27n1/60, donde '
n es el nimero de revoluciones del motor, [s™]. El gradiente de velocidad en
el rotor viene dado-porla relacion D =Mnls 1],-donde M es el factor de cizalla
que depende de los radios del vaso de medicién y del rotor. A su vez, la
tension -de cizalla es directamente proporcnonal al’ factor de cizalla y se
representa por la ecuacmn

zif,_Md,'.., [ Y

enlacualfes tln factor de formai dad& bo'r:

20MISSA NACIGNL DF ENE: REIF GUCLIAR/SP

o
Ge
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[Pd * R<R<R, . = - " (3.10)

%
7 ////
' <

Fig. 3.1 Sistema de med:c:én por c:llndros coaxiales
(Sistema Searle).

La tensién de-cizalla en el liquido a una distancia R cualquiera es: -

B TS (3.11)
27 .h.R%- )

R-

Slendo M, el momento de glro para el radio Rz [N mjyh Ia altura del
rotor [cm]

Cuando el momento de giro efectivo en el radio R; (superficie del rotor)
es detectado por el viscosimetro, la sefial S medida puede ser mtroducnda en
~ la ecuacién 3.11 de modo que, .
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cefiitls o em@

e T Mpte O Nem - e : (3.13)
e S . “division de escala” ‘

T ,=~A.S [Pa]‘ - (3.14)
A fa [Paldrvrsron de escala] y Ses el valor de éscala proporcronal al

momento de grro Para un determlnado numero de revolucrones n, la
vrscosrdad (1) es:

VJ f

._‘ : N ‘: A
n -

- T ‘ S .
R — = —— [Pas . 3.15
~«::J,‘ .f;ﬂ*r D M [ ] . - ~ (. )
e e A a0 T e
"n';'—G'S [Pa.s]

s Mmoo s @A

donde G es un factor constante del aparato .

"Todas: lds medidas.se estabilizaron termrcamente a. 25°C El srstema
de medida utilizado fue el MV1, en el que elvaso posee un.didmetro de 41 85
mm y el rotor un drametro de 40,11 mm. Para todas las medidas realizadas,
se determlnaron las curvas de ﬂUJO utilizando. un ciclo en el que el gradiente
de velocidad subla de 0 a 1000 s"én dos. mlnutos se mantenla la velocidad
maxima durante 1 mrnuto y se reducra hasta Oen2 mrnutos

. El equrpo de medida esta acoplado a.un ordenador que permlte el
reglstro de mas de 100 pares de valores de tyDy permite comparar las
‘curvas de flujo. ¢ obtenidas con drstrntos modelos matematrcos posrbrlrtando
ajustar la.curva de f|UJO de la suspension analizada al modelo. reolégico mas
parecido. Sin :embargo, el equipo no es. suficientemente sensible a baja

»
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velocidad de cizalla como para poder medir el punto de fluencia. Para
evaluarlo, a efectos comparativos se ha tomado el valor de t obtenido a una
velocidad de cizalla de 10 s™, velocidad mas baja detectada por el
viscosimetro. La tixotropia se ha evaluado como la diferencia en viscosidad
entre las curvas de subida y bajada a una cierta velocidad de cizalla.

3.3.3 COLAJE EN ESCAYOLA

3.3.3.1 Moldes para colaje en escayola

Los estudios de conformado de nitruro de silicio por colaje en escayola
se han realizado a partir de suspensiones dispersas, estables y con un
elevado contenido de solidos (65 %peso), utilizandose moldes con las
siguientes dimensiones y geometrias:

- Discos de ¢ = 3 cm, para los estudios cinéticos del proceso.

- Barras cilindricas de ¢ = 0,6 cm, longitud = 8 cm, para los analisis de
caracterizacion del proceso, tales como efecto de la concentracion de sélidos
y de los dispersantes en las densidades en verde, en el estado de superficie
resultante de los distintos procesos de preparacion de la suspension, en el
comportamiento a la sinterizacion y en la microestructura.

- Placas de 0,4 x 6 x 12 cm para los analisis de caracterizacién
mecanica.

Los moldes se prepararon utilizando escayola comercial de la casa
Herbor S.A., tipo Alamo 70. En la confeccion de los moldes para colaje se
deben tener en cuenta algunos aspectos importantes: la pureza de la:
escayola; la relacion escayola/agua utilizada en la preparacion de los mismos;
la resistencia mecanica; y el diserio del molde. ‘

La pureza de la escayola es necesaria para reducir la posible
contaminacién. La relacién escayola/agua utilizada en la preparacion de los
moldes determina sus propiedades mecanicas finales, de las que dependen
su durabilidad, resistencia, calidad en la reproduccién, etc., ademas de definir
el tamario y distribucion de poros que a su vez, interfieren directamente en la
capacidad de extraccion de agua durante el proceso de conformado. La
relacion escayola/agua utilizada en el presente estudio para la confeccién de
los moldes ha sido de 100/7017,
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3.3.3.2 Cinética del proceso de colaje en escayola

El estudio de la cinética del proceso de colaje en escayola se llevo a
cabo durante el colado de discos, utilizandose dos procedimientos distintos:-
1) El registro de la velocidad de formacion de pared mediante un transductor
de ultrasonidos.. :
2) Medida del tiempo necesario para"-"cola'r vollimenes distintos de suspension.

Los materiales sélidps son, en genéral, buenos conductores de sefales
sonoras, por lo que el espesor de la capa formada se puede evaluar por
medidas de interferencia de ultrasonidos (interferometria acustica), en las que
las senales se reflejan en las interfases de - materiales que presentan
densidades especificas distintas. En la Fig.3.2 se esquematiza el
comportamiento de las sefnales medidas. Cuando se hace llegar a un material
una sefial actstica por medio de un transductor/emisor, ésta se propaga a
través del sdlido con una velocidad especifica v,, y se refleja cuando cambia
el medio de propagacién (en una interfase). La sefial reflejada es recibida por
un detector. La diferencia de tiempo entre la emision y la deteccion es funcién
del espesor de la capa atravesada y puede ser registrada en un osciloscopio.
De esta forma, también se puede determinar el espesor de varias capas
consecutivas, Los datos registrados fueron. procesados de forma a obtenerse
la curva de la variacion del espesor de crecimiento de pared» con el tiempo.

Por otra parte, se ha evaliado la Ve|OCIdad de formacion de pared a
través del colado de volimenes- dlstmtos de suspensmn -Para ello se han
introducido volimenes de suspension de 2 a6 cm® en los huecos cilindricos
de una placa de.caucho situada sobre un molde plano de escayola, midiendo
el tiempo de ‘colado transcurrido hasta que no queda mas suspension. Las
curvas de espesor de pared/tiempo asu obtenldas son muy similares a las
obtenldas por uItrasonldos N T , -
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Kz) Mate”a' 2-

1)

Material 1

. Transductor/detector

_ Fig. 3.2 Comportamiento de una sefial acustica a.-
través de un material.compuesto. -

3.3.4 COLAJE BAJo PRESION

-3.3.4.1 Dlsposmvo experimental- .

Para.el estudio del colaje bajo. presion seutilizé un sistema mecanlco
cuyo esquema se muestra en' la Fig. :3.3; que consiste."en una prensa
hidraulica uniaxial (Gabrielli, Itaha), adaptada con un sistema-de ‘control de
desplazam|ento del piston con el fin de monitorizar el espesor de sdlidos
formado durante el proceéo La prensa esta-acoplada a un ordenador que
permite la toma continua de los datos durante todo el proceso ‘La Fig.3.4
muestra el equipo utilizado en este estudio. :

Durante el colado bajo presion, la suspensmn se flltra sobre el molde
poroso por la aplicacion de una presion externa sobre la misma (Flg 1.15).

El proceso de colaje bajo presion puede ser realizado a presién
constante o ‘a velocidad de desplazamiento del piston constante. En
condiciones de presion constante la velocidad de crecimiento de pared del
colado durante el proceso dlsmlnuye con el aumento del espesor de la pared,
debido al aumento de la resistencia al flujo presentada por ésta, mientras que,
a velocidad constante de desplazamiento del pistdn, la velocidad de flujo es-
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constante y el crecimiento de pared del colado también. No obstante, a medida
que la resistencia del flujo aumenta, para que el desplazamiento del piston se
mantenga constante es necesario que la presion del sistema sobre el colado’
aumente.

En este estudio, se han realizado pruebas para el conformado a
presion constante. Las presiones utilizadas fueron: 1,7; 3,4; 6,3 y 10,8 MPa.

PRENSA

vAacio —

TRANEDUCTOR

TROQUEL

FILTRO

PRENSA

Fig. 3.3 Esquema del aparato tilizado para el estudio de colaje bajo pres:on con
sistema contlnuo de toma de medidas.
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—————
Lj‘_‘ GABBRIELLI §

Fig.3.4 Equipo utilizado para realizar el colaje bajo presion.
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3.3.4.2 Moldes para colaje bajo presion

Los moldes para el proceso de colaje o filtracion bajo presion deben
presentar resistencia mecanica suficiente para soportar la presion aplicada
sobre el sistema, y al mismo tiempo, presentar una buena permeabilidad al
flujo de liquidos. En este aspecto es importante su porosidad y distribucion del
tamano de poros, que deben de estar interconectados y presentar un diametro
medio suficiente para permitir el paso del liquido sin demasiada resistencia,
aungue no excesivamente grande para que no ocurra impregnacion del mismo
por las particulas. En el curso de las pruebas efectuadas se ha comprobado
que la permeabilidad del sistema filtrante es dos o tres 6rdenes de magnitud
mayor que la de la pared colada, por lo que ésta puede despreciarse. En este
estudio se utilizaron moldes de acero inoxidable sinterizado poroso (Fig. 3.5)
con una cavidad interior de 4,5 cm, recubiertos con hojas de papel de filtro,
para evitar demasiada impregnacion del molde por las particulas en
suspension y favorecer el proceso de drenaje.

Fig. 3.5 Moldes de acero utilizados para colaje bajo presion.
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3.3.4.3 Cinética del proceso de colaje bajo presién

La cinética del proceso de colaje bajo presién se ha determinado
usando suspensiones dispersas, estables y con un contenido en sdlidos del
65 %p., considerando para cada experimento los siguientes parametros: el
contenido en solidos de la suspension (v,), la densidad de la pieza colada (v),
la viscosidad (1) del medio de suspension (en este trabajo, agua) a la
temperatura de ensayo, la presion aplicada (AP), el desplazamiento del pistdn
(1), el area del filtro (A) y la permeabilidad del lecho poroso (K). A partir de ellos
se ha determinado es espesor ()) considerando el sistema suspension-lecho
poroso como conservativo y haciendo el balance.de masa. Considerando la
ecuacion de Darcy (1.27) se tiene: IAv, =x A(v_-v,)y, por lo tanto,

Vv (3.18)

Integrando la ecuacion de Darcy por toda la duracién del proceso, se
tiene:

— f dV-f x AP dt (3.19)

. Sustituyendo en esta ecuacion el valor de x calculado segln la
ecuacion’(3.18), resulta:

2 _ 2KAP( Vo ‘“)'( ‘ (3.20)
n v-v :
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3.4 CARACTERIZACION DEL.Si;N, CONFORMADO: EN.VERDE,

B
2,

i

“Las plezas coladas tanto en escayola como Ias ‘coladas bajo presién -
fueron .secadas al aire durante ‘al.”’ menos ; 24 horas para su posterlor‘ '
caracterizacion en verde'y tratamlento termlco E Do

“Los: compactos en verde de S|3N4 pUro.y' de Si;N; con los adltIVOS de
sinterizacion -obtenidos por los dnstlntos procesos de conformado fueron .
caracterizados déterminandose sus densldadeysa .cantenido total de.oxigeno y.
especies formadas’en la superficie del pgl\}oiantescy!de§pué§ de procesado.

e % “ - <
o - e T B “ N
. = 2 r e - 5w

-5

3.4.1 DENSIDAD EN VERDE " -

- * - ]

.- “L:as’ densidades en verde .se: determinaron utilizando el principio-de.
Arquimedes, por inmersion en mercurio, a través de la siguiente expresion:
- N 5 ; " e o " ;—:': ; < ;.:, .- ﬂ.z «.«_tf’-,‘ o 1 A -

P

R '13"*‘; .-:W -r A ]
SRS RN PN P PHg N Hx,' St
‘donde, P es el peso de la muestra pHﬂT Ia denSIdad del mercuno a. Ia _
temperatura (T) de ensayo ¥-Pag el empuje de la pleza L.
-~ Las densidades fueron determlnadas al menos para tres muestras de .
.cada ‘condicién ‘de:proceso 'y composicion. La densidad tedrica de- cada
composicion se ha calculadora partir de-la Iey de mezclas: tenlendo en_cuenta,
.en cada caso lar concentramon de adltlvos de smtenzaCIon anadlda

-

34.2 MICR()'ESTRUC:I'U,RA

Los analisis de la mlcnoestructura en verde se han reallzado a partir de
superﬂmes de fractura de- los compactos -en verde mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) Las superﬂmes de fractura.de'las muestras se
m_etallzaron. con oro para conseguir la: conductwldad superficial necesaria para -
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Cuando se analizan muestras aislantes, como es el caso del Si;N,, la
emision de los fotoelectrones puede provocar la aparicidén de cargas positivas’
en superficie. Al no poder recuperar la neutralidad a través de la conexion a
tierra del espectrometro, los electrones se ven atraidos por la muestra, lo que
puede provocar que, en el espectro, los picos cambien hacia una aparente
‘mayor energia del enlace. Este desplazamiento se corrige utilizando un patron
interno como referencia para asignar de forma correcta las diferencias entre
las energias cinéticas."Normalmente, se considera el pico C1s (BE = 284,9eV),
que aparece en todas las muestras debido a la presencia de hidrocarburos
adsorbidos del ambiente. . o .

Una de las formas de obtener las muestras para los analisis por XPS
es coger un poco de material rascando de la superficie a analizar, pero como
el objetivo del analisis en la presente memoria es verificar las posibles
modificaciones en el polvo de- Si)N, después de ser sometido a distintas rutas
de proceso, los andlisis se han realizado en una superficie interior del
compacto. En particular, en los procesos de colaje, a fin de observar posibles
contaminaciones del moldeo en escayola o incluso de segregaciones de los
aditivos durante el conformado, .se analizaron, ademas de las superficies de
fractura, las superficies externas en contacto con las ‘paredes del molde
(Fig.3.7). : ) ) . o . :

Superficie fracturada
parte intema de la muestra

Superficie extemna en
contacto con el molde. .

Portamuestras de Al

Fig. 3.7 Supefficies de las muestras analizadas por XPS.
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la observacion. Se ha empleado el mismo equipo utilizado para los analisis del
polvo (apartado 3.1.5).

3.4.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE OXiGENO

El contenido de oxigeno total en muestras en verde resultantes de los
distintos procesos de conformado, se determiné mediante la técnica de fusion
en gas inerte utilizando un equipo EF-400 de la firma Leco. Se realizaron al
menos tres andlisis para cada determinacion. La precision de las
determinaciones es de + 5%. El desvio patrén (o,) para cada muestra estuvo
dentro del intervalo + 1%.

3.4.4 ANALISIS DE SUPERFICIES DE LOS COMPACTOS EN VERDE (XPS)

Los andlisis de superficies, tanto en los compactos en verde como en ”
el polvo de SiyN, recibido, se han realizado utilizando Ia técnica de analisis por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)'77,

Entre las técnicas de analisis quimico de superficie que utilizan las
radiaciones electromagnéticas, la de XPS utiliza la radiacion incidente de los
fotones emitidos por una fuente rayos X y detecta las radiaciones emergentes
producidas por los electrones de los niveles mas internos de los atomos en la
superficie. Comparandose con las demas técnicas de analisis a partir de
electrones incidentes, la XPS es una de las técnicas que analiza apenas .
algunas capas de atomos en la superficie del sélido (Fig.3.6). Utilizandose la
ecuacion de Einstein, la energia de enlace del electron (BE) viene dada por la
diferencia entre la-energia de los fotones incidentes (hv) y la energia cinética.
de los electrones emitidos (E,) de la siguiente forma:

BE = hv - Ec-— F,, (2.22)

donde F,, es la funcién de trabajo del espectrémétrd.
) La técnica de XPS utiliza una fuente de rayos X de baja penetracion,
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normalmente Ka Mg = -1235,6:eV o Ka Al = 1486,6 eV, donde grén parte de
la radiacién-incidente es suficientemente pequefia como para asegurar que la
profundidad de la penétracion sea relativamente grande y que el camino libre
medio de difusion inelastica de los electrones emitidos de-esta forma, sean
sensibles a nivel superficial. L.a enefgia tipica de:escape en XPS es del orden
de 500 a 1400 eV. Las emisiones de energia detectadas por esta técnica se
deben basicamente al llamado "desplazamiento quimico real", causado por la
formacién de ‘pares electrén-hueco resultantes de las dispersiones inelasticas
que sufren los electrones cuando estan en movimjento dentro del sdlido. En -
este caso las energias estan fuertemente influenciadas por los tipos de enlace
entre los &tomos y, por supuesto, por las especies atdmicas del medio en que
se hallan estos electrones. En realidad, el.espectro obtenido por XPS es el
" resultado de diversas funciones de onda del electron considerando las
distintas interacciones de estos electrones, bien con otros electrones o bien
con el propio. nticleo del atomo.

~

- - -

| Hazde
| electrones incidentes

XPS

Electrones difundidos N .
inelasticamente Electrpneg :
] secundarios
- | Fotoelectrones RS .
- ' Electrones
Electranes Auger difusos..
_ continuos -

Fluorescencia
" de Rayos X

-

Fig.3.6 Resolucién espacial de los varios tipos de mteracc:on entre haz de
electrones incidentes ysupen"c:e analizada, ) Lo .
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Esta técnica permite analizar, en un sdlido, superficies que varian de
2 hasta 20 capas atomicas de profundidad, dependiendo del material, de la
energia del fotoeléctron y del angulo de medida (en relacion a la superficie).
Las determinaciones a nivel de capas electronicas internas del atomo pueden
ser directamente utilizadas para determinar las especies quimicas presentes
en la superficie del material. Dado que estas capas presentan niveles de
energias caracteristicos para cada especie atémica, la observacion de
determinados picos de energia de enlace de un espectro de XPS es una
indicacion de la presencia en la superficie de una especie elemental particular.
La informacion adicional dada por la posicion exacta del pico puede entonces
indicar el estado quimico del elemento correspondiente. Se pueden analizar
todos los elementos a la vez, excepto el hidrégeno y el helio. Es un analisis no
destructivo, aunque algunos materiales sensibles a los rayos X pueden sufrir
algtn dafo "8,

En esta memoria, los espectros fotoelectronicos se obtuvieron a través
de un espectrofotometro Fisons ESCALAB Mkill, utilizandose emisiones de
Rayos X del MgKa (con energia del foton, hv = 1253,6 eV), y un angulo de
despegue de electrones de 45°. La presion base del espectrometro fue de 10
mbar. El cafién de rayos-X fue operado a 12 KV y 10mA, correspondiendo a
una potencia de 120W.

Se determiné para cada muestra analizada un espectro general con un
largo intervalo de energia, entre 50 y 1150eV, con un barrido, acompaiado
de analisis detallados con cerca de 60 barridos para los picos Si2p, N1s, O1s
y C1s. Para las muestras que contenian aditivos de sinterizacion se realizaron
también los analisis detallados correspondientes a los picos Y3d y f\IZp. El
analizador ha sido operado en modo fijo de transmision de andlisis (FAT), con
una energia de 50eV para el espectro general y de 20eV para los espectros
correspondientes a los picos individuales. Los datos de los analisis fueron

procesados en un sistema de base de datos VGS 5000 en un ordenador DEC

PDP11. Para los analisis detallados de los picos N1s y Si2p, que presentan
tipicamente una anchura de lineas de 1,8-2,0 eV, se empled una mezcla de
Gaussiana con 30% de. contribucion Lorentziana"™®. Los valores de
porcentajes atémicos se calcularon a partir de las integrales de areas de los
picos, substrayéndose el ruido de fondo y utilizando los factores de
sensibilidad proporcionados por el sistema.



.

70

Hasta el momento, la mayoria de los autores han dedicado sus
esfuerzos a la caracterizacién y tratamiento de los polvos disponibles de Si;N,
con el fin de reducir al maximo la tendencia a la oxidacién, asi como a
correlacionar las caracteristicas optimizadas de los polvos de partida con las
propiedades finales del producto. s

Entre ‘estas dos grandes lineas de trabajo actuales (sintesis y
caracterizacién de los polvos, por una parte, y uso de técnicas de
procesamiento sofisticadas y costosas, como el HIP o el GPS, por otra) existe
una gran laguna, que es la puesta a punto y control de procesos
convencionales de conformado y sinterizacion de Si;N,. De esta forma, el
objetivo principal de este trabajo es establecer unas pautas generales para el
estudio sistematico del procesamiento de materiales de Si;N, por técnicas de
filtracion coloidal y su posterior sinterizacion sin presion.

El planteamiento propuesto presenta varios puntos de interés por su
caracter innovador. El primero de ellos se refiere a la necesidad de estudiar
controladamente los distintos parametros involucrados en la preparacion de
suspensiones estables y homogéneas que, en aigunos casos, son
completamente distintos a los que se observan en sistemas oxidicos. El
estudio de las propiedades electroforéticas de suspensiones de Si;N, ha sido
abordado por numerosos autores, pero muy pocos trabajos establecen las
pautas para su posterior conformado. Por ello, el estudio de la reologia de las
suspensiones y del proceso de colaje, es también novedoso. Se ha pretendido
a lo largo del trabajo establecer relaciones causa - efecto entre las
caracteristicas de la suspension y las del material final obtenido.

Otro objetivo planteado por su caracter tecnolégico y por su facil
transferencia a ciclos de produccién, es el estudio de la técnica de colaje bajo
presion. Esta técnica, que no requiere alta sofistificacion, surgié como idea
hace 20 afios y, en solo 10 afios paso a ser una realidad cotidiana en la
produccion de sanitarios. Este estudio se perfila como uno de los primeros
trabajos sistematicos encaminados a controlar este proceso en materiales
ceramicos técnicos avanzados, habiendo demostrado su gran versatilidad y
su sencilla transferencia a la industria.

Otro aspecto en el que se ha incidido con especial interés es el
referente a las posibles transformaciones que puede sufrir el polvo de Si;N, a
lo largo de los tratamientos a los que se somete durante las distintas etapas
del procesamiento. Es frecuente encontrar, en la bibliografia mas reciente,

L
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3.5 SINTERIZACION DEL NITRURO DE SILICIO

La sinterizacion del Si;N, se ha llevada a cabo en un horno de
resistencia de grafito de la Thermal Technology Inc., tipo Astro mod. JOB
1000-3560-FP-20 en atmosfera de nitrogeno. En todos los tratamientos
térmicos se han realizado antes del calentamiento varias purgas del horno con
.la carga a sinterizar, a una presién de vacio de 0,01 KPa, seguida de la
introduccion de N, hasta una presién de 20 KPa. Durante la sinterizacion, la
presion de N, se ha mantenido a 20KPa, a una velocidad de flujo de 0,6 l/min.
Los ciclos térmicos empleados para la sinterizacion de los materiales
obtenidos se presentan en la Fig. 3.8. En ambos ciclos la temperatura de
" sinterizacion utilizada ha sido de 1750 °C durante 1 o 2 horas, diferenciandose
entre si en las velocidades de calentamiento y de enfriamiento. El ciclo de la
Fig 3.8(A) se utilizo para piezas de pequefias dimensiones, mientras que para
piezas mayores, y con el fin de evitar la formacion de tensiones térmicas
residuales, se ha utilizado un ciclo térmico mas prolongado tanto durante el
calentamiento como durante el enfriamiento (ciclo B).

Los estudios termodinamicos muestran que el Si;N, presenta una
presion de vapor muy aita a las temperaturas normales de sinterizacion,
0,1fMPa a 1775 °C bajo atmosfera de N, (Fig.1.2), llevando a la
descomposicién de acuerdo con la reaccién de la ecuacién (1.5).

En atmosfera de oxigeno, la descomposicion es todavia mas critica,
presentando una presion de vapor del orden de 100 Pa a 1500°C, temperatura

a la que se forma SiO(g). Por este motivo, a veces se recurre a otros métodos

de sinterizacion que utilizan presiones elevadas de gases, lo que encarece los
procesos de fabricacién y ademas, muchas veces, dificulta el proceso de
densificacion en la etapa final de la sinterizaciéon debido a la oclusion de los

gases en los poros"®'®_Sin embargo, el proceso de sinterizacion sin presién

se hace econdmicamente atractivo si se pueden tomar medidas para prevenir
o reducir la oxidacion del nitruro durante la coccion. Entre estas medidas
destacan las estudiadas en este trabajo, que son: una sobrepresion de
nitrégeno y el uso de un lecho protector en torno a las muestras durante los
tratamientos térmicos. El lecho protector, por una parte, rodea a la muestra,
reduciendo su posible oxidacién y la difusién de los productos de
descomposicion (proteccion pasiva, ej. BN), y por otra, puede generar una
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atmosfera.en equnllbno con la pieza difi cultando la-oxidacion o descomposmon
del Si;N, a altas temperaturas (protecmon activa, &j. SisN . . :

« - - -
- A : e nan . .

17so°c o 1750°c

ClcloA Clclo B \
o \ '
N g
A
\Q\Q/ w \\‘
00 / ,'\
R\
Y/ N
s \\'

.'Fig. 3.8 Ciclos térmicos utilizados en la-sinterizacion del Si;N,.

De esta forma, se ha estudiado la influencia de la éomposicién del
lecho: .activo - en- la densificacion del material durante. la sinterizaéién .
utlhzandose un crisol-cerrado de BN y lechos de. proteccuon con las. sugwentes
composiciones: SN,: SN3A3Y e- SN6A6Y Para tal estudio se- emplearon .
muestras coladas de composmlon SN3A3Y, smtenzadas segun -el ciclo A
(Fig.3.8a), con pres:ones de N, de 20 KPa: La OX|daC|on del Si;N, durante su
sinterizacion se ha seguldo mediante la variacién de masa-antes.y’ despues de
la smtenzaCIon y utilizandose por lo " menos: tres muestras - ~para cada
determinacion. Una vez determinadas las condiciones optlmas de smtenzacnon )
sin presién del nitruro de-silicio, se estudio la influencia de las distintas rutas
" de. procesamiento en el comportamlento de smtenzaclon del SigN,. _

3.6 CARACTERIZACION DEL Si;N, SINTERIZADO

- Las: piezas' de nitruro de' silicio obtenidas_por-las.distintas: rutas de
conformado estudiadas, y sinterizadas. en las condiciones descntas fueron
caracterlzadas medlante Ias sngunentes determlnacmnes

-
-
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3.6.1 DENSIDAD

Las densidades del Si;N, sinterizado en las distintas condiciones y
contenidos de aditivos fueron medidas empleandose el mismo método que el
utilizado para las densidades en verde (apartado 3.4.1 de esta memoria) pero
en este caso, se ha utilizado agua como medio de inmersion.

3.6.2 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Los analisis de microestructura del Si;N, sinterizado se realizaron
mediante microscopia ptica de luz reflejada (MOLR) y microscopia electronica
de barrido (MEB).

La técnica de MOLR se ha utilizado para evaluar los distintos procesos
en funcién de la distribucién y tamario medio de poros, haciendo uso de un
microscopio Zeiss 67371 con un poder de resolucion de ~ 1um. Los anlisis
de las muestras sinterizadas se han realizado a partir de superficies planasy *
pulidas con spray de diamante con tamario de granulo de hasta 1um.

Los analisis de microscopia electrénica de barrido, se han-realizado,
con el equipo descrito en el apartado 3.1, con el fin de evaluar la
homogeneidad de la microstructura y el tamario y distribucion de los granos.
Las micrografias se han obtenido a partir de muestras sinterizadas, pulidaé

- hasta 1um y atacadas quimicamente o con plasma.

Dada la inercia quimica del Si;N,, el ataque con NaOH y/o KOH permlte
conseguir que los granos se resalten, eliminando las fases vitreas presentes
en los bordes de grano, mientras que el ataque realizado por plasma de CF,
en condiciones adecuadas ataca selectivamente los granos de S| N, 182183 g
una forma simplificada ocurre segln la ecuacion:

SigN, + 3CF, + 30, - 3SiF, + 3CO, + N, o (3.23)

Pese a que en la literatura se citen algunos métodos de ataque
quimico para el Si;N,, estos todavia no estan bien establecidos y cambian en
cada caso, dando resultados mas o menos satisfactorios en funcion de la
composicion de las fases en los bordes de grano que, en realidad, al ser
eliminados, alteran la microestructura real del material sinterizado. En este

v . [ "
. hos et e rwrs s Pomowm o wwr oo
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trabajo 'se.estudio el ataque qunmlco en la- superficie .del- SizN, smterlzado
utilizandose un ataque alcalino-apartir de una mezcla de NaOH y.; de. KOH en
una proporcién molar de 1:1 -a una temperatura de 275°C, en aire '*4, El
tiempo.de ataque se ha optimizado utilizando intervalos de tlempos de 10 a 35
minutos, para la composicion SNSA3Ym. - .. . S
El-ataque-con.plasma ha sido: reallzado con CF4 sobre Ia superﬂcne de
las muestras pulidas' durante un: tiempo, previamente, optlmlzado de 40
segundos y despues de haber mantenldo las. muestras en la camara de ataque
durante 10-minutos con N, en caliente. Tiempos, excesivos de ataque por -
plasma pueden ocasionar un desgaste excesivo.de los granos dificultando el
recubri_miehto de las muestras con oro.para su posteriorbb’servacioﬂn por MEB. .

3.6.3. COMPORTAMIENTO MECAN!CO

~ "~ El principal campo de aplicacion del nitruro de silicio es como material
esir_uctural donde propiedades de comportamiento tales.como médulo de
Young, -dureza-y tenacidad son..de gran importancia tanto a temperatura
amblente como a altas temperaturas T e e -

-

_— - -

. i
% -

Determmac:on del Modulo de Young o i ' %

El modulo de Young es una propledad caracteristica de cada matenal
No'obstante, su valor- depende dela porosndad de la densidad de grietas, de
-las caracteristicas mlcroestructurales 'y -de -la, temperatura de medida.

Consmlerando la porosndad del compacto eI modulo de Young del mlsmo a '

temperatura amblente (E) puede calcularse: por la ecuacmn

- N PR '—vh

T A i

-

EBxp(br) T b

siendo E, el médulo de-Young tedrico corresporidiente a"porosidéd nula, buna
constantée- ‘que depende de la forma delos: poros (b~3 para poros esfencos) y
" pla porosndad entantoporuno. -~ TT Sl L TR

"En este trabajo se ha'determinado expenmentalmente eI modulo.de
Young de distintas:probetas‘a temperatiira. ambiente utilizando la técnica de

la medida de frecuencia ‘de ‘vibracién_propia -del material. El -periodo de.
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vibracion (T) del material esta relacionado con el médulo de Young (E~1/T 2)
mediante una constante de proporcionalidad que depende de la masa y de la
geometria de la muestra.

El equipo utilizado para las medidas es un Grindosonic (The Impulse
Excitation Technique) de la casa J.W. Lemmens (Belgica).

Para las medidas se utilizaron probetas prismaticas (3x5x50mm), las
cuales se apoyaron sobre dos puntos y fueron excitadas mediante un golpe
brusco en su punto central. Un detector proximo a la muestra, recoge la senal
del periodo de resonancia emitido. Por esta técnica se calcula el modulo de
Young mediante la siguiente ecuacion:

m (M.10

E- ) [ MPe] (3.25)
bR2

donde m es la masa de la muestra, M es un factor de forma que depende de
la relacién longitud/altura (1/h), b la base de la muestra y R es el valor
proporcionado por el equipo de medida, funcién del periodo de vibracion.

El médulo de Young tedrico para el Si;N, segin Davidge "*7 es de 310
GPa.

Factor critico de intensidad de tensiones, K.

Uno de los parametros técnicos mas importantes para la prediccion del
comportamiento mecanico de los materiales ceramicos estructurales es la -
tenacidad (K¢), o factor critico de intensidad de tensiones, que representala
resistencia que ofrece un sélido a la propagacién de una grieta ['®51% | g
mecanica de fractura distingue tres modos basicos de propagacion de grietas,
segun los cuales la fractura en un material ocurre como consecuencia de
esfuerzos de: (I) traccion, (11) cizalla, y (lIf) torsion. El modo de fractura (1), en
el cual el esfuerzo de traccién hace que las superficies de fractura se
desplacen una con respecto a la otra (comportamiento tipico de fractura fragil),
es el que tiene lugar mas frecuentemente en los materiales ceramicos. La
tenacidad para este modo de fractura se representa por K¢ '8,

Considerando la representacion clasica de Griffith '@ para una grieta
de longitud 2c sometida a una tensién aplicada o, el factor de intensidad de
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tensiones K¢, viene dado por:

¥ =T .

Esta relacion muestra que-la resisténcia de los materiales ceramicos
es inversamente proporcional-a la raiz cuadrada del tamafio del defecto. Es
decir, se puede'auhentar‘la resistencia del material disminuyendo el tamario '
de los defectos que cbntenga. "Esto se puede lograr optimizando el
procesamiento. -

* El'mismo cnteno pero basado en el balance de’ energla necesana para.
crear una nueva.superficie de fractura en materiales ceramicos, relaciona K
con el trabajo reversible (y) d_e_.creacién de una nueva superficie de acuerdo
con la ecuacion: -

Ke- @y B2 0 -0 - @2

donde E‘es el médulo de Young. * - - .

' Deterfninacién del K, por el método de indentdcién

Entre las varias tecmcas utilizadas. para evaluar la tenacidad de los
‘materiales ceramicos, la mdentacnon Vickers ha sido muy utlhzada por ser un
metodo expenmentalmente 'simple 'y rapldo ademas de proporc10nar-
mformacnon adicional- sobre: la_dureza y la forma en que se produce la
propagacnon de la grietal'®1%, La Fig. 3.9 presenta los criterios de ‘medidas
que deben ser considerados para evaluar Ia dureza y tenacidad del material .
por la técnica de indentacion.

- El primer autor que relaciond la longitud de las gnetas que emergen de
los vértices de la huella por un indentador piramidal con la carga aplicada fue
Palmqvist 1", ‘Posteriormente, Evans y Charles [ mediante un analisis
dimensional, mostraron que la longitud de la gneta se puede relacionar con el

radio de indentacion,.r;, a través de una expresion del tipo: .
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Ke @ : (C/r) Efmvr ,/’-,-m) (3.28)
Hifr ~

donde H es la dureza del material, ® es el llamado factor de constriccién (~3),
v el coeficiente de Poisson, p el coeficiente ‘de rozamiento entre el indentador

y la superficie del material, r, el radio de la zona plastica y F, y F, son
funciones que se determinan empiricamente..’

e | gy gy — | — > - 20—
U\/ P
Gricta Médin *

Gricta Palmqvist  ~

Fig. 3.9 Esquema de los tipos de griefas que se generan pof medio de
una indentacién del tipo Vickers.

El modelo propuesto ‘por Evans, aunque muy representativo, se
muestra conflictivo para rélaci'onés de ¢/, del orden de 3. Miranzo y Moya"®
introdujeron las debidas correcciones en el desarrollo de Evans proponlendo
un modelo segun el cual el K¢ viene dado- por la ecuacion 3.29, que ha sido
la utilizada para la determinacion de la tenacidad de las muestras estudiadas.

- C -
K. . g1 . | 01 (c/ ri) 1’#5, .7.> 2195~ |
S -y 0 - (3.29)
Hyr 005 . (¢/r) %5 £ < 2,95
‘ | , =
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. 1 ‘ 1 2 .
f(E/H),=7 T m;'(2/3(‘1>+ 311‘ﬁm‘)) Bop- 15 (3.30)

P

En estas ecuaciones H=047.P.xes la dureza del material, P la carga
aplicada, E el médulo de elasticidad, Bexp"és un-parametro relacionado con el
cociente entre los. radios de la zona plastica y de indentacion, y m,-esta
relacionado con la creacién de una superficie libre.

La determinacion experimental del factor critico de intensidad .de
tensiones se ha realizado sobre muestras perfectamente pulidas y plano-
paralelas empleandose un microdurometro LECO modelo 100-A con punta
piramidal de diamante (tipo Vickers) aplicandose cargas de 10 a 50 Kgf con
un tiempo de carga para cada indentacién de 15 segundos.

Determinacién del K, por el método de flexién en cuatro puntos

La determinacion del comportamiento de la tenacidad con la
temperatura se ha estudiado por el método de flexion en 4 puntos. Para ello,
se han utilizado probetas coladas de composiciones SN3A3Ym y SN6A6Ym
sinterizadas a 1750°C/2horas, ciclo B (Fig. 3. 35). Las probetas fueron
mecanizadas en forma de barras prisméticas;(6x4x45mm2), de entalla recta
(profundidad = 3mm). El comportamiento mecanico ha sido estudiado a
temperaturas de 1200° y 1300°C utilizando una maquina de ensayos
mecanicos Instron-8500, que puede trabajar hasta temperaturas de 1500°C.
La velocidad de calentamiento ha sido de 10°C/min y la velocidad de carga de .
0,5 cm/min. Antes de la aplicacién de la carga las muestras fueron mantenidas
por un tlempo de 15 minutos a la temperatura de ensayo para su
estabilizacion. )

Los valores de K. a alta temperatura han sido calculddos segun los
procedimientos de la norma ASTM STP601, a partir de Ias siguientes
ecuaciones: :

P20g%/2

K =
T ap2y

(3.31)
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a 72 a3 alt y
y-1,99-247 (2)+ 1297 (2) - 2BI7(2) + 248 (2) (3.32)

donde b, a'y d'son el espesor, la longitud y la anchura de la probeta y.P la
carga aplica_da. .

e e s e ——
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" 4. RESULTADOS Y DISCUSION -
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4.1 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE PARTIDA

El presente estudic se-ha realizado. utilizando-un polvo de nitruro: de
silicio (SigN,), tipo LC 12 SX de la firma Hermann C. Starck (Berlin, Alemania).
‘Los aditivos oxidicos utilizados fueron 6xido de aluminio (Al,O,) tipo HPA 0,5
(Condea, Alemania) y éxido de ytrio (Y,0;), (Mandoval; Réino Unido).

La Tabla 4.1 presenta los niveles de pureza y contenidos de las
principales |mpurezas "Segun’los analisis: qmm:cos proporcionados por los
fabricantes para el Si;N, y los aditivos de sinterizacion (ALO; ;Y,0;).

.’Tablaf 41 Anéliéis quimico de los pbivos de partida.-.

Material de -~ . ' SiN,  |ALO; | Y0,
Partida o ] - .
Pireza (%p.) - T - 159997 |>o09,08
o sippm). -| - |20 |14
Na(ppm). | -. - R
Pnncnpéles - |Fe(ppm) - |54ppm |14 - <5 -
Impurezas | Ca (ppm) <7 ppm 15. <5
S ey 0 ots ] - [T -
lowey. | 204 | - | .=
-Otras (ppm) - <~ 30 | |so

- La presencia de oxigeno en el Si;N, de partida es una-impureza que
infliye de mariéra signifigatiVé en el comportamiento de- sinterizacion, como
se ha descrito en la literatura”'.”No obstante; los nivelés de oxigeno que se
incorporan- cuando. se utilizan los. aditivos- tamblen deben ser tomados en
conS|deraCIon -



110

La caracterizacion fisicoquimica de los polvos de partida se ha
realizado mediante medidas de densidad, superficie especifica, distribucion
y tamario medio de particulas, estructuras -cristalinas. y morfologia de las
particulas. - ) )

Los valores de densidad, superficie especifica y distribucion de tamario
de particula se recogen en la Tabla 4.2,

Tabla4.2 Valores de densidad y superficie especifica determinados
para los polvos-de partida.

MATERIAL SiN, | ALO, Y,0,
Densidad (glem®) 3,19 3,98 4,83
‘Superficie especifica 118,1 9,5 6,9
(m?g)
Tamaro medio de 0,8 0,4 3,5
| particula ( dsp, pm)

La densidad tedrica del Si;N, varia de 3,17 a 3,19 g/cm?, en funcién de
las fases cristalinas presentes. De acuerdo con el difractograma presentado
en la Fig. 4.1(a), el Si;N, utilizado en este estudio presenta los picos:
correspondientes a dos fases cristalinas, o y B. Utilizandose las intensidades
relativas de los picos detectados por difraccion de Rayos-X, los calculos de las
fases presentes revelan un contenido relativo de fase o del 88% .

La densidad medida para la alimina esta bastante proxima a la
densidad tedrica de la fase a-Al,O,. El difractograma de Rayos X obtenido
confirma este dato presentando los picos caracteristicos de la a-Al,0;, como
se observa en la Fig. 4.1(b).
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P

Fig. 4.1 Difractogramas de Rayos-X obténidos para los polvos de partida.
(a) a-Si;N,, los picos sefalados se refi eren a los picos mas intensos de Ia
fase B—S/3N4 ; (b) a-AIZO . . .

- ‘El tamafio medio-de particula medido para el Y,0; (Tabla'4.2) es unas
cuatro veces superior al tamario medio del Si;N,. Este hecho podra originar
heterogeneidades en la distribucion del aditivo en el compacto en verde y, por
lo tanto, en la pieza sinterizada. Por este motivo, el polvo de partida de Y,0,
'se sometié a un proceso de molienda-con el fin de reducir el tamafio de
particula, La molienda se llevé a cabo en medio acuoso, utilizando un molino
de atricién. La variacion de la dlstnbucnon de tamafio de particula en funcion
‘del tiempo de molienda se muestra en la. Fig.4.2. El tamafio medio de partlcula
~ obtenido para la ytria.después de 8 horas de molienda es de 0,8 gm. Los
: difractogra'maskpresentados en la Fig. 4.3 muestran que no se formaron
nuevas fases cristalinas como consecuencia de la molienda en medio acuoso.
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Fig. 4.3 Difractogramas de Rayos-X obtenidos para el Y,0,
antes y después de la molienda. :
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La micrografia obtenida por MET de la Fig. 4.4, para el polvo de SizN,
utilizado en este estudio, muestra que éste se constituye de particulas muy
finas y de forma equiaxial caracteristicas de los polvos sintetizados por
reduccion carbotérmica 7. Las micrografias obtenidas por MEB tanto para el
Si;N, como para los polvos de ALO; y de Y,0; se presentan en la Fig. 4.5. El
ALO, (Fig. 4.5b) presenta particulas muy finas, homogéneas y equiaxiales. Ef
Y,0,; de partida, cuya micrografia se muestra en la Fig. 4.5c, presenta
particulas aciculares de gran tamafio cuando se compara con las anteriores.
Tras 8 horas de molienda, el tamafio y morfologia de las particulas de Y,0;,
(Fig. 4.5d) se aproximan a las del Si;N, (Fig.4.5a).

Fig.4.4 Micrografia del Si;N, de p:an‘ida obtenida por MET.
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4.2 CONFORMADO . DE Si;N, POR PRENSADO ISOSTATICO

Los procesos de conformado por via seca son los mas conocidos y
estudiados. Entre ellos, el prensado isostatico ofrece buenas posibilidades
para obtener- compactos uniformes con elevadas densidades en verde.
Ademas, esta es una ruta de conformado bien establecida y, en principio, mas
sencilla que los métodos de colaje, ya que no es necesaria la preparacién de
una suspension “estable y homogénea, la cual tequiere un estudio
pormenorizado de los parametros coloidales y reoldgicos. Esto. dificulta
enormemente el conformado por via liquida. Por este motivo se ha elegido
esta ruta para seleccionar las composiciones utilizadas para el posterior
estudio del procesamiento de Si;N, en via liquida.

Para el conformado por prensado’ isostatico, las muestras se
prepararon a partir de mezclas realizadas en molino de atricion, como se ha
descrito anteriormente, utilizando alcohol isopropilico como medio de
molienda. .
Se prepararon muestras por prensado |sostat|co a 200 MPa con Ias
composiciones mas usuales encontradas en la literatura, con bajos contenldos
de aditivos, como las que se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Composiciones prepara‘das por prensado isostatico.

Muestra Composicion ( % en peso de solidos)
'SN2A6Y S|3N4 +2 % p. AlLOs+ 6 % p. Y,0,
SN3AZY - | SijN,+3 % p. ALO* 3 % p. Y,0,
SN4ABY SigN, + 4 % p. AlOg+ 6 % p. Y,O,
SNBA2Y- SN, + 6 % p. AL,O; +2 % p. Y0,
SNBA4Y | SiN,+6 % p. ALO; +4 % p. Y,O,
SNBABY SiaN, + 6 % p. ALO+6 % p. Y,0,
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Los valores de densidad en verde obtenidos para las distintas
composiciones se recogen en la Tabla 4.4. Como se puede apreciar, la
densidad en verde en funcion de la composicion varia muy poco dentro del
intervalo de contenido de aditivos utilizado. Los valores de densidad en verde
del conformado por prensado isostatico esta influenciado mas por las
condiciones de proceso (presion, tiempo de carga/descarga) que por
pequenas variaciones en la composicion.

Tabla 4.4 Valores de densidad en verde de piezas de Si;N, prensadas
isostaticamente con diversos contenidos de aditivos. ~

Muestra _ | Densidad Densidad en Densidad relativa
tedrica (g/lcm®) | verde (g/cm?®) (% t) '
'SN2A6Y 3,30 1,92 + 0,01 58,4
SN3A3Y 3,25 1,92 + 0,01 59,1
SN4ABY 3,31 1,93 £ 0,01 58,3
SNBA2Y 3,26 1,92 + 0,01 58,2
SNBA4Y 3,29 1,91 + 0,01 57,6
SNEABY | 3,33 1,92 # 0,01 58,0

Después de sinterizadas a 1750°C/1h. en atmosfera de nitrégeno, las
densidades resultantes (Tabla 4.5), varian muy poco en funcion de la
composicién dentro del intervalo elegido. Sin embargo, las microestructuras
resultantes a partir de analisis por microscopia Optica en superficies pulidas
(Fig.4.6), muestran diferencias apreciables enla distribucién de porosidad en
funcion de la composicion que, evidentemente, influenciaran las propiedades
finales del material.

Las composiciones SN3A3Y y SN6ABY presentaron buenos resultados
de densidad y microestructuras homogéneas antes y después de sinterizado
el material, por lo que dichas composiciones fueron seleccionadas para los
posteriores estudios de procesamiento en via liquida. Para conocer y controlar
el efecto de los aditivos a lo largo del proceso, se puede modificar la
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composicion de partida y mejorar una propiedad determinada en funcion de su
aplicacion, sabiendo de antemano qué parametros pueden verse involucrados
y como se puede actuar sobre ellos para obtener materiales homogéneos y
reproducibles.

Tabla 4.5 Valores de densidad para las muestras conformadas por
prensado isostatico con distintas composiciones y sinterizadas a
1750°C/1h.

Muestra Densidad Densidad relativa
(glem?) *  alatedrica (%t)
SN2ABY 3,07 930
SN3A3Y 3,06 94,2
SN4ABY 3,09 93,5
SNBA2Y 3,07 92,2
SN6A4Y 3,10 94,2
SN6ABY 3,14 94,3




SN3A3Y

Fig. 4.6 Micrografias obtenidas por microscopia optica a partir de superficies pulidas
de las muestras sinterizadas conformadas por prensado isostatico.
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4.3 ESTABILIDAD DE LAS SUSPENSIONES DE Si3N,

4.3.1 COMPORTAMIENTO ELECTROFORETICO

Como ya se ha indicado, el potencial zeta define la estabilidad de una
suspension, de forma que, para que ésta sea elevada, el pH debe estar
suficientemente alejado del punto isoeléctrico, en el que la suspension
presenta su minima estabilidad y flocula.

La variacion de potencial zeta de suspensnones acuosas de Si;N, en
funcion del pH se muestra en la'Fig. 4.7, en la que se observa que el punto
isoeléctrico tiene lugar a un pH= 8,5. La localizacion del p.i.e. depende del
grado de oxidacion en la superficie del polvo, lo que exige tomar en
consideracion los siguientes aspectos:

Un alto contenido de oxigeno en la superficie del nitruro de silicio hace
que el p.i.e. se desplace en la direccion del punto isoeléctrico de la silice (pH=
2,2-3,5)I*%1%9_ E| alto valor'del pH,,, encontrado indica que el polvo de partida
utilizado en este estudio presenta pocas especies oxidadas en su superficie.
La formacion de especies en la superficie del nitruro-de silicio cuando se halla
en medio acuoso depende del pH, segtin el cual se favorece la formacién de
especies del grupo siloxano (O- Si-O) o del grupo silazano (Si-N-Si). Como se
ha visto en el apartado (1.2.5.3), a pH superior al correspondiente al punto
isoeléctrico se favorece la formacion de SiO” y Si,N°, mientras que a pH
inferior al isoeléctrico se favorece la formacion de SiOH," y Si;NH,".

La oxidacion en el polvo de SizN, puede ser minimizada utilizando un
medio de dispersion que asegure el predominio de especies aminadas en
superficie, o sea, en condiciones de pH mayor que su punto isoeléctrico.

El Si;N, practicamente no densifica sin la presencia de los aditivos que
contribuyen a la formacion de fase vitrea durante la sinterizacion. Si las’
condiciones de suspension son tales que no permiten una distribucion
uniforme de los aditivos, estos tenderan a aglomerarse, dando lugar a una
microestructura final heterogénea.

’ La variacion del potencial zeta en funcion del pH de suspensmnes
acuosas de los polvos de ALO;y de Y,O; se muestran en las Figs. 4.8 y 4.9,
respectivamente.” En el caso de la alimina €l p.i.e. determinado se da a
pH=9,1, en conformidad con los valores reportados por otros autores para

-OMISSEG RATIGNAL DE ENERGIA NUSLEAR,Sp PER
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polvos de alimina con un elevado grado de pureza ""#'%. En cuanto al Y,0,,

el p.i.e. tiene lugar a un pH = 8,5, valor ligeramente inferior al reportado para
este 6xido"'®". Esto puede ser debido al elevado tamafio de particula del polvo
inicial, que también dificulta su puesta en suspension. Ademas, y dado que se
utiliza como aditivo de sinterizacion, su distribucién uniforme en el compacto
de Si;N, solo sera posible si el tamafo de particula es suficiente fino como
para permitir un mezclado homogéneo con los otros componentes.- Por esta
razon, el polvo de Y,0; de partida se ha sometido a un proceso de molienda
en molino de atricién. Esta molienda afecta a la superficie de las particulas,

por cuanto supone la. fractura de superficies y creacion de otras nuevas,

modificando también el comportamiento ‘electroforético del polvo. Como se
observa en la Fig. 4.9, al moler.durante 8 horas en molino de atricion,-el punto
isoeléctrico-se desplaza hasta un pH = 9. Este aumento del p.i.e. puede estar
asociado a la adsorcion de grupos OH sobre las superficies creadas-durante
la molienda. _— |
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F:g 4.9 Variacion del potencial zeta (Q) para Ios polvos de Y,0,
~de pan‘lda 3% molldo en func:on del pH .
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4.3.2 SELECCION DEL DISPERSANTE

.El nitruro de silicio, aunque posee una buena mojabilidad, presenta una
fuerte tendencia a la floculacion cuando se halla en suspensiones acuosas de
alto contenido en sodlidos (> 50%p.). ‘

La formacién de distintas especies en la superficie del Si;N, en
suspension acuosa, lleva consigo la presencia de cargas de distinto signo. El
aumento de la concentraciéon de sdlidos favorece el solapamiento de las
dobles capas. A este hecho se suma la atraccién heteropolar que lleva a la
formacion de puentes coloidales que provocan la floculacion de la suspensién.

Para reducir los efectos de superficie del polvo se requiere la adicion
de defloculantes que permitan aumentar el potencial de repulsion entre las
particulas hasta sobrepasar el potencial de atraccién "8, Con este fin se
ensayaron distintos defloculantes comerciales de uso habitual en la
estabilizacion de suspensiones ceramicas. El comportamiento de dispersion
ha sido evaluado a través de observaciones visuales puesto que, en la
mayoria de los casos, la viscosidad presentada ha sido demasiado alta. En
algunos casos no ha sido posible el mojado del polvo por liquido, incluso
después de un proceso de homogeneizacion en molino de bolas durante 24
horas. Los resultados, a nivel puramente cualitativo, se muestran en la Tabla
4.6. De todas las condiciones estudiadas las Unicas que dieron resultados )

"positivos fueron aquellas en las que se utilizaba un pH muy alcalino, como en
el caso del hidroxido de tetrametilamonio (HTMA). No obstante, dado su
caracter fuertemente basico también se estudid, con fines comparativos, la
variacion de viscosidad de la suspension utilizando NaOH. Las curvas de fiujo
de suspensiones preparadas con HTMA y con NaOH a valores de pH de 11,5
y 10,5 respectivamente y con una concentracioén de solidos de 60 %p., se
presentan en la Fig.4.10. Las bajas viscosidades obtenidas con adiciones de
NaOH y HTMA, demuestran que solo en condiciones de pH alcalino se pueden
obtener suspensiones dispersas de Si,N, con alto contenido en sdlidos (>60
%p.). El sodio, sin embargo, no es deseable durante la sinterizacion del Si;N,
por ser un fuerte formador de vidrio con la SiO, a muy bajas temperaturas 1'*2,
De esta forma, el HTMA ha sido seleccionado como el agente dispersante mas
adecuado para la preparacion de suspensiones estables con alto contenido
de Si;N,.
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Fig. 4.10 Curvas de ﬂu;o de suspens:ones de Si;N, aI 60%p en -
sdlidos, defloculadas con HTMA (¢) y NaOH (0)

" 4.3.3 INFLUENCIA DEL pH Y DEL CONTENIDO EN SOLIDOS EN LA
ESTABILIDAD DE LA SUSPENSIéN-

Una suspension adecuada para el conformado por colaje debe '
satisfacer dos requisitos basicos: 1) presentar un alto contenido de sélidos
(alta densidad) con una viscosidad suficientemente baja que le proporcione la
fluidez necesaria para llenar todo el molde y 2) permanecer estable durante
el proceso de colaje. ‘

Por ello, es preciso el estudio. reologlco de suspensiones en func:on del
contenido en sohdos con vistas a alcanzar condiciones de alta densidad y
estabilidad, lo que facilita el secado de la pieza colada.

' En la Fig. 4.1_1 se muestra el comportamiento reoldgico de
suspensiones de Si;N, al 60%p. de sdlidos preparadas con HTMA en un
mezclador de alta cizalla a distintos valores de pH. A -pH=11 la'suspension
presenta una elevada plasticidad, con un punto de fluencia alto (~10 Pa). Esto
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impide el uso de esta suspension, ya que el vertido puede no ser homogéneo.
Ademas, el comportamiento es fuertemente tixotrépiéo con un ciclo de’
recuperacion muy ancho, lo que supone una alta mestabllldad con el
tiempo!*®. A valores de pH superiores (11,5 y 11,7) el punto de fluencia
desaparece, y por tanto, la plasticidad. En estos casos, el mejor ajuste de la
curva sigue el modelo de Newton, y los valores de viscosidad son
suficientemente bajos como para garantizar el colado uniforme. En el caso de
la suspension a pH = 11,7 la VlSCOSIdad baja con respecto a la de pH = 11,5,

pero aumenta la tixotropia.

En la Fig. 4.12, correspondiente a suspensnones preparadas en las
mismas condiciones pero con contenidos en sdlidos de 65% en peso de Si;N,,
se confirma claramente que el menor valor de tension de cizalla ocurre a un
pH = 11,5. Por lo tanto, éste es el pH mas adecuado para preparar
suspensiones dispersas de Si;N,. A valores de pH un poco inferiores, como es
pH = 11,1, se observa que el comportamiento tixotrépico ciclico se desvia
hacia un comportamiento de flujo plastico con punto de cizalla alto. A valores
mayores (pH=12,4) la viscosidad vuelve a aumentar, posiblemente debido a
la presencia de los iones contrarios que, en altas concentraciones, pasan a
tener un efecto negativo.en la estabilidad de la suspension .

En la Tabla 4.7 se resumen los parametros reoldgicos de suspensiones
al 60%p. y al 65%p. de sdlidos preparadas con HTMA a distintos valores de
pH. En ambos casos, un pH=11 es insuficiente para proporcionar la estabilidad
requerida. A pH=11,5 sé alcanzan las mejores propiedades reolégicas (no hay
punto de fluencia, 'la viscosidad es baja y practlcamente no hay Tciclo
tlxotroplco)
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Tabla 4.7 Parametros reoldgicos de suspensmnes de S|3N4 con 60y 65%p
de sélidos defloculadas con HTMA

Reologia de las Suspensiones de Nitruro de Silicio
Contenido en VH va10s' | na100s’ | na500s™ |.AT a 500s™
sdlidos (%p.) | © | (Pa) | (mPas) | (mPas) | (Pa)
11,0 49 | 748 28,4 8,6
11,5 0,6 21,4 - 16,7 . 0,5 .
60 - :
11,7 0,6 15,0 8,6 1,2
11,0 10,8 145 . 45,7 1,6
5 - 49 8 - 23
55 11,5 | 1, 4,9 28,2 ,
12,4 1,0 42,4 31,8 1,2

De esta forma, y fijado el pH-éptimo a un valor de-11,5, se ha
procedido a la determinacion de las curvas de fiujo de suspensiones de Si;N,
preparadas a este pH con HTMA en funcién del contenido en sélidos. En la
Fig. 4.13 se muestra la viscosidad aparente (tomada a 500s™) en funcidn del
contenido en solidos, que, como cabia esperar, sigue un aumento en forma
exponencial. En la misma figura, y a fines comparativos,.se muestran los
valores correspoﬁdientes a suspensiones defloculadas con NaOH a pH=10,5,
valor 6ptimo de pH encontrado para la defloculacidén con esta base. Las
viscosidades son, en general, mas bajas que las obtenidas c_;oh‘_l-lTMA, lo que
favoreceria la seleccion de NaOH como dispersante. Sin embargo, el sodio, °
como se ha comentadd anteriormente, es un fuerte formador de vidrio con la
silice durante la.sinterizacion a muy bajas temperaturas, siendo por lo tanto
una impureza extremadamente indeseablg en el Si;N,.
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Flg 4.13 Vscos:dad aparente en func:on del contenido en solldos (velocidad de
cizalla 500 s™).

4.3.4 EFECTO DE LOS ADITIVOS DE SINTERIZACION EN" EL
COMPORTAMIENTO REOLOGICO DEL SLN,

Fijadas las condiciones de preparacion de Si;N, para el posterior
conformado (contenido en sdlidos, concentracion y tipo de dispersante) se
estudié el efecto de los aditivos de ‘sinterizacién, ALO; y Y,O; en el
comportamlento reologlco de suspensiones de Si;N, con un contenido total
en sélidos del 65 % p:, preparadas de acuerdo con el procedlmlento A
(mezclador de alta cizalla). : ' .-

La Fig. 4. 14 presenta el comportamlento de la velocidad de cizalla en
funcién de la tensidn de cizalla’ para el SizN, con 6% p. de Y20, apH =11, 3
y pH = 11,5. Una vez mas la condicién de pH =11,5 resulta en menores
valores de viscosidad y mejor comportamiento reolégico. Resultados similares

' se obtienen para mezclas de Si;N, con 6 % p. de AL,O; (Fig. 4.15).
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Al introducir aditivos de sinterizacion, el componente mayoritario sigue
siendo el SijN,, que es el que determina las caracteristicas reoldgicas. De esta
forma, los aditivos no modifican significativamente la reologia, la cual esta
principalmente influenciada por el pH del sistema. El comportamiento reoldgico
correspondiente a la mezcla a pH=11,5 con ambos aditivos, Y,0; (6 %p.) y
ALO, (6 %p.), se presenta en la Fig. 4.16, donde se obsérva que la
dependencia-del tiempo practicamente desaparece y se obtienen valores muy
bajos de viscosidad (< 27 mPas, a 500 s™). Solo se muestran los resultados
correspondientes a la-composicion con méyor concentracion de aditivos, en
donde cabria esperar mayores diferencias. Es obvio que en la composicién
con 3 %p. de ALO; y 3%p. de Y,0; tampoco se observan diferencias
significativas con respecto a la suspension de Si;N, sin aditivos.
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' Fig. 4.16 Comportamiento reoldgico de Ia mezcla SiN, + Y0,
(6% p.) + Al,Os (6% p.). Contenido.total de sdlidos: 65 %p..

o,



131

Los oxidos anadidos no modifican en ningln caso la reologia del
sistema, controlada por el SizN, siempre y cuando el pH esté suficientemente
alejado del punto isoeléctrico de todos los componentes del sistema.

En todos los casos se consideran suspensiones con contenidos en
sdlidos del 65 % en peso. Sin embargo, al introducir los aditivos, que poseen
densidades superiores a las del Si;N,, al mantener la misma concentracion en
peso, el volumen de particulas en la suspensién cambia de 36,8% para el
nitruro puro a 36,3% en la composicion SN3A3Y y a 35,8% en la SN6ABY.
Aunque las diferencias son pequefas, pueden explicar las pequenas
variaciones que se observan en el comportamiento reolégico.

4.3.5 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES - EFECTO DE LA TECNICA
DE MEZCLADO

La etapa de mezclado constituye uno de los puntos criticos para los
procesos de conformado a partir de suspensiones y también uno de los mas
dificiles de evaluar, dado que las heterogeneidades remanentes o introducidas
durante esta etapa pueden ser observadas solamente después de la
sinterizacion.

El mezclado, empleado para facilitar la homogeneizacion de la masa
‘ceramica, favorece dos fenomenos importantes, que son: la integracion fisico-
quimica entre los componentes del sistema, o sea, la estabilizacion de la
suspension, y la desaglomeracién de los aglomerados débiles ¥,

De esta forma, la reologia de la suspension ceramica, ademas de
verse influenciada por la concentracion y caracteristicas del polvo (tamafio de |
particula, pureza, etc.), y por las caracteristicas de las suspensiones (pH,
composicion, etc.) también va a depender de como se ha realizado la mezcla.
La eficiencia del mezclado esta directamente relacionada con la energia
empleada para €l proceso, que depende a su vez del tipo°de equipo utilizado.
Asi, estos fendmenos que ocurren simultaneamente durante la etapa de
mezclado, también van a estar estrechamente relacnonados con el tipo de
equipo utilizado-para lievario a cabo.

De esta forma, se ha estudiado la influencia de distintos procesos de
mezclado para las tres composiciones SN, SN3A3Y.y SNBAGY, utilizandose los
tres tipos de procedimientos A, B y C descritos en el apartado (3.3.1).
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Como ya se ha discutido, el proceso A utiliza un mezclador de alta
cizalla, que es muy eficiente para romper los aglomerados de particulas, pero
debido a la fuerte turbulencia causada por el sistema, resulta en un
calentamiento de la suspensién que limita su tiempo de uso a unos pocos
minutos.

El proceso B utiliza una adaptacion del molino de bolas y esta
constituido por bolas de plastico introducidas en un bote de plastico, que
facilitan el mezclado pero no poseen la energia suficiente para producir la
molienda de los componentes de la suspension.

El proceso de mezclado C, consiste en el uso del molino centrifugo,
gue es analogo a un molino de bolas pero que gira verticaimente a una gran
velocidad, la cual confiere una fuerte energia cinética a las bolas, permitiendo
una competicion de esfuerzos de impacto y cizalla entre los componentes del
molino y el polvo de manera que, ademas de un mezclado eficiente también
puede producir molienda del polvo.

Es interesante observar que suspensiones de composiciones dlstmtas
preparadas a un pH similar (11,4 £ 0,1), con un contenido de solidos de 65 %p.
y mezcladas segun el procedimiento A, presentan valores de viscosidades
similares (Fig. 4.17). En la Tabla 4.8, se comparan los valores de viscosidad
(a 500 s™) y la dependencia del tiempo (At y An entre el tramo de subida y el

de bajada en la curva de fluencia) para las tres composiciones. También se.
" muestra la variacion de volumen de sodlidos en cada caso. La viscosidad es
practicamente la misma, si bien la tixotropia dlsmlnuye a medida que aumenta
la concentracién de aditivos.

Tabla 4.8 Viscosidad y tixotropia a 500 s para las distintas
composiciones preparadas por el método-A.

Composicién | Contenido en n - | At An
solidos (% vol.) | (mPa.s) (Pa) (mPa.s)
SN 36,8 27,6 25 3,9
SN3A3Y 36,3 28,0 | 1,5 3,7
SNE6ABY 35,8 27,0 0,2 1,7
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Flg 4 17 Suspens:ones de d/st/ntas compos:c:ones preparadas a -
pH = 11,5 % 0,1, con un contenido en sdlidos de 65%p. y
mezcladas de acuerdo con el procedimiento A, .| .

Las Figs.:4.18 y 19 muestran las curvas de flujo para las mismas
composwnones y contenido en peso de SOIIdOS de suspenSIones preparadas
de acuerdo con los procedimientos B y C, respectivamente. El procedimiento
B, de forma, analoga al procedimiento ‘A, proporcmna solo el mezclado y
homogeneizacion de la suspensmn tenierido por lo tanto el mismo tipo de
influencia sobre la misma. El comportamiento presentado por las curvas de la
Fig. 4.18 es similar al caso anterior'(procedimiento A) y muestran.que para un
mismo proceso de mezclado las variaciones de composicionés dentro de los
intervalos estudiados presentan comportamlentos reolégicos muy parecidos.
Sin embargo, para las. suspensiones preparadas por el método B se aprecia
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una disminucion de viscosidad significativa para las tres composiciones. Las
propledades reologlcas (auna velocudad de cizalla de 500 s™) se reflejan en
la Tabla 4.9. En este caso se observa una viscosidad minima en la
composicion SN3A3Y, en la que también disminuye los efectos de tixotropia.
Esta variacion, puede ser debida a oscilaciones en el pH final de medida.

e roggdlmlengo B -
- - - A'SN - - :
- : 4 SN3A3Y .
161 . < SN6A6Y | .
g o -+
; ] e AAS
© +'!kﬂ§ 4:0’.
N 12 7 Fhe Y
Py . b Y M-A +®
&) ﬁ}"" ot ¢
| - . : >
@ ] Aﬁ""
© % XY (4 _
o - & 3@.3
= - .
i £ A%gé ‘,_
S :

200° " 400 - “600 860, 1000
" Velocidad de Cizalla (1/s) '

Fig.4.18 Suspens:ones de distintas composiciones, preparadas a un pH =
11,3 40,1, con un contenido en solldos de65%p. y mezcladas de acuerdo
al procedlmlento B. -
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:Fig. 4.19 Suspensiones: de distintas. composiciones, preparadas a un pH
= 11,3 £.0,2, con un contenido en, solidos de 65 % p. y mezcladas de -
acuerdo al procedimiento C. I

-Tabla 4.9 Viscosidad y tixotropia a 500 s™ para las distintas
g cgmp5§iciohes preparadas por el método B.

| Composicién | q (mPas) | At(Pa) | An (mPas)

SN 169 .-~ |og5 - |og”
SN3A3Y 149 7 |04 " |03’
SNBABY .- |181 0,24 1,1
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El procedimiento C (Fig. 4.19), ademas del mezclado, y aunque sea por
un corto espacio de tiempo (35 minutos), puede actuar moliendo las particulas,
sobre todo las de mayor tamaiio, como son las de Y,0; (dso = 3,5um). Este
efecto puede contribuir a que ocurran los comportamientos reoldgicos
presentados en funcion del contenido de 6xidos en las suspensiones
preparadas segun este proceso, en los que se observa un apreciable aumento
del ciclo tixotropico. En este caso, es importante sefialar que la composicion
de Si;N, puro sufre un gran aumento de viscosidad, en comparacion con la
obtenida para los otros métodos de mezclado. Esto puede ser debido al
proceso en si, ya que durante el mezclado se origina una gran cantidad de
burbujas que quedan ocluidas en el seno de la suspension, produciéndose un
aumento de la viscosidad. Sin embargo, al introducir los aditivos, este efecto
va disminuyendo de forma que los parametros reoldgicos se aproximan a los
obtenidos por los otros procedimientos de mezclado. Es decir, los aditivos
reducen significativamente los efectos negativos del mezclado.

Como en el caso de las suspensiones preparadas por los métodos A
y B, los parametros reoldgicos determinados a 500 s para las tres
composiciones preparadas por el método C se recogen en la Tabla 4.10, en
la que se observa la progresiva disminucién de viscosidad y tixotropia al .
aumentar la concentracién de aditivos.

Tabla 4.10 Viscosidad y tixotropia a 500 s™ para las distintas
composiciones preparadas por el método C.

Composicién | n (mPa.s) At(Pa) | An(mPa.s)

SN | 283 3.2 56,3
SN3A3Y 272 245 47
SNBABY 229 24 26
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La observacién de las curvas resefnadas revela que cuando se usa una
de las técnicas de mezclado descritas no hay variaciones importantes en el
comportamiento reoldgico en funcion de la composicidn, excepto en el caso
de la técnica- C. Cuando se comparan las-curvas obtenidas para una
composicion a través de las distintas técnicas de mezclado se aprecian
diferencias significativas. Asi, en la Fig. 4.20 se comparan las curvas de flujo
de suspensiones de composicion SN3A3Y al 65% en p. de sdlidos, pH = 11,5
+ 0,1 y mezcladas por los procedimientos A, B y C. Las curvas resultantes
para cada ruta de mezclado partiéndo de una misma composicion presentan
marcadas. diferencias. El método A, que se basa en una fuerte agitacion
mecanica y un tiempo muy corto de mezclado, favorece la formacién de
burbujas, que son muy dificiles de eliminar durante el colaje. En consecuencia,
la viscosidad segun este procedimiento, sera mayor que la obtenida por el
método B. Los altos valores de viscosidad encontrados para las suspensiones
preparadas segtin el procedimiento C, se pueden atribuir también a la creacion
de burbujas, que quedan ocluidas en la suspension, y al menor tiempo de
estabilizacion. . : :

En la misma figura, 4.20, se muestra la viscosidad de la suspension
medida tras molienda en molino de atricion (procedimiento D) cuyo valores de
viscosidad son todavia mas bajos. La molienda por atricion es una técnica de
molienda enérgica y no de mezclado como las anteriores, por lo que tienen un
efecto drastico en la rotura de particulas creando nuevas superficies que, en
medio acuoso, no siempre son recomendables porque pueden favorecer la
oxidacién del Si;N/"™. Ademas, aunque la viscosidad disminuye
apreciablemente, ‘el comportamiento reologico pasa a ser dilatante, lo que
origina serios problemas durante el conformado por colaje bajo presion®',

La Fig. 4.21 muestra la variacién de la distribucion de tamario de
particula para las suspensiones de composicion SN preparadas de acuerdo
con los procedimientos B y D. Como se aprecia en esta figura, el tamano
medio baja hasta 0,8um cuando se usa el mezclado B durante 24 horas. Este
tamario medio es el mismo que tiene el polvo de partida de Si;N,, por lo que
con la técnica B solo se han roto los aglomerados previamente formados. Con
el molino de atricidn se observa una progresiva disminucién de tamario medio
con el tiempo de molienda asi como una distribucion de tamario mas estrecha,
lo que evidencia la rotura de particulas y, por lo tanto, la molienda. Esto se
confirma comparando las curvas obtenidas tras 24 horas de mezclado con la

WUISSAO RECONEL BF ENERGI! NUCLEAR/SP IPER



138

técnica B y 1 hora con la D. En estos casos se obtiene el mismo valor de ds,
pero la distribucion es mas estrecha en el segundo caso.

El procedimiento B, dadas las caracteristicas del medio de mezcla
(bolas de plastico) y del tiempo suficiente para conseguir la estabilizacion de
la suspension (24 horas), se ha mostrado muy eficiente, rompiendo los
aglomerados débiles, sin ocasionar variaciones significativas -en el tamaiio
medio de las particulas en suspension y presentando valores bajos de
viscosidad. Sin embargo, el uso de un tiempo adecuado de mezclado es un
factor clave para alcanzar suspensiones estables. Aunque se puedan obtener
buenos valores de viscosidad utilizando tiempos cortos, se observé que los
valores de viscosidad de las suspensiones homogeneizadas aumentan muy
rapidamente cuando el tiempo de estabilizacion empleado no es suficiente. En
consecuencia, el tiempo de mezclado también va a influir en el proceso de
colaje, comprometiendo la homogeneidad final de la pieza.

De todo lo anterior se puede concluir que el método de mezclado mas
adecuado -para el sistema estudiado es el método B, en el que hay un
mezclado suave pero durante un tiempo suficientemente largo como para
poder llegar a una situacion de equilibrio y una mayor estabilidad.

A Proceso A
3p{ 7V ProcesoB
€ ProcesoC
0 ProcesoD @
)
a
o ' y
® &
N
[&]
o
-]
c
0
[%:]
2
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0 200 400 600 . 800 1000
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Fig. 4.20 Curvas de flujo obtenidas a partir de suspensiones de compos:c:on
SN3A3Y, con contenidos en sdlidos de 65% op., mezcladas segin los
procedimientos A, B, C y D.
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Fig. 4.21 Variacion del tamafio de particula de las. sbspens:ones preparadas
de acuerdo con los procedlmlentos ByD, comparandolos con eI tamano de
pan‘lcula del SI,N,, de pamda .

4.3.6 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE MEZCLADO EN LA ESTABILIDAD DE
LAS SUSPENSIONES ’

[ L
>

Como ya se ha visto laruta A, que utiliza-un mezclador. de alta cizalla,
tiene un-tiempo de mezclado reducido, dé solo unos pocos minutos. En este
periodo tan corto de tlempo no‘es posible llegar a una situacién de equilibrio
que asegure la estabilidad de la suspension. Se observd que después de la
mezcla_por. éste procedlmlento el pH de: la suspension presentaba la
tendencia. a disminuir en un-corto espacio de tiempo, resultando en un
aumento de la viscosidad, lo que exigia el reajuste del pH. La influencia del
tiempo de mezclado en la reologia del Si;N, se ha estudiado utilizando el
proceso de preparacién B. La Fig. 4.22 presenta las curvas de flujo de
suspensiones de composicion.SN, preparadas en molino de bolas a distintos
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tiempos. A medida que aumenta el tiempo de homogeneizacion la viscosidad
aparente baja hasta llegar a un minimo tras 24 horas. Tiempos mas
prolongados producen una progresiva disminucién del pH de manera tal que

la viscosidad-aumenta nuevamente, asi como el ciclo tixotropico.. La Fig. 4.23
muestra la variacion de viscosidad aparente (a500s™) en funC|on del tiempo

de mezclado.
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Lo




141

PN
o

A
i

. Viscosidad Aparente (mPa.s)

-l
o

T I T T i
0o 30 60 90 120 150 180 -
Tiempo de Mezclado (horas)

Fig. 4.23 Variacion de. viscosidad aparente en funcion del.
tiempo de. mezclado (a 5003 ")

Resumlendo todo lo anterlor se _ha- estudiado 5|stemat|camente el
efecto de distintos parametros en la reologla de suspensiones de Si;N; para
procesos de colaje. Las condiciones de preparacxon se han fijado teniendo en
cuenta la influencia.de los’ aditivos de smtenzamon el tipo y concentracion de
defloculante (pH), el contenido_en sdlidos, el tipo de técnica de ‘mezclado
empléada en la preparacion de la suspension y el tiempo de mezclado. Los
valores optimizados de estos parametros se reflejan en la Tabla 4.11.

Una vez fijados estos parametros, se ha determinado la curva de flujo
dela composmon SN3ASY utilizando el polvo de ytria previamente molido por ‘
atricion como se muestra en la F|g 4.24, en donde a fines comparativos, se
representa también la curva obtenida con la ytria de partida sin moler. A la
vista de las curvas se observa que la molienda del Y,O; produce un ligero’
aumento en la viscosidad de la suspension, probablemente relacionado con
el aumento de superficie especifica de.las particulas de Y,0, con la molienda,

" y a la menor tendencia a la sedimentacion al reducir el tamafio de particula.
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Tabla 4.11 Condiciones optimizadas para la preparacion cﬂlebsuspensionwes
basadas en Si;N,. ’ )

PARAMETRO ‘ VALOR OPTIMIZADO

Aditivos - 3%p. ALO, +3%p. Y,0;;
" 6%p. A|203 + 6%p. Y203

Dispersante -Tipo HTMA - T

Concentracién pH=115 .

Contenidoen - "Masa ; o 65 % en peso.

solidos Volumen | sN=236,8%.
"7 - | SN3A3Y =36,3 %.

SNBABY = 35,8 %.

Técnica de mezclado Molino de bolas (de plastico)
Tiempo de mezclado - | - v24 horas | )
Cor‘npor‘camiento reoldgico o Newtoniano

|| Viscosidad - < 25 mPa.s
‘Punto de fluénc’:i‘a a L No .

Tixotropia (a 500 s7) - " . |<1Pa
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Fig. 4.24 Curvas de ﬂu;o parala compos:clon SN3A3Y utlllzando Yzo3
* con dlstlntos tamanos de- pan‘lcula - .

"y - - -
4.4 CONFORMADO POR TECNICAS DE FILTRACION COLOIDAL

4.4.1 _COLAJE EN ESCAYOLA

. 4.4.1:1 Cinética del proceso de colaje .
Los resultados de los--estudios cinéticos de- colaje en escayola
réalizados con-las composiciones- SN, SN3A3Y, SNBABY y “contenido.en
:SO|IdQ$_4_ de-65 %p. preparadas-segun el procedlmlento B, se muestran en la
Fig. 4.25:-El nitruro de silicio puro presenta fuﬁ'cbmportamien’to algo distinto al
del SizN, con los aditivos.-Considerando qug’los 6xidos en la composicién de
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la masa ceramica constituyen hasta 12% en peso de polvo en suspension, la
presencia de éstos puede estar interfiriendo en la cinética de formacién de
pared del proceso de colaje en escayola. La curva correspondiente a la
- composicion SN esta por encima de las otras porque, en este caso, el pH ha
bajado hasta un valor de 11, lo que supone un aumento de viscosidad y una
menor estabilidad. En el caso de las suspensiones SN3A3Y y SN6AGY el pH
tras 24 h. de molienda es inferior a 11, lo que exige la adicion de mas
defloculante hasta reajustar el pH. Como se ha visto en el apartado de
reologia, la mayor dificultad consiste en asegurar un pH constante, lo que
exige un control en cada etapa del proceso. )
Las curvas de cinética de colaje obtenidas utilizando el procedimiento
C para las mismas composiciones, se muestran en la Fig. 4.26. En ambos
procesos de preparacion, B y C, se observa que la cinética de formacion de
pared para la composicion SN es practicamente la misma. Las composiciones
SN3A3Y y SN6ABY, presentan una velocidad de crecimiento de pared muy
similares entre si, aproximandose al comportamiento de la curva obtenida para
la composicion SN en el proceso C, como se ve en la Fig. 4.26. Este hecho
puede ser atribuido a dos factores: la introduccién de burbujas durante el
proceso de mezclado y a la mayor energia impartida durante el mismo.
Comparando ambas figuras (4.25 y 4.26), se observa claramente una
mayor velocidad de colaje en las suspensiones preparadas con la técnica C.
'Esto significa una menor estabilidad, lo que confirma los resultados reoldgicos
expuestos previamente. Estas diferencias hay que atribuirlas, una vez mas, .
al corto tiempo de mezclado en el proceso C, insuficiente para llegar a una
situacion de equilibrio. Experimentalmente, se observa que en el caso de las
suspensiones preparadas por el método B, el pH resultante tras 24 horas dé
mezclado es inferior a 11 en las 3 composiciones, lo que exige la adicién de
mas HTMA para reajustar el pH. En las suspensiones preparadas por el
método C el tiempo de mezclado es tan bajo que no se produce un descenso
significativo de pH, lo que supone una menor adsorcion de dispersante que en
el caso anterior. Los valores finales de pH, es decir, aquellos en los que se ha
determinado la cinética de colajé, se muestran en la Tabla 4.12. Como se
puede apreciar en dicha tabla, las curvas correspondientes a la técnica de
mezclado C se han obtenido con suspensiones que presentan valores de pH
mas elevado, lo que supondra mayor estabilidad. Pese a esto, la cinética de
las curvas obtenidas por el proceso B es menor, lo que demuestra la mayor
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eficacia de esta té_,cni'ca de mezclado.

Tabla 4.12 Valores fi nales de pH despues del mezclado de Ias
suspensnones coladas - .

o Composicién - © . Metodo de mezclado
I - |
S e A
SNBAZY- - |[11,2 11,2°
SNGABY-" 141 . T 11,4
6 —
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Flg 4 25 Clnétlca de formac:on de pared para el proceso de colaje en escayola de
suapenalones p(eparadas segun el procedimignto B (contenido de sélidos, 65%p.).
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Fig. 4.26 Cinética de formacion de pared para el proceso de colaje en escayola
suspensiones preparadas segtin el procedimiento C (contenido de sdlidos, 65%p.).

4.4.1.2 Caracterizacion de los materiales conformados por colaje
La Tabla 4.13 muestra los resultados de densidad en verde medidos
en muestras coladas en molde de escayola, preparadas a partir de las rutas
A, By C. Se observa que para un mismo proceso de mezclado, los valores de
densidad relativa no varian mucho con la variacion de las composiciones. Sin
embargo, comparandose los procesos, se observa que las muestras

. preparadas con el proceso B presentan mayores valores de densidad en

verde. Es evidente que este hecho podra reflejarse en el material despues de
sinterizado. Los valorés de densidad confirman los resultados obtenidos
previamente, lo que demuestra la relacion directa entre los distintos

- parametros de proceso: una menor viscosidad supone una velocidad de

formacion de pared mas lenta, lo cual produce un compacto de mayor
densidad. :
El grado de homogeneidad de las muestras coladas se ha estudiado
mediante la observacion de superficies de fractura de plezas en verde por
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MEB. La Fig. 4.27 muestra la microestructura de Si;N, colado preparado con
las técnicas de mezclado A y B. En las muestras coladas con la técnica A se
observa la presencia de aglomerados aislados a lo largo de la pieza (Fig.
4.27a). En la técnica B la homogeneidad es mayor y no se observan dichos
aglomerados (Fig. 4.27b).

Fig. 4.27 Superficies de fractura del Si;N, en verde colado
a partir de suspensiones preparadas por las técnicas A (a)
y B (b).
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Para determinar la eficacia del mezclado y la homogeneidad del
compacto resultante se ha realizado un analisis microestructural de compactos
obtenidos por colaje en las distintas condiciones de mezclado descritas y
sinterizados a 1750°C/1h.. Con ello se pretende verificar la influencia del
procesamiento en las caracteristicas del compacto resultante.

La Fig.4. 28 muestra las microestructuras obtenidas por microscopia
Optica a partir de muestras de distintas composiciones coladas y sinterizadas
a 1750°C/1 hora preparadas segun el procedimiento A. En todas las
composiciones, se nota claramente la presencia de grandes poros circulares
debidos a las burbujas de aire originadas como consecuencia de la fuerte
agitacion mecanica. Esto confirma que el uso del mezclador de alta cizalla en
las condiciones estudiadas resulta en la introduccion de una gran cantidad de
defectos en la pieza conformada. Sin embargo, comparando las muestras que
solo tienen ALO, como aditivo (Fig. 4.28a) con las que solo tienen YO, (Fig.
4.28b), se observa que estas Ultimas presentan una microestructura mas
heterogénea y un tamario de poros mucho mayor. Dado que la preparacion se
ha realizado en las mismas condiciones, las diferencias encontradas en las
microestructuras hay que atribuirlas a dos aspectos: el primero es que a la
temperatura de sinterizacion la alimina presente contribuye a la formacion de
unas fase liquida con viscosidad menor que la fase liquida formada en el
sistema Si;N,/Y,0,, en las mismas condiciones de proceso!"*®.. El segundo es
que el tamario medio de poros observado en las muestras que contienen solo
Y,0, es mucho mayor que en las muestras con Al,O;, lo que se puede atribuir
al gran tamano del Y,O; inicialmente utilizado.

Las micrografias obtenidas por microscopia éptica a partir de las
superficies pulidas para las muestras preparadas segun los procedimientos B
y C, sinterizadas a 1750°C/1 hora se observan en las Figs. 4.29 y 4.30,
respectivamente.

Comparandose las .microestructuras de las Figs. 4.28 y 4.29, se
observa una gran diferencia en la distribucion de tamafo de poros, pues las
muestras preparadas por el proceso B presentan una estructura mucho mas
homogénea y con poros muy pequefos para todas las composiciones
sinterizadas. S t

En las muestras preparadas segun el procedimiento C (Fig. 4.30),
también se observa ocasionalmente la presencia de poros de grandes
dimensiones (25 um) resultantes de burbujas formadas en las suspensiones
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durante el intenso movimiento aque est:;’\n sometidas en él molino centrifugo.

Tanto. las: densidades en verde como las microestructuras de los
materiales sinterizados conflrman los resultados obtenidos en el estudio del
comportamlento reologlco Todos los. ‘parametros’ estudiados - reﬂejan la
importancia de la- etapa de mezclado .que alcanza su maxima eficacia en el .
proceso B. Las menores densidades obtenidas en: Ios otros casos tienen una
relaciéon. directa con Ila alte) fgorosmad remanente ‘originada durante . el
mezclado por impacto Esto aumenta la inestabilidad de la suspension, como
se observa enla cinética de colaje y, en consecuenma enlas propledades del

compacto R ) B

= e & ¥ . - - " )
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En funcion de la cinética de crecimiento de pared en piezas de SizN,
conformadas por colaje en escayola se observa que por este proceso el
espesor de las piezas obtenidas es muy limitado como se puede apreciar en -
las curvas de cinética (Figs. 4. 25 y 4. 26) para las composiciones SN3A3Y y
SNBASY, donde se forman capas de 4-5 mm de espesor después de 1000s
de proceso. A partir de este punto los incrementos de tiempo no suponen un
incremento significativo en el espesor de las piezas conformadas.

El proceso de conformado por colaje en escayola permite la obtencion
de una gran variedad de piezas con formas bastante complejas, con buena
uniformidad y bajos costos. No obstante, la velocidad de conformado del
material es muy baja y el proceso es muy dificil de automatizar. El tiempo
necesario para conformar una pieza tiene una relacion directa con la
estabilidad de la suspension. Tiempos muy largos de conformado pueden
provocar la segregacion y deposicion de particulas. Con el tiempo también
puede darse la volatilizacion de agentes dispersantes organicos causando un
aumento en la viscosidad. Ambos fendmenos resuiltan en la introduccion de
defectos en la pieza tales como gradientes de densidad, heterogeneidades en
la distribucion de fases, llenado inadecuado del molde, etc. Una de las formas
de aprovechar la flexibilidad de conformado que permite esta técnica es
acelerar el proceso de deposicion o filtrado con aplicacion de presion, o sea,
mediante la filtracion bajo presion.
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Fig. 4.30 Micrografias de muestras coladas y preparadas segtn
el iento C, sinterizadas a 1750°C/1hora: (a) SN3A63, (b)
SN6A6Y (superficie pulida, MO).
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4.4.2 COLAJE BAJO PRESI(')N'%

4.4.21 Inﬂuencla del metodo de mezclado en el conformado bajo

presion . : T -

Los estudios cmetncos de colaje bajo preSIon se realizaron a partlr de
suspensiones con 65 %p. de solidos, preparadas' a partir de los
procedimientos B'y C,;d'adé la elevada cantidad de poros remanentes en las
muestras preparadas por €l método A y mostradas en la seccién anterior. Las
curvas de crecimiento de pared correspondientes, a estos dos métodos de
mezclado se repreéentan en las Fig. 4.31 y 4.32, respectivamente.
Independientemente del método de mezclado utilizado, el proceso de colaje
" bajo presion presenta una velocidad de crecimiento de pared de, al menos, un
orden de magnitud superior al proceso de colaje en escayola. A estas
velocidades, el tiempo empleado para el conformado de la -pieza es
suficientemente bajo como para impedir que ocurra la desestabilizacion de la
suépensi'én. El comportamiento relativo de las curvas es el-mismo para ambas
técnicas de mezclado (B y C). También en este caso se ob_servé que cuando
la concentracién de 6xidos aumenta, la velocidad de colaje disminuye.

. Una diferencia notable en.las curvas de.espesor de pared obténidas
por colaje bajo presién se refiere a los posibles problemas mecanicos
derivados del uso de una prensa axial, asi-como al propio efecto de la presién.
En la blbllografla se’ ha discutido la importancia. de la formacmn de las
primeras capas, aunque apenas se han reportado datos-que demuestren la
existencia de una primera capa con una cinética dlstlnta alade crec1m|ento
de la pared en etapas posteriores %%, :
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Fig. 4.31. Curvas de colaje bajo presion para las muestras mezcladas segtin
el proceso B. (Presion de colado = 6,3 MPa). ' C e
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Fig. 4.32 Curvas de crecimiento de pared en funcion del tiempo‘ para muestras
coladas bajo presion mezcladas segtin el método C (P= 6,3 MPa).
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Expc-;rimentalmente'se observa-que-existe un primer tramo de la curva
en el que la présionsube ‘gradualmerite hasta el valor final,‘transcurriendo un
cierto tiempo. A partir de este momento, la presion se mantlene constante. De
esta forma, y a partir de las curvas representadas en la Fig. 4.32, se han
suprimido los puntos-en los que la presion-no ha alcanzado el valor final (6,3
MPa). La Fig. 4.33.muestra esta situacion, en la que se aprecia claramente -
.que las curvas no coinciden sino que' transcurren paralelamente, dando -
.espesores menores a medida que aumenta la concentracion de aditivos. Si,
por otra parte, sé prescinde de los primeros puntos y se representan las
curvas tomando Unicamente los valores medidos una vez alcanzada la 'présién ’
final, se obtienen las curvas de la Fig. 4.34. En este caso se aprecia que el
comportamiento es similar y las curvas son practicamerite concedentes. Es
decir, en el primer tramo la presion va subiendo gradualmente hasta el valor
deseado, pero lo hace de formia distinta en funcién de la composicién Cuando
se llega a la presion final, las. curvas de formacion de pared evolucnonan
idénticamente para las’ dlstlntas composnmones S - -

e TE—w

‘E qo-----SN3A3Y .- i Lo

gt |=——-SNEABY .: " -

8- O

. ! -

O 6- ’,f" ’

8 .
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L i .
0 T T - n
-0 200 - 40 60 .- 80 . 100
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. Fig. 433 Curvas. de.- crec:mlento de pared obtenldas _para.. las dlstlntas
compos:c:ones una-vez establllzada la presion (P 6 3MPa) o

. . . . - s e e e e -oa
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F:g 4 34 Curvas de crec:mlento de pared en funcién del tlempo cons:derando que
la presion es estable desde el inicio del'proceso.

Los valores. de densidad medidos para las composiciones coladas. bajo

una presién de 6,3 MPa, mezcladas por los dos’ métodos se recogen en la
Tabla 4.14. Para todas las composiciones estudiadas, las muestras coladas’
bajo presion a partir de su‘spen'sionesk preparadas por el método B presentaron
mayores valores de densidad en verde en comparacién con las obtenidas por
el 'método C, lo que confirma, una vez mas, los resultados previamente

obtenidos.

" Tabla 4.14 Valores de densidad en verde delas muestras coladas bajo

presion (6,3 MPa) preparadas por Ios.métodosB y C.

Ty

-

. Densidad (g/lcm?®)

Método de”
| mezclado _ SN SN3A3Y SNBABY
B 11,67£0,03 1,78£0,03 - | 1,77£0,01
1,59 £ 0,03 1,66£0,02 | 1,70£0,02
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4.4.2.2 Efecto de la presmn -

<" El estudio de la influencia de la presion en el proceso’ de conformado\
por colaje bajo presién se hizo a partir de suspensiones preparadas por el .
método B, con un contenido de 65 %p. en solidos y.con:la-composicién
SN3A3Y. En el proceso-de colaje-bajo presion, la formacién de pared esta
directamente relacionada con la presién aplicada. La.Fig. 4.35 muestra la
variacion del espesor de pared-formada en funcién del tiempo utilizandose
presiones que varian en in intervalo de 1,7 a 10,8 MPa. Como se puede
observar, €l aumento de-la presion, conduce aun aumento en la velocidad de
formacion de pared dél colado: T

81 .108MPa

»

KN

N

. Espesor de pared (mm)

-0 . T 1 T ' l
0 50 - 100 150. 200 250 300 350
a Tiempo (s) :

=

Fig. 4.35 Variacion del espesor de pared formada con el tiempo é'v_arias presiones
de colaje. o S

.~ " Ofro factor que debe- tenerse en.cuenta en cualquier proceso de
conformédo a-partir de suspensiones es la formacién de la primera capa. En
el proceso de colaje bajo presién esta etapa incluye el tiempo. necesario para
aumentar la presién desde cero hasta el valor de ‘presion constante. Debido
a esta fltictuacion inicial en la presidn, es ‘muy dificil controlar el espesor de la
capa formada en los-primeros segundos del proceso: La Fig. 4.36 muestra las
curvas. deé ‘formacidn de pared a partir de: suspensiones con composicion
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SN3A3Y a varias. presiones, en las que se han despreciado los valores
iniciales, en los que todavia no se ha alcanzado el valor constante de presion
aplicada. Es interesante observar que para todas las presiones estudiadas, el
espesor de la primera capa es el mismo (1,5 mm) pero el tiempo necesario
para la formacion de esta capa disminuye con el aumento de la presion
aplicada. Estos resultados indican que para la fabricacion de conformados con
grandes dimensiones, la cinética de colaje va a depender mas de la presion
aplicada que de las caracteristicas de la primera capa formada durante el
proceso. Todas las curvas utilizadas en este estudio fueron obtenidas a partir
de suspensiones con pH=11,3, dado que una ligera variacion en el pH de las
suspensiones puede modificar significativamente la cinética del colaje.

_.81 108MPa 6,3 MPa

£

E 1,7MPa

'56'
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. 0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (s)

Fig. 4.36 Variacién de la formacion de pared a partir de suspensiones con
composicion SN3A3Y (65%p. solidos), para distintas presiones de colaje una
vez alcanzada la presion final.

Si, como en el caso anterior, se toma como punto inicial del proceso
aquel en el que se ha alcanzado el valor constante de presion obtendriamos,
para cada presion aplicada, las curvas representadas en la Fig. 4. 37. En dicha
figura se observa claramente que, para cada valor de presion, la evolucion del
crecimiento de pared sigue una cinética distinta. Esto contrasta con los
resultados mostrados en las Fig. 4.33'y 4.34, en donde para una misma
presion la evqlucién del crecimiento de pared era similar para las distintas
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composiciones. a Fig. 4.37 demuestra que, para una misma composicion, la.
cinética- de: formacion -de .pared en el tramo_ a presion constante depende -
directamente del valor de la presién. La cinética se: puede ‘acelerar

sngnlflcatlvamente aphcando una mayor presion al-sistema. .

- De acuerdo con estos resultados es perfectamente p05|ble controlar
la cinética de colaje de acuerdo con las necesidades de produccnon variando
la presion de proceso. Una. pieza:conformada con'5 mm: de espesor se obtiene
a-una presion de 1 7 MPa después de 3003 mlentras que a una preSIon de
10,8 MPa se alcanza el mismo espesor en apenas 70s.

o .
q . ‘*

w08MPa" T
- 63MPa . 34MPa - q7MPa

D
1

e ) b

A
1

L

Espesor de pared (mm)
N .

e . A N

- g SURE N 1 T
L Tempo(®l o el

o ®

- Fig. 4.37 Curvas de crecimierito de pared- en eI tramo a pres:on constante para
dlstlntos valores de presron apllcada SR, . D

S S o ar

- Los valores de denSIdad en verde y del producto smtenzado obtemdos
.para varias. presmnes se. muestran en la Tabla 4. 15, Se observa que,
lndependlentemente dela preS|on apllcada las densndades en verde medidas
.en las muestras obtenldas por conformado bajo presion son muy S|mllares
Este lmportante resultado indica que es perfectamente vuable aumentar la
velomdad de conformado y, de este modo, la .velocidad - del ciclo de
produccion, sin.comprometer el control del proceso ni la densidad de la pieza. _

TBMISSRO P\'QCIGNIL UE ENERBIZ NUCLEAR/SP  IPER
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Tabla 4.16 Valores de densidad en verde obtenidos para
muestras de composicién SN3A3Y, coladas bajo distintas

presiones.
Presion de ' Densidad
colaje (MPa) | glcm® %t
1.7 1,83+ 0,03 56,3
3,4 1,80 £0,03 . 55,4
6,3 . 1,83+0,03 56,3
10,8 1,82 + 0,03 56,0

Asi, la Fig. 4.38 muestra la variacion de espesor de pared en funcion
- de la presion para intervalos de tiempos-de colaje similares. Esta forma de
representar el crecimiento de pared es de gran interés desde el punto de vista
tecnolégico ya que la produccion a nivel industrial esta limitada por la presion
que pueda suministrar la prensa disponible. De esta forma, si la prensa tiene
un limite maximo de presién de, por ejemplo 6 MPa, se puede controlar el
tiempo de colaje de manera que se alcance el espesor deseado, de tal forma
que si se requiere un espesor de 2mm, el tiempo de colaje sera de 25s,
mientras que para obtener una pieza de 5mm de espesor se precisaran 100s.
de colaje. Esto es importante porque la mayor limitacion actual para la
fabricacion en serie de materiales ceramicos avanzados se refiere a la falta de
maquinas de alta presidon para el colaje y moldes de gran resistencia,
requisifos imprescindibles para el desarrollo de esta técnica en materiales de
fino tamario de particula y baja plasticidad. - )

Cuando las necesidades de produccion lo requieran se puede suplir la
falta de presion con un aumento del tiempo de colaje. Ademas, ios valores de
densidad presentados en la Tabla 4.15 demuestran que se puede variar la
presion o el tiempo de colaje sin modificar apenas la densidad del producto,
lo que permite -acelerar o decelerar el ciclo productivo sin alterar las
caracteristicas del material.

. e at W
P L T S Bk U4 ® * P *
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Fig. 4.38 Variacion del espesor de pared en funcién de la presion aplicada para
dlstmtos tiempos de colaje.

Comparando los valores de densidad de la Tabla 4.15 con los valores
obtenidos por colaje -gn escayola para la misma composicién (Tabla 4.13), se
observa que las muestras obtenidas por colaje en escayola presentan valores

- de densidad ligeramente superiores a los-obtenidos por colaje bajo presidn. El
proceso de colaje en escayola es nias lento, lo cual permite una redisposicién
de las particulas durante el mismo'y, porlo tanto, un mayor empaquetamiento.

~ De igual manera, se ha estudiado la cinética del colaje bajo presién a -
distintas presiones de suspensmnes de composmon SN3A3Ym, es decir, con
la ytria molida previamente. La Fig. 4.39 muestra las curvas totales de
formacion de pared- a.presiones de 1,7, 3,4, 6,3 y 10,8 MPa de suspensiones .
preparadas segun.el método de mezclado B. Las curvas resultantes son muy
similares a las obtenidas para suspensiones que contienen el polvo-grueso de
Y,0y inicial (Fig. 4.35), si bien se aprecia una clara tendencia a aumentar la
velocidad de colaje, que es debida al aumento de viscosidad reportado en la

-Fig. 4.24. Como en el caso de las suspensiones de composicién SN3A3Y, las
de composicion SN3A3Ym presentan una cinética de colaje en'la que se
distingue un. primer tramo hasta ~ 1;8 um y una segunda parte en la cual la
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cinética solamente depende de la presion aplicada. De esta forma, la Fig. 4.40
representa la cinética de formacién de pared en funcion de la presion en el’
tramo de presién constante. Comparando esta figura con la analoga para
suspensiones SN3A3Y, se sigue observando un desfase entre ambas con una
cinética mas rapida en las suspensiones con ytria molida (SN3A3Ym).

" Este fendmeno no se ha observado en el caso del colaje por lo que
cabe suponer que esta relacionado con el hecho de que en el colaje, los
tiempos de conformado son largos y el sistema esta en reposo, mientras que
de el colaje bajo presion el sistema esta en agitacién hasta el momento del
colaje, es decir, esta sometido a una apreciable cizalla.

8| 63MPa 3 4MPa

_ | 108MPa

£

Es

Kol

ot

3

o 4

o)

6

:J’

a2

1l
0 ] I 1 ] | |
0 50 100 150 ~ 200 250 300 350

Tiempo (s)

Fig .4.39 Variacion del espesor de pared formada con el tiempo a varias presiones de.
colaje para la composicién SN3A3Ym.

Segun las curvas de comportamiento reologico (Fig. 4.24), a medida
que aumenta la velocidad de cizalla aumenta la diferencia de comportamiento
entre las composiciones con ytria molida y sin moler."Las densidades en verde
de las muestras de composicion SN3A3Ym-obtenidas a distintas presiones se
recogen en la Tabla 4.16. En este caso, a diferencia de lo que ocurre en la
composicion de la ytria sin moler, el aumento-de la presion aplicada ejerce una
influencia apreciable en la densidad en verde, disminuyendo ésta a medida
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‘que aumenta la presion. Este comportamiento es el que. cabria esperar en
funcion de la cinética.. A mayor velocidad de colaje se aléanza menor
densidad. Sin embargo; este fendmeno no se ha observado cuando se usa la
ytria inicial, en la que la presion no preduce cambios.en. la den5|dad lo que
sugiere un C|erto estado de aglomeraCIon en este caso. o

M N

sfF -

+ . 63MPa 34mpa

E‘spes'or:d'e* pared (mm) ;

-0 _ - 50 100 150 - 200 . 250 300 - - 350
e v'Tiemp'o ® e

-

Fig. 4.40 Cinética de formac:on de ‘pared efn func:on de la preston en’ el tramo de
presion constante para la compos:c:on SN3A3Ym. .

Tabla 4.16 Valores de dens:dad £en verde obtenldos para
muestras de composncmn SN3A3Ym coladas a dlstlntas

presnones |
Presion de Colaje” - - Densidad
(MPa). - |glem® . %t: .
17 1,86£0,03 | 57,1,
347 . | 182£008 | . 560
63 1,804 0,03 55,5
108 | 179%003 | .. 550
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4.4.2.3 Caracterizacion de los materiales conformados por colaje
bajo presi6n :

Después de sinterizado a 1750°C las muestras obtenidas por colaje
bajo presidn presentaron valores de densidad entre 3,10 a 3,12 g/cm® para la
composicion SN3A3Y.

Aunque no se hayan detectado diferencias en los valores de densidad
medidos, las microestructuras obtenidas para las muestras coladas a distintas
presiones y sinterizadas a 1750°C/2 horas presentan algunas peculiaridades.
Las microestructuras obtenidas por microscopia optica muestran que existe
segregacion de algunos precipitados brillantes en las partes externas de las
piezas. Este hecho puede ser debido a dos efectos diferentes: a la posible
inestabilidad de los aditivos oxidicos en la suspension o a la difusion de los
mismos durante la sinterizacion. La Fig. 4. 41 muestra la microestructura de
las regiones correspondientes al centro y al borde de una superficie pulida de
composicion SN3A3Y conformada por colaje a una presioén de 3,4 MPa. Las
muestras fueron cortadas por el centro en la direccion perpendicular a la del
prensado. )

Por otra parte se nota que hay una ligera variacién en la distribucion
del tamario de poros con la presién aplicada. Presiones altas conducen a una
ligera reduccion del tamario de los poros. La Fig. 4.42 muestra las micrografias
correspondientes a la region central de muestras conformadas por colaje a
presiones de 3,4, 6,3 y 10,8 MPa. Se observa que, de acuerdo cen estos
resultados, es posible evitar la segregacién de los precipitados aumentando
la velocidad impartida al proceso mediante el aumento de la presién de colaje.
_En consecuencia, la aplicacion de altas presiones de colaje parece favorecer
el aumento de la homogeneidad del compacto sinterizado, si bien la diferencia
es minima como demuestra el hecho de que las densidades finales son
semejantes. ’
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Fig. 4.41 Microestructuras correspondientes a la region del centro
(a) y del borde (b) de una superficie pulida de la muestra SN3A3Y
conformada por colaje a una presion de 3,4 MPa. (microscopia
Optica de superficie pulida).
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Fig. 4.42 Micrografias correspondientes a la region central de muestras
de composicién SN3A3Y conformadas por colaje a presiones de: (a)3,4;

(b) 6,3 y (c)10,8 MPa (microscopia dptica, superficie pulida).
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4.5 COMPORTAMIENTO DE OXIDACION DEL Si;N, DURANTE. EL
PROCESAMIENTO

4.5.1 INTRODUCCION

Los estudios termodinamicos y cinéticos muestran que el Si;N, puede
oxidarse facilmente cuando esta expuesto al aire o a cualquier otro ambiente
oxidante?™; o sea, la composicion quimica en su superficie cambia en
funcion del medio. Mientras que se han realizado muchos estudios volcados
a las caracteristicas de superficie del polvo en funcidn del proceso de sintesis,
se ha dado muy poca atencién a los cambios que pueden ocurrir en la
superficie del polvo del SiN, durante las diversas etapas de proceso a que es
sometido antes de ser sinterizado.

De acuerdo con el diagrama de equilibrio presentado en la Fig. 1.18 -
para el sistema Si;N, - SiO, - Y,0; - YN, se observa que pequefas variaciones
en el contenido de oxigeno pueden generar distintas fases intergranulares. en
el SizN, sinterizado.

Las variaciones presentadas en la superficie del Si;N, cuando se
somete a las distintas condiciones de proceso han sido estudiadas en base a
los resultados obtenidos de los analisis de XPS en compactos en verde
conformados por prensado isostatico y por colaje en escayola.

4.5.2 ANALISIS DE SUPERFICIE DEL POLVO DE Si;N,

La Fig. 4.43 muestra el espectrograma obtenido por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) para el polvo de Si;N, sin ningln tratamiento
adicional. Los picos presentados en el espectrograma debidos a la emisién
fotoelectronica de rayos X son Nis, Si2p (y Si2s), O1s, los picos
complementarios y los inducidos por emisiones Auger son O, ¥ N,. Todos
ellos provienen del Si;N,. No obstante, el pico referente al O1s, asi como el
desplazamiento de los. picos Si2p y N1s,.revelan claramente la existencia de
alguna oxidacion en la superficie del polvo de SiN, de partida. El
espectrograma también revela la presencia de un pequefio pico caracteristico
del orbiltal C1s como consecuencia de la contaminacion ambiental. La
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presencia de C en la superficie de las muestras almacenadas al aire es casi
inevitable, a menos que sean bombardeadas por un haz i6nico de baja
energia, tipicamente de iones de Ar* con energias de 3+-5 KeV. No obstante,
dado que en este estudio se ha utilizado un soporte de aluminio libre de carbon
para sostener las muestras, la intensidad detectada para el C1s ha sido muy
baja contrastando con los datos reportados en la literatura.

La energia de enlace del atomo de un determinado elemento esta
relacionada directamente con la energia atémica y con la electronegatividad
de los atomos vecinos. La electronegatividad de Pauling para los elementos
relacionados con la formacion del Si;N, aumenta en la direccién Si (1,8) <N
(3,0) < O (3,5). De la misma forma, la energia fotoelectronica aumenta a
medida que la energia de los atomos vecinos aumenta!'’®. En consecuencia,
la energia correspondiente al pico Si2p, dependiendo de los atomos presentes
en su entorno, puede variar de 99,3 eV para el Si (metalico), a 101,4 eV para
el Si;N, puro y a 103,7. eV para el SiO,. De acuerdo con estos criterios, si hay
mas de una especie en la superficie, los picos pueden presentar un desvio en
su eje de simetria. Esta asimetria puede ser visualizada en los picos Si2p y
N1s cuando los espectros son analizados bajo condiciones de alta
resolucion.Las Figs. 4.44 y 4.45 muestran los correspondientes perfiles de
linea, en los cuales se observa que los picos son asimétricos y, por lo tanto,
se pueden desdoblar en dobletes. La mitad de la maxima anchura encontrada
bara los picos (FWHM) ha sido de 2,0 y 2,1 eV para los orbitales Si2p y N1s,
respectivamente. Utilizandose estos valores de FWHMs, se deconvolucionaron
los picos encontrados experimentaimente, obteniéndose en cada caso un
doblete, como se representa en las Figs. 4.44 y 4.45, respectivamente. ‘

Los modelos propuestos para las medidas de energias de enlace en
los compuestos ™ facilitan la relacion de los picos medidos con las especies
individuales. Las energias que corresponden a los enlaces de tipo Si2p y N1s
para oxinitruro de silicio varian de 101,7 - 102,2 y 397,3 - 397,7 eV,
respectivamente, mientras que, para la silice la energia del enlace Si2p es de
103,4 eV . En la Tabla 4.17 se recogen los valores de energia de enlace
correspondientes.a los picos N1s, Si2p y O1s establecidos por otros autores
para Si;N,, SiO,, y especies intermedias parcialmente oxidadas.

JOMISSAG NACIONAL DF ENERGH RUCLEAR/SP (PER
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Tabla 4.17 Valores de energja.de enlace de la capa electron/ca encontrados
enlaliteratura. .~ -~ .. . <. . s L

Compuesto |- " Si2p~ e N1s LT o1s e Refe

- - " - 1. 2 s — . C. o~

" SigNy ."_j}1o11¢oz " ’=3975¢oz | '%32,850,2 204
- fa023x01 | 8983 . - | - |77
1027~ |3978 7 .|'5326 |78

| siNo | 1024: . 382 . - |s5344. - |33

1019 .- | 397,9 . .. |5326- . |77

o 101,77 102,2 - 397.3-397,7 | - - ~ - | 203 -
T sioy T |'103,6-103,7 R S %
. - JMo87 o )~ | - - 113

Los valores dé menor energia encontrados para los picos Si2p en'la
Fig. 4. 44b y N1s enla F|g 4. 45b estan asociados al Si;N,. El valor de mayor
energla referente al ‘pico S|2p ‘©s-102,6 eV_correspondiente a_un’ ‘estado.
intermedio entre Si,N,0 y SiO;, en concordancna con los valores reportados en
la’ hteraturamm] De manera analoga, la componente de alta energla del pico -
N1s es llgeramente mayor que el valor esperado para el oxmltruro de silicio.
Este comportamnento se-puede jUStIfICal' en términos de los cambios en el
ambiente ‘quimico del nitrégeno, probablemente debido a la formamon de
grupos amlnam Este fenomeno puede ser. representado esquematlcamente
-de la sngmente manera s .

o R IR

- N N cne N
LN SN LTAN
Si -Si 8i =i . H:Z H

- . aumento en la‘energia del N1s
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De acuerdo con las consideraciones anteriormente citadas y los
resultados de energia encontrados para el Si;N, en los andlisis por XPS, se
sugiere que en la region de la superficie del polvo de Si;N, utilizado en este
estudio hay una cantidad de grupos Si,-NH y Si-NH, significativa.

- Suponiendo que cuando el polvo se halla en suspension acuosa, la
superficie del Si;N, esta poblada por especies del tipo Si-OH y Si,-NH, como
apuntan Bergstrém y col.™, la proporcion de estos dos grupos en la superficie
esta relacionada con las propiedades coloidales de las particulas de Si;N, en
suspension. Si N; es el nimero de grupos basicos de amina por unidad de
area y N, el nimero de grupos silanol por unidad de area, la relacion Ng/N,
esta directamente relacionada con el pH correspondiente al punto isoeléctrico.
Segun esto, en el punto isoeléctrico Nz = N, o sea, la cantidad de los grupos
Si-NH son iguales a los grupos Si-OH. Las velocidades de migracion
electroforética en el Si;N, estudiado revelan un pH,;, = 8,5. Ademas, el fuerte
olor a amoniaco de la suspension acuosa de Si;N, también es indicativo del

- fendmeno de hidrolisis en la superficie del polvo.

Las cantidades relativas de los distintos atomos pueden obtenerse
calculando las relaciones atémicas en la superficie. La concentracion atomica
(C,) de un elemento x puede calcularse por:

I/S,

. e 3 4.1
*TE(1S) @D

donde, /, es el area relativa del pico correspondiente al elemento X'y S, es el
factor de sensibilidad atémica (Sy= 0,45; S = 0,27; S, =0,66)"?, De acuerdo_ -
con estos calculos, la relacién atémica para el polvo de Si;N,, N/Si, es de 1,35
que es un valor ligeramente superior al valor tedrico ([N/Si]=1,33) calculado
para el compuesto estequiométrico. Lo que una vez mas indica que puede
haberse formado una cierta cantidad de grupos NH (o NH,) en la superficie del
Si;N,. Las distintas especies identificadas por XPS y sus respectivas
concentraciones se muestran en la Tabla 4.18. A partir de estos datos se
observa que cerca del 10% de los atomos en la superﬂcue del Si;N, pueden
encontrarse en un estado de oxndacmn anidnica.
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Tabla 4.18 Energias de los picos de XPS del Si;N, y concentracion de los
elementos en la superficie.

Pico Energia de Porcentaje | Especies Relacién
enlace (eV) ) Atémica
Si2p 101,6 72 Si.N, 28
Si2p 102,6 28 SIO,N, 11
N1s - 3976 80 Si;N, 41
Nis | 3986 ° 20 | SiON(H) 10
-O1s 532,7 SiON(H)

4.5.3 INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS CONDICIONES DE PROCESO EN
LA SUPERFICIE DEL Si;N,

Con el fin de verificar como las distintas condiciones de proceso
pueden interferir en el comportamiento de oxidacion del Si;N,, se prepararon
‘muestras conformadas por prensado isostatico (Pl) y por colaje en escayola
(CE) utilizandose como vehiculo de mezclado o molienda agua y alcohol
isopropilico, sometiendo el SizN, puro a los mismos procedimientos utilizados
para el mezclado con los aditivos anteriormente descritos en el capitulo 3. Los
espectrogramas-de alta resolucién obtenidos para todas las condiciones de
proceso estudiadas, se presentan en las Figs. 4. 46 y 4.47 que corresponden
a los orbitales Si2p y N1s, respectivamente. Las energias de enlace y las
relaciones atomicas calculadas para ambos picos se recogen en la Tabla 4.19.
En todos los casos, el espectro referente al orbital O1s sefiala un Gnico pico
con una energia de enlace de 532,6+ 0,1 eV, la cual es muy proxima a la
energia de enlaces del tipo Si-O. -

Los picos Si2p presentados en la Fig. 4.46 muestran diferencias
significativas en funcion de las distintas condiciones de procesamiento. La
contribucion de mayor energia en los dobletes Si2p se desplazan hacia valores
mas altos en las muestras prensadas. ‘El polvo en seco y los compactos
obtenidos por colaje presentan dos picos relativos a las emisiones Si2p, uno
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a 101,7 £0,1 eV y otro a 102,7 0,1 eV. En las 3 muestras prensadas
isostaticamente utilizando diferentes medios de mezcla, la contribucién de
mayor valor de energia, en el doblete correspondiente al pico Si2p aparece a
valores >103,0 eV. '

En la Fig. 4.47 se observa que las muestras procesadas por colaje en
escayola presentan el perfil del pico N1s asimétrico, el cual ha sido
desdoblado en dos componentes de energia 397,6 y 398,6 eV, de la misma
forma que ocurre en el polvo de partida, Si;N,. Sin embargo, las muestras
preparadas por prensado isostatico presentan solo un pico N1s simétrico y
_que, por lo tanto, no puede ser desdoblado. Este hecho indica, en principio,
que ocurre una acentuada oxidacién de los enlaces Si-N en las muestras
conformadas por prensado isostatico.

Las relaciones atdmicas O/Si en la ultima columna de la Tabla 4.19,
indican que la oxidacién en las muestras prensadas preparadas por molienda
del polvo en seco y en las preparadas en alcohol, es la misma que la
observada en las muestras coladas utilizandose el agua y el alcohol como
vehiculos de las suspensiones. No obstante, cuando la mezcla se realiza en
agua, para su posterior prensado, las relaciones atdmicas encontradas son
muy distintas: O/Si=0,56 y N/Si=1,22. Estos valores contrastan con los valores
de 0,28 y 1,36, respectivamente, encontrados para el polvo de partida. Ambos
hechos confirman que el enlace Si-N del Si;N, en verde es fuertemente
alterado por la humedad. )

Las muestras coladas en escayola fueran obtenidas utilizandose el
dispersante HTMA para estabilizar las suspensiones preparadas en los dos
tipos de vehiculo liquido, agua y alcohol isopropilico que, a su vez, afectan
de forma distinta a las caracteristicas de superficie del polvo de Si;N,. Las
muestras coladas utilizando el alcohol isopropilico presentan valores de O/Si
menores y valores de N/Si mayores que los encontrados para las muestras
coladas utilizandose agua como vehiculo de suspension.
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-Fig.4.46 Espectros.del pico SlZp del Si;N,: (a) colado a partir de
- suspensiones acuésas (CE - agua); (b) CE:~ isopropanol; (c)
. prensadoisostatico en seco (Pl - seco) (d) Pi - agua (e) PI -

isopropanol. . . L .
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N 1s

Numero de Cuentas (ua)

1 1§

401 399 397 395

-'Energia Cinética (eV)

Fig.4.47 Espectros del pico N1s del Si;N,: (a) colado a partir-de
suspensiones acuosas(CE - agua); (b) CE - isopropanol; (c)
prensado isostético en seco (Pl - seco); (d) Pl - agua; (e).PI -
isopropanol. .
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Con el fin de verificar la reproducibilidad de las condiciones de proceso
con relacidn a los cambios que pueden ocurrir en la superficie del nitruro de
silicio, se hace imprescindible la comparacién simultanea de las relaciones
N/Si y O/Si. Los valores encontrados en las muestras coladas indican que al
utilizar como vehiculo el alcohol se presentan menos oxidadas que las
muestras preparadas con agua, de acuerdo con los valores encontrados para
la contribucion de mayor energia al pico Si2p (23% para las coladas en agua
y 14% para las muestras coladas en alcohol). Debe hacerse notar que esta
tendencia en el porcentaje de las contribuciones al pico Si2p, no es la misma
que presentan las muestras prensadas, aunque se hayan seguido las mismas
condiciones de preparacion.

En resumen, los resultados expuestos para el polvo de SizN, ‘muestran
que se obtienen sensibles diferencias en las muestras preparadas a partir de
mezclas en agua y posterior prensado isostatico. O sea, el agua claramente
afecta a la superficie de las particulas y aumenta de forma significativa la
oxidacion del Si;N,. No obstante, en el caso de colaje, el efecto del agua no
es tan marcado. En los procesos de conformado por colaje en escayola se
utiliza HTMA como dispersante. Este aditivo que promueve un alto valor de pH
en la suspension, puede favorecer la formacion de grupos amino en la
superficie. Este hecho y el aumento de la concentracion de nitrégeno debido
a la adicion del dispersante (que incluye este elemento en su composicion)
permite la formacion de una capa parciaimente oxidada la cual puede estar
actuando como una proteccién a una posterior oxidacién del Si;N,.

De acuerdo con los valores encontrados para los picos N1s, el colaje
en escayola da lugar a la formacién de ambas formas, nitruro y oxinitruro
mientras que en prensado isostatico el nitrégeno esta solamente asociado al
Si;N,. El mismo comportamiento, se puede observar también en los picos
Si2p. En las muestras conformadas por prensado isostético, las contribuciones
de mas altas energias del orbital Si2p, tienden a aumentar sus valores, cuando
se comparan con las coladas en escayola. En las muestras prensadas
isostaticamente se observa que la oxidacion progresa para formar SiO,. Este
hecho, esta directamente relacionado con la ausencia de contribucion del pico
N1s, a la vez que la forma oxinitruro ya ha sido completamente oxidada hasta
la silice. : '
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4.5.4 INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS DE SINTERIZACION EN EL
COMPORTAMIENTO DE OXIDACION DEL Si;N, '

Con el fin de verificar la influencia de los aditivos de sinterizacion en
la oxidacion superficial del compacto en verde resultante de las distintas rutas
del proceso, los analisis por XPS fueron realizados también en muestras de
nitruro de silicio con los aditivos-preparadas en las mismas condiciones que
en el caso del nitruro de silicio puro. La Fig. 4.48 presenta los espectros
correspondientes a la composicion Si;N, + 3 %p. ALO; + 3 %p. Y,0;
(SN3A3Y): De la misma forma que en la Fig. 4.43, el espectro de la Fig. 4.48
muestra los. picos correspondientes a las emisiones de los orbitales N1s, Si2p
y O1s, los picos complementarios de los Rayos X, los picos Oy, ¥ Ny
inducidos por las emisiones Auger, el pico C1s relativo al carbono y los picos
Al2p y Y3d debidos a la presencia de Al,O; y de Y,0;. Dado que estos aditivos
se encuentran en baja concentracion, sus picos pueden ser mas facilmente
identificados expandiéndose el eje-Y. En la misma Fig. 4.48, se presenta una
magnificacion de los picos en un intervalo de energia entre 1050 - 1200 eV.
Como se senfala, los picos principales Si2p y Si2s estan acompariados de
pequefios picos a 1093 eV (Y3d), 1120 eV (Al2s) y 1178 eV (Al2p). Las
posiciones y los areas de los picos han sido medidos varias veces para cada
ventana especitral. ‘

Utilizandose el mismo procedimiento del Si;N, puro, las Figs. 4.49 y
4.50 muestran los espectros de deconvolucién para los picos Si2p y N1s
referentes a los compactos en verde de composicion SN3A3Y sometidos a las
mismas condiciones de conformado estudiadas para el Si;N, puro. También se
ha analizado una muestra de igual composicion preparada por colaje bajo
presion (CP) en las condiciones optimizadas descritas .en secciones anterior
(método de mezclado B, presion de 6,3 MPa).

Las energias de enlace para los picos se presentan en la Tabla 4. 20. *
En este caso el espectro referente al O1s también es simétrico y emite a 532,6
+ 0,1 eV que corresponde a enlaces del tipo Si-O.
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Los picos Si2p en la Fig. 4.49, son asimétricos, presentan dos
contribuciones. La de menor energia, localizada a 101,7 + 0,1 eV, corresponde
a los enlaces Si-N del Si;N,. Los valores de las contribuciones de mayor
energia muestran grandes diferencias dependiendo de las condiciones de
procesamiento. Se puede observar en la Tabla 4.20, que en las muestras de
composicién SN3A3Y prensadas isostaticamente, los valores de energia de
ligadura para las especies oxinitruradas son mayores que en las muestras
coladas. Esta tendencia, también ha sido observada para el Si;N, puro (Tabla
4.19). También la presencia de los aditivos hace que la contribucion de alta
energia disminuya. .

En la Fig. 4.50 se observan los espectros resueltos para el pico' N1s,
en los que las muestras conformadas por prensado isostatico presentan un
Gnico pico N1s simétrico localizado a 397,7 eV, excepto para el caso de
molienda en medio acuoso. Una vez mas, se observa una irhportante
diferencia en el pico N1s, que puede obtenerse en forma de singlete o en
forma de dobletes dependiendo del proceso y no de la composicion,
confirmando lo observado en los resultados obtenidos para el Si;N, puro
sometido a las mismas condiciones de proceso (Fig. 4.47).

El colaje, tanto en escayola como bajo presion, da lugar a la formacion .
de ambas formas, nitruro y oxinitruro mientras que en prensado isostatico el
_ nitrégeno esta solamente asociado al Si;N,. EIl mismo comportamiento, se
puede observar también en los picos Si2p. En las muestras conformadas por
prensado isostatico, las contribuciones de mas alta energia del orbital Si2p,
tienden a aumentar sus valores, cuando se comparan con las coladas en
escayola. En las muestras prensadas isotaticamente se observa que la
oxidacion progresa para formar SiO,. Este hecho, estd directamente
relacionado con la ausencia de contribucion del pico N1s, dado que la forma
oxinitruro ya ha sido completamente oxidada hasta la silice. O sea, las
muestras con los aditivos presentan las mismas tendencias que las muestras
de Si;N, sin los aditivos 6xidos. La forma en que progresa la oxidacion
superficial depende esencialmente de los tratamientos a que se someta al
polvo hasta obtener la pieza final, asi como del propio grado de oxidacion del
polvo de partida.
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La Tabla 4.21.muestra las relaciones atomicas superficiales en
compactos en verde de composicién SN3A3Y. Es evidente que para cualquier
condicién de proceso, la relacién O/Si aumenta con la presencia de los
oxidos, ALO; ¥ Y,0,, cuando se compara con los valores encontrados para el
Si;N, puro procesado en las mismas condiciones. No obstante, también en
este caso, la extension de la oxidacién sigue siendo diferente entre la
muestras coladas en escayola y las prensadas isotaticamente. Comparandose
Jos resultados con los del Si;N, puro,-se observa que cuando el Si;N, con los
6xidos se cuela a partir de suspensiones acuosas, la relacién O/Si aumenta
de 0,33 a 0,38 y cuando se hace en aicohol, de 0,31 a 0,38. En las muestras
obtenidas por prensado isostatico homogeneizadas en seco, la relacion O/Si
es de 0,41 y aumenta en la homogeneizacion en medio liquido. El alcohol no
promueve un alto grado de oxidacion (O/Si = 0,44), pero la molienda en agua
aumenta la relacion a valores de 0,57, que es un valor muy alto en relaccion
con los encontrados para las muestras coladas, tanto en agua como en
alcohol. También se puede observar que en la muestra molida en seco y
prensada, la relacion O/Si aumenta y la relacion N/Si disminuye. El mismo
efecto se observa para los polvos prensados y previamente molidos en medio
liquido. Estas observaciones se encuentran en buena concordancia con las
observaciones realizadas por Bergstrom .

“Tabla 4.21 Relaciones atomicas determinadas para los compactos de
composicion SN3A3Y [Pl: prensado isostético; CE: colaje en escayola; CP:
colaje bajo presion].

MUESTRAS N/Si olsi | AUsi YISi .
SN3A3Y-seco-IP 1,30 0,41 0,026 0,024
SN3A3Y-alcohol -IP 1,20 | 044" | 0020 | 0,022
SN3A3Y-agua-IP 1,33 | 057 | 0021 | 0,001
SN3A3Y-agua-CE 1,34 038 .| 002 | 002
SN3A3Y-alcohol-CE 1,42 038 .| 0007 | <0,001
SN3A3Y-agua-CP 1,30 0,34 0019 | 0017
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En cuanto a las relaciones atémicas encontradas para los aditivos
(Al/Si e YI/Si), segin los andlisis de XPS reflejados en la Tabla 4.21, se
observa, una vez mas, una gran diferencia entre las muestras. prensadas y
coladas. Las muestras prensadas muestran unarelacion Al/Si de 0,026 (en
seco), 0,020 (en aicohol) y 0,001 (en agua). En el caso de las muestras
coladas en escayola y coladas bajo presion, las relaciones Al/Si a partir de
suspensiones preparadas en medio acuoso (Al/Si = 0,020 y 0,019
respectivamente), son similares a las obtenidas por prensado previa
homogeneizacion con alcohol. Por otra parte, para las suspensiones
preparadas en medio organico este valor disminuye hasta 0,007. .Un
comportamiento similar se ha observado también para la relacion Y/Si. Para
las muestras coladas a partir de suspensiones en medio acuoso, Y/Si es de
0,026 y para las suspensiones en medio organico-es <0,001. Los valores
encontrados para Y/Si en las muestras prensadas preparadas con agua son
muy bajos lo que puede ser debido a la formacion de aglomerados de Y,0,
durante las etapas de mezcla o debido a la difusion de la ytria a lo largo del
material durante el secado. Este hecho es probablemente debido ala baja
estabilidad de los oxidos en las suspensiones de Si;N, preparadas en medio
organico. En medio acuoso los valores obtenidos, tanto para el prensado como
para el colaje, son muy similares.
. Las relaciones O/Si y N/Si encontradas en las muestras SN3A3Y son
consecuencia de dos contribuciones, la de los aditivos y Ia de los cambios en
la superficie debido a las diferentes condiciones de proceso.

Los oxidos presentes en la superficie del nitruro pueden aumentar la
relacién O/Si en un factor f de acuerdo con la relacion:

Al Y 3 '
fa( —+ — )% =
( Si - Si ) S 2 . (4.2)

a

‘ LL.a oxidacion originada por las diferentes etapas de proceso puede
calcularse a partir de la diferencia entre la concentracion de oxigeno (O/Si)
después de cada etapa de proceso con y sin los aditivos.

La Tabla 4.22 muestra las contribuciones de los diferentes procesos en
el oxigeno total. La segunda columna muestra la contribucién debida a la
presencia de los Oxidos, y la tercera, la debida a las distintas condiciones de
proceso, tales como el medio de homogeneizacion (en seco, en agua o en
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alcohol) y eI’ método de conformado (prensado isostético, colaje en escayola).
La contribucion de los aditivos de sinterizacion en la oxidacién se encuentra
- entre f= 0,06 - 0,08 para las muestras prensadas después de mezcladas en
seco 0 en alcohol y para las icoladas, en escayola preparadas en medio
acuoso. Las-muestras resuitantes de los procesos de mezclado en agua y
. prensadas presentaron una alta-oxidacion y una baja contribucién de.los -
éxidos, debido-posiblemente a un fendémeno de reaglomeracién de la ytria
"durante la molienda. Para el caso de colaje en alcohol, las relaciones Al/Si e.
Y/Si son muy bajas, posiblemente por no haberse .alcanzado una buena
-estabilidad de la suspensionés resultando en una baja homogeneidad en el
compacto. En el colado bajo presion, debido a la velocidad inherente a este
proceso de conformado, el tiempo de proceso no es suficiente para que ocurra
cualquier inestabilidad en la suspenSIon resultando en una mayor
‘homogeneidad. " .

:Todas la medidas se han realizado en superficies ‘internas del
compacto. No obstante, sé observd que, en las muestras coladas, las regiones
en contacto con el molde presentan altos valores tanto de AIIS| (0 299) como
de Y/Si (0 094) - :

Tabla 4.22 ContnbuCIones a Ia oxidacion determlnadas por XPS para la
composicion SN3A3Y [PI: prensado isostatico; CE: colaje en escayola].

o Oxigeno | .O)iigeno cie los 5 ‘Oxigenq de
Muestras total aditivos . - | otras fuentes
b T I (%aty -| 3(AISi+Y/Si)2 T )

SN3ASY-seco-PI  |"0128 | 0075 | 0,053

SNSASY-alcohol*PI | 0161 | - 0063 .| 0,008

SN3A3Y - agua - P! 0,289 0034 | 0255
| SN3A3Y-agua-CE | 0103 | 0069 | 0034

SN3A3Y- alcohol~CE_ | 0,009 | 0,011 - - 0,088
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Los resultados muestran que el proceso de colaje en escayola de
suspensiones acuosas de Si;N,, no proporciona considerable oxidacion en la
superficie del polvo del nitruro de silicio como normalmente se pensaba. Sin
embargo, si se aprecia una cierta contaminacion del molde de escayola,
afectando apenas a algunas capas atémicas en la superficie externa a la
pieza. Los resultados encontrados en el Si;N, puro sometido a las mismas
condiciones de procesamiento confirman estos resultados. En este sentido se
han realizado algunos experimentos en las superficies en contacto con el
molde. La presencia de Ca* ha sido detectada en las muestras coladas a
partir de suspensiones preparadas tanto en medio acuoso como organico. La
Fig. 4.51 muestra un espectro de la muestra colada en escayola a partir de
una suspension acuosa. Para observar mejor los picos referentes al Ca 2p,
el espectro ha sido ampliado en el intervalo de energia de 830 a 910 eV.

La aparicién de calcio en la superficie de la pieza colada demuestra la
interaccion existente entre el molde y la pieza que se forma durante el colado.
Para confirmar este aspecto se han realizado diversos andlisis por XPS en
superficies de fractura interna y en superficies externas en contacto con el
molde (Fig. 3.7) de piezas de composicion SN3A3Y conformadas por colaje a
partir de suspensiones preparadas en agua y en alcohol isopropilico. En la
Tabla 4.23, se muestran las energias de ligadura correspondientes a los picos
Si2p y N1is.

Tabla 4.23 Energias de ligadura (eV) de las zonas interna (1) y externa (E) de
muestras coladas en agua y en alcohol isopropilico.

Muestra Si2p N1s Al2p Y3d
SN3A3Y 101,6 (65) 397,6 (89) ‘

agua-l 102,3 (35) 398,6 (11) 74,8 158,8
SN3A3Y 101,7 (94) - | "
agua-E 103,2 (6) 397.3 74,7 1587
SN3A3Y 101,5 (75) 397,5 (84)

alcohol-| 102,4 (25) 398,5 (16) 74,9 158,9
SN3A3Y 101,4 (76) 397,5 (86) '
alcohol-E 102,6 (24) 398,6 (14) 75,0 158,9
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Como se aprecia en esta tabia, en el caso de muestras coladas
preparadas en isopropanol no se observan diferencias entre la zona interior de
la pieza y la zona en contacto con el molde, lo que sugiere que la interaccion
con el molde es poco significativa. Sin embargo, en el caso de muestras
preparadas en agua, los analisis en el interior y en la zona en contacto con el
molde presentan diferencias significativas. En la parte interior las energias de
ligadura son similares a las obtenidas para muestras preparadas en alcohol y
se han comentado anteriormente. En el caso de la zona en contacto con el
molde, las diferencias son notorias. Por una parte, el pico N1s es simétrico y
no puede desdoblarse, lo que sugiere que las especies de oxinitrura se han
oxidado hasta la forma de silice, por lo que no aparecen en el espectro: Por
otra parte, en el caso del pico Si2p, que si se puede deconvolucionar en un
doblete, la componente de mayor energia esta situada a un valor de 103,2 eV,
frente a los valores de 102,3 a 102,6 eV encontrados en los otros casos. La
componente menos energética esta localizada a 101,7 eV, valor ligeramente
superior al habitual. Todo ello demuestra la tendencia a la oxidacion del Si;N,
durante el conformado por colaje. Dado que esta tendencia no se manifiesta
en la zona interior del material, cabe pensar que la oxidacion tiene lugar como
consecuencia de las reacciones entre la suspension y el molde durante el
proceso de colaje, y que ocurre tan solo en la superficie mas externa hasta
una profundidad de unas pocas capas atomicas. ‘

Analogos resultados se han detectado en los analisis efectuados en
muestras de composicion SN6ABY, en los que los picos Si 2p se desplazan
hacia valores de mayor energia. Asi, la superficie interna del material revela
la existencia de un doblete cuyo maximo se obtiene a energias de ligadurade -
101,6 y 102,3 eV en proporciones de 60% y 20%, respectivamente. Sin
embargo, el analisis efectuado en la zona del material en contacto con el
molde revela un cambio de posiciéon de los maximos del doblete hacia
energias de ligadura de 101,5 y 103,3 eV en proporciones de 65 y 35%,
respectivamente. Es decir, independientemente de la composicion, la zona del
material que ha estado en contacto con el molde experimenta una fuerte
oxidacion de las especies oxinitruradas para formar silice, si bien este efecto
es puramente superficial y afecta tan solo a las primeras capas atomicas de
la superficie. Las relaciones atémicas superficiales N/Si son muy inferiores en
la zona de contacto con el molde (1,266 para.la composicion SN6ABY) con
respecto a la zona intema (1,301 para la misma composicién). Por el contrario,
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la relacién O/Si pasa de ser 0,520 en la parte interna a 1,040 en la exterior
(para la misma composicion SN6ABY). La situacion de los picos y la proporcion
relativa de los componentes es similar para ambas composlcmnes (SN3A3Y
y SNBABY).

El problema de la oxidacion de la superficie del colado en contacto con
las paredes del molde puede resolverse simplemente desbastando esta zona
de la pieza. Logicamente, en el caso del colaje bajo presion no-se usa
escayola, sino que la suspension se filtra sobre un papel, por lo que en este
tipo de conformado este problema no deberia de aparecer. Para confirmar este
punto se han analizado muestras de composicion SN3A3Y preparadas por
colaje bajo presion. Como en el caso del colaje se ha determinado el espectro
de XPS en una superficie intema y en una superficie externa (en contacto con
el molde, que en este caso es de acero recubierto de papel). La Tabla 4.24
muestra las energias de ligadura obtenidas para los picos N1s y Si2p en
ambos casos. Como se observa, en este caso no existe ninguna diferencia
entre las distintas zonas del compacto, por lo que no existe ningun tipo de
interaccion con el molde, lo que supone una fuerte ventaja del colaje bajo
presién frente al colaje en escayola.

Tabla 4.24 Energia de hgadura de muestras SN3A3Y preparadas por colaje
bajo presion.

" Muestra. - Si2p N 1s Al 2p Y 3d

Zonavinterna 101,5 (83) 397,4.(86) . 4_
102,7 (17) 397,4 (14) 74,6 157,0

Zona externa 101,6 (82) 3097,4 (90) | 746 157,1

’ 102,7 (18) 397,5 (10)

Por otra parte, siguiendo las pautas establecidas a lo largo de esta
memoria, una vez determinado el efecto de los distintos parametros de
procesamiento en el estado de oxidacién superficial, se ha procedido a la
medida y registro del espectro de XPS de muestras optimizadas preparadas
utlllzando el polvo de ytria molido (composicién SN3A3Ym).
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En este caso, los picos Si2p y N1s se pueden desdoblar en 2
componentes cada uno. La Tabla 4.25 muestra las energias de ligadura de los
picos resueltos, asi como las relaciones atomicas superficiales.

Comparando estos valores con los obtenidos para las muestras
preparadas analogamente pero con ytria sin moler (Tablas 4.20 y 4.21) se
observa que en las muestras con ytria molida la energia de ligadura de la
componente mas energética del pico Si 2p es mayor y la relacion N/Si es
menor, Lo que sugiere una mayor oxidacion cuando se utiliza Y,0, molido.

Tabla 4.25 Energias de ligadura de muestras SN3A3Ym preparadas por colaje
bajo presion.

Si2p N1s N/Si Al/Si Y/Si

101,6 (86) | 397,5(90) 1,30 0,021 0,019
102,7 (14) | 3986 (10)

Los "analisis de XPS son capaces de reflejar perfectamente las
tendencias presentadas en estos resultados, dado que las diferencias
observadas en las muestras han sido mayores que los posibles errores de
medida.

Los valores encontrados en los analisis de XPS, en todas las
condiciones de procesamiento estudiadas fueron comparados con los valores
del contenido total de oxigeno, determinado utilizandose la técnica dé fusion
en gas inerte (LECO). Los resultados obtenidos por este técnica se recogen

en la Tabla 4.26 tanto para las muestras de Si;N, puro como para las muestras |

de composicion SN3A3Y. En ambos casos, el contenido total de oxigeno
aumenta cuando las muestras se preparan en agua. Considerando que el

contenido de los aditivos es de 3% en peso para cada 6xido, la contribucion’

total del oxigeno debido a estos es de 2,05 % en peso.

De este modo, es posible estimar ia contaminacion de oxigeno debida
a los distintos procesos midiéndose el contenido total del oxigeno en las
muestras resultantes de cada ruta estudiada y restando la contribucion
calculada tedricamente debida a la presencia de los 6xidos Al,O; e Y,0;. Los
valores presentados en la Tabla 4.26 muestran contenidos de oxigeno muy
similares. Los errores de la técnica de determinacion estan en un intervalo de
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+ 5 %, que es un valor muy proximo a las variaciones medidas. No obstante,
se puede observar alguna tendencia. Por ejemplo, en las muestras de Si;N,
sin aditivos, el agua tiende a aumentar el contenido de oxigeno. Mientras que,
en presencia de los oxidos,-la oxidacion producida como consecuencia del
proceso es mucho menor. Se ha podido observar un considerable aumento en
el contenido del oxigeno para las muestras preparadas por prensado isostatico
utilizdndose agua -como medio de homogeneizacion, confirmando los
resultados obtenidos por XPS. En este caso, el efecto de la oxidacion es o
suficientemente alto como para ser perfectamente detectado en los analisis
por LECO. En las otras muestras, para detectar las variaciones es necesario
recurrir a una técnica de analisis mucho mas sensible, como es el caso del
andlisis cuantitativo hecho por XPS.

l.a menor contribucion a la oxidacién en los procesos de colaje puede
ser atribuida a la presencia del dispersante utilizado para preparar las
suspensiones, hidroxido de tetrametilamonio (HTMA), que aunque adicionado
en muy pequenas cantidades (<1,5 %p.) es un compuesto organico que puede
ser absorbido en la superficie de las particulas, formando una capa que las
protege de una mayor oxidacion. Esto se manifiesta en el hecho de que en las
muestras coladas en escayola, el pico N1s esta formado por las contribuciones
de dos especies, el nitruro y el oxinitruro, mientras que las muestras
conformadas por prensado isostatico presentan solo un pico N1s, o sea,
solamente la contribucion del nitruro. El mismo comportamiento se confirma
en los analisis de los picos Si2p donde, aunque estén formados por la
contribucion de dos especies para todas las condiciones de procesamiento, los
valores de energia mas altos aparecen en Ias muestras conformadas por
prensado isostatico. '

Con el fin de comprobar el efecto del HTMA sobre la adsorcion del
oxigeno en la superficie del Si;N,, se analizaron muestras coladas a partir de
suspensiones de composicion SN3A3Y, dispersadas seglin los mismos:
procedimientos (proceso B), pero estabilizadas con NaOH. Aunque la
presencia del sodio no es recomendable bajo el punto de vista de propiedades
finales del Si;N,, el NaOH proporciona valores de pH suficientemente altos
como para obtener suspensiones estables S|m|Iares a las obtenidas con
adiciones de HTMA (seccion 4.3).

El analisis por XPS de la muestra colada en agua y defloculada con
NaOH presenta diferencias cualitativas importantes con respecto al resto de
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las muestras analizadas en este estudio. Como en todas las muestras
preparadas por colaje (Tablas 4.19 y 4.20) los picos Si2p y N1s del espectro
estan constituidos por dobletes, que revelan la presencia de enlaces Si-N de
Si;N, y de especies oxinitruradas. Los componentes del pico Si 2p aparecen
a energias de ligadura de 101,9 eV y 103,2 eV, lo que sugiere la oxidacion
superficial hasta la formacion de silice. Lo mas importante de estos resultados
es resaltar que la especie mayoritaria es la de mayor energia (71%). Esta
predominancia de la especie oxidada no se ha observado en ningln otro caso
de los considerados en este estudio, lo que demuestra el alcance de la
oxidacion en esta muestra. La Fig. 4.52 muestra el pico Si 2p obtenido asi
como los picos resultantes de su deconvolucion. De igual forma, el pico N 1s
se puede desdoblar en dos componentes correspondientes -a enlaces del tipo
Si;N, y SiN,O, que aparecen a energias de ligadura de 397,6 eV y 398,6 eV
en proporciones relativas de 26/74, respectivamente, como se muestra en la
Fig. 4.53. : ;

Tabla 4.26 Contenido de oxigeno determinado por LECO para las muestras
obtenidas - por las distintas condiciones de procesamiento, (O, p%), [Pl
prensado isostatico; CE: colaje en escayola).

Proceso SN SN3A3Y Contaminacion
polvo inicial 1,7 ' - -
Pl - seco 1,9 3,7 1,5
PI- alcohol 21 | 40 19
Pl - agua 2,7 4,0 1,9
CE - agua | 2,3 3,7 1,6
CE - alcohol - 3,7 1,6
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Comparando estos valores de la muestra preparada con NaOH, es
decir, sin la presencia de amonio, con los valores encontrados para muestras
de composicion y procesos similares pero preparadas con HTMA (Tablas 4.21
y 4.22), las diferencias encontradas en el comportamiento frente a la oxidacion
presentadas por las intensidades relativas de los picos Si2p y N1s indican
claramente el papel destacado que juega el dispersante utilizado en la
preparacion de suspensiones de aito contenido en Si;N,. Ademas de su
comprobada eficiencia como dispersante ?*, también actia como un agente
inhibidor de la progresiva oxidacion de la superficie,del polvo de Si;N, cuando
se halla en suspension acuosa. No obstante, las intensidades relativas a los
picos Al2p y Y3d de los aditivos de sinterizacion no presentaron diferencias
significativas cuando se comparan los valores encontrados en las dos
condiciones. La presencia de especies distintas en suspension no altero la
distribucidén de los aditivos de sinterizacion. O sea, para las condiciones
estudiadas, la estabilidad de los aditivos de sinterizacion esta mas relacionada
con el pH del medio que con las especies presentes en suspension.

Con el fin de demostrar el efecto de apantallamiento del defloculante
HTMA en la superficie del Si;N, se ha realizado un analisis por MET de alta
resolucion del polvo de partida y del polvo mantenido en suspension acuosa
con HTMA -durante 7 dias, en las mismas condiciones de concentracion,
agitacion, etc., que las empleadas para el colaje. Las Figs. 4.54 y 4.55
muestran las micrografias de MET, los microanalisis de rayos X (EDX) y los
espectroé de difraccidn de electrones obtenidos para ambos casos.

Las Fig. 4.54 muestra un espaciamiento entre planos de difraccion de
6,7A para el polvo de partida, correspondiente al espectro de difraccion de
area seleccionada (SAD) mostrado en la misma figura. En la micrografia se
observa la existencia de una capa que rodea a la particula y cuyo analisis por
energias dispersivas de rayos X (EDX) demuestra la presencia de oxigeno,
nitrogeno y silicio. Es decir, se confirma la existencia de especies de oxinitruro
en la superficie de las particulas, tal y como se desprende de los resultados
obtenidos por XPS. .

La micrografia de la Fig. 4.55, correspondiente al polvo tratado con
HTMA, muestra una superficie mas nitida, en la que no se aprecia la
existencia de una capa con oxinitruro rodeando a la particula. El espectro de
EDX registra la presencia de nitrégeno y silicio, pero no de oxigeno, lo que

- . demuestra la menor oxidacion en superficie de esta muestra.
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demuestra la menor oxidacion en superficie de esta muestra.
~ Estos resultados estan en perfecta concordancia con los resultados
obtenidos por los analisis de XPS. .
De todo lo anterior se extraen conclusiones de gran interés para el
conformado de Si;N, y sus posibilidades de aplicacion a gran escala. Este es
el primer trabajo sistematico en el que se examina el estado superficial del
material de Si;N, sometido a distintos tipos de procesamiento. Hasta el
momento, los distintos autores se habian limitado a caracterizar poivos de
Si;N, diferentes e incluso sometidos a distintos tratamientos con el fin de
buscar los polvos y/o condiciones de partida en las que la oxidacion superficial
era menor. Una vez encontradas, procesaban dichos polvos para obtener un
material, sin tener en cuenta las variaciones introducidas a lo largo del
proceso. En este trabajo se ha determinado la oxidacion superficial que sufre
el Si;N, surante las distintas etapas de procesamiento. Los tratamientos en
medio acuoso producen un fuerte efecto de oxidacion, lo que impone una
limitacién para el conformado por via coloidal. Sin embargo, se ha demostrado
que el uso de HTMA como defloculante en suspensiones acuosas, reduce
significativamente la oxidacion, debido a la formacion de una capa protectora
que actua como pantalla cara a una progresiva oxidacion de la superficie de
las particulas.
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Fig. 4.54 Microestructura (a) y anélisis por EDX (b) y SAD (c) (Regién D) obtenidos por
MET de alta resolucién en el polvo de Si;N, de partida (Distancia entre planos [001]
6,7A).
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Fig. 4.55 Microestructura (a) y anélisis por EDX (b) y SAD (c) (Regién D) obtenidos por
MET de alta resolucién en el polvo de Si;N, mantenido en suspensién con HTMA
(Distancia entre planos [001] 6,7A).
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4.6 SINTERIZACIéN DEL NITRURO DE SILICIO

4.6.1 OPTIMIZACION DE PARAMETROS PARA LA SINTERIZACION SIN
PRESION

. La sinterizacién sin presién, aunque muy atractiva economicamente,
presenta algunas dificultades, como es la tendencia del Si;N, a
descomponerse. Por ello, en este estudio se trataron de optimizar las
condiciones de tratamiento térmico para evitar o minimizar la descomposicion
- del Si;N, debido al aumento de la temperatura. Las distintas condiciones de-
sinterizacion estudiadas se evaluaron en funcion de la densidad final y de la
pérdida de peso de las muestras durante el tratamiento térmico. Para ello, se
utilizaron por lo menos tres muestras de composicion SN3A3Y para cada

"condicién estudiada. Dichas muestras fueron conformadas por colaje en
escayola de suspensiones preparadas segtin el procedimiento B.

En la Tabla 4.27 se muestra la influencia de distintos parametros y
condiciones de sinterizacion en la densidad alcanzada y en la pérdida de peso.

Tiempo de sinterizacion - Manteniéndose la temperatura de 1750 °C se
sometieron las muestras a tiempos de tratamiento de 1 y 2 horas en lecho de
polvo de Si;N,. Los resultados muestran que a esta temperatura la densidad
final después de dos horas de sinterizacion es ligeramente superior. Como es
de esperar, la pérdida de peso aumenta con el tiempo de sinterizacion de 4,2
% en una hora a 5,4 % en dos horas.

Presién de Nitrégeno - Una presion elevada de nitrdgeno tiende a evitar
la descomposicion del Si;N, No obstante, para ello se requiere un
equipamiento adecuado que permita soportar conjuntamente alta presion y alta
temperatura. En la sinterizacion sin presion, una de las posibilidades es
proporcionar una atmosfera de N, ligeramente superior a la presion normal.

En la Tabla 4.27 se observa que en muestras sinterizadas en las
mismas condiciones pero con presiones internas de N, de 5 y 20 KPa, la
muestra sinterizada a mayor presién resulté en un mayor valor de densidad,
aunque la pérdida de peso durante la sinterizacion no presento variaciones
significativas.
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Atmésfera_de Vacio Previo a la Sinterizacién - En todos los
tratamientos de sinterizacion realizados, el sistema ha sido sometido a una
atmosfera previa de vacio e introduccion de N, para eliminar el oxigeno de la
camara interna del horno. A fin de asegurar una mayor eficiencia en la
eliminacion del oxigeno adsorbido tanto en el polvo como en las muestras, se
mantuvo el vacio de 0,1 Pa hasta la temperatura de 750°C.

Los resultados muestran que hubo una reduceion en los valores finales
de densidad y un aumento en la pérdida de peso de hasta 6,1%, cuando se
utilizaba como lecho polvo de Si;N,. Sin embargo, este tratamiento demostro
ser muy eficaz cuando se utilizaban otros tipos de lecho, como se describe a-
continuacion.

Lecho de Sinterizacion - Al sumergir la muestra en un lecho de polvo
se busca crear una atmosfera en equilibrio con el Si;N, o aislarlo del medio
oxidante. Como se ha visto, al utilizar polvo.de Si;N, como lecho se observa
que la pérdida de peso varia en una proporcion de 4 a 6 % en relacién a la
masa inicial. EI BN en atmodsfera de N, es muy estable y, en principio, dada
su inercia quimica, actia como un aislante para el Si;N,. Haciéndose un
recubrimiento "con spray de BN sobre las muestras a sinterizar y
sumergiéndolas en polvo de Si;N, se observd que aunque las muestras
sinterizadas presentaban buenos valores de densidad media, la pérdida de
masa con la sinterizacion era de 5,5 %. El hecho de que el BN sea
relativamente inerte a la temperatura de sinterizacion, hace que no sufra la
misma contraccion que el SigN, durante su densificacion. En consecuencia, se
forma un hueco entre la muestra y la capa de BN que, al romperse, expone el
Si;sN, al contacto con el lecho de Si;N, dando un resultado bastante similar al
encontrado cuando se usa solamente el lecho de polvo de Si;N,. Cuando se
lleva a cabo la sinterizacion utilizando un lecho de polvo con la misma
composicion que la muestra, o sea, de composicion SN3A3Y, tiene lugar un
aumento en la densidad y una acentuada reduccion en la pérdida de peso, en
comparacion con los casos anteriores. En este caso, el hecho de crear una
atmodsfera en tomo a la muestra con composicion similar proporciona, incluso
con la descomposicion del lecho, una atmdsfera muy similar a la de la
muestra, reduciéndose la difusién y/o evaporacion. Utilizandose un lecho de
composicion SNBABY cuyo contenido de aditivos de sinterizacion es superior
al de la muestra, la pérdida de masa es todavia mas reducida y con buenos
resultados de densidad media final. No obstante, en este caso, ya deja de ser
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viable tanto por el aspecto econémico como por la propia interaccion entre
muestra y lecho debido a la alta actividad del polvo. :

Las micrografias obtenidas por microscopia optica a partir de las
muestras sinterizadas en los distintos lechos estudiados muestran que la
composicion del lecho influye marcadamente en la superficie del nitruro de
silicio sinterizado (Fig. 4.56). Las muestras tratadas térmicamente en lechos
constituidos por Si;N, y por SizN, + BN presentan en la parte externa un anillo
poroso, posiblemente como consecuencia de la volatilizacion del Si;N, durante
la sinterizacion, ademas de presentar también una microestructura mas
heterogénea en comparacion con las muestras resultantes de tratamientos
térmicos realizados en un lecho de composicion similar a la de la muestra.

En todas las condiciones de sint_er_izacién, las muestras presentaron
precipitados blancos préximos a la superficie. Estos precipitados pueden ser
debidos a una modificacion local en la composmnon de la fase liquida durante
la sinterizacion.

Las muestras utilizadas para el estudio del lecho fueron conformadas
por colaje en escayola. Como se ha descrito previamente estas muestras
presentan una pequefa contaminacion de Ca y un mayor contenido de enlaces
Si-O en la superficie de las particulas. Durante el proceso de sinterizacion
estas especies se difunden hacia el interior de la muestra través de la fase
liquida mucho mas fluida como consecuencia de la presencia del ion Ca®, que
produce una concentracion gradiente de SiO,/Ca0O, como ya se ha observado
en el caso de pares de difusion Si;N,(ALO,)/Si;N,(Y,0,)?%. A una determinada
concentracion de Y,0,/SiO, en la fase liquida, puede ocurrir localmente la
precipitacion de silicatos de ytrio como los que se observan en la Fig. 4.56.
Cuando la ytria de partida presenta un menor tamairio de particula (ds, < 0,4 '
pm), la precipitacion de silicato debe de ocurrir iguaimente, pero en este caso,
el tamafio de precipitados es menor y estan distribuidos mas
homogeneamente (Fig. 4.57). ’

Como se observa, distintos parametros como el tiempo, el lecho de
sinterizacion utilizado, las condiciones de calentamiento y la sobrepresion de
N,, influencian de forma conjunta los resultados finales de sinterizacion, siendo
por lo tanto muy dificil aislar la influencia de cada parametro en el
comportamiento de sinterizacion del Si;N,, incluso con procedlmlentos
experimentales sistematicos.
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A partir del estudio del-efecto de los distintos parametros involycrados
en la sinterizacion del Si;N,, los materiales preparados en distintas condiciones

de procesamiento y conformado se han smtenzado en las_siguientes
condiciones: -

Temperatura: 1750°C. .
Tiempo de estancia a Ia maxima temperatura: 1y 2 horas.
"Velocidad de calentamiento de 10 y 20°C
- Tiempo de enfriamiento; 3 y 5 horas. -
Presion de nitrogeno en la camara del horno de snntenzacnon 20 KPa.
Lecho de sinterizacion: misma composnmon que las muestras.
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Fig. 4.57 Borde de una muestra de composicion SN3A3Ym
sinterizada en un lecho con la misma composicién (Microscopia
Optica sobre superficie pulida).

4.6.2 SINTERIZACION DE Si;N, PREPARADO POR LAS DISTINTAS RUTAS
DE CONFORMADO

Una vez optimizadas las condiciones para la sinterizacion sin presion
de los materiales de Si;N,, se discuten y comparan en este apartado las
caracteristicas de los materiales sinterizados, en términos de densidad y
microestructura en funcion del método de conformado y de las distintas
variables de procesamiento estudiadas en apartados anteriores. Las muestras
obtenidas por prensado isostatico no se incluyen en esta parte, ya que han
sido discutidas en el apartado 4.2, y han servido de base para la seleccion de
composiciones sinterizables para los estudios de reologia y conformado a
partir de suspensiones.

Los valores de densidad encontrados para las muestras sinterizadas
preparadas por colaje a partir de los distintos procesos de mezclado
considerados se encuentran en la Tabla 4.28. Se observa que para una misma
composicion las muestras preparadas por el proceso de mezclado B presentan
valores de densidad ligeramente superiores a las obtenidas con los procesos
A y C. Como se esperaba, en el proceso B las suspensiones alcanzan una
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mayor estabilidad, resultando én compactos mas densos y, por lo tanto, con
mayores posibilidades de alcanzar una distribucion homogénea de los aditivos
durante la densificacion. En los procesos de mezclado B y C, las muestras
preparadas con ytria previamente molida . presentan valores.de densidad
mayores. No ocurre asi en el mezclado A, en donde la alta porosidad es
debida a las burbujas y-la molienda de ytria no produce ninguna modificacion.

En el proceso de colaje bajo presion, se ha estudiado el efecto de la
presién de colaje a partir de muestras preparadas por la ruta B, bajo las
condiciones optimizadas de preparacion de suspensiones presentadas en la
Tabla 4.11. Las variaciones dimensionales y los valores de densidad de las
piezas sinterizadas obtenidas a distintas presiones se presentan en la Tabla
4.29.

4.28 Tabla Variacién de la densidad del Si;N, sinterizado (1750°/1h) en
funck‘g‘n de los procesos de mezcla estudiados

Compésicién” Proceso A Proceso B Proceso C
SN6BA 3,07 + 0,01 3,12 % 0,01 -
SNeY 3,10¢ 0,02 3,16 + 0,01 .

. - SN3A3Y 3,00 + 0,01 3,18 + 0,03 3,11 0,02

~ SN3A3Ym 3,08 + 0,02 3,24+0,02 3,26 £ 0,02

SNEABY 3,13 £ 0,03 3,15 + 0,01 3,16 0,03

Como se aprecia en la Tabla 4.29, las densidades de las muestras en-
funcion de la presion de colado no presentaron variaciones significativas. El
mismo comportamiento se observa en los valores de densidad en verde (Tabla

“4.15), que refiejan que se puede reducir de manera significativa el tiempo de
conformado sin comprometer la densidad final del la pieza. Es decir, los
valores finales de densidad seran, en este caso, mas una funcion de la
composicion que de la velocidad que se imprime al proceso de conformado
mediante el aumento de la presion aplicada. -
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Tabla 4.29 Valores de densidades a partir de muestras sinterizadas: obtenidas
por colaje bajo presion a distintas presiones.

Muestras Presion Densidad | Contraccién Pérdida de
(MPa) (g.cm""’) final media(%) masa (%)
1,7 3,14 £ 0,02 - -
3.4 3,18 £ 0,01 14,19 2,10
SN3A3Y
6,3 3,17 £ 0,01 16,43 2,21
10,8 3,16 +£ 0,02 18,20 1,84
1,7 3,11 £ 0,03 18,79 3,39
3,4 3,10 £ 0,02 18,94 3,38
SN3A3Ym
6,3 3,12+ 0,01 19,70 3,73
10,8 | 3,13+0,02 21,52 3,38

Tanto las densidades como la pérdida de peso y la contraccion total
presentan valores muy similares a las distintas presiones. Comparando los
valores obtenidos a partir de suspensiones con ytria molida y sin moler, parece
que en este Ultimo caso la densidad final es ligeramente superior y la pérdida
de peso y la contraccion tienden a ser menores. Esto podria ser debido a la
menor homogeneidad del compacto con ytria sin moler, en el que aparecen
precipitados de ytria mas voluminosos que generan fases secundarias en
puntos localizados.

La morfologia y tamario de grano del SiN, han sido estudiados a partir
de superficies pulidas de las muestras sinterizadas y atacadas quimicamente.
Una de las dificultades que entrafia la observacién de compactos de Si;N, al
microscopio electronico es fijar las condiciones de ataque necesarias para
resaltar los bordes de grano.

Para conseguirlo se utilizaron dos tipos distintos de ataque: ataque
quimico de los bordes de granos y ataque selectivo de los granos de Si;N, con
plasma. En el caso del ataque quimico, se utilizé una mezcla alcalina a 275°C
con distintos tiempos de ataque. La Fig. 4.58 muestra las microestructuras
resultantes de una misma composicion (SN3A3Ym-CE) sinterizada a
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1750°C/2h. Como se puede observar, tiempos de 25-30 min. de ataque fueron
los que permitieron una mejor definicion de los granos de Si;N,. Los tiempos
inferiores de ataque (10-20 min.), no son suficientes para eliminar toda la fase
presente entre los granos de SiN,. Por otra parte, tiempos excesivos (35 min.)
ademas de la eliminacién de las fases intergranulares, también generan un
proceso de decapado de los granos de Si;N,, como se aprecia en la
Fig.4.58(d). El tiempo de ataque quimico Sptimo seleccionado para las
muestras estudiadas ha sido de 25 minutos.

Una vez fijadas las condiciones de ataque, se ha llevado a cabo el
analisis microestructural de los materiales de Si;N, sigterizado obtenidos por
los distintos métodos de conformado y en las distintas condiciones de
procesado.

La Fig. 4.59 muestra la microestructura de muestras de composicion
SN3A3Y obtenidas en las condiciones optimizadas para cada proceso de
conformado, a saber: colaje (a), colaje bajo presion (b) y prensado isostatico
(c). Las dos primeras se obtuvieron tras 24horas de mezclado en molino de
bolas segin la ruta B, y la titima, homogeneizando en molino de atricion con
alcohol isopropilico. Dado que la composicion es la misma en todos los casos,
el tamano medio de grano apenas se ve afectado por el proceso de
conformado utilizado. No obstante, se pueden apreciar pequefas diferencias
microestructurales derivadas del conformado. Asi, en las muestras obtenidas
por colaje (Fig. 4.59a), se aprecia la existencia de una matriz fina con algunos
aglomerados relativamente pequefios. La Fig. 4.59b, muestra la
microestructura de un material obtenido por colaje bajo presion a una presién
de 6,3MPa. En este caso, parece que la matriz es mas fina si bien se
distinguen claramente aglomerados aislados de mayor tamano. En el caso de
las muestras obtenidas por prensado isostatico (Fig. 4.59c) los granos son, en
general, mas uniformes, aunque de mayor tamario. También en este caso se
aprecian aglomerados de mayor tamaiio localizados aisladamente a lo largo
del material.



Fig. 4.58 Micrografias obtenidas por MEB de muestras de composicion
SN3A3Y-CE sometidas a distintos tiempos de ataque quimico: (a)10min.;
(b)15min.; (c) 20min.; (d) 25 min.; (e) 30min.; (f) 35 min.
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Fig. 4.59 Microestructuras de muestras de composicion SN3A3Y obtenidas en
condiciones optimizadas por procesos de colaje (a), colaje bajo presiéon (b), y
prensado isostatico (c).
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Andlogamente, la Fig.4.60 muestra las microestructuras de materiales
de composicion SN3A3Ym obtenidos por colaje (a), colaje bajo presion (b) y
prensado isostatico (c). En este caso, la molienda previa del polvo de Y,0; de
partida permite la obtencion de microestructuras mas uniformes, en las que se
ha reducido de forma notoria la presencia de aglomerados.

Tras el ataque quimico se elimina las fases presentes en los bordes de
grano. Los cristales de SizN, revelan en una microestructura bimodal, con
predominancia de granos alargados en forma de agujas, tipicos de la fase
Si;N,, identificados ‘por difraccion de rayos X. La relacion entre la longitud (c)
y la  anchura de los granos elongados (a), se va a reflejar en el
comportamiento mecanico del Si;N,, dado que la estructura bimodal va a
favorecer el at.lnjento de la tenacidad del material, debido a la deflexion de las
grietas por mecanismos de puenteo, de "debonding" e " interlooking""*3, La
relacion longitud/anchura (c/a) de los granos es igual para los tres procesos
de conformado: 0,19 £+ 0,05 para el Si;N, prensado isostaticamente, 0,19+
0,07 para el SijN, colado en escayola y de 0,2+ 0,03 para el Si;N, colado bajo
presion. :

Comparando la muestra de composicion SN3A3Ym colada (Fig..4.60b)
con la muestra SN6A6Ym colada en las mismas condiciones (Fig. 4.61), se
observa que ésta dltima presenta una mayor cantidad de ,fase:intergi'anular
residual, como consecuencia de la mayor concentracion de aditivos presente.

. Las fases intergranulares pueden visualizadarse mejor en las Figs.
4.62 y 4.63 para las composiciones SN3A3Ym y SN6A6Ym, respectivamente,
preparadas en las mismas condiciones pero atacadas con plasma de CF,. Con
este tratarr{iento, se atacan los granos de SisN, y se resaltan las fases
intergranulares. En las micrografias se observa que, entre los casos
estudiados, las muestras preparadas por colaje bajo presion presentaron una
microestructura mas heterogénea en comparacion con las muestras coladas
en escayola y las prensadas isostaticamente. Por otra parte, en la Fig. 4.63 se
observa que el aumento en el contenido de aditivos resuita en un aumento
considerable de fases intergranulares en el Si;N, sinterizado.
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Fig.4.60 Microestructuras de muestras de composicion SN3A3Ym
preparadas por distintas rutas de proceso: (a) colaje en escayola; (b)
colaje bajo presion; (c) prensado isostético. MEB, ataque quimico.
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Fig.4.61 Microestructura obtenida por MEB de un material de
SN6A6Ym conformado por colaje, sinterizado a 1750°C/2horas y
atacado quimicamente.
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Fig. 4.62 Muestras de Si;N, sinterizadas y atacadas con plasma: (a) colada en
escayola; (b) colada bajo presion; (c) prensada isostaticamente.
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Fig. 4.63 Micrografia obtenida por MEB de una muestra de
SN6A6Ym colada en escayola y atacada con plasma.

4.7 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO

4.7.1 COMPORTAMIENTO MECANICO A TEMPERATURA AMBIENTE

Como parte final de este trabajo, se ha llevado a cabo una evaluacion
de las propiedades mecanicas de los materiales de Si;N, obtenidos a
temperatura ambiente y a alta temperatura para verificar si los materiales
procesados por las técnicas coloidales descritas presentan propiedades
suficientemente elevadas como para permitir su uso en aplicaciones
estructurales.

4.7.1.1 Médulo de Young

El moédulo de Young tedrico ha sido calculado para las muestras
coladas segun la ecuacion 3.29 considerando la porosidad media de las
mismas (4-6 %). Los valores encontrados varian de 270 a 295 GPa.

Experimentalmente el médulo de Young ha sido determinado a partir
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Experimentalmente el médulo de Young ha sido determinado a partir
‘de_las medidas de vibracion, de las probetas segun la- ecuamon 3.25. Los
valores encontrados han sido de 28517 GPa y 305+8 GPa para las muestras
coladas de composiciones-SN3A3Ym y SNBAGYm, respectivamente. Los
valores determinados. experimentalmente presentan una buena concordancia
- tanto con los valores calculados. tedricamente como con los encontrados en
la literatura para materlales de Si;N, preparados empleando técnicas de
procesamiento mucho mas costosas y sofisticadas, como prensado en callente

(HP) 2o y smtenzacnon bajo pres:on de gas (GPS) (2103 -

"4.71.2. Klc por la tecmca de mdeniaclon

-Segin Palmqvist ®Y, para utilizar la técnica de indentacidn en Ia
determinacién del Ke la relaC|on entre 1a-longitud de la grieta y la de huella de
un indentador (Fig..3.9) debe ser C/a >2,5. La relacion entre C/a y la carga
aplicada se presenta en la Fig: 4.64 para las: dos.:composjéiones, donde se
observa que es mayor de 2,5 para cargas de indentacion superiores a 30 Kg.
_ La dureza y el K; se han determinado a partir de la ecuacion 3.29 aplicando
una carga de 50 Kg. El modulo de Young utilizado para el calculo de K¢ ha
sido el medido expenmentalmente para cada composncmn
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Los valores de dureza y tenacidad encontrados en las muestras
coladas en escayola con distintas composiciones se presentan en la Tabla
4.29, en la que se observa una buena concordancia con los valores
encontrados en la literatura para materiales de este tipo, aunque la porosidad
remanente puede alterar los valores determinados por la técnica de
indentacion. Por otra parte, no se observan diferencias significativas entre
ambas composiciones, que parecen estar mas afectados por la porosidad que
por la fase vitrea presente.

El uso de Y,0, molido parece aumentar las propiedades de! material,
cuando el contenido de este aditivo aumenta. Asi, las composiciones SN3A3Y
presentan valores similares, mientras que en la composicién con 6% de Y,0,
se aprecia un ligero aumento de H, y de K cuando se prepara utilizando polvo
de Y,0; previamente molido.

Tabla 4.29 Valores de dureza (H,) y de tenacidad (K.) medidos para distintas
composiciones de Si;N, preparadas por colaje en escayola.

COLAJE EN ESCAYOLA

Composicién H, (GPa) K (MPa.m'?
SN3A3Y 12803 [64£0,1
SN3A3Ym 12,2+0,3 |6,2+0,1
SNBABY 126+03 |62%0,3
SN6ABYm 14103 |6,6:0,1

En las muestras preparadas por colaje bajo presiéon también se -
obtuvieron buenos valores tanto de dureza como de K. En la Tabla 4.30, se
observa que los compactos de ambas composiciones obtenidos a distintas
presiones de colaje, presentan valores muy proximos a los obtenidos para las
muestras coladas en escayola. Sin embargo, el aumento de la presion de
colaje parece no interferir en los valores de dureza y tenacidad de estos
materiales, pese a que las velocidades de conformado son distintas, por lo que
para altas presiones de colaje cabria esperar que se lntrodUJera un mayor
ndmero de defectos.
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Tabla 4. 30 Valores de duréza (H,,) y de tenamdad (ch) medldos para dlstmtas
composmones de 813N4 preparadas por colaje bajo presmn -

, COLAJE BAJO PRESION ‘
|| Composicién’ SN3ASY L SN3A3YmoI
|| Presion de - :H\‘,z'- L | Kie T H, A .';ch o
‘| Colaje (Pa) - | (GPa). ** | (MPam'?). |(GPa) - .| (MPa. m”z)
17 |124203 |62:02. '[124£02- [59%03
34 -~ 136205 |64£01 .]130207 |63+00
54 " |129:05 |[e3xod | - =
Tea. — [ = | = vaasos lezion
108 - |133:04  |58+04-|139:07 |62:01 "

4.7.2 C.OMPéRTAMIENTO )fALTA TEMPERAfU RA -
Para evaluar las p05|b|l|dades de apllcamon de los matenales de Si;N,
‘ procesados en este trabajo se ha determinado eI comportamlento de la-
tenamdad a alta temperatura Para ello, ~.se han. - selecmonado las
) composmlones SN3A3Ym y SN6AGYm conformadas por colaje en escayola ’
A la vista.de los resultados antenores s puede suponer: que los resultados
obtenidos para muestras procesadas por. filtracion bajo presion seran niuy
similares. . -
“Los valores de tenac;dad determlnados a 1200 y 1300°C para ambas
‘ composiciones-se muestran’ en la Tabla 4.31. Los valores de Kic @ 1200°C son

inferiores a los. determlnados en los ensayos a 1300°C’ para ambas - -

composiciones. Teorucamente los valores ‘de tenacidad de un material
disminuyen al aumentar la temperatura debldo a un efecto de relajacion de
“enlaces entre atomos. : : ‘
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Tabla 4.3.1 Tenacidad a alta temperatura de materiales de SizN, obtenidos por
colaje en escayola.

Composicién “| Temperatura (°C) ‘KQ(MPa-m"Z)
SN3A3Y 12007 . 47£0.1-
1300 o 61201
SNABY 1200 ‘ 4.3:0.1
' 1300 - 6.6£0.1

La observacion de las superficies de fractura permite explicar esta
aparen'te contradiccién.‘ Las superficies de fractura de probetas ensayadas a
1300°C presentan zonas diferenciadas cercanas a la entalla, caracterizadas
por una mayor rugosidad. Estas zonas aparecen, posiblemente, debido a una
degradacion previa a la fractura cri'tiqa'\‘que se.desarrolla a través del resto de
la probeta. La figura 4.65 muestra este efecto en probetas de composicion
SN3A3Ym-(Fig. 4.65a) y SN6AGYm (Fig. 4.65b). '

La_observacién a mayor magnificacién permite determinar que la
fractura de estas muestras tiene lugar por fluencia del vidrio presente en el
material reblandecido a la alta temperatura de ensayo (1300°C) o formada
durante el tratamiento térmico previo al ensayo. Ambas posibilidades han de
tenerse en cuenta ya que, por una parte, los materiales sinterizados poseen
ya una fase vitrea y, por otra, no puede excluirse la posibilidad de que haga
un efecto de oxidacion que degrade el material®®. La Figs. 4.66a y 4.66b.

‘muestran el aspecto de la superficie de fractura de composiciones SN3A3Ym

y SNBAGYm, respectivamente. .
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—_— i
Fig. 4.65 Aspecto general de la superficie de fractura de composiciones
SN3A3Ym (a) y SN6A6Ym (b) ensayadas a 1300°C.
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Fig. 4.66 Superficies de fractura de composiciones SN3A3Ym (a) y
SN6N6Ym (b),1300°C.
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El papel jugado por las fases vitreas reblandecidas en la fractura de los
materiales ceramicos es doble *'". Por un parte la fluencia de estas fases
vitreas durante el tratamiento térmico previo al ensayo o durante la aplicacion
de la carga, puede producir la cicatrizacion de la entalla. Por otra, si la
viscosidad de estas fases es alta, su fluencia bajo carga da lugar a un proceso
de deformacion plastica durante la fractura. Ambos fenémenos producen un
reforzamiento aparente del material, que se traduce en la medida de valores
de K. mas alto. No obstante, en realidad, ese parametro pierde su significado
ya que su determinacion exige la presencia de grietas agudas y su concepto
deriva de la mecanica lineal.

Sin embargo, los ensayos realizados a 1200°C revelan que la forma de
fractura es muy distinta a la expuesta para 1300°C. En este caso no se
observan zonas de procesos subcriticos, como se aprecia en las micrografias
de la Figs. 4.67a y 4.67b para las composiciones SN3A3Ym y SN6A6Ym,
respectivamente. A mayor magnificacion (Figs. 4.68a y 4.68b) se observa que
la fractura es intergranular a través de toda la probeta. El aspecto de la fase
vitrea en estas superficies de fractura sugiere que no ha habido fluencia
generalizada durante el ensayo. Por ello los valores de K,; determinados a
1200°C pueden considerarse como significativos, si bien no se puede excluir
la presencia de fendmenos plasticos.

A la vista de estos resultados, se observa que los materiales de Si;N,
no sufren una degradacion importante a temperaturas de 1200°C, en las que
no se han observado fendmenos de oxidacion ni se ha generado mayor
proporcién de fase vitrea. Si embargo, estos fendmenos si tienen lugar a
temperaturas de trabajo de 1300°C, muy préximas a la aparicion del primer
punto eutéctico del sistema Si;N, - ALO; - Y,0, ¥,

Por lo tanto, las composiciones estudiadas son perfectamente validas
para su uso como materiales estructurales en los que se requiera
temperaturas inferiores a 1300°C. Asi pues, por debajo de esta temperatura
los materiales de Si;N, preparados por técnicas de filtracion coloidal y
sinterizacion 'sin presién, presentan buenas propiedades que permiten su uso
de forma satisfactoria en aplicaciones estructurales a temperaturas de servicio
inferiores a 1300°C. '
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Fig. 4.67 Aspecto general de la superficie de fractura de composiciones
SN3A3Ym (a) y SN6N6Ym (b) ensayadas a 1200°C.
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Fig. 4.68 Superficies de fractura de composiciones SN3A3Ym (a)
y SN6N6Ym (b),1200°C.
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Como conclusién de todo lo anterior, cabe decir que se ha propuesto
una metodologia sistemética para el conformado de Si;N, por técnicas de
filtracién coloidal y sinterizacion si presién, cuyo control en las distintas etapas
del proceso permite obtener materiales con buenas propiedades. A la vista de
los diagramas de equilibrio se pueden disenar y seleccionar otras
composiciones de aditivos con las que se pueden modificar las propiedades
del producto sinterizado en funcion de los requerimientos de uso. La
metodologia seguida permite procesar nuevas composiciones de forma
sencilla y reproducible para distintos tipos de aplicaciones.



e
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1. Se han optimizado las condiciones de preparacion de sﬁspensione_s
de Si;N, estables y homogéneas: con alto contenido en solidos, teniendo en
cuenta distintos pardmetros-de procesamiento, como la concentracion y tipo
de dispersante, el pH, el contenido en solidos, la presencia de distintas
concentraciones de aditivos de sinterizacion, la técnica de homogeneizacion
y. el. tiempo .de mezclado. De todo ello se pueden extraer las- S|gu1entes
:conclusiones: S - :

- El punto isoeléctrico del Si;N, y de Ios adltlvos de smtenzacxon (ALO,
y-Y,0;) se localiza a valores de pH= 8-9, por-lo que las suspensiones solo se
pueden estabilizar usando bases fuertes a valores de pH muy alcalinos (>
10,5), como-se confirma con las medidas reologicas. A pH<pH;,. se forman
-especies oxidadas que pueden degradar el material.

La estabilidad de suspensiones acuosas de Si;N, requiere de tiempos
de homogeneizacion prolongados para permitir llegar a una condicién de
equilibrio en superficie. Ademas, las suspensiones-son muy sensibles al pH, -
de.forma que una ligera variacion de éste puede producir cambios importantes
en la reologia. -

2. Se ha establecido un procedimiento. sistematico para-el estudio de las
técnicas de colaje y colaje bajo presion de suspensiones acuosas de Si;N,..

- - Lacinética de ambos procesos esta directamente relacionada con la
reologla de la suspension, que debe presentar un comportamiento cercano al
newtoniano, sin punto de fluencia, |ndepend|ente del tiempo y con bajos
valores de viscosidad.

- Mediante la tecnica.-de colaje bajo presion se pueden obtener piezas
de mucho mayor espesor en-tiempos de colaje inferiores en, al menos, 'un
orden de magnitud , lo que permite acelerar enormemente el ciclo productivo,
De ahi el gran interés tecnoldgico de esta técnica de conformado. —

- La cinética depende directamente de la presién aplicada durante el -
porceso. Las variaciones en la composicion consideradas solo influyen en la
formacion de la primera capa.

3. Se han evaluado las modificaciones producidas durante las’ distintas
etapas del procesamiento en la superficie del polvo de SizN,, hac:endo uso de
distintas técnicas de conformado. _

-El procesamiento en medio acuoso, en gengral, produce una fuerte

-
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oxidacion del polvo. Sin embargo, en las condiciones establecidas en el
presente trabajo, se ha observado un nivel de oxidacion sorprendentemente
bajo. Esto es debido al uso del defloculante seleccionado (HTMA), que forma
una capa protectora alrededor de la particula. Dicha capa actGa por un efecto
de apantallamiento que evita la progresiva oxidacion de la superficie. El colado
de suspensiones preparadas con NaOH en condiciones de pH de preparacion
similares confirma esta conclusién, ya que, en la ausencia de HTMA, las
particulas sufren una fuerte oxidacion.

- El andlisis de las piezas coladas en escayola revela que existe una
fuerte interaccion entre el molde y la superficie de la pieza en contacto conél.
Ademas de la presencia de calcio procedente del molde, se observa en dicha
zona de contacto un desplazamiento de picos N1s y Si2p hacia valores de
mayor energia, lo que supone la presencia de especies mas oxidadas. En el
caso del colaje bajo presion, la pared de la pieza que se forma esta en
contacto con papel de filtro, lo que supone una ventaja adicional de este
proceso. :

4, Se han obtenido materiales de nitruro de silicio con densidades
superiores-a 95% de la tedrica. Las mejores condiciones. encontradas han sido
las siguientes: temperatura de 1750°C por tiempos de 1 - 2 horas, en
atmésfera de nitrogeno con una ligera sobrepresion, utilizando un crisol
cerrado de BN con lecho protector de polvo de la misma composicion que la
de las muestras a sinterizar.

5. En este trabajo se han analizado dos composiciones promedio tipicas.
del Si;N,: SN3A3Y y SNB6AGY. La evaluacion de sus propiedades demuestra
que se pueden usar satisfactoriamente en atmdsfera oxidante a temperaturas
de 1200°C. El presente trabajo ha establecido las bases para el disefio
procesado sistematico de materiales basados en Si;N, utilizando rutas de
procesamiento coloidal y sinterizacion sin presion.
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