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1.1 GENERALIDADES .

1.1.1 INTRODUCCION

La tendemcia a aumentar el limite maximo de temperatura de trabajo
en procesos en los que se necesita conseguir una mayor efectividad (como en
el case de cielos. de transferencia terrl)omecanica), 0 alcanzar mayores
velocidades de reaccion (en procesos quimicos), ha supuesto una importante
Iimitacion en el uso de los 'materiales metalicos. Ninguna de las aleaciones
metalicas que se podrian utilizar en ~aplica.ciones ingenieriles es
suficientemente . inerte para alcanzar una vida media satisfactoria en
condiciones de alta temperatura. 'EI uso de los lIamados "metales refractarios"
(Mo, Nb, Ta,W,...) entrana serios problemas debicio a la formacion de oxidos
vaporizables que aceleran' su degradacion [1.2.3].

Los compuestos ceramicos con enlaces cov~lentes formados a paJ:l:ir
de. combinaciones entre los atomos de Si, AI, C, 8 YN, como por ejemplo 84<:;
Si3N4 , 8N, AIN Y SiC, presentan un conjunto de propiedades que los hacen
unicos y, en alg'unos casos, insubstituibles para.dichas aplicaciones [4].

En los ultimos alios, esta "familia" de materiales ha side objeto de
muchos estudios y proyectos de investigacion encaminados al desarrollo de
materiales que puedan suplir a los metales en aplicaciones de alta temperatura
en medios agresivos. . .

~ Entre los compuestos no oxidicos, el nitruro de silicio es uno de los
mas indicados para aplicaciones donde se requieren alta resistencia mecanica,
alta resistencia al calor y alchoque termico, alta resistehcia al impacto y ;:11
desgaste, y~ que presenta una gravedad especifica muy baja,
aproximadamente una tercera parte de la cbrresp0n.diente a las aleaciones
metalicas resisterites al calor[5.6;7J.

Entre sus muchas aplicaciones, las mas desarrolladas hasta el
momento son las relacionadas con la ingenieria de turbinas para 'gases, tanto
para produccion de energia electrica en generadores, como en la fabricacion
de componentes para vehiculos[8].

, i
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1.1.2 ESTRUCTURA CRISTALINA Y PROPIEDADES TE.RMODINAMICAS

EI 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 cls,91. EI parametro c en el a-Si3N4 es

aproximadamente el doble que en el P,..Si3N4(Tabla1.1). Los atomos de silicio
estan localizados en el centro de un tetraedro irregular formado por los atomos
de nitr6geno y, cadaatomo de nitr6geno es compartido por tres tetraedros [7,

101.
La celdilla unidad SisNs de la estructura pposee una estructura de tipo fenacita
(B~Si04) en la cuallos atomos de berilio son reemplazados por los de ~i1icio

•y los atomos de oxigeno por los de nitrogeno. La estructura consta de capas
de Si3N4 que se alteman en una secuencia ABAB, formandose tuneles

hexagonales paralelos a la direccion del eje:c. En la celdilla unidad de la fase

alfa (Si12N1S)' las capas sealteman de forma invertida en una secuencia
ABeD, resultando en una distancia de red en la direccion 'c dos veces mayor
que en la estructura p1101. Esta fase presenta mayor numero de posiciones
intersticiales en la celdilla unidad, 10 cual facilita la formacion de'solucion solida
con iones/atomos metalicos. Normalmente se acepta que la formacion de la
fase a esta asociada a aeterminadas reacciones de sintesis durante la
nitruracion de la silice!111. La Fig. 1.1 presenta las estructuras cristalinas del ex .
Si3N4Y del pSi3N4·

(8)

•r

P:ABAB

(b)

a:ABCD

Fig. 1.1 (a) Capas AS en la estruc(ura cristalina del ~ SisN.,; (b)
Capas AS y CD en la estructura cristalina del a SisNi9J•
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Segun'Jack[6], la fase a-Si3N4,es la mas estable en presencia de otros
constituyentes; por ejemplo el oxigeno. Actualmente, sin embargo, predomina
la opinion de que la 'estructura a es energeticamente mas activa e inestable
que la 13. Su f0rf!1acion esta asociad~ a la ruta de nitruracion .directa del silicio,
debido a la reaccion en fase vapor de Si02con nitrogeno. '

Termodinamicamente, el a~i3N4 es inestable a temperatura ambiente,
en aire 0 en megio acuoso. La variacion d,e energia Iibre estandar de
fonnacion del Si3N4 en agua y' en aire puede calcularse a. partir de los valores
tabulados de energia libre de fQrmacion de Si02, a-Si3N4 y Si2N20, con el
oxigeno 0 con el agua[1~: -

a-Si3N4(s) + 302(g) ~ 3Si02(g) + 2N2(g) (1.1)
AGm

o = -1903 kJ/mol

a~i3N4(S) +,10 ~O(l) ~ 3SiOis) + 4NH/(aq) + 40H-(aq) (1.2)
AGm

0 =-498 kJ/mol

a-Si3N4(s) + 3/402(g)~· 3/2 Si2~O(S) + 1/2N2(g) (1.3)
AGm

0 = - 6~5 kJ/mol .

a~i3N4(S) + 5/2~O(I) ~ 3/2$i2N20(s) + NH/(aq) + OH-(aq) (1.4)
AGm

0
::: - 289 kJ/mol

Los estudios experimentales realizados sobre capas finas muestran
que la cinetica de oxidacion en aire a temperatura ambiente es muy lenta y,
probablemente, esta Iimitada por procesos de difusion [13l.

Con el aumento de la temperatura, el a-Si3N4 se hace inestablecon
respecto a la fase 13. La transformapion a-rl3, que se Heva a efecto mediante
activaci6n termica 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 (volatilizaci9n-difusion-condensacion), sea en fas~

Iiquida (disolucion-difusion-precipitacion). Es una transformacion de tipo
reconstructivo y los me~nismos por los cuales tiene lugar no estan todavia
totalmente esclarecidos [14,15,16]. ,

EI Si3N4no funde sino que se descompone a una presion de nitrogeno
de 0,1 MPa,a 1900°C segun la reaGCi,on!14l ,
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(1.5)

(1.6)

"I

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

K 3 2
- PS/·PN2

donde K, viene da~a por" la ecuacion

AG + 3AGK _ exp _ ( f • v )
RT

. (1.7)

,

! ~

;\

La Fig.1.2 muestra el comportamiento de la presion de equilibrio del
silicio con el nitruro de silicio en funcion de la presion parcial de nitrogeno y de
la temperatura. Estos valores indican que c~n el aumento de la temperatura,
el Si3N4 podra descomponerse, si no se evita el escape de los vapores de

" silicio del sistema, incluso ~ara presio(les elevadas de nitrogeno. Ademas, el
Si3N4 tambien se encuentra, a altas temperaturas, en equilibrio con especies
gaseosas como SiN, Si2N, Si2 etc.

Presi6n P"lz (aim)

10-4 10- 3 10.2 10 1 , 1 101• 102 103

10-2 ,----,--.-----,--.-----,--.---".......----, 3

·3

Log P
No

(Pal.

Sh~sJ+S~J

SbJ

10-9

-10
10 L...----';--2~~".1...3-":-4--=-----'---'""'-~8-5

-3"
10

-4
10

E
:§. 10. 5

o.iJS -8
c 10
-0
'Iii
CD -7Ii. 10

Fig.1.2 Diagrama de equilibria del sistema Si -Si3N4 en funci6n de""la presi6n
parcial de nitr6gena y de la temperaturaflJ.
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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 grade de enlace covalente que Ie confiere muy bajo coeficiente
de difusion [5], 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
densificacion[17], es muy dificil sinterizarlo en su forma pura, por 10 que casi
siempre es,necesario recurrir al uso de aditivos de sinterizacion, como A120 3,

MgO, Y203 Yotros. oxidos de tierras raras, entre otros [6,18,191. Estos aditivos,
aunque sean beneficiales para la sinterizacion, permanecen en el material
despues de sinterizado influyendo y, muchas veces, determinando las
propiedades finales del nitruro de silicio.

1.1.3 PROPIEDAD.ES PEL NITRURO DE SILICIO

EI nitruro de silicio posee unas excelentes propiedades quimicas,
fisicas y mecani~s, que 10 hacen un material con P9te~nciales aplicaciones.en
diversos sectores. Entre sus propiedades, destacan:

.i. Alta resistencia mecanica y dureza. a temperatura ambiente y elevada.
ii. Alta resistencia al impacto.
iii: Alta relacion resistencia mecariicalpeso.
iv. .Alto modulo especifico (E/p).
v. Buena resistencia a la fluencia.
vi. Excelente ~esistencia al choque termico resultante de su b~jo

coeficierite de expansion termica. .
vii. .~esistencia -a la oxidacion, atribuida ~ la formacion de las. capas

superficiales de silice "pasivadora".
viii. Buena estabilidCld quimica..
ix. Buena estabilidad termica.
x. Buena resistencia a la corrosion a alta temperatura y a la erosion.
xi. Buena.resistencia~al desgaste.
xii. Bajo coeficiente de friccion.
xiii. No mojabilidad por los metClles.
xiv; Alta resistencia dielectrica.
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En la Tabla 1.1' se presentan los valores tipicos de algunas
propiedades del Si3N4•

Tabla 1.1 Caracteristicas del nitruro de silicio sinterizado[7·20.21]

fase a, eje-a 0,775-0,777 nm;
Estructura hexagonal, eje-c 0,516-0,569 nm; c/ar:::. 0,70
Cristalografica

.
fase (3, eje-a 0,759-0,761 nm;
hexagonal eje-c 0,271-0,292 nm; cIa :::0,37

Temperatura de descomposicion (OC) 1900

Densidad teorica fase-a 3,168 - 3,188
(g.cm-3)

fase-8 3,190 - 3,202

Coeficiente de expansion termica (20-
1500°C) (10-6°C-1) 2,9 - 3,6

Conductividad termica (25°)(W.m"1.K-1) , 15 - 50

Difusividad termica (25°)(cm2.s·1) 0,08 - 0,29

Calor especifico (J.Kg-1.OC-1) 700

Resistividad electrica (25°)(O.cm) ~ 1013

Microdureza Vickers (GPa) 16 -22

Modulo de Young (25°)(GPa) 300 - 330

Resistencia a la flexion (25°)(MPa) , 400 - 950

Tenacidad a la fractura (MPa.m112)
.

3,4 - 8,2

Resistencia a tensiones termicas
Parametro R ~ 0F(1-v)/aE (DC) y R= 300-780 R'= 7-32
R' = RA (103Wm-1) R= 220-580 R'= 0,5-10

i

J



1.1.4 APLICACIONES,.

:,,' . La Fig:, 1.3 ih,Jstra. I~ histpr!.a.y prpyeccion de.. las d,os forrpas
pqlimorficas del nitruro desilicio, alfa- ybeta. La forma f3 tiene su 'principal
aplicacion como material refractarioi mientra,s que la forma a posee un gran

, . ~."

atractjyo como l'Tlaterial..de partida para las eeramica~ avanzadas. Esto justifica
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proximos alios. Para lograr est~ objetivo, gran parte de las investigaciones
que se lIevan a cabo en la actualidad se refieren al desarrollo de tecnicas de
obtencion adecuadas del polv9 de partida y de tecnicas de fabricacion de
componentes que sean..reproducibles y competitivas desde el punto de vista
economico.

En la Tabla 1.2 se m4~stran algunas aplicaciones de los productos de
nitruro de silicio y las propiedades mas importantes requeridas" para dichas
aplicaciones. La Fig. 1.4 i1ustra las proporciones de la demanda por sector de
aplicaci6n. Se puede ol;>servar que cerca del 50% de la demanda actual
corresponde al campo <;ie los refractarios..En el campo de las ceramicas
avanzadas, se utiliza en la manufactura de piezas de alto valor aliadido, como
herramientas de corte, cojinetes, matrices, tuberias, bombas y otras
aplicaciones en las que 1a resistencia a la abrasion y a la corrosion 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 aplicacio~s directamente relacionadas con dichas propiedades.
E1 uso como materia~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 alios. E1 aumento observado es e1
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 fabricacion y en .
la busqueda de nuevos metodos de conformado. Uno de los prirrieros polvos
comerciales de nitruro de silicio utilizaba MgO como aditivo de sinterizacion.
EI MgO forma un silicato con bajo punto de fusion en el borde de los granos
del nitruro, 10 que limita seriamente la temperatura de trabajo. EI uso de ytria
y alumina 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 alumina y la reduccion de la cantidad de
aditivos requerida para la sinterizacion han permitido lin aumento significativo
de las propiedades termomecanicas del nitruro de silicio.
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Tabla 1.2: Eiemplos de los productos y las caracterfsticas del Si3N.. para cadar ., (8,21fanllcaClon
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1.2 PROCESAMIENTO

1.2.1" INTRODUCCION

EI hecho de que el polvo de partida posea las caracteristicas
adecuadas, -no siempre garantiza la obtencion de un material dense con
buenas propiedades. Se ha -cQmprobado que las variaciones en las
propiedades, que determinari la fiabilidad de la apli,cacion'desde el punta de
vista. ingenieril, "estan directamente relacionadas con la reproducipilida9 de.1
procesamiento. De esta forma, el conocimiento y control de .las variables del
proceso es imprescindible para mejorar la fiabilidad del producto ceramico.

EI procesamiento del polvo puede dividirse en 4 etapas:
(1) manufactura del polvo;
(2) adecuacion de. sus caracteristicas parael conformado;
(3) conformado;
.(4).densificacion/desarrollo microstructural para eliminar Is porosidad

y producir una microstructuracon laspropiedades 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 elias, la presencia de aglomerados es la mas
comun. Las particulas que constituyen el polvQ estan sometidas a. distintos
tipos de interaccion atraCtiva, siendqlas mas importantes las fuerzas de van
der Waals y las de capilaridacl. Las f.uerzas de <capilaridad Se producen cuando
el vapor de agua se condensa en los contactos entre particulas. Las' fuerzas

:atractivas d.e van der Waals son debidas a fluctuaciones de los atomos en las
particulas. y d~penden de las propiedac!es dielectri~s ~e Is partfcula y del
disolvente a traves de la constante de Hamaker [?2J.

Se han realizado una gran cantidad de trabajos para caraclerizar los
polvos denitruro de silicio y relacionar sus propiedades intrinsecas con "el
·comportamiento de -sinterizacion, desarrollo lT1i'croestruc;:tural y con las
propiepades finales del material densificado(23;24). ~o obstante, incluso cuando

- se utiliza el. mismo palvo de.- partida, los resLiltado~. obtenidos son muy
distintos. La razon. principal de est~divergencia se basa en la. varieqad de
rutas ·utiliZadas para su procesainiento. Ademas, en general, se dis.cuten.las
c0"!1posiciones de los polvos de partida relacionandolas cpn' las fases
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presentes despues de sinterizado y, en la mayor pa~e de los casos, se
desprecian los cambios que pueden sufrir como consecuencia de los d~versos

tratamientos a los que se someten durante las distintas etapas de proceso.
Los materiales densos basados en nitruro de silicio se clasifican segun

la sinterizacion se lIeve a cabo de forma convencional 0 mediante la aplicacion
simultimea de presion. Este ultimo caso es el mas utilizado, pero supone una
alta inversion en equipamiento y mantenimiento. Desde el punta de vista
tecnologico, la sinterizacion convencional presenta un gran interes dado su
bajo costo, aunque es menos utilizada debido a la falta de control de las
distintas etapas del procesamiento. EI presente trabajo se ha enfocado al
conformado y sinterizacion de nitruro de silicio por metodos convencionales
con el fin de conseguir una via de produccion competitiva.

1.2.2 SiNTESIS DEL NITRURO DE SILICIO

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

- Nitruracion directa del silicio metaIiCO(5.14.25)
3Si + 2N24" Si3N4 (1.8)

- Reduccion carbotermica de la silice 15, 7,25)
3Si02+ 6C+ 2N2-+ Si3N4+ 6CO (1.9)

- Metodo de reaceion en fase vaper(metodos de nitruracion de haluros
de silicio - CVD)l7,25)

3SiCI4+ 16N~ -+ Si3N4+ 12NH4CI (1.10).
- Pirolisis de imidas (metodo de reaccion en fase Jiquida, me,todo de

nitruracion del silano). .-
SiCI4+ 6NH3 -+ Si(NHb+ 4NH.jCI (1..11 )
3Si(NHb -+ Si3N4+ 2N~ (1.12)

Las propiedades tipicas de los polvos obtenidos por los diferentes.
procedimientos de sintesis se m.uestran en la Tabla 1.3. Dependiendo de I~

ruta de obtencion, los pelvos presentan distintas caracteristicas que, a su vez,
pueden tener mayor 0 menor influencia en las propiedades del material
sinte~izado.

- ,A nivel de produccion industrial, todoslos procesos de obtencion de
~ "'"
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nitruro de silicio present~n ventajas y desventajas, por 10 que la sintesis de
polvos .sigue siendo objeto de.numerosos estudios y proyectos de desarrollo
tecnol6gico.

De los rnetodos presentados, el metodo de reducci6lJ directa a partir
del silicio metalico y el met~do_ de pir61isis de diimi.das son los mas utilizados.

Tabla 1.3 Propiedade~ tipi~s del Si3N4 obtenido por vario~ pro,cesos [7,26,27].

Procesos Nitruraci6n Depo,sici6n . Reducci6n Pir6lisis
de Sintesis del Si en fase carbotermica .. de'

vapor diimida,

Superficie
Especifica (m2/g) 8 ... 25 3,7 4,8 9,1

0(% p.) 1,0 ... 2,0 1,0- 1,6 1,4

C (% p.) 0.14 ... 0.4 ~ 1,05 0,1

r Fe,AI,Ca (%p) , 0,07...0,15 0,03 0,06 0,006

Cristalinidad (%) 100 60 100 100

a/(a+6) (%) 95 95 95 86

r;Aorfologia equiaxial equiaxial' -. equiaxial equiaxial
+ acicular + acicular

1.2.3 ADECUACION DE lOS POlVOS PARA El CONFORMADO

Para producir materiales 'ceramicos' ~n .buen~s propiedades e~
necesario utilizar rutas de procesamiento en las que se pueda garantizar una
buena homogeneidad y una alta uniformidad microestructural. La reducci6n de
los defectos y el control de la microestructura y de la composici6n quimica en
los bordes de gran,? ~on de esencial import~ncia para mejorar las propiedades
mecanicas y eleCtricas, as! como para asegurar la reproducibilidad. Los
defectos tipicos introducidos por las distintas tecnicas de procesamiento son
los gradi~ntes de compactaci6n, el tamario y distribuci6n de porosidad, la
presencia de aglomerados 0 la distribuci6n heterogenea de los distintos
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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 homogenea.

Los procesos de sintesis del Si3N4 casi siempre producen polvos muy
finos y con baja fraccion de agregados. Sin embargo, la ruta mas utilizada para
la produccion 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 los medios de molienda y de los revestimientos
de los molinos es un aspecto critico a tener en cuenta. Herbel ycol.(28],

utilizando un molino de atricion con sus componentes hechos casi con la
misma composicion del polvo a moler y usando bolas de Si3N4, observaron que
un aumento en la superficie especifica de 5 a 18 m2/g correspondia a un
aumento de 0,04% en peso en contenido de Fe. Tambien observaron un
aumento en el contenido de C de 0,28 a 0,7% en peso despues de moler el
Si3N4 en etanol, utilizando un molino cuyos componentes no habian sido
confeccionados con materiales sinteticos a base de carbono.

,Durante la molienda en agua, a medida que se crean nuev~s

superficies de Si3N4 se oxidan inmediatamente segun una ecuacion del tipo,

(1.13)

La extension de la reaccion y el enriquecimiento de oxigeno en el Si3N4

depende tanto de la atmosfera utilizada como del contenido de agua del
vehiculo de molienda (29].

Por tanto, la 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, 10 que repercute en las etapas posteriores del proceso.

EI conformado de una pieza ceramica puede lIevarse a cabo mediante
3 grandes grupos de tecnicas, en funcion del contenido de Iiquido: 1) Metodos
de conformado en seco; 2) Metodos de conformado de una masa plastica; 3)
Metodos 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 h~mogeneo y reproducible. A
continuacion se expondran brevemente algunos conceptos basicos sobre el

- . - --- ...... ,. ". ,"- ~ ---------..=- - --- .-? '.-, ,,,';.'.'._--' .... -, ~.:;;;~--."'......
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conformado par viaseca, ya que se ha utilizado en este trabajo, asi como una
descripcion mas detallada de los parametros· a tener en cuenta en al
procesamiento a partir de suspensione.s, como es el caso del ,colaje y del
colaje con presion,' que constituyen la parte mas innovador~ del trabajo.

1.2.4 CONFORMADO EN SECO

Los procesos' de conformado en seco son los metodos de prensado,
que consisten en la compactacion y conformado simultaneos del poJvo 0

material granulado confinado en una matriz rigida (prensado uniaxial) 0 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 hechode que no se requiere una
etapa de secado posterior al conformado [30,31,

321. •

Los metodos de prensado sepueden clasificar segun distintos criterios,
a saber: 1) el contenido dehumedad, segun el cual se clasifica en seco,
sel"(liseco y humedo, 2),la direccion de prensado, que da lugar al preflsado
,uniaxial, biaxial 0 isostatico, segun la presion se aplique en una, dos 0 mas
direcciones y 3) la temperatura, que da lugar a los metodos de prensado en
frio 0 en caliente. A su vez, estos pueden lIevarse a cabo de forma axial 0

isostatica.
EI conforrnado par prensado uniaxial es el proceso de fabricacion mas

usado ~n la produccion industrial dada su gran versatilidad y capacidad de
automatizacion. Los prin.cipales problemas en este proceso son los debidos a
la friccion 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 ylo anadiendo
lubricantes (ej.: estearato de zinc).

En el prensado isostatico, la apli.cacion de presion en todas las
direcciones produce una mayor uniformidad del compacto, 10 que facilita su
posterior mecanizado, EI prensado isostatico puede realizarse por dos
metodos distintos: el prensado en bolsa humeda' (wet-bag) y enbol~a seca
(dry-bag). En el'primer caso el polvo se introduce en una m~triz flexible que
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se symerge en un Iiquido (agua 0 aceite) que se encuentra dentrode un vaso
de presion. En el prensado isostatico en bolsa seca la matriz n9 esta en
contacto directo con el Iiquido hidraulico. EI prensado en bolsa humeda
permite alcanzar mayor uniformidad en las densidades, versatilidad en la
forma y bajos costes. No obstante, presenta un cicio largo de proceso y
dificultades de automatizacion. EI segundo proceso ya es muy utilizado en
produccion industrial, aunque es mas costoso.

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

1.2.5 CONFORMADO A PARTIR DE SUSPENSIONES

1.2.5.1 Introduccion
EI 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 despues del conformado de la pieza. Este hecho
evita la formacion de agregados que ocurren durante el secado del polvo
antes del prensado.[32,33]

Entre las muchas variaciones de este proceso, las mas destacadas
son: colaje en escayola[34,35,36J, colaje bajo presion[37,38,39] y colaje en cinta[40',41].

En el colaje en escayola la extraccion de agua tiene lugar por succion del
molde per capilaridad~ En el proceso de colaje bajo presion, la suspension es
sometida a una presion externa que fuerza la salida delliquido por un mo'de
poroso, resultando en un menor tiempo de cicio de operacion. EI colaje en
cinta permite el conformado de substratos finos a partir de suspensiones que
contienen grandes cantidades s:fe componentes organicos, 10 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 obtencion de componentes estructurales, se ha profundizado en el
estudio de las tecnicas adecuadas para ello; el colaje en moldes de escayola
y el colaje con presion.
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EI colaje de suspensiones consta de dos etapas claramente
diferenciadas que son la preparacion de una suspension estable y homogenea
y el colaje de dicha suspension sobre un molde poroso que produce una
separacion solido-liquido, gobernada por las ley~s de flujo descritas en la
teoria de filtracion. Un tercer aspecto a tener en cuenta es el medio poroso Em
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 solido tenga la suspension menor sera la cantidad de liqu}do a
extraer, 10 que facilita el secado y disminuye la contraccion; 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.. EI 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 $eparadas estaran
las particulas y menor sera la viscosidad. Controlando estos tres parametros
se puede optimizar una suspension para elconformado por colaje, sea sobre
molde de escayola, sea por colaje bajo presion.

EI segundo aspecto clave' en el colaje es el referente al vertido sobre
el molde y a la accion filtrante del mismo. Segun el mecanisme de filtracion,
el colaje se puede lIevar a cabo mediante dos tecnicas bien diferenciadas',
colaje sobre molde poroso (0 sencillamente, colaje) y colaje bajo presion. Es
de destacar el hecho de que las caracteristicas de estabilidad y reologia de la
suspension son similares en ambos procesos. La diferencia viene marcada por
el mecanisme de drenaje durante la filtracion. En el caso del colaje elliquido
se filtra a traves de un molde poroso mediante succion capilar, mientras' que
en el colaje bajo presion el paso del liquido a traves del filtro se favorece
aplicando una presion externa.

Dependiendo de la presion. aplicada los moldes en el proceso de colaje
podran ser deescayola «0,6 MPa), de resina polimerica (10-20 MPa) 0

metalico (> 25 MPa). Para la seleccion del molde adecuado tambien deben de
tenerse en cuenta el tamano y distribucion de poros, la densidad, la resistencia
mecanica, la permeabilidad y el tiempo de ",ida util. EI desarrollo de moldes
para colaje con presion posee, en la actualidad, un gran interes desde el punta
de vista tecnologico ya que, por una parte, .su construccion 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 numero 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 polvo, del medio Iiquido,
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 Il)edio Iiquido continuo .esta
completamente rodeada por al. Este estado puede alcanzarse con cierta
facilidad cuando la interaccion entre las particulas es despreciable, 0 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, 10 que hace necesario
el uso de ciefloculantes.

La completa dispersion del polvo es el resultado del ~alance entre las
fuerzas fluido-dinamicas, gravitacionales e interparticulares. Estas ultimas
provienen de las interacciones entre los atomos en la superficie 0 de las .
interfases de las particulas rodeadas por el liquido. Utilizando las relaciones
entre las fuerzas interparticulares y la estabilidad de la dispersion de particulas
submicronicas es posible obtener, de forma semicuantitativa, alguna
informacion sobre las fuerzas presentes en las suspensiones coloidales [42,43,44].

EI punta 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
solido/aire por solidolliquido, 10 que supone variaciones en las energias de
interfase entre el solido (el polvo) y los distintos medios (Iiquido yaire). 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 Iiquidos'
y rozamiento en la. interfase de union [42,45].

EI mojado de las particulas conduce a la desaglomeracion del polvo.
La ':Otura cie IQs ~gl9merados con la disminucion de las energias de superficie,

~..". ,-

.~,~~~.}? .''-''
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fue investigada por primera vez por Rehbinder [46] haciendo uso"de agentes
con actividad superficial (surfactantes). Segun sus estudios, la energia de
superficie disminuye debido a Isadsorci6n de los surfactantes haciendose ma~

estables los estados individLiales de Jas particulas que "los estados de
aglomeraci6n, por" 10' que los, aglomerados se pueden romper
espontaneamente sin"aporte .energetico externo. Aunque los conceptos
te6ricos utilizados han' sido posteriormemte cuestion~dos [47), los estudios de
dicho autor han supuesto un importante avance.

Cuando un sistema particulado esta en coQtacto con agua, se puede
desc;lrrollar un estado de carga en la superficie debido a varios fact,ores
como[42):

(1) Disociaci6n de grupos en la superficie: S-OH + H20p S-O· + H30+.
(2) Adsorci6n (0 desorci6n) de ion€IS en €II reticulo cristalino (en €II caso de
cristales i6nicos). Estos mecanismos aumentan la densidad de carga en la
superficie, 0 0, donde tos iones presentes son los determinantes de potencial.

, La reacci6n de disoluci6n €IS estequiometrica.
(3) Adsorci6n no especifica de electrolitos (iones inorganicos, surfactantes 0

palimeros) los cuales pueden ser at~aidos tanto por interacci6n electrostatica
como par otros tipas de interacciones moleculares' y de este modo, pueden ser
adsorbidos en exceso en la superficie, de carga 0 0; La adsorci6n en este caso
no €IS estequiometrica y proporciona un aumento en la capa de Stern con una
densidad de carga total as (como se i1ustra en Ie Fig. 1.6). Los iones son
esencialmente m6vile~ 0, por 10 menos, se mueven en un plano paralelo a la
superfiCie. '
(4) Si la suma 0 0 + as#' 0, entonces ocurre" una compensaci6ri por la
formaci6n de una capa difusa en la cual las interaceiones superficie/ion son
predominanteniente' electrostaticas. En este caso; los ion€IS pueden moverse
libremente, habiendo un,exceso de iones cOntrarios y una disminuci6n de co­
itines. La capa que se forma por esta difElrencia d~ carga, envuelve la
particula y presenta una densidad media de carga, ad' Los calculos

. electrostaticos [48), muestran que si 0 0 €IS rEllativamente elevado y/o los iones
contrarios son polivalentes, €II modelo de B,oltzmann-Poisson part;lla capa
difusa predice que habra una alta concentraci6n 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
regione~ pr6ximas a la superficie que las fu~rzas electrostaticas". Ademas,
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estas fuerzas podran conducir a la adsorcion de iones que no pueden ser
j:: consiaerados como determinantes del potencial. Generalmente se acepta el
'I: "I modelo de Stern-Grahame-Gouy-Chapman (SGGC) [45,49,50l , segun el cual el

t; 11

I: potencial decae linealmente en la region compacta 0 capa de .Stern y si9ue la
i: ': t ecuaCion de Boltzmann-Poisson en la capa difusa (Fig. 1.6). En una sotucionrIi. diluida esta disminucion sera aproximadament~ lineal.
, [-

Ii, I

'EI potencial en el borde entrela capa: de' Stern y la capa difusa; lIJd. se
considera que es aproximadamente igu~1 al potencial electrocinetico 0

potencial zeta -~. el cual se obtienea partir de medidas electrocineticas [51-5
3l.

Los iones determinantes del. potencial de una suspension acuosa son
H'" y OH, los cuales reaccionan con la superficie'hidroxilada (S-OH) [54,55]. de
la fornia: .

(1.14)
(1.15)

0·
<±> . ,o

P"---~ Capa difusa

\..j--,---T------Capade Stem

I) 11k

Fig. 1.6 Mode/o de carga y comportamiento del potencial en la
interfase s6/idollfquidosegl1n la teorfa SGGC. .

S-OH + H'"pS-O~'"
S-OH + OH-p s-o- + H20

iJJI:I'1

• l

,," fl'

!
!'::/

Ii '1
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- La densidad de carga en la superficie °0 , puede definirse en terminos
de las concentraciones (densidades de adsorcion r) de OH- y H+:

oo=F(rH+-rOH-) (1.16)

donde F es el numero de Faraday. Cuando las concentraciones de carga
positiva y negativa en la superficie son iguales, 00 = O. EI pH en que se obtiene
esta condicion se denomina punta de carga cero (p.c.c.).

EI punto isoelectrico (p.Le.), es el punto en el que la movilidad
electroforetica de la particula es cero. En ausencia ?e adsorcion especifica de
iones en la capa de Stern, el p.c.c. y el p.Le., coinciden. Este hechC?, ~n

general, ocurre cuando se utilizan electrolitos simples, con una resistencia
ionica moderada, como es el caso del NaC!. Para los iones polivalentes el
punto isoelectrico depende de la concentracion del electrolito adsorbido en la
capa de Stern. Esta capa se transporta con la particula durante la medida
electroforetica, por 10 tanto el potencial - ~ tambien cambia. .

La energia potencial de interaccion entre particulas inmersas en un
Iiquido polar viene descrita por la teoria de Derjaguin-Landau y Verwey­
Overbeek (DLVO), que considera un termino de atraccion por fuerzas de
London-Van der Waals y un termino contrapuesto de repulsion, originado por
la repulsion entre las-dobles capas electricas [45,491.

La Fig.1.7, muestra la variacion de potencial (Vp) en funcion de la
distancia entre dos particulas segun dicha teoria. La lnteraccion atractiva (VA)'
disminuye con el cuadrado de la distancia a-2r, ~ntre dos particulas de radio

r, separadas PQr una distancia. a, mient~as que la energia de repulsion (VR) de
la doble-capa electrica disminuye exponencialmente con el inverso de la
distancia [50]. La combinacion de estas dos fuerzas harefl 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 pequerias 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. EI rango de
actuacion de las fuerzas de repulsion esta fuertemente influenciado por la
resistencia ionica del medio[51,521. 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
cinetica, esta barrera es superada y las fuerzas de atraccion pasan a dominar,
manteniendo las particulas unidas entre sL EI segundo minimo de la Fig.1.7(b)
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Fig. 1.7 Energfa potencia/segtln la teorfa de DLVO, (a) para partfculas
estables en suspensiones c;oloidales, y (b) suspensiones estables pero
debilmente f10culadas en el mfnimo secundario. .
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muestra que hay una separacion finita ensuspensiones con alto contenido de
eteetrolitps. No obstante, este'tipo de interacci6n as debil y reversible.

Utilizando el modele de Gouy de doble capa, et potencial zeta debido
ala disociacionsuperficial puede relacionarse con el grade de disociacion (a)
y la concentracion de electrolito (e, en mol/I) por la expresion:

donde A es el area superficial por-posicion ionizante:
Difere'nciandose esta ecuaci6n Em fLincion de la Variacion del pH en

soluciori acuosa·se. obtiEme la siguiente.expresion:



,.. . ., .
. . cK, ." 2,3. KT [ ,_ . 20' - .~' ,]

dpH C, ~ coth {2~~l ~ ~(1 - 0)
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(1.18)

En esta'expresion, eldenominador es siemprepositivo y~1 numeradQr
puede ser positivQ 0negativo,dependiE:HiQO: del grado de.disociacion. Si ·se
supone que 0 -+ 0, cuando se aJiade"un acido el',potencial zeta aumenta:
Cuando se aJiade suficiente <acido para, provo.car cerca de 50% de' ia
disociacion superfiCial, la. pendiente de la curva p9tencia,1 z~tal pH'lIega ~ s,er
cerd[56.57J. EI comportamiento de la disociacion superficial acida con la adicion
de una bas~. es'an~19go.$egun esto, el comportamielJto de la. variacion'cfel
potencial zeta frente al pH e~ el presentado en la fig. ,1.8. Desde el p~nto d~

vista reologico e~ mas importante: la magnitudde~. que el- signo. .

'I{I

pH
Fig.1.8 Forma general de las curvas de potencial z,:etE! en funcion'
del pH para'syspen$iones. de oxidos." .'

",' '."

Bajo el punto de vista reologico, el potencial-zetaesu~~ medida ge'la
estabilidad.de lasuspen~ion, ya que permiteeva!u~r las fuerzas de repulsion.

EI. potencial superficial yel punto de cargacero no se yen afectados
por la pre~encia.de otros electr6litos que los iones determinantes de potencial.,
Sin embargo,. -los iones.cpntrarios-ej;ercen 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 I~ doble capa y cC?mo la distancia del plan,o de
deslizamiento a la superficie no cambia, el potencial zeta disminuye (Fig. 1.9).
Otrc 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
solidos. Una alta concentracion de 'particulas 'da 'Iugar a interferencias entre
sus dobles capas [34l. EI 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, aumentarldo al maximo la doble-capa
electrica de repulsion· hssta un punto en el que la barrera de energia sea
varios ordenes de magnitud superior a la barrera de energia termica, kT,
donde k esla constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Cuando la
diferencia entre las fuerzas de atraccion y repulsion es muchomayor que el
factor de energia termica kT, la velocidad de floculacion sera proxima acero,
y el sistema coloidal se considera estable [58l.

i ~
l 1

t
'I

Plano de dealJzamlenlo
DISTANCIA DE LA PARTICULA -

Fig. 1.9 Potencial zeta en funcion de la distancia del plano de
deslizamiento. (1) Baja concentracion de iones contrarios; (2) Alta
concentracion de iones contrarios. ~ .
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1.,2~6.3 ' ~eQlogia de.susp~nsiones -,,'
, La reologia, ~:s la ciencia que estudia- la deformacion y, el

comportamiento ',de flujo de la materia~ En 'sistemas ceramicos, el
comportal'Diento reqlogico es. esencial en etap~s~de 'almacenaje, transporte,'
Inolienda, mezclado,' E;1tomiiaci9':l Y~nformadb. 'En particular, las medidas
reol6gicas sop determinantes eli elseguimiento y cont~ol de laconsistencil;l y
flujo'de suspensiones y pastas' para procesos como colaje y conformado
plastico::' ,<:'- ": ,,-; " ':', ,.,i; :.. " • ,

, .: . , Para,que un Iiquidb ihicie'Llli f1ujo laminar e~ necesario que se aplique
unaten~ion dercizalla sobre'efmismo. 'EI liquido presenta un comportl;lmi,ento

newtonian~ cu~ndo la tension" de cizalla aplicada 't es Iineaimente

d~~endient~'~~1 gr~diente de velocidad delliqyido ~v/!h, y "
;~:- ..

, dv
: 1: ...~ ..th :_ (1,,19)

"-.

dond~ la,constl;l~te de proporciOrialidad 'e$ .el ~efi9iente de viscosidad, 1),

cuyas dime~sione; son [~L·1T~l"' '.' , "

EI estado de dispersion de, un ,sistema de ,partic~la~, inmerso en un
.Iiquido puege ~~tudiarse. ~~.antitativ~mente en.tarminds de su ViscQsidad (1)).
Para baj~? conCe.ntraciones~de particulas ,e§faricas se puede utilizar la relacion'
de: Ei'1st~in;. ' .,' . " , .' , . .

" .(1.20)

donde'1) es la viscosidad"de' la suspensi6n, 1)Q es·la viscosidad d~1 m~dio de

disper$ion Y 4> la ftaccion en volurn~nde solidos [32]. :', '., ",

. .En, si~temas -reales, actema~ de,la- f(accion en Nolumen tambian
influyen 'Qtr~~ para~etros, comb el tam~u;o de las particuhas, las 'cargas en
sup,erficie, '.er ~rado de· aglomeracioo y. el e~t~do :de . defloculacion. ~a

viscosida,d det$rmina c6mo las particul~s pueden ~proximarse entre ,si', asi
comoercomportamiento de Il;lS fuerZas de interaccion exist~ntes ~ntre elias.

- En concentracionEls" modera.d~$ .haY,u,na superposici6n de las' regiones
perturb~das' de flujo alrededQr ,d~las pE!1rticuh3S. P~ra ten~r en clienta e~~e
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fenomeno, se han propuesto diversas expresiones, siendo la mas conocida la
obtenida teoricamente por Guth y Simha [59]:

tI = tlo ( 1 + 2,5et> + 14,let> 2 + •••) (1.21)

: II

i '
, ~

t

'I: ::

.'

En Iiquidos y soluciones que contienen grandes moleculas y en
suspensiones con particulas asimetricas, 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 funcion de que los fenomenos observados sean
dependientes 0 no del tiempo.

a. Fen6menos de esfado esfacionario
Los fenomenos 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 moleculas ,0

particulas en un flujo laminar pueden ser parcialmente orientadas. Cuando
esto ocurre la resistencia a la cizalla disminuye y, en consecuencia, ,Ia
viscosidad aparente disminuye progresivamente a medida que la tension 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 tension de cizalla no supera
un cierto valor que corresponde al lIamado 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 fenomeno es frecuente en las pastas ceramicas
defloculadas y densamente empaquetadas donde solo hay Iiquido 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 Iiquido,.para lIenar los 'huecos ,entre

I'
, I

;- - -;-~~:-;;.~~,{~~=-~~~;;_-..~~~~;=;,.;:o~~..a?r=A-~~'~__~~.~~~-~'=-~~--
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particulas eon 10 que las fuerzas de tension superficial se oponen alfenomeno;, ,
~. ~. -

PSEUDOPLAST/CQ
~.

PLASTICO

..- DJI.,ATANTE

Velocidad de Cizalla (dv/dx)

Fig.'.10 Fen6menqs' reo/6gicos de estado estacionario.

'b; Fen6menos CJependientes del'tiempo

Dentro de losfenomerios reologicos no newtonianosan' los, que se
produce variacion con el tiempo destacari·la tixotropia y.la reopexia.

La tixotropia es' similar a la :pseudoplasticidad pete dependiente del
tiempo" Partiendose de la condici6n de reposo"y sometiendo un sistema
tixotr6picoa una tension que permita' una velocidad de cizalla constante•.Ia

,- viscosidadaparente disminuye con, el tierilpo hasta' alcanzar unequilibrio ehtre
la destrucci6n" de la' estructura- anterior.y la formaci6ri de una nueva. Este
comportal11.ientoes reversible, 0 sea, si se deja et sistema en reposo adquiere
su:estructura original. La recuperacion habe quese desarrolle 'una histeresis

.,de la'ten~i6n de cizalla, .que se conoce con el norribre de cicio' de recuperacion
tixotr6piea (Fig'.f..11a); . '

La reopexia ~s similar a la,dilatancia. Eneste caso, fambien aumenta
laViscosidad ap;:lrente'con la velocidad de cizalla;- pero ademas dependS del

, tiempo (Fig.1.11 b). -
:'.....

10MlSSAo l\'..:lCiCNtl (.~ Ef.JEHGIA NUCLEM?/SP fm
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Ve/ocidad de Cizalla, dvldx Velocidad de Cizalla, dv/dx.

, ,,

\ '

Fig. 1.11 (a) Comportamiento tixotr6pico; (b) comportamiento reopexico

Se han realizado muchos estudios sobre la preparacion de
suspensiones estables de nitruro de silicio. Persson y col. (60) hicieron una
investigacion sistematica de la movilidad electroforetica, comportamiento de
sedimentacion y viscosidad en funcion del tipo de dispersante empleado, del
pH y de la velocidad de cizalla. Utilizando polvos de Si3N4 comercial obtuvieron
piezas en verde con una densidad del 50% de la teorica. Bellosi y col. (61)

estudiaron el comportamiento de colaje y las propiedades reologicas de Si3N4 '

util.izando agentes defloculantes 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
punta de vista de las propiedades finales del nitruro de silicio no. ~s

aconsejable. Hartmann y col. [62] 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-Iiquido. Dichos autores concluyeron que el Si3N4 Hermann
Starck LC12 deberia ser utilizado con un maximo de 55% de contenido en
solidos. Torre y Bigay (63) han definido una metodologia para estudiar la
defloculacion basada en analisis potenciometricos, medidas de viscosidad y
ensayos de sedimentacion. Segun dichos autores la preparacion de
suspensiones con alto contenido en solidos requiere el uso de agentes
defloculantes sin los cuales la dispersion de Si3N4 seria completamente
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inViable.' Olagnon y col. [641, . haciendo' un estudio mas detallado de
suspensiones concentradas, de Si3N4, observaron que se trataba de
suspensiones de comportamiento no newtoniano, donde'la viscosidad es
dependiente qe la velocidad de cizalla, y que, en general, los aglomerados se
rompen per accion de la,cizalla y v~elven a formarse nuev~mente cuanpo 'Ia
velocidad de cizalla disminuye.

Las suspensiones requeridas para la.obtencion de matericiles de Si3N4

estan forrnadas por.distintos componentes ya que para posibilitar la
sinterizacion, s.e hace necesaria la presencia de ~ditivos,_ los cuales pueden
interaccionar con el rest6 de las particulas en suspension, pudiendo fo!mar
aglomerapos por heterocoagulacion. Esto hace que el estudio y el control de
la estabilidad de la suspension sea todavia mas complejo [65].

EI 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 per el misme, fabricante, pueden exhibir distintos comportamientos
de dispersabilidad [3,27],. Estas variaciones exigen en cada caso el,estudio de
losdistintos parametros involucrados en el proceso.

. Bergstrom. y col. [66] al hacer un analisis cualitativo del comportamiento
de mojado del Si3N4 en: medioacuoso observ~rbn que et polvo de partida
presentaba yn mejor 'comport~miento al mojapo, qu.e el mismo polvo despues
de haber side sometido a molienda con, alcohol isopropilico:. Los posibles
cambios en la superficie del Si3N4, CQmo la. adsorcion de organicos, pue.den
'influir en el compertamiento de mojado. Sin embargo, Bergstrom no esclarece
el proceso de obtencion del Si3N4 estudiado. De este modo, no es posible
verificar cual es el estado de superficie que favorece et comportamiento
hidrofilo del Si3N4• Por otra parte, sus estudios muestran que,
independientemente del medio, acuoso 0 organico, siempre hay cambios en
la superficie del Si3N4 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.Le. puede
variar en un intervalo de pH entre ~. 3 Y9. [67~91.

Las cargas electricas. necesarias para que las fuerzas'de repulsion
actuen se originan a partir de la disolucion de particulas de Si3N4,

estableciendo el estado de carga de la doble-capa electrica. En general se
asume que la disoluGion de las particulas de Si3N4 ocurre en todas las

,-



32

condiciones de pH, dado que el Si3N4'en medio acubso reaccionafuertemente
con. H+ y' OH-. Las reacCidnes superficiales involucradas en la formacion. de
gru'pos silanol y oxinitruros han sido objeto de estudio por parte. de muchos
investigadofes [70-72]. Elprbceso basico de'dis~o!ucion para el Si3N4puede sar
representado por:' '

Superficie. CQmpleja Silicea

,Amonio y/o Amina

Impurez:as Complejas"

·SUPERFICIE 'disoluci6n de la superficie
.. .

S~N4 +' Hp

. "

, . Basicamente :estas· il1teracciones .ocurren segun. la s~cuencia:. (a)
form'acic?n'de silicey .silanolesen la. superficie, (b). desprendiiniento y

. re,adsorcion de a~onio,y/o aminas, y (c)· disolucion y readsorcion de las
impurezas.

I
, I

. ~. .
. - a. Formacion de $ilice y silano/es en lasuperficie

Asumiendose que 'ocQrre disolucionen la. superficie 'del nitruro de
silicio, se formi:lra 'una capa delgada de silanol y de silice hidratada que
gobiema las interacciones posteriores. Dependiendb del pH y de la quimica. de

'Ia fase acuosa, pueden tener lugar distintas reaeciones en la ,superficie del
Si~N4 que dan lugar a las siguientes .especies:

. ,

: H
0/'"
I

I
l

H~
o
I

- Si --' S(,.-·-

/1'\ /1"',
SUJ?8lficiellbre '.

df!!t~/anol ~

H
./~

o 0
" 1 .',

: -'Si'-·Si'-,,·
/1\. 11\

Supelficle del silanoJ
con !lnlac;e de hldr6gf!no

0'
/'\

··-Si ·--Si-

Slloxano
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La$' ~~pecies d9miri.an!es en la supe.rtiGif;l Como resu.ltado. de estas
reacciones dependen del pH del medio en funcion del punta isoelect(ico- " . ,

(p.Le.):
"",'" ,.. -,

. Si. - qH '+·tt .. ~iOH2-t: :. :

Si:". OH~ SiO' +" H+' " ;

para ptl <, p.Le.'· \ ;

,para pH > p.i:.e.

(1 ..22)

- (1.29)
"

-:" ~ ~ ..
. Ba~andose en la reacci,onde hidrolisis del, ~i3N4 en agua. Whitman',y

Feke ~Ol y Crimp Y.. col. [7~1 confirmaron la formaci6n de los grupo~ sHapol. l,.a
presencia ·de gruPO$ OH y, de grupos _silano!"adsorbidos sehan Verificado

.mediante las tecnicas de espectroscopia de electrones Auger y de analisis por
extraccion de'"corriente cali~nte. de gas[73}~"Adernas, los espectros de­

. espectroscopia infrarroja ~bteQido.s pot Busca·y c6I[7~I. tambie.n l11uestran la
presencia d~ l;?angas de adsorcio~ a 360Q-37Sg cm-1"que:son ~tribuidl:;ls81 OH
.abs9rbido ya.las bandasdel.grupo silaneL._ -, _."", -:

, . . + c,_ !'. .' • .~ ~ .'

",I'. .... ":of".•
'b.' De~preridimientorreadsorcion de amonio ylQ"amjna ..

. .' I:.Bs re~cciones Em superficie relacionada~ con la forrnacion de am'onio

. y aminas son:': ~ . "', " . '. '.- " .

'w

'" .

H 'w' H
........ /~.

ti.
I :' .

"-Si~Si-

...,. -IJ\.(f\·
<.' Amoniciunidoal -. . ;Amina'primarii .

..silanol h.ldrofil!QO ' ·..·filn la supemcie

H

I. '.,"
N.

./ \-
.~,Si~·Sj-

iI\ ll\·
Amina secundarfa
'en la superficie
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Las especies que 'predominan en la superficiedependen del p.Le. de
la forma:

Si2NH + H+ fO· Si:zNH2+

Si2NH fO Si2N- + H+

pH < p.Le.

pH> p.Le.

(1.24)

(1.25)

Busca y col. [74) estudiaron muestras preparadas por nitruracion de
silice amorfa a 1300°C por- espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) y concluyeron que coexisten especies SiGH, Si2NH, 'SiH Y
nitrogeno Iibre cuando hay Si en la superficie.

Los analisis realiz:ados por FTRI en polvos sintetizados por laser
detectaron en las superficies no tratadas de Si3N4, la presencia de grupos
amino, como los mostrados en las ecuaciones 1.24 y 1.25, con predominancia
del silazano (Si2NH) sobre el silamina (SiNH2) [75]. Para los' polvos expuestos
a la humedad, suelen tener lugar reacciones de hidrolisis que dan origen a la
incorporacion de SiOH.

c. Disolucion de la superficie y readsorcion de las impurezas
Las especies cationicas (Na+, A13+, Ca2+, Fe3+, etc.) y anionicas (CI-, F";

etc.) presentes en la suspension como impurezas pueden lIevar ala formacion
'de especies complejas por reaccion con los grupos silanol '[68,76-80).

Los polvos sometidos a procesos de molienda para control de la
distribucion del tamano de particulas presentan impurezas tales como hierro
y calcio. En los polvos sometidos a !3taque con HF, se ha detectado la
presencia de fluor. Estas impurezas se introducen durante las diversas etapas
del proceso (sintesis, molienda, ataque, y calcinacion) .

Malghan [65] comprobo que la superficie del nitruro de silicio hidratado
presenta un comportamiento anfotero en agua, es decir, es capaz de absorber
o Iiberar protones. Este compprtamiento ha sido atribuido al caracter anfotero
de los grupos hidroxilo y no a la presencia de grupos aislados acidos 0

basicos.
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La ionizacion de los grupos hidroxilo y amino presentes en la superficie
de los polvos puede, fa'(orecer las reacciones que conducen al desarrollo de
cargas electricas y de potencial en la superficie de las particulas. Con el fin de
preservar la-neutrali.d~delectriCa, se debe acumular una igual cantidad de
cargas de signa contrario (jones contrarios) en la interfase Si3N4 - agua. La
interfase completa del sistema, incluyendo la superficie y. los iones contrarios
acumulados, esta formada por distintas especies, como las resultantes de la
contribucion del agua (H+, OH-), las de la superficie del Si3N4 (NH/, SiNH3+,
Si2NH2+, Si2NH+, SiO-; SiOH2+, H3Si04-, etc.), y algunas impurezas presentes
en el polvo 0 derivadas de su tratamiento posterior (Cr, F", Fe3+, Ca2+,.AI~+,

Fe(OH)2+' Ca(OHh+, AI(OHh+, SiFt, etc.).
Las adsorciones no especificas no cambian el pHp.l.e.. Bergstrom [77] I

utilizando una suspension diluida de Si3N4 y hacie~do el ajuste del pH con
HC11.0 N 0 NH40H, ados concentraciones de NaCI como electrolito soporte,
estudio et comportamiento electrocinetico y la resistencia ionica del Si3N4 (Fig.
1.12). Los iones electrolitos, Na+ y cr, no se adsorben especificamente y, por
10 tanto, el pHp.l.e. del Si3N4 no varia. Sin embargo, otros iones pueden
adsorberse especificamente y si su concentracion es suficiente, interfieren en
la movilidad electroforetica y el pHp.I.e. cambia. Este tipo de comportamiento se
interpreta en terminos de la formacion del par ionico entre los varios iones
~lectroIiticos en solucion y cargas opuestas en la superficie de la particula [55].

De este modo, la carga efectiva en la superficie, ao' dependera no
solamente de los grupos protonados y deprotonados, sino tambie,n de los
complejos formados en la superficie. Estos productos disueltos pueden estar
tanto fisica como quimicamente absorbidos. En base a estos analisis algunos
investigadores[65,79l, proponen un modelo en. el que se da enfasis a ,la'
formacion del silanol y la adsorcion de amenia y de un determinado numero de
especies cationicas y anionicas a partir de lasimpurezas, !=Iue dependen de la
historia del polvo. EI modele esquematico propuesto por Malghan [65] para la"
distribucion de cargas en la superficie en funcion de las especie$ adsorbidas,
supone que practicamente todas las interacciones que tienen lugar en la
superficie del Si3N4 ocurren a traves de ~nlaces Si-O.
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Los polvos de Si3N4 producidos por los diferentes procesos de sfntesis
poseen diferentes puntos isoelectricos (pHp.l.e}68,n,80]. En la Fig. 1.13 ~e

muestra el comportamiento electrocinetico de suspensiones con 2% en
volumen de cuatro polvos distintos en medio acuoso obtenidos por medidas
de la amplitud s6nica electrocinetica (ESA). La diferencia en los puntos
isoelectricos correspondientes a cada uno 'de estes polvos se deben
'basicamente a los iones que present~n adsorci6n especffica. Los aniones
protolizables (carboxilatos, fosfatos, etc.) y los cationes hidrolizables (Ca2

+,

AI3
+, etc.), son los ,que pueden formar enlaces qufmicos en la superficie del

polvo. Anderson y col. [81] confirman en sus estudios, la influencia de la
composici6n y concentraci6n de los iones especfficamente absorbidos en
soluci6n sobre la variaci6n del pHp.l.e.:

Dependiendo de la valencia del ion, la adsorci6n especifica puede
desplazar el pHp.l.e. en mayor 0 menor medida. Los aniones desplazan el pHp.l.e.

hacia valores acidos y los cationes hacia valores basicos de pH.
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.1.2.5.4':Teo(ia de filtraci6n ycineticade colaje '.
Laseparacion'solido-Iiquido,esuna operacion. frectienteen muchos

procesos quimicosy ceramicos: Los'mas habituales en:~eramiqa.sonJos·de
~ltraGi6Q 'y ~Iado. En ellos los aspeptosf!Jndamentales a considerarc son·la ley
de Darey, los balanCes de materia yde fuerza y, las relaciones'entre porosidad
y permeabilidaa [32). , ...- ~., ,': ',.~-.' '. ~

,- La cihetica'del proceso de'pende"~ directamente del estadode'. , .... .

deflocUlacion, de la..suspension. Si lasuspensiohesta pocodefloculada su
viscosidad esalta, danao lugar a una cape 'porosa y poco homogenea. . ,

• "._0- '. "._ '.

Se han propuesto distintos modelos para: explicar el proceso de
filt~Gi6n~ tanto a partir de obse.vaciones empiricas como de consideraciones
te6ricas." Hind[82] estudi.o la cinetica de la filtracion a partir de.la permeabilidad
de la capa consolidada, la densidad: de la suspension' y'lapresion 'de succion
o· capacidad 'de adsorcion del'" molde, 'conc::1uyendo,que' la'veloqidad de
formation de pared seguia'una ley,del tipo:. ...
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L-mlt (1.26)

l
I'

" r
t

,. f

f,,'

'),

siendo L el espesor de pared, y t el tiempo de filtracion 0 colaje.
Posteriormente, Woodward (83], Deeg (84] y Dietzel y Mostzesky (85] encontraron

que habia una clara diferencia entre la capa colada y la suspension en todas
las etapas del proceso.

Adcock y McDowall (86] trataron el colaje como un proceso de flujo
viscoso a traves de la capa consolidada. Estos autores introdujeron otros
pan3metros como la superficie especifica de la fase salida, el porcentaje
efectivo de huecos, la densidad y temperatura de la suspension y la presion.
Walker y Dinsdale. (87] y Dal y Deen (88,89] verificaron la influencia de la
distribucion y tamano de poros del molde en la cinetica de filtracion. Herrmann
y Cutler (90] considerando los efectos iniciales de la tension superficial del
liquido sobre el molde, verificaron que la cinetica de filtracion en la etapa inicial
del proceso de colajese desvia del comportamiento parabolico propuesto por
Hind.

Fennelly y Reed (91] introdujeron la resistencia del filtro como parametro
critico en la ecuacion que describe la cineti~. Dal y Deen habian considerado
la resistencia hidraulica. del molde. Sin embargo, este modelo no habia
recibido la consideracion que mereciapor la falta de rigor en la derivacion de
la ecuacion propuesta. Aksay y Schilling (92] mostraron que el modelo anterior
era biisicamente correcto de manera que, cLJando se ignora la resistencia del
molde, la ecuacion de Dal. y Deen se reduce a la de Adcock y McDowall.

Tiller y col. (93] propusieron modelos teoricos para describir la mecanica
del colaje y de la filtracion, cuya diferencia fundamental se refiere t;l la
extraccion delliquido. Tiller observo que durante el proceso puede producirse
taponado por las particulas finas que migran a traves de la capa formada y
son frenadas al lIegar al filtro.

Hampton y col (94.~5] han desarrollado un modelo de colaje que predice
la velocidad de crecimiento de capas taponadas por particulas finas.

Tarnbien se han desarrollado modelos mas complejos para describir el
crecimiento de pared en superficies no planas (Tiller y. Hsyung(96],Correia y col.
(97]). Kostic y col.(98] 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 independiel1fe dela forma gel mqlde.
En la Tabla 1.4 se ~ecogen los principales modelos de filtracion con los'

parametros ~nsiderados.en'caqa uno ge eIl6s.· •

1.2.5.5'Es'tudio analitic:O,de los p-:,ocesos d~ filtracion
Los'sist~mas de.colale y de colaJe bajo ,presion se puede considerar

como sistema~ compue~tos Par 4 componentes 0 subsistemas: la su~pension,
el colado, el molete. paroso y elfiltrado. Considerandpse la ecua~ion, de Darcy,
el flujo de,liquidP'CJyl que s,e' {il~ra <=! traves de un lecho poroso (:fe espesor >! ,as:.

,"

.,r'o .'

1.
" 1 dV 1 'dp
=-.--" --

v A df _'. 1\« dX ~.
(1.27)

donde, V es' el volumen der filtrcfdo; t'\ Is viscosidad del medio, « ia resiste~cia. ~ .. .. ~ ..
al flujo del co",!pacto pqroso (inverso de.la permeabjlidad)i'p la presionyAel
area der filtro.. ' ..:'. ,-" ," ". . ,. " .... ,' ,~

.. Durante la filtracion, :elsolido y et Iiquidb pueden est~r en tres
campartimientos, que son: ' .~. ~ - ',- .

, ... " ~ .
- li:l suspension, 'con un contenieto en.solidos 4>s (volumen),

:-. eieolado, con un'contenidoEm s6lidos 4>c(volumen)
:. el filtrado'(V). . , '" . .

. 'En, este proceso,' el qontenido 'de solidqen. cada qornpartimie,nto
cambia,' pero el contenido total' de polvo y d~ fas.e liquida, permanecen
const~Dtes,: E;!:vsister'n~~ cerrados se. puede derivar u~a relacion entre la.
captidaq:de'fi!tradq,x las. caracteristicas'del conformaeto. En 'b:i'Tabla 1.5 'se
presenta/'J Ibs'qontenido~ en los distintos compartimientos durante .el proceso.
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Tabla 1.4 Principales contribuciones a la teoria de filtracion.

Literatura Conside:raciones aportadas

Hind (1923) [82) L2
oc t ;Permeabilidad del deposito,

densidad de la suspension, presion de
succion del molde.

Woodward (1952)[83] Permeabilidad del molde.

Deeg (1953) [84) Permeabilidad de la capa consolidada.
Dietzel-Mostetzky (1956) [85]

Adcock-McDowall (1957) [86) Flujo viscoso. No consideran la
resistencia del molde.

Walker-Dinsdale (1959) [87) Resistencia del molde.
Dal-Deen (1958, 1968)[88,89)

Herrmann-Cutler (1962) [90] La ley parabolica no es valida en las
primeras etapas.

Fennelly-Reed (1972)[91] Resistencia hidraulica del molde.

Aksay-Schilling (1984) [92) Resistencia del molde y del deposito.

Tiller-Tsai (1986) [93] Compresibilidad del deposito.
Mencionan el efecto de taponamiento.

Hampton-Savage-Drew (1988, Describen el efecto de taponamiento.
1992) [94,95]

Kostic (1990) [98) Modelo de cinetica de filtraciol1 .. indep.endiente de la forma del molde.

Tiller-Hsyung (1991 )[96] Colaje sobre superficies radiales. No
Correia (1995) [97) consideran ni la compresibilidad ni el

efeCto de taponamiento.
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Tabla 1.5 ContEmido en los distintos compartimientos durante er proceso de
filtracion:' '. , ' . " , " .

Antes de la
Filtr~cion

IJurante la' Filtracion

Colado

Filtrado

>, ~-

Solido'

·v

. ~ '" .. ;;:

LiqUido

(t.28)

.'

Comparand,o' I~ ma~a de solid,?s en ·Ios disti[ltps compartirnientos y
dur~hte la filtracion se obtiene: ~

4>s hp,~ ~, ,4>s(hp~ ~c)' •+ (j;itc

.
;.,

" ' hp,() - hp'"

. A'h' . Gk··· ";.
': p.' c'" "

.. ~ ~, " ': ....

. '(1.29)

•. *

Don,de, G :::;::(4)c'- '~J/4>" (ahp ='hp[ h~, represent~ los. cambios en la posiqion

del piston y 4>~,c es' el C()ntenido de s61ido en la. suspension 0 en el colada,
respectiv~mente: . ..' '

. : Gompararido erqontertido de Iiq~idd glot:>aIJm~es' y durante la filtracion
en funcian del volumen del:filtradp, .seobtiene : :: '~ ':: <', '

":'. < .. , .,'" .' ~

-:

t,.

. '

~

V .;' (1-·4>s )(hp~ - h~) + h~(4)c '-: fIjs )

'" ,..

, ;

(1.3~)
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. .'
Eliminando he' y utilizando la ecuacion (1.29), se tiene la relacion entre

el volumen del filtrado y la posicion del piston:

v - I1h - . ,~­p (1.33)

a. Flujo a traves de un compacto poroso
EI f1ujo a traves del compacta poroso tambien puede sar determinado

utilizandose la ecuacion de Darcy y la caidade presion sobre el sistema:

1 dV---
A- dt

(1".34)

Para el colado, la "ecuacion re"sultante es: "-

1 dV
- ---
A dt

dGhc---
dt

1. Ps- Pi-.
t} U c he

(1.35)

donde, Ps es la presion en la suspension, Pi es la presion en la interiase

colado/molde y Po la presic;m atmosferica~

De este modo se tiene la relacion entre la posicion" del- piston y el
tiempo. Integrandose las ecuaciones (1.34) y (1.S5) se tiene:

b. Filtracl6'n a presion constante

Trabajando a una presion constante, Pa' la ecuacion de Darcy puede

resolverse para los dos compartimientos porosos (el molde y el colado),
segun:

~

\
I

\
l

\
I

(1.36)

(1.37)..

\
I
1
I

l

t: ',"' -,- .
~,.", .



.(1.38)

(1.39)

.f~ 0,.,. ' •. " " .

(1.40)

Util~ndose la'ecuacion (t:29), :l::..hp puede ser eliminado dango el e~pesor del
colado 'en funciondel tiempo: .

,(1.411

, .
. .

Elimin;:lndo be en la ecuaci,6n (1 ;~O) se OQtiene la po~icion'del piston en
fundon del tiempo( ." , - .

'(1,42)'

, ,

• Partiend6se de la"ecIJacion (1-.41) ,se puec:te not~r que,. a diferencia'del ,
colaje: a: ,preSion atmosfetica, en el colaja,. bajo'·presion, el; espesor no 6$
proportional 'Cl la raiz cUClCfrada'del tiempo,; t.el resistencia ar"fh.Jjo'en 'al mold~'
influencia'el 'crecirnierito de Ja 'parec:l:~ En la mayorfa ,de los, casas este hecho
es des'precii:lbleporque I~,resistencia,es'muy baja. 'Noobstarite, ·.se·c:l~be

verifi~r:al valor de laresistencia Clnt~s de,de'sp~eciarlo. . '. ,

~ .... "

~~OM.lSSAn KAGIONl t DE:',E r~ErH711' NHCLELUf !SEX: tP""1;i
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c. Filtraci6n a velocidad constante .;
Cuando la velocidad del piston es constante, el f1ujo es ¢Onstante y, por

10 tanto, la velocidad de crecimiento del colado tambiem sera:constante:

dAhp dGhc--=--.
'dt· dt

dhcG-=
dt

(1.43)

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

p(t)=.ps - Po = (Ps -', Pi)' + (Pi.1: Po)

La presion en el sistema se puede describir en funcion del movimiento
del piston, de la forma: ";c

1.2.5.6Colaje
EI proceso de colaje consist~ en el vertido de:una suspension estable

y homogenea del material a obtener sobre un molde poroso de La forma
deseada. EI Hquido'pasaa traves, del molde per accion capilar, dejando una
capa consolidada de polvos empaquetados en las paredes del' molde
(Fig.1.14). Cuando el espesor de" la pared consolidadaes el requerido, sE:3
elimina el exceso de suspension. La pieza humeda resultante pierde Hquido
progresivamente permitiendo una pequena contraccion de la pieza (inferior al
1%). Esta contraccion lIeva consigo la perdida de contacto entre la pieza
colada y las paredes del molde, 10 que permite'la facil extraccion de aquella.

ii '"

••1

I

I, ;"

J\

2 ;ii
1}etpp ,

pet) = G t. ~ 1} etnfl;,pp

.1

resultando una relacion lineal con eljiempo.

(1.44)

(1.45)

.'
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Fig. 1.14 Secuencia delproceso de colaje en escayola.

Las sllspensiones para colaje deben presentar 'un comportamiento
Iigeramentepseudoph3sticocon el fin de. evitarsedimentacion en estado de
reposo.La viscosidad gebe ser suficientemente" baja para posibilitar el lIenado
gel molde y la elimina,cion de .posibles burbujas-de aire. Por otra part~, 'el
contenido en solidQs debe ser sUfipientemente alto".para obtener unaVelocidad
de- colaje razonable y una·alta densidad de la piez~ colada [30-32]. . _

Para el colaje ~e utilizan normalmente moldes de escayola con una
'porosidad entre 40-50%.. EI tiempo de forrn~cion de parEld es relativamente
lento 10 que exigEl el uso de suspensione.s; muy estables' Jrente a,. Ja
sedimeritacion(99,1001•

EI despegue de la' pieza del-mqlde octlrre debido a, su contraccion
durante el seeaco parcial, en el que at liquido filtra travEls del molde y las'
particulas seacercan~entre si, aumentando la compact~cion. La pieza en
verde obtenidapar colaje; generalmentees muy fragil. EI uso de aglomerantes
puede aumentar su resis,tencia·pero, par atra. parte, disminuye la permeabilidad
yla velocidad de colaje- aument~.

Los compactos obtenidos par colaje estan satura,dos con el fluido de
la suspension. "Este debe sertotalmente Elliminado·antes.de·que I.apieza sea
sometida a alta temperatura parasu dEmsificacion.
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1.2.5.7 Colaje bajo presion
Como ya se ha mencionado, el conformado es una etapa critica dentro

del cicio productivo, 10 que ha impulsado su crecimiento y control para
satisfacer las necesidades de una industria con especificaciones cada vez
mas rigurosas.

EI colaje ha demostrado su eficacia en la obtencion de piezas de forma
compleja yalta uniformidad [63,991. Sin embargo, la mayor Iimitacion de esta
tecnica se refiere a la lentitud del proceso, que 10 hace util solamente para
pequerias producciones. La velocidad de formacion de pared es baja y los
tiempos de secado y extraccion altos, exigiendo ademas el secado del ":10lde
para su reutilizacion. Otro problema del colaje se refiere a los moldes de
escayola que, aunque presentan bajo costo, tienen una vida media muy corta
(maximo 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
tecnologicamente competitivo para reemplazar al colaje en la produccion
masiva de piezas de forma compleja y alto valor ariadido.

En este caso, la cinetica del proceso viene tambien definida por la
teoria de filtracion. La diferencia fundamental reside en que la eliminacion del
Iiquido y, por tanto, la compactacion, se acelera por,accion de una presion
extema. Evidentemente, la cinetica del proceso depende de la magnitud de la.
presion. Blanchard [37] ha serialado 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 unaventaja 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
Iimitado en 10 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 0 resinas polimericas) para la elaboracion de
los mismos. EI objetivo tecnologico, 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 despues del colado sin secado previo.
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Otra posibilidad del colaje ~n presion se refiere a la obtencion de
piezas de gran tamalio, cuya produccion por colaje exigiria la construccion de
moldes de escayola muy pesados, y voluminosos, 10 que dificultaria
enormemente su manipulacion yalmacenamientQ. 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), pera los materiales ceramicos avanzados presentan
distribuciones de tamalios muy finas por 10 que 'se necesitan mayores
presiones' para 'aumentar el espesor. Las necesidades actuales estan
encaminadas a satisfacer los requerimientos de alta presion y, por 10 tal'lto"a
la construccion de equipos especificos de alta pr~sion.

La concepcion y el desarrollo de esta tecnica de conformado surgio en
la industria de sanitarios. En este sector, en los ultimos 20 alios el colaje con
presion ha pasado de ser un prototipo a un proceso establecido de alta
competitividad. Sin embargo, la ceramica. avanzada no ha side aun estudiada
con atencion para su produccion masiva por medio de esta versatil tecnica.

La. Fig. 1.15 presenta, de una forma esquematizada, el
empaquetamiento de las particulas durante el colaje bajo presion, el cual
describe la distribucion de presion en un sistema de filtracion. Asumiendo que
las -particulas no forman una red continua, 0 sea, en el caso 'de una
suspension dispersa, la presion en el fluido E;)S igual a la presion (Pa) ejercida
par el embolo: La. presion atmosferica Po es la presion en la capa externa del
molde (0 filtra). La diferencia de presion entre el filtro y la capa consolidada (Pa

- Po), es la fuerza motriz para que elliquido fluya. Tambien existe un' gradiente
de presion del fluido a 10 largo de la capa consolidada,esto es, en la interfase .
entre la suspension y la capa consolidada Pf = Pa' y despreciando el gradiente
de presion traves del filtro, Pf =Po en la interfase filtro - capa. A medida que
el embolo se desplaza, la filtracion prasigue hasta disipar la presion 'diferencial
del fluido, 0 sea, la presion del fluido tendera a decrecer hasta alcanzar la
presion 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 traves de la capa consolidada.

Durante el colaje bajo presion, las suspensiones floculadas producen
mayoresgradientes de densidad de empaquetamiento que las suspensiones
dispersas, 10 que redunda en un~ menorcalidad del producto final [39].
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1.3.1 INTRODUCCION'

La sinterizaci6n es la etapa esencial para la densificaci6n de los
materiales ceramicos y la responsable de la mayoria de las aplicaciones
practicas de los productos, dadQ 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 sinterizacion es la disminucion de la. energia del sistema asociaqa
a la reduccion de la energia de superficie especifica de las particulas [1011.

La interaccion entre las partieulas puede ocurrir por reacciones en
estado solido 0 por solucion/precipitacion en presencia de Iiquidos [102). EI
primer caso es tipico de sistemas oxidicos y polvos de alta pureza. EI nitruro
de silicio, como se ha visto anteriormente, solo sinteriza si. se forlTla una fase
vitrea en borde degrano que favo(ezca el transporte de masa entre granos.

EI transporte de materia entre particulas en la sinterizacion en estado
solido puede teher lugar mediante los siguientes mecanismos [101-

1041:

1. Difusion de los·atomos en I~ superficie de las particulas;
.2." Dif~sion de I~s atomos por el 'reticulo cristalino a 10 largo de la region
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proxima a la superficie de la particula;,
3. Evaporacion y condensacion de vapor en la region c6ncava proxima al
cuello formado entre dos particulas;
4. Difusion de atomos por el reticulo cristalino a traves de los granos;
5. Difusion de los atomos a traves de los bordes de grano;
6. Difusion por medio de los defectos de la red proximos a las regiones de
contacto entre las particulas..

Los mecanismos citados se clasifican en dos grupos, segun
produzcan contraccion (4, 5, 6) 0 no (1, 2, 3). En los primeros, la fuente de
materia es la superficie de las particulas y solo se producen modificacion~s en
la forma del poro, reduciendo su radio de curvatura.

. La sinterizacion en estado solido es un proceso que puede describirse
de manera secuencial en tres etapas:
18 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.
28 Etapa: En el estado intermedio los cuellos han crecido considerablemente
y los poros son casi cilindricos, formando una fase continua.
38 Etapa: Los poros se encuentran aislados y pueden permanecer en los
bordes 'de los granos 0 atrapados en su interior 0, como predicela
termodinamica, desaparecer despues de prolongados tratamientos termicQs.

Aunque se ha abordado el estudio de los mecanismos implicados en
la. cinetica de sinterizacion, todavia hay mucha controversia sobre la forma en
que se da el transporte de materia, debido a la complejidad de los fenomenos
que ocurren simultaneamente durante el proceso "de sinterizacion. Para
estudiar la cinetica de sinterizacion normalmente se usan modelos c1asices
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 esfericas y del mismo tamano.

Exner y Petzow [105), al hacer una evaluacion critica de los modelos
propuestos para la cinetica de contraccion, concluyen que esta depende de
numerosos y complejos mecanismos, que no pueden ser descritos por una
solaecu~cion. Dichos autores resaltan"que el conocimiento adquirido en este
area se re,fiere solo,a los estudios de sinterizacion isotermica de materiales
monofasicos. La mayor desventaja en estes casos es que los tratamientos
teoricos no consideran adecuadamente algunos aspectos practices, ya que
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la sinterizacion nunca es totalmente isotermica, .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'[106],
la teoria todavia no dispone de un modelo cuantitativo 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. Actualmente, se ha realizado un importante
esfuerzo para tratar de evaluar la influencia de cada parametro aisladamente
para, posteriormente, combinarlc:>s con ~I prop.osito de verificar el efe~o de
estas interacciones en el comportamiento de sinterizacion.

A continuacion se expon~n los fundamentos de la sinterizacion a traves
de una fase vitrea, necesaria para la obtencion de productos densos de nitruro

': de silicio.

1.3.2 SINTERIZACION EN PRESENCIA DE FASE LiQUIDA

,J

Seglin la teoriaformulada por Kingery [107], la sinterizacion a traves de
una fase Iiquida se puede representar como la sucesion de tres etapas.
bSsicas: 1. reordenamiento, 2. solucion-difusion-reprecipitacion y 3. aumento
del tamafio de grana (coalescencia). La fuerza conductora del proceso es I~

presion capilar de la fase Iiquida situada entre las finas particulas de solido.
·Los espacios entre las particulas aalian como un capilar en el que se
desarrolla una presion apreciable.

if
,"

1. Reordenamiento

Durante el calentamiento, parte. del compacto forma una fase Hquida
que, si presenta buena mojabilidad (angulos' de contacto < 60°) se introduce.. . . ~

por fuerzas de capilaridad entre los. poros re~anentes en los cuellos entre las
particulas. Esto puede producir un reordenamiento de particulas para alcanzar
un mayor grade de coordinacion [1081.

Aunque las teorias clasicas postulan que el reordenamiento es una
primera etapa de la. densificacion [107], actualmente se considera que tiene lugar
durante fodo el proceso. La velocidad de densificacion por reordenamiento
depende de la movilidad de las particulas.
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, ',EI reordenamiento tiene Itlgar durantetodo et proeeso'de sinterizaeio~

via fase Iiquiday puede ser elasiJicado en:'Reordenamiento "primario·". euya
einetica esta eontrolada por los movimie'ntos meca-nleos' originados por las
fuerzas de,capilaridad: Reordenamiento '!seeundario'~ eontrolado' por proeesos
de disolueion,..repreeipitaeion, en lo.?, que tiene lugar reaeeion en'los bor,des de
grano, que 'son. reernplazados p.orcapas finas'de Ifquido[107.109l~ ....

La dependencia del,reordenamiento cO'nel tieml'lo. fue expresada por
Kingery mediante una ecuaeion ,del tipo:

, " , ,·IJ.L ;:; R- 1 t.1 •Y, " '
. -, ," L ' .(1.46)

o
't'

donde Res el'radio departieula y el exponente "1+y" es Iigeramente superior
ala llnidad y Gambia eon la viscosidl;ld'y,'las,'fuerzas de capilaridad entreJos
valores1 i 1 Y 1,6, siendo 1,3 el valor experimental ql)e mejor representa a la
mayoria,<:te los sistemas [108l. '

',Los factores'quecontrolanel,mecanismo de reordenamientcison:

..a. FracciQn' en volumen·de liquido. - Segun 'calculos teoricos, una'
densidad en Nerde del 60% de la teorica necesitaria eerca de un- 35%' en
yolumen de liquido~ra 'alcanzar el 100% de la'densidad par reorderiamiento.
Para bajoseontenidos deliquido la'contraccion aument~ con la fraccioneri

;votumende fase Iiquida. . .

.. b. Densidad en verde. ~;Con el aumento·de la densidad en verde, las.
sup~rfieies solido-vapor disminuyen', los contactos solido,-solido aumentan y

·,en conseeueneia, las fuerzas'de capilaridad se reducen[108l. ' .. ,. ..
.. -~".

c. Tamano'de parlfcula. - Las particulas ,de pequeno tamano tienen un

efeeto benefiCioso "ya que: las !uerzas de capilaridad, at iguat que la
eontrS"eeion;' var:ian de forma inversamente proporeional al tamano- de
partfcula,~ La morfologfa delasparticulas' tambien influyen. en . el
reordenaqiiento.a traves de las, fuerzas generadas entre elias. Partfeulas

, irregulares pres.entan ml;lyorJriceionypor 10 tanto menor movilidad, exeepto
en sistem~s reactiyos donde las irregularidade$se'redondean por la mayor
disolueion de las puntas.

::OMISSAO NAC:ONN DE ENERGlII NUCLEAR/SP . lPEI
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d. Angulos diedros. - Bajos angulos diedros facilitan la penetracion del
Iiquido entre las particulas, aumentando la velocidad de densificacionl1101.

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 metodo seria usar polvos recubiertos por los aditivos que
van a formar la fase Iiquida. De esta manera se consigue que esta se forme
sobre todas las particulas y em todos los contactos, con 10 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[1111, por una parte, al espacio que dejan los aditivos al fundirse y, por
otra, al aumento de tamalio de los poros, inducido por el reordenamiento de
las particulas. Aunque la porosidad total disminuya, el tamalio medio de los
poros aumenta. La distribucion y tamalio de los pc;>ros van a depender
fuertemente de la distribucion del liquido.

2. Soluci6n - difusi6n - precipitaci6n ,

En esta etapa tiene lugar un cambio del tamalio, forma y proximidad
de las particulas, que estan relacionados con la disolucion de material solido
en la fase liquida, el transporte a traves del Iiquido y la reprecipitacion en otra
zona. Esta etapa se basa en la disolucion del material en la interfase
solido/liquido, de potencial quimico alto, y su reprecipitacion en posiciones (:ie
menor potencial quimico. Las diferencias en el potencial quimico de los
atomos (fJ) pueden originarse por los distintos estados de tensiones /::4J=l:1oo.
(siendo 0. el volumen atomico) 0 por las distintas actividades (a) de los
componentes /::4J = k T In(a/aDJ. Las tensiones se deben a la curvatura oe la.
interfase solidolliquido 0 a los gradientes de concentraciones cerca de la
interfase ya las tensiones externas transmitidas por"elliquido[1091••

Inicialmente se considero que el uriico mecanisme responsable de la
densificacion en la etapa de solucion precipitacion era el aplanamiento por
contacto (contact-flattening), propuesto por Kingeryl107). Sin embargo, en los
ultimos alios se han encontrado numerosos mecanismos de disolucion­
precipitacion 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:

, ,



53

a. Aplanamiento por contacto (Contact Flattening) ,
Durant.e la siliterfzacion ~n fase Iiquida las particulas iniciales (bien

esfericas 0 irregulares) desarrollan una forma que ~e acomoda a·la de las
particulas vecinas,' resultando en 'un compacto 8e mayor densidad. Este
cambio de forma se debe a la presion efectiva que surge en los poros y se
transmite a traves'de la fase Iiquida que separa particulas adyacentes [1 091.

Debido a estas altas tensiones lasolubilidad es mayor y el material se
disuelve; siendo transportado a otras regiones de menores tensione,s donde
se reprecipita debido a que "el Iiquido tiene una menor solubilidad y esta
saturado.- .

b. Mecanismo de crecimiento de Ostwald (Ostwald "ripening'?
EI mecanisme de Ostwald explica los cambios de forma y tamano de

las particulas durante la densificacion. Segun este mecanismo, las particulas
pequenas se disuelven y ~e precipitan sobre las grandes, debido a las
diferencias de energia st..!perficial especifica entre particulas de distinto
tamano [112]. Asi I la velocidad de disolucion depender~ de la distribucion de
tamanos de grano, del empaquetamiento y de laatmosfera.

Segun este mecanismo, la dependencia temporal es la misma que en
el modelo de Kingery para aplanamiento por conta.cto ya que la densificacion
por cualquiera de los -~os mecanismos depende de! proceso de solucion­
precipitacion [1131. En la Figura 1.16 se puede ver el cambio de forma y et
crecimiento de cuello segun los modelos de aplanamiento por contacto
(Fig.1.16a) y de crecimiento de Ostwald (Fig. 1.-16b), en los que la
dependencia temporal,es la misma[1131.

c. Desintegraci6n de Particulas
Mientras que el crecimiento de grana es un efecto comun para todos..

los sistemas, el ataque del liquido en los bordes de grana de las particulas
solidas ~ la posterior desintegracion de estas, ~s un mecanisme'que solo se
observa en sistemas que cumplen la condicion 2Ysl <; Yss' Si todos los bordes
de grana de una particula son ata~dos de manera que se de su
desintegracion, se produce una perdida de la forma original de la particula y
un aumento en la movilidad "de los granos, con 10 cual se podria dar una
considerable contracci6n. por reordenamento secundario[112]. .
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Fig. 1.16 Acomodaci6n de forma y crecimiento de cuello
durante el estado intermedio de sinterizaci6n en fase
IIquida; (a) aplanamiento de contactos, (b) disoluci6n de
granos finos. .
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d. Eliminacion de poros por f1ujo de liquido y mezcla liquido/granos
Durante la sinterizacion en fase Iiquida, las particulas solidas cambia~

de morfologia per crecimiento de grana y acomodacion de forma; necesitando
, menos Iiquido para lIenar los capilares entre particulas que en el comienzo de

la sinterizacion. De esta forma, parte de los poros se \lena con el exceso de
Iiquido que fluye hacia ellos arrastrando incluso particulas solidas. EI lIenado
de los poros por flujo de liquido es, por 10 tanto, una parte final del e.sb:ldo ..

. intermedio de densificacion y depende deja velocidad de crecimiento de grana
y de sus cambios de morfologia, 0 10 que es 10 mismo, de la velocidad de
transporte de materia a traves delliquido[109,1111•

3. Coalescencia

La fuerza motriz para la etapa de coalescencia es la disminucion de la
energia del sistema por la eliminacion de las interfases. Las formas mas
coml,.lnes de coalescencia de particulas son las presentadas enla Fig. 1.17,
correspondientes a los siguientes mecanismos:, - Migracion de los bordes de
grana por difusion en estado solido; - Migracion de los bordes de grana por
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difusion a- traves cde una, fina, capa de Iiquido en el cuello; - Solucion­
precipitacion de granos pequerios en los grandes atraves delliquido.,

Otro proceso de coalescencia observado es la migracion entre granos
en contacto por difusion donde la fuerzl3 conductora es el cambio en la
composicion quimica a 10 largo del borde de grano, que se mueve con una
orientacion cristalografica definida.

La coalescencia es un procesoque suele comenzar en los primeros
minutos de la segunda etapa. Su contribucion a la densificacion es modesta
y, por 10 general, es la responsable de granos €lnormalmente grandes [1141.

Puede, incluso, lIegar ainfluir negativamente en la densificacion, siendo, la
causa de la formacion de porosidad residual en,el interior de los granos.

(a) (b) (c)

Fig.1.17 Posibles meeanismos de coalescencia entre granos en conta.cto; (a)
movfmiento en estado s61iqo entre los bordes de grano, (b) migraci6n de la peJleula
de Jlquido, (e) soluei6n'-repreeipitaei6n a traves del Jlquido. -.

La densificacion en. e's~a etapa es funcion de I~ disminucion del numero
y tamario de los poros. La eliminacion de porosidad puede verse afectada por
los siguientes factores: oclusion de gas en los poros,productos' de
descomposicion de los componentes, imperfecciones en el empaquetamiento,
productos de reacciones en las que interviene la atmosfera de sinteri~acion[115):

: 'En la mayoria de los sistemas que sinterizan en presencia de una fase
liqLiid~, el engrosamiento de la microestruttura tiene lugar paralelamente ,a la

. den$ificacion. En el e$tado final de la sil)~erizacion el proceso p'redominante
es el de crecimiento de grano, con desaparicion de las particulas pequerias y
su precipitacion ,sobre las grandes. EI numero neto de granos disminuye, al
igual que' laenergia superficial solido -Iiquido., La,cinetica de crecimiento de
grano depende de' la separacion entre granos, que a su vez ~s funcion del
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1.3.3 SINTERIZACION DEL NITRURO DESILICIO

(1.48)

. (1.47)

donde K es la constante de velocidad dada por,

dR .. KR - 1 ( R- 1 _ R - 1)

dt

tamario de grana y de la fraccion volumetrica de Iiquido. EI tamario medio de
grano depende del tiempo en la forma:

R ex t 1/ 11

y es muy sensible a la temperatura. .
Las velocidades de crecimiento del tamario de grana son altas cuando

los tamarios iniciales son pequerios, las temperaturas de sinterizacion altas,
los angulos diedros bajos, las fracciqnes volumetricas de solido altas y la
solubilidad del solido en elliquido elevada.

Dadas las caracteristicas discutidas anteriormente, la completa
densificacion del nitruro de silicio solo es tecnologicamente posible utilizando

una adecuada combinaciOn de los siguien.tes p~rametros:

(i) EI uso de polvos ultrafinos;
(ii) Aplicacion de presion externa;
(iii) Aumento de la temperatura de sinterizacion (si es necesario,

simultaneamente con la presion de nitrogeno);
(iv) Establecimiento del equilibrio de las presiones parciales de los distintos

compuestos a base de silicio utilizando lechos de polYP de Si3N4:

(v) Uso de aditivos de sinterizacion para favorecer la formacion de la fase
liquida (1,116].

Durante la densificacion se debe lograr que las presiones parciales

de los gases tambien esten en equilibrio en relacion a los aditivos y la propia
silice (en la forma de SiO), las cuales crecen con el aumento de la
'temperatura[111l.

Si la fase liquida cumple las condiciones de mojabilidad y solubilidad
requeridas [118), la densificacion del nitruro de silicio puede describirse como

sigue:"
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Durante la sinterizacion los aditivos reaccionan con el Si02 0 con el
oxinitruro presentes sobre la superficie de las particulas de. Si3N4,' para forlTlar

la fase Iiquida. Las impurezas en los polvos de partida tambien son, en
g,eneral, incorporadEls al silicato fundido. Si la cantidad de fase Iiquida 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 prirnera etapa el grado, de densificacion
depende principalmente del tamario y forma de las particulas y de la canUdad
y viscosidad de la fase secundaria [11.9-1211• .

Con .el aumento de la temperatura, tiene lugar el inicio del proceso ~e

disolucion;-difusion-pre.cipitacion, aunque no haya. acabado el de
reordenamiento. La fuerza motriz en ~sta segunda etapa es la alta solubilidad
en los' puntos de contacto < eotre las part,iculas, debida a las fuerzas de
capilaridad, asi co~o a las diferencias de potencial quimico entre las
particulas pequerias y grandes, produciendose un aumento de solubilidad de
las mas pequerias. La difusjon de las especies disueltas en la fase Iiquida es .
considerablemente acelerada cuando se compara con la autodifusion en el
Si3N4 ~ (Ia velocidad de difusion aumenta e~ un factor de diez ordenes de
magnitud); como resultadQ, la veloqidad de densificacion aumenta de forma
importante[122].. .

Tanto para los proce~os de sinterizacion sin presio,:,!como paraJC?s
procesos asis~idos·,con presio!), ~e suelen utilizar polvos de Si3N4 con un alto
cqntenido de. fase - a (>95%). La razon es que esta fase se hace inestable a
temperaturas superiores a 1400°C y presentala' tendencia a transformar~e en
la fase 13 (seccion 1.2.2), facilitando la densificacion. Adem~s, la precipitacion
del material disuelto a partir de la fase; Iiquida, se .. ve afectada por la'
composicion de las fases en .el material de partida; Cuando et polvo de partida
contiene una gran ,cantidad de particulas 13, las particulas finas de a, que
empiezan a disolverse antes "debidoa su alto potencialquimico, tienden a
precipitarse continuamente sobre las particulas mayores originales de f3-Si3N4,

buscando una condicion de equilibrio asociada a la energia de superficie
" .

minima. Este mecanismo lIeva a la formacion de g~andes granos equiaxiales.
Cuando el polvo de partida contiene una baja concentracion qe granos de fase
13, tiene lugar la fprmacion de una fase Iiquida sujeta a una. sobresaturacion
local (en reiacion al f3-Si3N4) debido a la. escase~.de nucleos de dicha fase.
Este hecho lIe.va a una nucleacion espontanea alejadadel equilibrio
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termodinamico, produciemdose la cristalizacion de granos en forma de barras
prismaticas. La microestructura resultante presenta granos de morfologia
elongada, tipi'ca del Si3N4 sinterizado cuando se utilizan polvos de partida con
alto contenido de a-Si3N4, siendo muy importante para las propiedades
mecanicas del material [7,120,123-125]. . ,

Latercera etapa de la sinterizacion por fase Iiquida, practicamente no
contribuye a la densificacion. En este estadio, se produce el crecimiento de
grana 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 ~rano

yen los puntos triples, se solidifica en forma amorfa 0 parcialmente cristalina,
en funcion de su composicion quimica. En algunos casos la fase Iiquida
puede formar solucion solida con el Si3N4, disolviendose en su red [6,7,125].

Aditivos de Sinterizaci6n
EI tipo Yla concentracion de aditivos de sinterizacion van a deterininar

la temperatura de inicio y la velocidad del proceso de densificacjon, tanto en
los procesos de. sinterizacion sin presion como en los procesos asistidos por
presion. Los aditivos determinan la morfologia de los granos-(3 y las
caracteristicas de las fases en los bordes de grano, las cuales cc5ntrolan las
propiedades finales del material a altas temperaturas [126-1311.

Los aspectos mas relevantes de la fase secundaria que, de alguna
forma, influyen ~n las propiedades del sinterizado, son: la temperatura de
reblandecimiento de la composicion Si02+ aditivo, la cantidad y viscosidad de
la fase Iiquida a la temperatura de sinterizacion, la solubilidad del nitrogeno y
la mojabilidad del Si3N4por la fase Iiquida [129,132]. Estas caracteristicas estan'
estrechamente relacionadas con la concentracion de Si02en la superficie de
las particulas de Si3N4y el contenido de las impurezas en el polvo de partida.
Las relaciones de fases tambien son muy importantes para predecii" la
influencia del tipo y de la cantidad de aditivos de sinterizacion sobre el
comportamiento a la densificacion ydesarrollo microestructural del Si3N4[116,123].

Los oxidos Y203 YA~03 son los aditivos mas frecuentemente utilizados
para fabricar ceramicos basados en nitruro de silicio [124,133]. No obstante, la
presencia de especies oxidadas como Si02en la superficie de los polvos de
Si3N4, hace que la temperatura de formacion de fase liquida entre los granos
sea muy baja, ya que el.primer punto eutectico del sistema AI20 3- Si02 - Y20 3

L
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aparece a una temperatura de ~1350°C [134,135). Sin embargo, en algunos
estudios, se ha sustituido el AI20 3por oxidos de tierras raras (como los de Nd
y de La), 10 que permite aumentar la temperatura del primer eutectico en unos
200°C[131,136]. Bajo estas circunstancias, la fase liquida que permanece en los
bordes de grana una vez sinterizado el material, sera mas refractaria todavfa.
Por otra parte, altas temperaturas de formacion de fase Iiquida, lIevan tambien
asociada la necesidad de·aportar mayor energia y de recurrir a procesos de
sinterizacion mas sofisticados, como HP, HIP 0 GPS, 10 que hace que el
material obtenido no siempre sea competitivo desde el punta de vista
economico.

EI diagrama de equilibrio del sistema Si..Y-O-N [137], 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. Segun este diagrama,
existen solo dos fases pseudobinarias en equilibrio con el Si3N4, Y2Si20 7 Y

.Si2N20, que son mas estables que las fases pseudoternarias (que contienen
nitrogeno) tambien en equilibrio con el Si3N4. Estas fases pseudoternarias,
aunque extremadamente refractarias, poseen una resistencia a la oxidacion
muy baja, la cual disminuye a medida que aumenta el contenido de nitrogeno.
La oxidacion produce una elevada ganancia de peso a temperaturas
superiores.a los 1000°0, asfcomo una considerable variacion de volumen (>
33%), las cuales pueden causar severos darios al compacta [138. 1391. De esta
forma, las composiciones mas usuales en este sistema estan localizadas en
los triangulos de compatibilidad I y II de la Fig. 1.18. En ellos coexisten las
fases mas estables y resistentes a la oxidacion. Los polvos de Si3N4
invariablemente contienen oxfgeno, tanto en el interior como en la superficie
de las partfculas [140,1411. Este oxigeno, debe tenerse en cuenta para definir la
verdadera composicion del polvo con el fin de poder preyer las fases
presentes tras la sinterizacion. Cuando se ariade ytria, tambien se incorpora
unacierta cantidad de oxigeno. En consecuencia, la mezcla Si3N4N 20 3, dara"
lugar a un material cuya composicion variara dentro del sistema Si/N/ON,

donde el contenido de cada fase resultante dependera de la concentracion ~e

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 extreme de mayor contenido de Si3N4. De acuerdo
con el diagrama, es evidente que alterando el contenido de oxigeno en un
polvo de Si3N4, la relacion entre las fases presentes despues de la

. I
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sinterizacion se altera. Esto significa que pequenas variaciones en el
contenido de oxigeno introducidas durante las diversas etapas de pioceso
pueden cambiar tambien 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, 10 que dificulta el control de la
composicion ya que se favorece la devitrificacion en los bordes de grano[142,1431.

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 modifica~iones en la composicion como
consecuencia de su manipulacion y a las posibles variaciones introdu~idas

durante las distintas etapas de .procesamiento hasta el producto final, las
especificaciones iniciales del pOlvo no son suficientes para garantizar la
obtencion de materiales de nitruro de silicio con buenas propiedades
caracteristicas.

Natansohn y col.[1441, verificaron que la resistencia mecanica y la
resistencia ala oxidacion en las ceramicas a base de Si3N4y de Y20 3 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 Si02 0 con
tratamientos fisicos y quimicos en la superficie del polvo de Si3N4no resulta,
necesariamente, en ceramicas con propiedades equivalentes.

Los analisis de la superficie del polvo han side abordados con
profundidad muy recientemente [68,70,72,n.145-1491 aunque en general se han

Iimitado a estudiar el estado de la superficie de polvos de Si3N4en funcion de
las distintas rutas de sintesis. Se han realizado muchos estudios sobre el
comportamiento de dispersion de Si3N4utilizandose medio acuoso u organico,
para posteriores etapas de conformado[150,1511. Varios trabajos publicados por
Greil y otros autores [146,150-1531, estudian la ,naturaleza del oxigeno sobre la
superficie de los polvos de Si3N4 y su efecto sobre las caracteristicas de
dispersion del pOlvo.

-~
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Se han estudiado diversos metodos encaminados a reducir la capa
oxidada en la superficie del Si3N4• Uno de ellos consiste en el lavado'de los
pelvos con NaOH 0 HF a temperatura ambiente 0 con tratamientos de vado
a 1300-1400°C [145,

1501. EI lavado del polvo en soluciones acuosas origina la
formacion de una gran cantidad de aglomerados en la posterior etapa de
secado y requiere L!.na etapa adicional de molienda. En los polvos tratados con
HF se produce, ademas, una considerable contaminacion de fluor. Otro
procedimiento para evitar la formacion de aglomerados es el uso de
tratamientos en atmosferas reductoras de BCI3 0 HF, pero tambien producen
contaminacion en la superficie del polvo [1541; No obstante, la tendencia a la
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. EI desarrollo de procesos que prevengan la
reoxidacion mediante la utilizacion de circuitos cerrados de fabricacion, es
todavia muy costoso, 10 que Iimita su aplicacion en procesos industriales[211.

Se ha lIevado a cabo un notable esfuerzo para identificar los distintos
estados de superficie del Si3N4 asi como el estudio de tratamientos
superficiales para alterar el estado de la misma, utilizando para ello metodos
tales como el usc de recubrimientol?, tratamientos termicos en atmosfera de
vado, 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 Si3N4 hasta la obtencion del producto
final, tales como la influencia de las tecnicas de mezclado y molienda y del
vehiculo liquido utilizado, directamente relacionados con el conformado de la
pieza.

EI proceso de sinterizacion sin presion es el metodo mas convencional
para sinterizar materiales basados en nitruro de silicio. En la sinterizacion sin
presion se deben considerar dos factores comentados anteriormente que son
de gran importancia. EI primero es la' necesidad de utilizar polyos
submicronicos, tanto para aumentar la fuerza motriz termodinamica, como
para reducir las distancias de difusion para que tenga lugar la sinterizacion. EI
segundo aspecto es el control de la presion parcial de los reactivos en la
atmosfera de sinterizacion cara a evitar la disociacion del Si3N4 con el aumento
de la temperatura. A partir de consideraciones termodinamicas se puede
favorecer la sint~rizacion con una presion localizada de nitrogeno, cubriendo
la mezcla de Si3N4 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 lIegara 99% de-Ia densidad teoricaI155-159l.

1.3.4 OTROS PROCESOS DE SINTERIZACION UTILIZADOS PARA EL

Si3~4

En paragrafos anteriores se han expuesto ios fundamentos teoricos y
practicos de la sinterizacion del nitruro de silicio. Ademas de la sinterizacion
convencionai, sin presion, se han desarrollado otros metodos de sinterizacion
con.el fin de evitar la descomposicion del Si3N4 y/o acelerar la cinetica del
procaso.' Algunos de ellos han despertado un gran interes, como la
sinterizacion reactiva y los procesos de sinterizacion con· presion. A
continuacion se describen brevemente estes procesos dada su importancia,
aunque no han sido objeto de estudio en el pres~nte trabajo.

Sinterizacion Reactiva - RBSN .
EI material se obtiene por un proceso simultaneo de siilterizacion y

reaccion quimica entre el'Si metalico y el nitrogeno, segun la ecuacic5n (1.8).
La reaccion aa sintesis del Si3N4 tiene lugar a 1420°Cy cineticamente

es muy lenta, necesitando tiempos muylargos de reaccion (>72 horas)[7]. En
este proceso, la variacion devolumen es riluy pequeria (-1,0 %) y se necesita
someter la pieza a tratamientos termicos previos, en atmosfera inerte, de.
m~nera que se obtenga la suficiente resistencia mecanica para permitir su .
posterior mecanizacion.

En la mayoria de los casos, se hace necesario eliminar la capa de
silica que en general recubre la superficie del silicio metalico, favoreciendo su
reaccion con otras impurezas y/o aditivos, 0 incluso sometiendo a la pieza
conformada a tratamientos termicos en distintas atmosferas tales como Ar, H2

o vacio, antes de la reaccion de nitruracion. Debido a su elevada porosidad
residual, los'productos obtenidos por RBSN (~15%), presentan propiedades
me~nicas inferiores a las obtenidas por SSN 0 HPSNl7,160l.

.-
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Prensado en Caliente - HP
La tecnica 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 temper~turas, obteniendose, en general, materiales con
densidades muy pr6ximas a la teorica.

EI Si3N4 obtenido por prensado en caliente (HPSN), presenta
tipicamente una microestructura de granos (3-Si3N4orientados prefer~ntem~nte

en la direccion 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 termica, ~n Jas
dos direcciones, paralela y perpendicular a la de la presion aplicada [161,162].
Otra limitacion de esta tecnica es que solo se pueden obtener piezas con
formas geometricas simples pero de elevada dureza, per 10 que el mecanizado
de las piezas sinterizadas aumenta significativamente el costo del producto
final!3-7,162-1641.

Prensado Isostatico en Caliente - HIPSN
EI 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 polvo
previamente compactado y elimina la porosidad residual. Este proceso, bajo
el punta 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 isotr6picas. La pesibilidad 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 Si3N4con mucha mayor
facilidad. La mayor presion aplicada y su mayor uniformidad ayudan al proceso
de reordenamiento y activa los procesos de solucion-precipitacion [1611. E(
nitruro de· silicio resultante del proceso HIP presenta u~a microestructura de
granos finos y uniformes.
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utilizando la tecnica de prensado en caliente se puede obtener Si3N4
dense 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) [165).

(iii) HIPSSN.- Prensado iSQstatico en caliente sobre una pieza de nitruro de
silicio previamente sinterizada de forma convenc!onal (SSN) [166].

Independientemente de la ruta utilizada para la sinterizacion del ~i3N4'
el uso de aditivos de sinterizacion en mayor 0 menor concentracion, sigue
siendo indispensable.

Sinterizacion Bajo Presion de Gas - GPS
La sinterizacion bajo presion 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 cinetica de descomposicion del Si3N4 a ~18000 G es
considerablemente alta, bajo una presion del orden de 1atm de N2, mientras
que al emplear una sobrepresion de ,nitrogeno la temperatura de
descomposicion puede aumentar hasta 2000°C.

EI GPS difiere del HIP en el nivel de presion utilizado para alcanzar la
densificacion. EI HIP utiliza presiones del orden de 100 - 300 MPa, mient~as

que en GPS se usan presiones de 1-10MPa.
Los procesos alternativos de sinterizacion citados en este apartado son

en general procesos de costa elevado, 10 que en muchos casos hacen inviable
su utilizacion a nivel industrial.

Se puede observar en la Iiteratura, que en todos los casos, sin
excepcion, la sinterizacion se consigue con el uso de aditivos formadores de
fase Iiquida. 0 sea, para que ocurra la densificacion del Si3N4 es necesaria la
presencia de una fase liquida independientemente del proceso de sinterizacion
elegido. Incluso en HIP, donde se utilizan presiones rnuy elevadas para
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favorecer la densificacion, no 'sa consigue densificar el Si3N4 si. no es la
presencia de aditivos. Ping Lu y otros[1t;i7), 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 75% de la. densidad
teorica, 0 sea, valores muy pr6ximos a los usuales de densidad en verde (50­
65%); Esto indica claramente quees necesaria, por 10 menos, la presencia del
oxigeno para promover la form"acion de: silice en la superficie del' nitruro y, en
.consecuencia formar la fase Iiquida necesaria para la sinterizacion.. -.
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EI creciente interes suscitado per los materiales ceramicos rio 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 Si3N4,

cuya alta resistencia- al desgaste y al choque termico y sus excelentes
propiedades a alta temperatura, permiten utilizarlo en aplicaciones en las que
los oxidos ceramicos y los metales no pueden competir.

No obstante, el uso masivo del Si3N4 requiere aunar todos los
esfuerzos en resolver los problemas que limitan S4 aplicacion, a saber: 1) su
gran tendencia a la oxidacion, y 2) las dificultades que entrana su sinteriz~ci6n

que, exige el uso de aditivos para formar una fase vitrea, la cual queda
retenfda. en los bordes de grana tras la sinterizacion. La naturaleza de esta
fase secundaria determina el comportamiento mecanico del material,
especialmente a altas temperaturas, 10 que supone una fuerte Iimitacion para
satisfacer la demanda tecnologica actual.

En las dos decadas anteriores ha tenido lugar una autentica explosion
de investigaciones sobre el Si3N4, encaminadas basicamente a superar los

_obstaculos mencionados. Fruto de dichas investigaciones ha side el desarrollo
de metodos de sintesis capaces de proveer pelvos mas finos y uniformes, con
mayor pureza y, con un contenidb de oxigeno menor y mas controlado.
Ademas, se han realizado notables esfuerzos en la obtencion de productos
con mejorespropiedades intrinsecas, 'habiendose aumentado en varios
ordenes de magnitud, como es el caso de la respuesta a tensiones ciclicas.
Si~ embargo, en la mayoria de los casos se ha recurrido a tecnicas de sintesis
y procesos de conformado y/o sinterizacion muy sofisticados en los que el
costo final es muy elevado, por 10 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 usode procesos
convencionales para el conformado y la sinterizacion de materiales de Si3N4

es una opcion muy atractiva desde el punto de vista tecnologico. La meta es
obtener productos de alta calidad, similares a los obtenidos por tecnicas mas
sofisticadas, perc utilizando metodos convencionales y, por tanto,
disminuyendo los costes de produccion hasta -. alcanzar una viabilidad
suficientemente atractiva para suministradores y fabricantes.
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trabajos que estudian el estado de oxidacien en superficie de distintos polvos,
pero muy POCOs han dedicado su atencien 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 obtencien de la pieza en verde, sino tambien la influencia
de aquellos en el estado superficial de esta.

As! pues, se han pretendido alcanzar condiciones de procesamiento .­
sencillas y reproducibles, para 10 cual se han utilizado metodos de filtracien
coloidal en medio acuoso, analizando en todo mome,nto los posibles problemas
derivadas del usa de agua en la estabilidad y en latendencia a la oxidacion d~1

Si3N4• Para ello; y a fines comparativos, se han hecho pruebas en paralelo con ,
suspensiones preparadas en medio organico, recomendado por la mayor parte
de los autores. Este ha side otro objetivo de esta memoria: demostrar si el usa
de medios orgimicos es indispensable 0 si, por al contrario, sa puadan
encontrar condiciones adecuadas de procesamiento en medio acuoso.

, ': Finalmente se ha pretendido establecer la interrelacion entre las
distintas etapas del procesamiento y sus efectos en el comportamiento
mecanico del compacta sinterizado, especialmente a altas temperaturas.

Como consecuencia de todo ello, elobjetivofinal ha side elaborar una
sistematica para poder procesar cualquier comppsicion adeGuada para cada
~ipo de aplicacion mediante' un precise> 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 contribuci6n realizada en el
ambito del conformado portecni~s de filtracion coloidal.

.1
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3.1 CARACTERIZACION DE lOS POlVOS DE ,PARTIDA

A partir de los analisis suministrados porles' fabricantes respectivos, '
los polvos 'de partida utilizados,en er presente trabajovsehan ca'racterizado
para det~rminar sus propiedE!des. f(sicas tal,es C9_mo densidad, superficie
especifica, estructu~ cristalina, :di~~ribucion gra'1ul0'11etrica' Y. morfologfa. Las·
conQtciones experirnentales e~ qu~. se ha realizaqo dicha <:a~~cterizac!~n se
exponen a;continuacion. ,. "

3.1.1 DENSIDAD

,Las densidades, se han qeterminado. utilizando la teC?nica, de
picnqinetrfa de gas (He-AireJ,en un equipo lipo Multipycnom,eter de la Gasa
.Quanta.chrome Corporation (USA).. ,EI metodo se, basa en. la medida. del

volumen ocupacio'per"Ia rn.uestra de solido (VptClue sa i~troduce.en una cetula

de' medida.de. volurnen conocido, (Ve). La medida de vol,urnell, se realiza por
medio de la var,iacioh'de, presion del fluido, en este case gas'>que seintroduc~' ,
'en la celula conysin la rnu~stra,;a una ct~t,erminaciatemperatl,lra.,l;.Jtili.zandose
un, vO,lumen de,:referenci~ 'tV;) y partiendosade, la' ecuaci'6n de lo~ gase?

perfectos, el volumen de la muestra se determina por la relaci6n:

(3.,1) ,

donde PI YP2' son las pre.siones inicial y final del gas en la celula de med'ida.
.. -.. ",.~? , ,.... •

3.1.2 S.UPERFICIE ESPECiFICA (B.i:.T.)

.,;,"' ..
, La superfibie esp,ecifica s~ ha determina'do uti!izi!ndose el principio de

adsorci!5n/desorci6n de una monocapa de gas en la superficie del solido con
la variacion de la temperatura, segun la teorfa desarrollada por ,Brunauer,
Emmet y Teller (BET) [1681, Para un s6lid9, la superficie especifica viene dada'
poria relacion:

--- . - -- - _.__ .- _..'_--

. ,~

I
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r

(3.2)

. l

donde Vm es el volumen de la monocapa de gas adsorbido, So la superficie

ocupada por mililitro de adsorbato y W; el peso de la muestra.

EI equipo empleado'para las medidas fue un Monosorb Surface'Area
Analyzer MS-13 de'la firma Quantachrome 'Corporation (USA), utilizand6 N2

como adsorbato. EI error estimado para el metoda es del 7%.

3.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X

La estruCtura cristalina de los polvos de partida se ha det~rminado por
difractometria de rayos X (DRX) utilizandose un difractometro Siemens mod.
05000 con un generador Kristalloflex 710. La radiacion empleada ha side la
correspondiente a la linea Ka del 'Cobre (A = 1,54051·A) y el filtro, de Niquel.
Las condiciones de ensayo eil las cuales se han realizado los analisis f~eron:

Intensidad de corriente de,30 rnA, diferenciade potencial de 50 kV Yvelocidad
de barrido 0,5°/min. Los difractogramas se han registrado entre 15 y 70° Yse
han analizado comparandolos con los patrones de difraccion registrados en·
fichas del Powder Diffraction File (ASTM) [169J••

Para el polvo de nitruro de silicio las intensidades de las fases a y 13 se
han calculado utilizando las intensidades relativas a los pianos {210}
correspondientes a cada fase, de acuerdo con las relaciones siguientes [17,OJ,

(3.3)

I
% S· 1\1 t¥(W)" X100 .'« '3'"'4- I .., In' ,

• C¥(21ll) ,,(W)

(3.4)



3.1.4 TAMANO DE PARTiCULA

EI tamari.o medio y la distribucion de tamario 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~n

haz de luz laser cuando interaccionacon las particulas !=i,e solido. Este metodo
es valida para determinar distribuciones de tamarios de particulas entre 0,5 ­
~OO J.lm: Para tama,rios ~e particula inferiores a 0!5 J.lm"eJ 'equipo realiza la
determinacion mediante dispersiol) diferencial de luz polarizada. Para ello se
utiliza Ufl haz de luz polarizada obtenido con una lampara d.e tungsten,o­
halogeoo. y un pelarizador. Para tamarios proximos a la longitud de onda:de la
luz, la diferencia entre la dispersion de la luz polarizad~ vertical y
horizontalmente'es funcion del. tamario de particula.,EI vehiculo de dispersion
utilizado en los ~nalisis fue agua.

3.1 ~,5 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

La.microscopia electronica ~de barrido (MEBLha side utiliza~a para,
estudiar la forma y estado ,de .agregacion, qe·19s polvos de partida, Se utjlizo
para los analisis un microscopioelectronico de barrido, marca Zeis~ modelo
DSM-950"con ,un poder de resoluGion de 70A,que permite profundidad~s de
campo del,orden de 500A. -

Las mllestras en ,forma de palvo se dispersafon directamente sobre un
port~-ml;lestras y posteriorment~ .se metalizaron, .~on una capa de oro de
aproximad~mente 100A, para conseguir una'superficie ccmductora.

La microscopia electronica, de transmision (MET) ha sido utilizada en
los pelvos muy fines como elY203 molido. Las muestras han side dispersadas
directarnente sobre un~ rejillade Cu, tipo Holey Carbon Filme, 400 mesh. .A.
continuaciori han side recubiertas por deposicion de grafito para hacer la
superficie conductora. EI microscopio de transmision electronico utilizado es
el JEOL,2010 (a 200 KeV) ~quip,adQ,con un detector de ventana:ultrafina de
energia dispe~siva.de.. rayos X.
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3.2 CONFORMADO POR viA SECA - PRENSADO ISOSTATICO

EI conformado de los materiales estudiados se ha lIevado a cabo por
dos rutas distintas a saber, conformado por via seca (prensado isostatico) y
conformado por via Iiquida (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 10 tanto, la
que posee los parametres de proceso mejor est~blecidos. Por este motivo. ha
side utilizada en este trabajo. como referencia para los demas procesos
estudiados, ya que permite la obtencion de materiales homogeneos y con
buenas densidades.

EI prensado isostatico se ha lIevado a cabo mediante una etapa previa
de mezclado y molienda en molino de atricion revestido internamente con
teflon y con palas de nylon. Se han utilizado bolas de Si3N4 (€I>m~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 continuaci6n a un proceso de tamizado en malla de nylon
inferior a 60 JJm. con el fin de romper los aglomerados originados durante el
secado. EI polvo asi obtenido se ha intreducido en gomas de caucho elasticas
e impermeables (de 0,5 0 1,0 cm de diametro). Estas, a su vez se han,
introducido y fijado en carcasas metalicas agujereadas para que la'goma
guede tensa y, de esta forma. las barras no se deformen al prensarlas. Se ha
utilizado una prensa isostatica de la casa' National Forge Europ~, Pressure
Systems Division. Basandose en estudios anteriores de conformado de polvo,s
ceramicos, la presion de trabajo utilizada ha sido de 200 MPa£1711.

3.3 CONFORMADO'PORViA LiQUIDA - COLAJE EN ESCAYOLA

EI conformado a partir de suspensiones exige el estudio y optimizacion
de las condiciones de estabilidad de aquellas, 10 que requiere tener en cuenta
varios parametros. Una vez fijadas las condiciones de preparacion de las
suspensiones, se realize el estudio de los parametros de procesamiento por
colaje y por colaje bajo presion.

r
\
I
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La obtencion de piezas en verde densas y homogeneas a partir de
suspensiones depende de los sig,uientes factores:

- Preparacion de suspensiones estables, disp~rsas y con alto ~ontenido

de solidos.
0: Moldes qpn ,buenascaracteristica de· absorcion y re~istencia

mecanica.. "
- Condiciones adecuadas· de secado de la piez~ antes de la

sinterizacion; '.

3.3.1 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES·

La interaccion Iiquido/solido esta directamente relacionada con la
energia desprendida durante el proceso.de mezclado [32]. Ademas, los distintos
componentes de la mezcla, Si3N;j, A120 3, Y203 y Iiquido, podran presentar
compartamientos distintos durante esta etapa del proceso. utilizandose medio
acuoso y, en algunos casos, medio organico (alcohol i~opropilico), se ha
lIevado a cabo el estudio de I~ influencia del, medio y tipo de proceso de
mezclado en el comportamiento reologico de la suspension resultante, as,i
como el grade de oxidacion alcanzado en la superficie del Si3N4 en funcion de
l!=is condiciones de procesamiento. La influencia del tipo de mezclado se ha
estudiado a partir de cuatro metodos distintos:' ..

. PROCESO' A - pqr este proceso, las mezclas se han preparado
mediante la accion,mecanica de un mezclador de alt~ cizalla, marca Silverson
L2R, UK. La. fuerte accion de cizalla del equipo sobre los componentes de la'
mezc.la; produce un fuerte calentamiento,de la suspension por 10 cual el tiempo
de mezcla utilizado se ha Iimitado a 3 minutos. . '

. PROCESQ-S.- En este pro,ceso, se ha utilizadoel mismo principio de
funcionamiento del molino de bolas pero, en este caso,se ha sustituido la jarra
cerami~, por un bote de plastico y I~s bolas, normalmente de ceramica, por
bolas de nylon con alma deacero ,(iPm='1 em). Este tipo de molino pre~enta

una bu.ena eficiencia de homogene~cion par el efecto cascada que producen
las bolas al resbalar par las paredes del recipiente a medida que este gira. La
relacion solido/bolas ha side inferior (1:10) a la, normalmente utilizada para las

I;,
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operaciones de molienda (1 :20 0 mas) [30l. 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 - EI mezclado, en el proceso C se ha realizado por la
accion de rotacion-centrifugacion de un molino centrifugo constituido de jarra
y bolas de circona. Por este proceso, la accion de molienda en funcion del
tiempo de mezcla es casi inevitable, ya que la jarra gira velozmente en tome
a su eje vertical, 10 que genera un rapido movilTliento del medio de molienda,
favoreciendo tanto la cizalla como el impacto.

PROCESO D - Otro metodo de mezclado adoptado para preparar las
suspensiones ha side el molino de at~cion, el mismo utilizado para el prensado
isostatico, descrito anteriormente. Este metodo, 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 creacion de nuevas
superficies que, para el nitruro de silicio, implican un mayor grade de
oxidacion[172J. La mezcla en molino de atricion se ha realizado utilizando agua
o alcohol isopropilico.

Cara a optimizar el proceso de colaje se lIevo 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 Si3N4 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, 10 que supo'ne la preparacion de
suspensiones' de mayor contenido en solidos, para favorecer el secado' y
disminuir la contraccion. Las pruebas de defloculacion se realizaron con
suspensiones de distintos 'contenidos en solidos (desde 50 a 65%p.)
preparadas con la tecnica de mezclado A, que permite obtener datos
reproducibles y comparables en cortos espacios de tiempo. Estas condiciones
de alto contenido en solidos solo se lograron con hidr6xido de tetrametilamonio
como se "expone en el capitulo de resultados.

--'-
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3.3.2. CARACTERIZACION REO.LOGICA

EI comportamiento reologico de las 'suspensiones se ha estudi~do

utilizando las tecnicas de- zetametria y viscosimetria, que se describer; a
continuacion. " .

3.3.2.1 Zetametria
Se ha ~eterminadola variacion de potencial, zeta en funcian ciel pH del

medio para suspensiones acuosas preparadas a partir de los distintos PC?'vgs
de p~rtida. Valores absolutos altos de 1?0te!1cial zeta implican alta estabilidad
en la suspension, mientras que un potel"Jcial zeta nulo corresponde al punto
isoelectrico, eli el que no hay doble capa y la suspension flocula. Se han
determinado los puntos isoelectricos del Si3N4 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 lIevaron a cabo en un aparato de la ~

firma Coulter, modelo D.E.L.S.A. 441. EI metodo de medida se basa en la
dispersion de haces de laser provocado~ al incidir sobre las particulas en
suspension acuosa que se mueven bajo la aplicacion de un campo electrico,
y en la medida. de la velocidad de las partic~las' a partfr del desplaZamiento
Doppler del haz de lase'r dispersado [1731.. . ,.

Cuanqo una' particula en un liquido esta sujetaa un campci electri~o,
sufre una aceleracion hasta alcanzar unavelocidad final quees directamente
proporcional a la movilidad electroforetica de las paiticulas Clel sistema [531.

. Asi, la movilidad electroforetica (v), que depende del pH, de "Ia
resistencia ionica, de la viscosidad, de la tempera,tura y de la' constan,te '
dielectrica der~ehic.ulo de la susperisio~, viene dada per la relacion

,
j

. i

I
!
I
I
t
I,

V
VB .. -
.. E '.

(3.5)'

donde: v es la ~elocidad final (em/s) yE el campo electricO aplicado (V/cm).
-_ EI potencial zeta se calcula a partir de Is movilidadelectroforetica por

la ecuacion::." '. .

.(3.6)
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donde e es la constanta dielectrica, 1'\ es la viscosidad del Ifquido, k es

la constante de Boltzmann (1,38.10-16 ergs/K) y lIJs el potencial 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 incic;ie directamente
sobre el fotodetector, con 10 que se puede analizar el desplazamiento entre los
haces. EI sistema presenta cuatro fotodiodos independientes y cuatro
analizadores de serial separados que permiten!a medida del desplazamiento
Doppler en cuatro angulos distintos y simultaneamente.

Cada par de pulsos caract~rfsticos del desplazamiento por efecto
Doppler, corresponde a una especie de partfcu'las y puede ser convertido en
movilidad electroforetica de acuerdo con la ecuacion:

(3.7)

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

es la magnitud del vector de difusi6n; a es el angulo entre el vector de difusi6n

y la direcci6n de la partfcula que migra en un campo electrico y E el campo'

electrico aplicado.
, EI equipo esta acoplado a un ordenador que procesa los datos medidos

para los distintos angulos y calcula los valores de movilidad electroforetica. y
de potencial zeta.,

En este estudio, las medic:las 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 cm3 de electrolito (NaCI,
O,01M). EI NaCI se ha ariadido para mantener la fuerza ionica del medio
aproximadamente constan~e en los margenes del pH de trabajo. Los diferentes
valores de pH para cada suspension se ajustaron ariadiendo HCI 0 NaOH bajo
agitacion 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 d~ los recipientes de vidrio
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pudiera afectar a( punto isoelectrico de las muestras[174J, se utilizaron
recipientes de polietileno para su aln:tacenamientQ. Las medidas, se repitieron
en todos los cas6~ al menos dos veces. "

3.3.2.2 Niscosimetria
EI estudi,9 de !a reologia-de las' suspensiones se ha realizado en

funcion de su comportamiento de flujo al variar la velocidad de cizalla, para 10
cual se utilizo un viscosimetro rotaqional de eilindros eoncentricos marca
Haake, modelo Rotovisco RV20 [175). EI.sis!ema de ensayo es del tipo Searle
de aeuerdo con la norma DIN 53018. Las medidas se, realizaron a partir del
gradiente de veloeid~d resultahte al introdl,.lcir la ,suspension en l,.In vase
cilindrico fijo (vaso:de medieion) donde se sumerge el otro eilindro (aeoplado
at sistema de medida, rotor) que puede girar a una veloeidad de rotacion fija
o variable (Fig.3,1). La resisteneia'del Iiquido eizallado" es proporeional al
momento ,de giro (M), que depende de la viscosidad del'medio.

Considerimdose Ra el radio .del ?,i!indro ext~tno 0 vaso, Rj el radio del

cilindro'interno 0 rotor, (ambos en ern) y,(i) I~velocidad angularl1/s], el
gradiente de yeiocidad en el rotor (Dj ) en !u,ncion de la geometria del sistema
viene dado por la relaeion,

(3.8)

La velocidad angular puede ser representada por (i) =21W/60, donqe

n es el'numero de revoluCiones del motor, [sOl EI gradiente de veloeidad en
el rotorviene dadopor'larelacion Dj::;M,n [S71],donde M es el factor de eizalla

"" ~ .. . .

que depende de los radios del vase de medicio.n y del rotor. A su vez, la
tension· de eizalla es directamente proporeional ar factor de eizalla y se
represent~ por la eeuacion':

, J

I
. II
I
I.
I
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I
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't .. f~Md ,',

en la ~ual f es un fagor de forma dad6 pdr:

(3,9)
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f - . 1 .[Pa]
(21thR~).

R.<R<R, R ". (3.10)

. .,.."

La tension de-cizalla en elliquid6a una distanciaR cualquiera es: .

:(3....11 )

" "

3f

. it .
Su~ensi6n _

M·.- d ,.
'CR- - . 2

21t .h.R. "

Fig. 3.1 Sistema de medici6n por cilindros coaxiales
(Sistema Searle).

•. " -'; " ,;

Siendo, Md el momento de giro para el radio Ri [N.m] y h la altura del
rotor [cm]. - . ,

, .
Cuando el momento de giro efectivo en el radio Rj (superficie del rotor)

es detectado por el viscosimetro, la serial S medida puede ser introducida en

la ecuacion 3.11 de modo que,

'0' -......
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(3.13)

(3.1,4)

" A =f.a,;[Paldivision de escala] y S"es el valor de e~cala prop~rcional al
_, 'or· ";:;. ". .. ~. ".

mome':lto d~ 'gi~o. Pa.~~ un d~terminado nurn~ro :de r.evoluciones n, la
viscosidad (~) es: ..

;>
•••• ;0.. ....

, .
: .: 't,. A. S ." '--'''l'n. ':t
... 1) .. - .. '---, . r,a.sJ

• ''e D M.n .
(3.15)

"
, (3.16)

: (3.,17)

. ., '.. I' .... ., ~ ~ ~

donde. ~ es un factor const~nte ,del aparato: ,

Tb.d~.s: las medi~as_ se ~st~~~Ii~~~on t~rmi~IT.1_el'lte~25~Q. EI si~tema
de medida utilizado fue et MV1, ~h el que ,el- vasa posee un.diametro d~41)~5

mOl y el rotor un diametro de 40,11 mm. Para tqdas las medidas realizai:las,
se deterfT1irll~'ron I~s ~urvas de fl~jo u\ilizaIldo un cicio e!1 el que el'gr~diente'
de velocidadsubfa de Oa 1000 S-1.en dosininutos, se.mantenia la velocidad
maxima'dura~te 1.;ni~uto y se red~cr~ ha.~ta 0 en' 2 n{inutos,' . -.

, El'equipo de' m.edida est~ a~opl~do a.un ordenador' q~e permite ,el
• ~ l' • .. "'.. '" -" .... '-., '" •

registro_de mas de 100 pares de valores:de ~. y Dc.'y permit~ .comparar las
.curvas de flujo ~bt~nidas 'condistinto~ mqdelos matematioos,-posibilitando
ajustar lacurva de fluj~ de la. suspension anaJizada ~! mOdelo ,r~ol6gico rpas
parecido. Sin .embargo, el equipo no es .suficientemente sensible a baja
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veloeidad de eizalla como para poder medir el punta de flueneia. Para
evaluarlo, a efectos comparativos se ha tornado el valor de 't' obtenido a una
veloeidad de eizalla de 10 S·1, veloeidad mas baja detectada por el
viscosimetro. La tixotropia se ha evaluado como la difereneia en viscosidad
entre las eurvas de subida y bajada a una eierta veloeidad de eizalla.

3.3.3 COLAJE EN ESCAYOLA

3.3.3.1 Moldes para colaje en escayola
Los estudios de conformado de nitruro de silieio por colaje en escayola

se han realizado a partir de suspen~iones dispersas, estables y con un
elevado contenido de solidos (65 %peso), utilizandose moldes con las
siguientes dimensiones y geometrias:

- Discos de 4> =3 em, para los estudios einetieos del proeeso.
- Barras cilindricas de 4> =0,6 em, longitud =8 em, para los analisis de

caracterizaeion del proeeso, tales como efecto de la eoneentraeion de soli~os

y de los dispersantes en las densidades en verde, en el estado de superfieie
resultante de los distintos proeesos de preparaeion de la suspension, en el
comportamiento a la sinterizaeion y en la mieroestructura.

- Plaeas de 0,4 x 6 x 12 em para los analisis de caracterizaeion
mecanica.

Los moldes se prepararon utilizando escayola comereial de la casa
Herbor S.A., tipo Alamo 70. En la eonfeccion de los moldes para colaje se
deben tener en euenta algunos aspectos importantes: la pureza de la'
escayola; la relacion escayolalagua utilizada en la preparaeion de los mismos;
la resistencia mecanica; y el diseno del molde.

La pureza de la escayola es neeesaria par~ redueir la posible
eontaminaeion. La relaeion escayolalagua 'utilizada en la preparaeion de los
moldes determina sus propiedades mecanicas finales, de las que dependen
su durabilidad, resisteneia, calidad en la reprodueeion, etc., ademas c;je definir
el tamano y distribueion de poros que a su vez, interfieren directamente en la
eapaeidad de extraccion de agua durante el proceso de conformado. La
relaeion escayolalagua utilizada en el presente estudio para la confeccion de
los moldes ha sido de 100no I176]. •
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3.3.3.2 Cinetica del proceso de colaje e'n 'escayola
EI estydio qe la. cinetica del proceso d~ colaje en escayola $e lIevq a

cabo durante el colado de discos, utilizan"dose dos I:;rocedimientos distintos: .
~"' ' ~

1) EI registro de la. ve!ocidad de formaciQn de pared m~diante un transductor
de ultrasonidos.,
2) Medida del tiemRO necesf:1rio p~rS:Cola~volumenes distintos de suspension.

Los materiale.s solidos son, en general, buenos conductores de senales
sonoras, por 10 que el es:pesor de la capa {ormada se puede evaluar por
medidas de interferencia. de ultrasonidos (interferometria acustica), en las que
las senales. $e reflejan en las interfases de' materiales que presentan
densid~des especificas distintas. En la Fig.3.2 sa 'esquematiza el
comportamiento de las senales medidas. Cuando se hace Hegar a un material
una senal acustica por medio d~ un transductor/emisor, esta se propaga a
traves del solido con una velocida~especifica v~, y se refleja cuando cambia
el medi~ de propagacion (en una interfase). La senal'reflejada es recibida por
un detector. La diferencia'de tiempo entr~ la emision y la deteecion es funcion
del espesorde la capa atrav~sada y puede ser' registrada en un osciloscopio.
De esta forma, tambien 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 evaluado la velocidad de formacion de pared a
traves del colado de volumenes'distintc>s de suspension.- Para eHo se nan
introducido volumenes de suspension d~ 2 a 6 cm3 en ios hue9QS cilindri~s
de ,una placa de.caucho situada sobre un molde plano de escayola, midiendo .
el'tiempo de 'colacto transcurrido hasta que noqueda mas suspension. Las
curvas .de espesor de 'pared/tiempo ~si obtenidas SOn muy similares. a"las
obtenictas por ultrasonidos..-

, .

u'~' '::
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Mat~rial1

Material 2-

ans~or/detector
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t(2)

t(1)
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Fig. ,3.2 Comport@miento de una' senal acustic@ a.·
traves de un materiaf,compuesto.

" . ~,

3.3.4 COI.,AJE BAJO PRESION .

. 3.3.4.1 Dispositivo experimental- ,
Para,el estudio del c6laje bajb presion 'se ~utilizo un sistema mecanieO,

cuyo esquema se muestra enla Fig. :3.3'; que, consiste. -en una prensa
hi~raulica uniaxial (Gabriel./i, Italia), adaptl3da Gon'un sistema:de 'control de
desplazamiento del piston con ~I fin d~ monitorizar el espesor de sqlid9~

formado durante el proceso. La prensa 'e,sta-acoplada a un ordenador que
permite la toma conti~ua de los da~os'durante todo el proceso. 'La Fig.3.4
muestra el equipo utilizado en este est~dio. . ' ,

Durante el colado bajo presion: la, suspensioh se filtra sobre el molde
poroso por la aplicacion de una presion extema sobr.e la misma (Fig.1.15).

EI proc:::eso de colaje bajo pre~ion puede' ser realizado a presion
constante 0 'a velocidad d~ desplazamiento def piston constante.En
condiciones de presion constante, ta velocidad de cre,cimiento de pared del
colado durante ~I proceso disrpil1uye eon et aLimento del espesor de la pared,
debido al aumento de la resistencia al f1ujo presentada por esta, mientras que,
a velocidad constante de desplazamiento del piStoni la vetocidad de ftujo es .
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constante y el crecimiento de pared del colado tambien. No obstante, a medida
que la resistencia del flujo aumenta, para que el desplazamiento del piston se ,I
mantenga constante es necesario que la presion del sistema sobre el colado' II
aumente. I

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

I

PRENSA
TRANSIlUCTOR

TROQUEL

PRENSA

Fig. 3.3 Esquema del aparato ufilizado para el estudio de colaje bajo presion con
sistema continuo de toma de medidas.

I
!,
I

Ii
I

I

I

I!
, I
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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 proeeso de eolaje 0 filtraeion bajo presion deben

presentar resisteneia mecanica suficiente para soportar la presion aplicada
sobre el sistema, y al mismo tiempo, presentar una buena permeabilidad al
flujo de Iiquidos. En este aspecto es importante su porosidad y distribueion del
tamario de poros, que deben de estar interconeetados y presentar un diametro
medio suficiente para permitir el paso del Iiquido sin demasiada resistencia,
aunque no exeesivamente grande para que no ocurra impregnacion del mismo
por las partfeulas. En el eurso de las pruebas efeetuadas se ha eomprobado
que la permeabilidad del sistema filtrante es dos 0 tres ordenes de magnitud
mayor que la de la pared colada, por 10 que esta puede despreeiarse. En este
estudio se utilizaron moldes de aeero inoxidable sinterizado poroso (Fig. 3.5)
eon una cavidad interior de 4,5 em, reeubiertos eon hojas de papel de filtro,
para evitar demasiada impregnaeion del molde por las partfeulas en
suspension y favoreeer el proeeso de drenaje.

Fig. 3.5 Moldes de acero ufilizados para colaje bajo presi6n.
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3.3.4.3 Cinetica del proceso de colaje bajo presion
La cinetica del proceso de colaje bajo presion se ha determinado

usando suspensiones dispersas, estables y con un contenido en solidos del
65 %p., considerando para cada experimento los siguientes parametros: el
contenido en solidos de la suspension (vo), la densidad de la pieza colada (v e),

la viscosidad (1'\) del medio de suspension (en este trabajo, agua) a la
temperatura de ensayo, la presion aplicada (AP), el desplazamiento del piston
(I), el area del filtro (A) y la permeabilidad dellecho poroso (K). A partir de ellos
se ha determinado es espesor (X) considerando el sistema suspension-Iecho
poroso como conservativo y haciendo el balance.de masa. Considerando la
ecuacion de Darcy (1.27) se tiene: LAv 0 =x A ( vc.-v) y, por 10 tanto,

__v_o_ z'X ..

vc-v o
(3.18)

Integrandola ecuacion de Darcy por toda la duracion del proceso, se
tiene:

(3.19)

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

X 2.. 2KAP( v 0 ") t
1} vc-V 0

(3.20)
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3.4 CARA,CTERIZACI6NP~L.~i3N4, CONFORMADO' I;N· VER,~.E;,
"-~ -".~.

~ .

'Las piezas colada~tanto en escayola. COITlo" las coladas bajo presion .
fueron .se.eadas al aire du[ant~."~al:'menos ·,~4_·hQras··Rara: ,su ,.posterior '
caract~rizacion en verde"ytratamientotetmico:, '.' ~ ': .". . .

-. . LQs:~qQmp'aci:os en \!eid~ :qe Si3N4_p~ro:y~q:~i Si3N::.. c9r;l 19S~ditivos, de
sinterizaciqn 'obtenidos por los distin;tos .procesos a.e C9nforlTla~o ,fueroci '
,caracterWlc;lQsdeterminandose sus densidapes·,.cQnt~nic;lo total de.oxigeno" y

o -_. . ~ • ~-." .'.' -. " '

especies formadas' en la superticie c;let PQIVo·ant~s.y .c!~spu~s d,e. PJocesado.
•• '. "" " h ... ~ . ~ ..... ~

:~ -..","" ly." ~ "

3:4.1 DENSIDAD EN VERDE' .

"0" '.., ":.1.:as:.densidage~ ,el} verqeise', c!et~rnJinar9h utiJizando el principio-de

ArquiInedes,. por inmersion en m~r~.~~io, a traves' de la sigui~nte expresion:

:-. ~~ --~
~ ~

~'. ''t' 'r "''J' •
,,. ~-"-~--~

r; ::. '. ("

"o ,

';.;:"" ""
~ ';, ~; '" , . .

: ~.' "'~,::- ~ .. ~ ~ • -~ ,." ¥ <. w "~ »,,.. ~'. ~ ~ "" ..', ~ ¥ . _ . '1~

'donde', :em I. esc elpeso ge:la" mue.stra;PHg,T la'densi"dad de,l ~JJ;l;ercurio: a~ la

temperatura· (T)" de ensayo y. P(Hg) et empuje.de la pieza. ,: ','

. las densidades fueron' deterrninadas aJ menos para tres muestras,de
··cada 'cOndicion 'de- proceso'y composicion." La densidad teorica.' de, caaa
composicion se ha calculado'apa~ir de:la I~y de: mezclas.teqiendo en.cu~nfa,

,en ca~a'caso, la"concentracion de, adi.tivos 'de ~int~ri~aC<iQn an,apipa."

< "

,.3.4.2 MICROESTRUCTURA

. Losanalisis de lEi micrpestructura el1;v~rde"se han realizado a partir de
supE!fficies de, ,fracture de- l~scompaCt~s ·en ver~e mediante rriicroscopia
electronica de barrido (ME~). L~s :supertiCies. de fracturad~'lasmuestras se
metalizaron:'con oro <p~r~ conSeguir'!a,cenducti\l,idad:superficial'necesaria I?ara ,
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Cuando se analizan muestras aislantes, como es el caso d~1 Si3N4, la
emision de los fotoelectrones puede provocar la apariciQn de cargas positivas'
en superficie. AI no poder recuperar la neutralidad a traves de la conexion a
tierra del espectr6metro, los electrones se ven atraidos por la muestra, 10 que
puede' provocar que, en el espectro, los picos cambien hacia una aparente
mayor energia del,enlace. 'Este desplazamiento se corrige utilizandp un patron
interne colTio referencia para.asignar de fOrma correcta las diferencias entre
las energias cineticas:Normalmente, l?e considera el pico C1s (BE =2~4,geV),

que aparece en todas las ml,lestras debido a la pre~encia de hidrocarburos
adsorbioos del ambiente. '

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, perc como
el objetivodel analisis en la presente memoria e$ verificar las posibles
modificaciones en el polvo de· Si3N4 despues' de ser sometido a distintas rutas
de proceso, los analisis se han realizado en una superficie interior del
compacto. En particular, en los procesos de colaje, a fin de observar posibles
contaminaciones del rnoldeQ en escayola 0 incluso de segregaciones de los
aditivos durante el conformado, ,se analizaron, ademas de las superficies de
fractura, ',las sup~rficies externas. en contacto con las 'paredes d.el molde
(Fig.3.?).

Superficie fracturada
parle intema de la muestTa

Superficie extema en
contacta con el molde ,

,
Porlamuestras deAl

Fig. 3.7 Superficies de)as muestras anaJizadas porXPS.

\ I

I
I

,I
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la observacic5n. Se Iia empleado el mismo equipa utilizado para los analisis de,1
pqlvo(apartado 3.1.5}.

3.4.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE OXiGENO

EI contenido de oxigeno total en muestras en verde resultantes de los
distintos procesos de conformado, se determino mediante la tecnica de fusion
en gas inerte utilizando un equipQ EF-400 de la firma Leco. Se realizaron al
menos tres analisis para cada' determinacion. La precision d~ las
determinaciones es de ± 5%. EI desvio patron (an) para cada muestra estuvo
dentro del intervalo ± 1%:

3A.4 ANAUSIS DE SUPERfiCIES DE LOS COMPACTOS EN VERDE (XPS)

Los analisis de superficies, tanto en los compactos en verde como en
el palvo de Si3N4 recibido, se han realizado utilizando la tecnica de analisis por ,
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS}[m-179l .

Entre las tecnicas de analisis quimico de superficie que utilizan las
radiaciones electromagneticas, la de XPS utiliza la radiacion incidente de los
fotones emitidos par una fuente rayos X y detecta las radiaciones emergentes
producidaspar los ~Iectrones de los niveles mas iliternos de los atomos en la
superficie. Comparandose con las demas tecnicas de analisis a partir de
electrones incide.ntes, la XPS es una de las tecnicas que analiza apenas
algunas capas de atomos en la superficie del- solido (Fig.8.6). Utilizandosela

ecuacion de Einstein, la .energia de enlace del el~ctron (BE) viene ffada por la
diferencia entre la·energia de los fotones incidentes (hv) y la energia cinetica.

de los electrones emitidos (Eo) de la siguiente forma:

BE • hv - E - Fc esp (2.22)

donde Fesp 9S la funcion de.trabajo del espectrornetro. .'

La tecnica de XPS utiliza unafuente de rayos X de baja penetracion,
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norrnalmente Ka Mg ::; "1235,6~eV 0 Ka AI ::; 1486,6 eV,. donde grl;1n parte de
la radiacion'incidente es sUficientemente pequefia como para asegurar que la'
profundidad de la penetration sea relativamente grande y que el camino lipre
medio de difusi6n ihelastica de los electrones emitidos.. de:esta forma, sean
sensibles a nivel superficial; 1.1;1 energia tipica de escape en XPS esdel orden
de 500 a 1400 eV. L..I;1S emisiones de energia detectadas por estatecnica se
deben'basicamente aillamado "desplazamiento quimico real", causac;fo'por la
formacion de ~pares electr6n-hueco resultantes de las dispersiones inelasticas
que sufren los electr6nes cuando estan en movimjento dentro del sqlido. ~n .
este caso las energias estan fuertementeinfluenciadas por los tipos de el1lace
entre los atamos y, par supuesto; por las especies atomicas del medio en que
se hallan estos electrones. En realidad, eLespectro obtenido por XPS es al
resultado de diversas funciones de onda del electron considerando las
distintas interacciones de estos electrones, bien con otros electrones, 0 bi.en
con el p'ropio nucleo del atomo. ,

. I
,'I

;'1'

Electrones'
difusos..

- : .

RayosX . ,.
, caracteristicos'

:..:...:~---,~ '~Iectrcines ,
secu[ldl;lrios

Fluorescencia
. de Rayos X

RayosX' ..
continuos

Electrones. Auger

XPS
Electrones difundidos'
inelasticamente

" Fotoelectrones

.. ~~_ ..

Fig.3.6 Resolucion espaciaJ-de los varios tipos de interacci6nentre haz de
electranes incicif1ntes y superficie analiz.ada; . '~
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Esta tecnica permite analizar, en un solido, superficies que varian de
2 hasta 20 capas atomicas de profundidad, dependiendo del material, de la
energia del fotoelectron 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 atomica, 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 ento.nces
indicar el estado quimico del elemento correspondiente. Se pueden analizar
todos los elementos a la vez, excepto el hidr6geno y el helio. Es un analisis no
destructivo, aunque algunos materiales sensibles a los rayos X pueden sufrir
algun dalio[1781.

En esta memoria, los espectros fotoelectr6nicos se obtuvieron a traves
de un espectrofotometro Fisons ESCALAB Mkll, 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 10-9
mbar. EI calion de rayos-X fue operado a 12 KV Y 10mA, correspondiendo a
una potencia de 120W.

. Se determino para cada muestra analizada un espectro general con un
largo intervalo de energia, entre 50 y 1150eV, con un barrido, acompaliado
de analisis detallados con cerca de 60 barridos para los picos Si2p, N1s, 01s
YC1 s. Para las muestras que contenfan aditivos de sinterizacion se realizaron
tambien los analisis detallados correspondientes a los picos Y3d Y A12p. EI

I

analizador ha side operado en modo fijo de transmision de analisis (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 det~lIados de los picos N1 s YSi2p, que presentan
tfpicamente una anchura de Ifneas de 1,8-2,0 eV, se empleo una mezcla de
Gaus~iana con 30% de. contribucion Lorentziana[179]. Los valores de
porcentajes atomicos se calcularon a partir de las integrales de areas de los
picos, substrayendose el ruido de fonda y utilizando los factores de
sensibilidad proporcionados por el sistema.

"

J
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Hasta el momento, la mayoria de los autores han dedicado sus
esfuerzos a la caraeterizacion y tratamiento de los polvos disponibles de $i3N4

con el fin de reducir al maximo la tendencia a la oxidacion, asi como a
correlacionar las caracteristicas optimizadas de los polvos de partida con las
propiedades finales del producto. . }

Entre 'estas dos grandes Iineas de trabajo actuales (sintesis y
caracterizacion de los polvos, por una parte, y uso de tecnicas de
procesamiento sofisticadas ycostosas, como el HIP 0 el GPS, por otra) existe
una gran laguna, que es la puesta ?l punta y control de procesos
convencionales de conformado y sinterizacion de Si3N4• De esta .for~a, el
objetivo principal de este trabajo es establecer unas pautas generales para el
estudio sistematico del procesamiento de materiales de Si3N4 por tecnicas de
filtracion coloidal y su posterior sinterizacionsin presion.

EI planteamiento propuesto presenta varios puntos de interes por su
caracter innovador. EI primero de ellos se refiere a la necesidad de estudiar
controladamente los distintos parametros involucrados en la preparacion de
suspensiones estables y homogeneas que, en algunos casos, son
completamente distintos a los que se observan en sistemas oxfdicos. EI
estudio de las propiedades electroforeticas de suspensiQnes de Si3N4 ha sido
abordado por numerosos autores, perc muy pocos trabajos establecen las
pautas para su posterior conformado. Por ello, el estudio de la reologfa d~ las
suspensiones y del proceso de colaje, es tambien novedoso. Se ha pretendido
a 10 largo del trabajo establ.ecer relaciones causa - efecto entre las
caracteristicas de la suspension y las del material final obtenido.

Otro objetivo planteado por su caracter tecnologico y por su facH ,
transferencia a ciclos de produccion, es el estudio de la tecnica de C9laje bajo
presion. Esta tecnica, que no requiere alta sofistificacion, surgio- como idea
hace 20anos y, en solo 10 anos paso a ser una realidad cotidiana en la
produccion de sanitarios. Este estudio se perfila como uno de los pi"imeros
trabajos sistematicosencaminados a controlar este proceso en materiales
ceramicos tecnicos avanzados, habiendo demostrado su gran ve.rsatilidad y
su sencilla transferencia a la industria.

Otro aspecto en el que se ha incidido con especial interes es el
referente a las posibles transformaciones que puede sufrir el polvo de Si3N4 a
10 largo de, los tratamientos a los q~e se somete durante las distintas etapas
del prQcesamiento. Es frecuente encontrar, en la bibliografia mas reciente,
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3.5 SINTERIZACION DEL NITRURO DE SILICIO

La sinterizacion del Si3N4 se ha lIevada a cabo en un homo 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
termicos se han realizado antes del calentamiento varias purgas del homo con
.Ia carga a sinterizar, a una presion de vacio de 0,01 KPa, seguida de la
introduccion de N2 hasta una presion de 20 KPa. Durante la sinterizacion, la
presion de N2 se ha mantenido a 20KPa, a una velocidad de flujo de 0,6 !/min.
Los ciclos termicos empleados para la sinterizacion de los materiales
obtenidos se presentan en la Fig. 3.8. En ambos ciclos la temperatura de
sinterizacion utilizada ha side de 1750 °C durante 1 0 2 horas, diferenciandose
entre si en las velocidades de calentamiento y de enfriamiento. EI cicio de la
Fig 3.8(A) se utilizo para piezas de pequenas dimensiones, mientras que para
piezas mayores, y con el fin de evitar la formacion de tensiones termicas
residuales, se ha utilizado un cicio termico mas prolongado tanto durante el
calentamiento como durante el enfriamiento (cicio B).

Los estudios termodinamicos muestran que el Si3N4 presenta una
presion de vapor muy alta a las temperaturas normales de sinterizacion,
O,1MPa a 1775 °C bajo atmosfera de N2 (Fig.1.2), lIevando a la
descomposicion de acuerdo con la reaccion de la, ecuacion (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 metodos
de sinterizacion que utilizan presiones elevadas de gases, 10 que encarece 195

procesos de fabricacion y ademas, muchas veces, dificulta el pr6ceso de
densificacion en la etapa final de la sinterizacion debido a la oclusion de los
gases en los pores [102,180]. Sin embargo, el proceso de sinterizacion sin presion'
se hace economicamente atractivo si se pueden tomar medidas para prevenir
o reducir la oxidaci6n del nitruro durante la coccion. Entre estas medidas
destacan las estudiadas en este trabajo, que son: una sobrepresion de
nitrogeno y el uso de un lecho protector en torno a las muestras durante los
tratamientos termicos. EI lecho protector, por una parte, rodea a la muestra,
reduciendo su posible oxidacion y la difusion de los productos de
descomposicion (proteccion pasiva, ej. BN), y por otra, puede generar una
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atmosfera en equilibriocpn la pieza dificultando la,oxidacion 0 des~6niposici6n

del Si3N4a altas temp~raturas {proteccion activa, aj. Si3N4)[1811• ~
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; 'Fig•.3;.8 Ciclos fermicO$ufilizados en la,'sinferizacion del Si3N4•
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Deesta forma, se ha estuoi;:ldo la~' influen~ia de la eomposicion d~1
lecho: .activ.o . en· la' densificacion del" material durante. la sjnterizacion
utilizandose'un cri$ol,cerrado de.BN· 'y lechos deprotecci6n cop las siguientes
composiciones: SN,", SN3A3Y e' ,$N6A6Y..- Para' tal est!Jdio .s~. emplearon
muestra~ coladas de '.GPmposiciori SN3A3Y, sinterizadassegun 'el ~iclo A'
(Fig.3.Ba), ~n'presiones de N2' de20 KPai La oXIc~~cion de-I Si3N4. durant~ 5u
sinterizacion se ha seguido.mediante la variacion de masa-antes. Y."de~Pues de
la sinterizacion y utili?:andose por 10' menos," treslJ1uestras ~.para cada
deterrnin~cion. Una vez q~terminada.s las condiciones optimas de'sinterizacion
sin presion d,el nitl\lro de'silicio, se ~s~udIQ la influencia, de las~distintas tl:ltas

. de. procesamiento en el col11portamiento d~ sinterizacion deI9i3~4"

3~6 CARACTERIZACION DEL Si3N4 SINTERIZADO

, Las- ~iezas Cle. 'nitr.uro de silicio: obtenidas.por'las.distintas· tutas de
conformado es~udiadasr y'sinterizadas en las condiciones descritas, fueron
caraeter~zadas'l11ediante !as sigufentes determinaciones:
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3.6.1 DENSIDAD

Las densidades del Si3N4 sinterizado en las distintas condiciones y
contenidos de aditivos fueron medidas empleandose el mismo metodo que. el
utillzado para las densidades en verde (apartado 3.4.1 de esta memoria) pero
en este caso, ,se ha utilizado agua como m~dio de inmersion.

H
t
'.

3.6.2 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Los analisis de microestructura del Si3N4 sinterizado se realizaron
:~~ mediante microscopia optica de luz reflejada (MOLR) y microscopia el~ctr6nica

de barrido (MEB).
La tecnica de MOLR se ha utilizado para eVe:tluar los distintos procesos

... .1 en funcion de la distribucion y tamario medio de poros, haciendo uso de un
dl; microscopio Zeiss 67371 con,un poder de resolucion de ~ 11Jm. Los analisis
~H de las muestras sinterizadas se han realizado a partir de superficies planas y
H~l pulidas con spray de diamante con tamario de granulo de hasta 11Jm.

Los analisis de microscopia electronica de barrido, se han'realizado.
con el equipo descrito en el apartado 3.1, con el fin de evaluar la
homogeneidad de la fnicrostructura y el tamario y distribucion de los granos:
Las micrbgrafias se han obtenido a partir de muestras sinterizadas, pulidas

, hasta 1IJm y atacadas quimicamente 0 con plasma.
1ft Dada la inercia quimica del Si3N4, el ataque con NaOH y/o KOH permite
:~.rl conseguir que los granos se resalten, eliminando las fases vitreas presentes
···f en los bordes de grano, mientras que el ataque realizado por plasma d~ CF4
:~r1J. en condiciones adecuadas ataca selectivamentelos granos de Si3N4 (182,183). De
~: una forma simplificada ocurre segun la ecuacion:

I
I

f

I ~' (3.23)

"
If

. .
Pese a que en la Iiteratura se citen algunos metodos de ataque

,quimico para el Si3N4, estos todavia no estan bien establecidos y cambian en
cada caso, dandoresultados mas 0 menos satisfactorios en funcion de la
composicion de las fases en los bordes de grana que, en realidad, al ser
eliminados, alteran la microestructura real deJ material sinterizado. En este

~, • ~ '"'0, ...,.,. \ .... '"
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trabajose.estudio el·~taqu,e qlJimico ~n la, sl!perftgieq~l. Si3N,j sint~riza~~

utilizandose un ataque alcalinq'a~pa~ir 'eta u.na mezcla de NaOr.! Y·,de. KOH en
una proporcion molar de 1:1: a una tempefatura de 275°C1en sire [184]. EI
tiempo.de ataque Sa h~ qptimizado utilizando Iht.erv~~C?sde ti,e~pqs: de 10 a 35
minutos, p~ra la CQmposicion'.~~3~~Y01. '. ' ','. '

, EI-ataque 'CPn.plasma ha sigo; tealizado ~on CF4 ~obre; la superficie de
lasmue"stras > PLlljdas duran~e un: tiempo,' previam~nt~,optimizad,?, de:.40
segundos y despue~ de' hFlber mantenidoAas:lTI.uestras en I~'camara, d~ at/:lque
duranta.1Q~"minutos con N2 en caliente. Tiempos,'exce~ivqs de ataque per
plasma pueden ocasionar lin desgaste excesivo de los granos dificultanpo el
recubrimiento de las muestras con oro· para su posterior 'observa~ion por MEB.

3.6.3·COMPORTAMIENTO MECANICO

. .
EI principal campo de apllcacion del oitruro de silicio es como material

estruc:tu.ral,dc:mde propiedades de,Sqrriportamiento tale~.como module> de
YOLlngl :.-dureza'y tenacidad sOI1 ..de gran importancia:tanto a t~mperatura

"-. ~ . ~ ~'- ... - ..: ~~, -, ~ ..... .
ambiente como a altas. temperaturas. :. ,_ _

-.; .... ~ . " ..i;..." '* '"'.... • .. r .~

"';. >'t'"

• '" "' ,oJ~7 , ~.;_.'" '/ .... R

Determin~qi6n del M6dule;> de Young .. "

EI, m.odulo, de VO!Jng ;~s una propiedad carscte'ristis::a de cada mate~al.
No'obstante, su v~lor·de.pel}C;te-de,a pqro~idadi ,de'la densidad. de grietas, de,

·Ias caracteristicas miqroestructur~les:'y .d.e·la, t~niperatlJ[a de medida.
Coosiqerando--Ia por~sidaddel compacto, 'et modYlo de Vb.ung qet :mismo-a .
te'mp'er~tura ambie~te (E) puede 9aICular~~~:por.la ec~acion! .' " :' '

~, co- ". " ., ',_ ~,..... "'~ ,_,_.,... -~:••~~·i'

It
'il

1':

I

.". .. ..~' ..

,.

, E ... ;Eo;"exp'(7.~~~
• I c:" ~.:

... k ...

<. 'i'

'. , ,(3.24)
,,-

siendoEo.elmodulo de'Yo~ngjeo~Co corr~sPf>rtdient~ a 'po!Qsidad Qul~J Ii una

constanta'que depend~ 'dela forma de los'poro~ (Q...Spara porosasferi~s)y
pla po(o~idad ~n tiU1to pbr·un~.: ,'-, ':>. ~ -.- . - ~~:' '.

'En 'este tral:>ajo se ha'determinaqo'-experirnentalrriente er modulo. de
Young 'de aistintas·probefas~·a tem·peratlira.am~iente utilizaodo Is tecnica de
la medid~ defrecue~cia.;de 'vipraci6n, propia 'del material. ·EI .perfodo de
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vibracion (T) del material esta relacionado con el modulo de Young (E~1fT2)

mediante una constante de proporcionalidad que depende de la masa y de la
geometrfa de la muestra.

EI 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 puntas y fueron excitadas mediante un golpe

brusco en su punta central. Un detector proximo a la muestra, recoge la serial
del periodo de resonancia emitido. Por esta tecl1ica se calcula el modulo de
young mediante la siguiente ecuacion:

E .. m (M.IO-
3

) [MPa]

b.R 2
(3.25)

donde m es la masa de la muestra, M es un factor de forma que depende de

la relacion longitud/altura (l/h), b la base de la muestra y R es el valor I
proporcionado por el equipo de medida, funcion del perfodo de vibracion. . '\

EI modulo de 'young teorico para el SiaN4 segun Davidge [187] es de 310
GPa.

Factor crftico de intensidad de' tensiones, K,c.
Uno de los parametres tecnicos mas importantes para la prediccion del

comportamiento mecanico de los materiales ceramicos estructurales es la,

tenacidad (Kc), 0 factor crftico de intensidad de tensiones, que represen~ala

resistencia que ofrece un solido a la propagacion de una grieta [185,186]. La

mecanica de fractura distingue tres modosbasicOs de propagacion de grietas,
segun los cuales la fractura en un material ocurre como consecuencia de

esfuerzos de: (I) traccion, (II) cizalla, y (III) torsion. EI modo de fractura (I), en
el cual el esfuerzo de traccion hace que las superficies de fractura se

desplacen una con respecto a la otra (comportamiento tfpico 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.c [187].

Considerando la representacion clasica de Griffith [188] para una grieta

de longitud 2c sometida a una tension aplicada Gel' el factor de intensidad de
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Esta relacion muestra que-Ia resistencia'de los materiaies cerami60s
es inversamente.proporcional,a la raiz cuadradadel tamc;u;odel defecto. Es
decir, se pued.e"?!umentar-Ia !esi~tencia del material disminuyendo el tamafio
de los· def~9tos" que contenga.. Esto se puede lograr optimiz~ndp ~I

procesamiento. .
. Ermismocrlterio, pero basado en el balance de"energia necesaria para

crear una nueva.superficie· de fractura en material.esc;:eramicos, relaciona K/c
cOn el tr~bajo reversible (y) d~".creacionde una nueva superficie de acuerdo

con la ecuacion:

(3.27)

(3.26)K .. 0cY. rc__ , Ie. yl.'

.' . 1/2
K1c =. {2.~ Y•E)-"

tensiones K IC, viene dado por:

dOlJde E;e.s el modulc) de Young.'.. ,,' ~ ..

Deterininacion del K/c par elmetoda'de indentaci6n ".

En~re las vari~s t~cni6?sutilizadas, para evaluar .Ia tenacidad de los
materialescerarnicos,'la indentacion Vicker:s.ha sido~muy utilizada par ser un
metoqo exp"erimentalmeJ;1te ~ 'simple 'y r~pido, aqemas de proporcionar
informad6n adicional·~sobre:'la.dl,.lreza y la' forma en" que '. se' produ~e la
prapagaci6n d~ la grieta[1~9.1901. 'L~Flg.3.9 presenta los criterios de.med·idas
que deben ser considerados para evaluar la dureza 'I tenacidad del-material
por la tecni.ca de iJ;1dentacion. .. .

. EI primer autor que relaciono la longitud de las grietas que emergen de
los vertice~d~ la huella "por un indel1tador p'iramidal con la-earga aplicada fue
Palmqvist [1~11:'Posterjorment~J Evans y Charles [192],. mediante un analisis

dimensional, mostraron que la longitud de .Ia .grieta se puede relacionar con el

radio de indentacion,. f il a traves de una ~xpresion del. tipo:
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(3.28)

d9nde H es la dureza, del material, «> ~s eillam~~o" factor de constricci6n ("'3),

v el coeficiente de Poisson, J.1 el coeficiente ':de rozamiento entre el indentador

y la 5uperficie del material, f p' el" radio de la zona plastica y F1 Y F; son

f~nciones que se ,determinali empiriear:nente.. ' . ,

GrietaPaImqvist •

" j
. 'i

j'" , 2c, ~i

W
Fig~ 3.9 Esquema cJe los tipos de grietas que se generan por medio de
una indentac,i6n del tipo Vickers.

EI modele propuesto 'por Evans, aunque miJy'representativo, sa
muestra conflictivo para relacione~ de c/ri del orden de 3. Miranzo yMoya ['93]

introdujeron las.debidas correcciones en el desar~ollo de Evans 'proponiendo
u'"! m9de1o segu.n el'cuarei' K 1c viane d~do·por la ecuaci6n 3:29, que ha ~i'do
la lrtilizada para la det~rminaci6n de la tenacidadde las muestras ~studiadas.,'" . "'~ . ,";'- .. :".~.. .

,.....;

"
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(3.30)'

En estas ecuaciones H =0/47.P.ri-~ es la dureza del material, P la carga

aplicada,E el hl0diJlo de elasticidad, pexp'es un'parametro relaciQnado can el

cociente entre los radios de la zona plastica y de indentacion, Y rrly-esta
relacionado .con la creaci6n de una superficie libra.

La determinacion e~perimental del factor critico de intensid~d,de
tensiones se ha realizado sabre muestras perfectamente pulidas Y plan6­
paralelas empleanoose un microduromE.ltro LECO modelo 100-A con punta
piramidal de diamante (tipo Vickers) aplicandose cargas de 10 a 50 Kgf can
un tiempo de carga 'para cada indentacion de 15 segundos.

Determinacion del K/c par el metoda de f{exion en cuatro puntas
La determi':lacion del comportamiento ,de la tenacidad con la

temperatura se ha estudiado par el metoda de flexion en' 4 puntas. Para ella,
se hal') utilizado probetas coladas de cofllPosiciones SN3ASYm Y SN6A6Ym
sinterizadas a 1750°C/2horas, cicio B (Fig. 3. 35). Las probetas fueron
mecanizadas en forma de barras prismaticas (6x4x45mm2

), de entalla recta
(profundidad =3mm). EI comportamiento lJ1ecanico 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 em/min. Antes de la aplicacion de la carga las muestras fueron mantenidas
par un ti~mpo de 15 minutos a la temperatura de ensayo para su
estabilizacion: '

Los valores de K1c a alta temperatura han sido calculados segun los
procedimientos de la norma ASTM STP601, a partir de las siguientes
ecuaciones:

'I

(3.31)

I
I
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a a 2 a S a 4
y -1,99- 2,47 (-) ,+ 12,97 (-) - 23,17(=-) + 24,8 (-)

b b bb
(3.32)

donde h, a'y d'son el esp~s.or'I·la lon~itud y la ~nchura de I~ probeta y.P la

carga i;lplicada.

,.

"

.'
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4~1 CARACTERlzACION DE lOS 'POlVOS DE PARTIDA

EI presente esfudiQ's~'ha' realizado, utilizango"un polvQ de nitruro:da
siliclo (Si3N4), tipo LC 12 SI< de la firma Hermann C. Starck (Berlin, Alemania).
'Losaditivos oXldicos utilizados flier-on oxide> de alumirtio (AI20 3) tipo HPA 0,5
(Condea; Alemania) y'oxido d~ y,trio ('i:P;), (Mandoval;:Reino Unido).

La Tabla 4.1 presenta los nivelesde pureza y' contenidos c::ta las
principales impurezas'segun-Ios analisis' quimiCC?s proporcionados. por los
fabricantes para el Si3N4 y los aditivos de sinterizacion (AI~P~ 'Y203)' '

.. T~bla' 4.1 AQalisis q~imico d~ los pc;>ivos d~ partida.. '

sqppm).

Material de .
P~rtida

Pureza (%p.) "

Principales
Impurezas

Na'(ppm) .

Fe. (ppm)

Ca (ppm)

~ 54 ppm

<7 ppm

AI20 3 Y20 3

>99,~7 >99,98

20 14

~5;, .
14 <5

,

15 <5
1':1

"'.:.

C (%p.)

. .0 (%p.) "

:·Otn:is (ppm)
.",.-

0,18.: ."
" ...

2,04: . ,
, c

,.;.

30 80

t
,I
[.

"

La presencia de oXlgel1o en el Si3N4 dapartida es' un~'impureza que
influye de manara significativa en el comportamientb de'sinterizacion, como
se ha descrito en ·la.literatu'ra[7;1441;',No obstanfe, 'los riiveles de oxigeno que' se

incorporan' Ci.lando se utilizan los aditivos:tambien deben ser tornados en
consideracion:. .

r

'II:,,.
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La caracterizacion fisicoqufmica de los polvos de partida Se ha
realizado mediante medidas de densidad, superficie especffica, distribucion
y"tamaJio medio de partfculas, estructuras 'cristalinas y morfologfa de las
partfculas.

Los valores de densidad, superficie especffica y distribucion de tamano
de partfcula se recogen en la Tabla 4.2.

Tabla4.2 Valores de densidad y superficie especffica determinados
para los polvos'de partida. .

"'.

.
MATERIAL Si3N4 AI20 3 Y203

. . .

Densidad (g/cm3) 3,19 3,98 4,83

-

'Superficie especifica 18,1 9,5 6,9
(m2/g)

de 0,8 0,4 3,5
um)

..

La densidad teorica del Si3N4 varia de 3,17 a 3,19 g/cm3
, en funcion de

las fases cristalinas presentes. De acuerdo con el ~ifractograma presentado
en la Fig. 4.1 (a), el Si3N4 utilizado. en este estudio .presenta los picos'
correspendientes ados fases cristalinas, a y 11 Utilizimdose las intensidades
relativas de los picos detectados per difraccion de Rayos-X, los calculos de las
fases presentes revelan un contenido relativo de fase a del 88% .

La densidad medida para la alumina esta bastante proxima a la
densidad teorica de la fa$e a-AI20 3• EI difractograma de Rayos X obtenido
confirma este dato presentand9 los picos caracterfsticos de la a-AI20 3• ~mo

se observa en la Fig. 4.1(~). .

,
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• (b)
'.

20 40
2.6

60
I I I I

20,30"40"5060
.29

,..
70

Fig. 4.1 Difraclogramas 'dec Rayos-X'obtenidos para los polvos de par/ida.
(aJ a-Si3N", los picos sena!ados ~e refieren a los picos m;;js intensos de la
fase I3-Si3N;,; (b) a-Alz0 3 • •

EI tamario medio,de particula medido para'~IY203 (Tabta "4.2) es unas
cuatro vece~ superior al tamario medio 'del Si3N4: E~te 'hecho podra originar .
heterogeneidades en la distribucion del aditivo en el compacta en verde Y,"por
10 tanto, en la pieza sinterizada. Por este motivo, ~I pOlvo ~e partida de Y203
'se sometio a un proceso de molienda 'con el fin de reducir el tamario de'
particula: La molienda se Hevo a cabo en medio acuoso, utilizando un molino
de atricion. "La variacion de la distribucion.. de tamario de particula en funcion
.del tiempo de molienda se muestra en la,Fig.4.2. EI tamario m.eaio de particula
obtenido para la ytri~.despuesde 8 horas de molienda es de 0,8 IJm. Los

, difractogram:;ls, presentados en la Fig. 4.3 muestranque no se formaron
nuevas fase.~ cristalinas como consecuencia de la.molienda en medio acuoso. .1
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+-~03

t 10
Diametro medio departiaJa (~m) ,'.. ' ~
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... ~. .

Fig~ 4.2. Distribici6n d~ tamano de partfcula .d~1 YzOs ·en ~fiJnci6n del
tiempo de molienda.
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Fig. 4.3 Difractogramas de Rayos-X obtenidos para ~I YzOs
antes y despues d~ la molifinda.
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La micrograf'1a obtenida por MET de la Fig. 4.4, para el pol\'ס de St3N4

utilizado en este estudio, muestra que este se constituye de particulas muy
finas y de forma equiaxial caracteristicas de los polvos sintetizados por
reducci6n carbotermica [27]. Las micrografias obtenidas por MEB tanto para el
Si3N4 como para los polvos de AI20 3 y de Y20 3 se presentan en la Fig. 4.5. 8
A~03 (Fig. 4.5b) presenta particulas muy finas, homogeneas yequiaxiales. B
Y20 3 de partida, cuya micrografia se muestra en la Fig. 4.5c, presenta
particufas aciculares de gran tamano cuando se compara con las anteriores.
Tras 8 horas"de molienda; el tamano y morfologi? de las particuias de Y20 3,

(Fig. 4.5d) se aproximan a las del Si3N4 (Fig.4.5a).

Fig.4.4 Micrografia del Si3N4 de partida obtenida por MET.
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La micrografia obtenida por MET de la Fig. 4.4, para el polvo de Si3N4

utilizado en este estudio, muestra que este se constituye de particulas muy
finas y de forma equiaxial caracteristicas de los polvos sintetizados por
reducci6n carbotermica [27]. Las micrografias obtenidas por MEB tanto para el
Si3N4 como para los polvos de AI20 3 y de Y20 3 se presentan en la Fig. 4.5. EI
AI203 (Fig. 4.5b) presenta particulas muy finas, hornoqeneas y equiaxiales . EI
Y 203 de partida , cuya micrografia se muestra en la Fig. 4.5c, presenta
particulas aciculares de gran tarnario cuando se compara con las ante riores.
Tras 8 horas de molienda, el tarnafio y morfologia de las particulas de Y203 ,

(Fig. 4.5d) se aproximan a las del Si3N4 (Fig.4 .5a).

Fig.4.4 Micrografia del Si3N4 de partida obtenida par MET.



114



115

4.2 CONFORMADO. DE Si3N4 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' v~~de.
Ademas, esta'es una ruta de conformado bien establecida y, en principio, mas
sencilla que los metodos de colaje, ya que no es l1ecesaria la preparaci6n de
una susp~nsi6n -estable y homogenea, la cual 'requiere un estudio
pormenorizado de los parametros coloidales y reol6gicos. Esto- difi~ult,a

enormemente el conformado por via Iiquida. Por este motivo se ha elegido
esta ruta para seleccionar I.as composiciones utilizadas para al posterior
estudio del procesamiento de Si3N4 en via I(quida.

Para el conformado ,por prensado' isostatico, las muestras, se
prepararon a partir de mezclas realizadas en molino de atrici6n, como se lJa
descrito anterior'11ente, utilizando alcohol isopropiIico como medio de
molienda.

Se prepararon muestras por prensado isostatico a 200 MPa con las
composiciones mas'usuales encontradas en la Iiteratura, con bajos contenidos...
de aditivos, como las que sa' presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Composiciones prepar~das por prensado isostatico.

Muestra Composici6n ( % en peso de s6lidos)
- . - .. ,

-
SN2A6Y Si3N4 + 2 % p. A120 3+ 6 % p. Y20 3

SN3A3.Y Si3N4 + 3 % p. A120 3+3 % p. Y20 3
.-

SN4A6Y Si3N4+ 4 % p. AI::P3 + 6 % p. Y20 3

SN6A2Y· Si3N4 + 6.% p. A120 3: 2 % p. Y20 3

SN6A4Y Si3N4 + 6 % p. AI20 3+ 4 % p. Y20 3

SN6A6Y Si~N.4 + 6 % p. AI?O~+ 6 % p. Y?O~

I
, :1

I
I'
I

!
I

II
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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 cargaldescarga) que par
pequenas variaciones en la composici6n.

Tabla 4.4 Valores de densidad en verde d~ piezas de Si3N4 prensadas
isostaticamente con diversos contenidos de aditivos.

Muestra Densidad Densidad en Densidad relativa
teorica (g/cm3

) verde (g/cm3
) (% t)

SN2A6Y 3,30 1,92 ± 0,01 58,4

SN3A3Y 3,25 1',92 ± 0,01 59,1

SN4A6Y 3,31 1,93 ± 0,01 58,3

SN6A2Y 3,26 1,92 ± 0,01 58,2

SN6A4Y 3,29 1,91 ± 0,01 57,6

SN6A6Y 3,33 1,92 ± 0,01 58,0

Despues de sinterizadas a 1750°C/1h. en atmosfera de nitrogeno, las
densidades resultantes (Tabla 4.5), varian muy poco en funcion de la
composicion 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 Em la distribu,cion de porosidad en
funcion de la composicion que, evidentemente, influenciaran las propieda!=les
finales del material.

Las composiciones SN3A3Y y SN6A6Y presentaron buenos resultados
de densidad y microestructuras homogeneas antes y despues de sinterizado
el material, por 10 que dichas composiciones fueron seleccionadas para los
posteriores estudios de procesamiento en via liquida. Para conocer y controlar
el efecto de los aditivos a 10 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 que parametros pueden verse involucrados
y como se puede actuar sobre ellos para obtener materiales homogeneos 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
(g/cm3

)
. a la teorica (%t)

SN2A6Y 3,07 93,0

SN3A3Y 3,06 94,2

SN4A6Y 3,09 93,5

SN6A2Y 3,07 92,2

SN6A4Y 3,10 94,2

SN6A6Y 3,14 94,3
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Fig.4.6 Micrografias obtenidas por microscopia 6ptica a partir de superficies pulidas
de las muestras sinterizadas conformadas por prensado isostetico.
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4.3 ESTABILIDAD DE LAS SUSPENSIONES DE Si3N4

4.3.1 COMPORTAMIENTO ELECTROFORETICO

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

La variaCion de potencial zeta de suspensiones acuosas de Si3~4 en
funcion del pH se muestra en la"Fig. 4.7, en la que se observa que el punta
isoelectrico tiehe lugar a un pH= 8,5. La localizacion del p.Le. depende del
grade de oxidacion en la" superficie del polvo, 10 que exige tomar en
consideracion los siguientes aspectos:

Un alto contenido de oxigeno en la superficie del nitruro de silicio hace
que el p.Le. se desplace en la direccion del punto isoelectrico de la silice (pH=
2,2_3,5)[194,195]. EI alto valor'del pHp.I.e. encontrado indica que el polvo de partida
utilizado en este estudio presenta pocas especies oxidadas en su superficie.
La formacion de especies en la stlperficie del nitruro·de silicio cuando se halla
en medio acuoso depende del pH, segun el cual se favorece la formacion de
especies del grupo siloxano (0- Si-O) 0 del grupo silazano (~i-N-Si). Como se
ha visto en el apartado (1.2.5.3), a pH superior al correspondiente al punta
isoelectrico se favor-ece la formacion de SiO- y Si2N-, mientras que a pH
inferior al isoelectrico se favorece la formacion de SiOH2+ y Si2NH2+.

La oxidacion en el polvo de Si3N4 puede ser minimizada utilizando un
medio de dispersion que asegure el predominio de especies aminadas en .
superficie, 0 sea, en condiciones de pH mayor que su punta isoelectrico.

EI Si3N4 practicamente no densitica 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, estes tenderan a aglomerarse, dando lugar a una
microestructura final heterogenea.

La variacion del potencial zeta en funcion del pH de suspensiones
acuosas de los polvos de AI20 3 y de Y20 3 se muestran en las Figs. 4.8 y 4.9,
respectivamente.· En el caso de la alumina al pj.e.. determinado se da a
pH=9,1, en conformidad con los valores reportados por otros autores para
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pelvos de alumina con un elevado grado de pureza [174.196]. En cuanto al Y203'
el pj.e. tiene lugar a un pH =8,5, valor ligeramente inferior al reportado para
este 6xidol19

7]. Esto puede ser debido al elevado tamano de particula del paiva
inicial, que tambien dificulta su puesta en suspension. Ader,nas, y dado que sa
utiliza como aditivo de sinterizaci6n, su distribuci6n uniforme en el compacta
d,e Si3N4 solo sera pos!ble si el tamano de particulaes suficiente fino como
para permitir un mezclado homogeneo con los Qtros componentes. Por esta
raz6n, el polvo de Y203 de partida se ha sometido a un proceso de. molienda
en molino de atrici6n. Esta molienda afectl;ll;l la.superficie de las particulas,
por cuanto supone la. fractura de superficies y creaci6n de otras nuevas,
modificando tambien el comportamiento 'el~ctroioretico del polvo. Como sa
observa en la Fig. 4.9, al moler·durante 8 horas en molino de atrici6n,'el punta
isoelectrico·se desplaza hasta un pH =9. Este aumento del p.Le. puede estar
asociado a la adsorci6n de grupos OH. sobre las superficies creadas· durante
la molienda. .

60,0- 10-2M NaCI>
E 40,0.....-
as...
Q) .'
N 20,0'
m
·0
c 0,0
~
0
a. -20,0 "

-40,0

-60,0

3 4.5 6 .1 8 910 11 12 13
. pH

Fig. 4.7 Variaci6rfdel potimcial zeta (lJ para el SisN4 en
funci6nde la variaci6n del pH. -', .

I
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4.3.2 SELECCION DEL DISPERSANTE

,EI 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 solidos (> 50%p.).

La formacion de distintas especies en la superficie del Si3N4 en
suspension acuosa, lIeva consigo la presencia de cargas de distinto signo. EI
aumento de la concentracion de solidos favorece el solapamiento de las
dobles capas. A este hecho se suma la atracci~n heteropolar que lIeva a la
formacion de puentes coloidales que provocan la floculacion de la suspension.

Para reducir los efectos de superficie del polv~ se requiere la adicion
de defloculantes que permitan aumentar el potencial de repulsion entre las
particulas hasta sobrepasar el potencial de atraccion [1981. Con este fin se
ensayaron distintos defloculantes comerciales de uso habitual en la
estabilizacion de suspensiones ceramicas. EI comportamiento de dispersion
ha sido evalw:ido a traves de observaciones visuales puesto que, en la
mayoria de los casos, la viscosidad presentada ha side demasiado alta. En
algunos casos no ha side posible el mojado del polvo por Iiquido, incluso
despues 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 (micas 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 tambien se estudio, con fines comparativos, la
variacion de viscosidad de la suspension utilizando NaOH. Las curvas de flujo
de suspensiones preparadas con HTMA y con NaOH a valores de pH de 11,5
y 10,5 respectivamente y con una concentracion de solidos de 60 %p., se
presentan en la Fig.4.1 O. Las bajas viscosidades obtenidas con adiciones de
NaOH y HTMA, demuestran que solo en condiciones de pH alcalino se pueden
obtener suspensiones dispersas de Si3N4 con alto contenido en solidos (>60
%p.). EI sodio, sin embargo, no es deseable durante la sinterizacion del Si3N4

por ser un fuerte formador de vidrio con la Si02 a muy bajas temperaturas [102].

De esta forma, ~I HTMA ha sido seleccionado como el agente dispersante mas
adecuado para la preparacion de suspensiones estables con alto contenido
de Si3N4•
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Fig. 4.10 Curvas de flujo de suspensiones de Si3N.., a/60%p. en ...
s6/idos, deflocu/adas con HTMA (0) y NaOH (+). .

4.3.'3 INFLUENCIA DEL pH YDEL CONTENIDO EN SOLIDOS' EN LA
ESTABILIDAD DE LA SUSPENSION, .

Una suspension adecuada para el conforma'do por cOlaje debe
satisfacer dos" reqyisitos basieOs: 1)presentar un alto contenido de solidos
(alta densidad) con una viscosidad suficientemente baja'que Ie proporcione la
fluidez necesaria para lIenar todo el molde, Y2) -permanecer estable durante
el proceso de colaje. . , .

Por ello, es precise> el estudi9reologico de susper:tsiones en fyn9ion del
contenido en solidos, con vistas a alcanzar condiciones de alta densidad y
estabilidad, 10 que facilita ~I secado de la pieza colada.

En la Fig. 4.1 f se muestra el comportamiemto reologico de
suspensiones de Si3N4 'al 60%p. de s6lidos preparadas con HTMA en un
mezclador de alta cizalla a distintos valores de pH. A ·pH=11 la"suspen,sion
presenta una elevada plasticidad, con un punta de fluencia alto (--10 Pa). Esto
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impide el uso de esta suspension; ya que el vertido puede no ser homogeneo.
Ademas, el comportamjento es fuertemente tixotropiqa, con un cicio de'
recuperacion muy ancho, 10 que supone una alta inestabilidad con el
tiempo[1991. A" valores ~de pH superiores. (11,5 y tt,7) e(punto de fluencia
desaparece, y por'tanto, la plasticidad. En estos casos, el mejor ajuste de la
curva sigue el tnodelo de Newton, y los valores de yiscosidad son
suficientemente bajos como para garantizar el cqlado uniforme. En el caso de
la suspension a pH ;; 11,7 la vis~sidad baja con respecto a.la de pH = 11 L5,
pero aumenta la tixotropia. .

En la Fig. 4.12, correspondiente' a suspensiones preparadas e,n I~s

mismas condiciones pero con contenidos en solictos de 65% en peso de Si3N4,

se confirma claramente que el menor valor de tension de cizalla ocurre aun
pH = 11,5. Por 10 tanto, este es el pH mas adecuado para 'preparar
suspensiones dispersas de Si3N4• A valores de pH un poco inferi6res, como es
pH = 11,1, se observa que el comportaniiento tixotropico ciclico se desvia
hacia un comportamiento de flujoplastico con punta .de cizalla alto. A valores
mayores (pH=12,4) la viscosidad vuelve a aumenjar, posiblemente debido a
la presencia de los iones contrarios que, en altas concentraciones, pasana
tener un efecto negativo.en la .estabilidad de la suspension [2001.

En la Tabla 4.7 se resumen los parametros reologicos de suspensiones
al 60%p.. y al 65%p. de .solidos 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 sa alcanzan las mejores propiedades reologicas (no hay
punta de fluencia,'la viscosidi:ld es ,baja y practicamente no haydclo
tixotropico).

I

I
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Fig.4.12 Curvas de nujo de suspensiones de Si3N4 (contenido
en s6/idos 65% p.), a pH=11, 1 (0): 11,5 (+) y 12,4 (o.)."
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Reologia de las Suspensiones de Nitruro de Silicie

Contenido en
pH.

l' a 10s·1 T) a 100s·1 T) a 500 S·1 ./1't' a 500s·1

solidos (%p.) (Pa) (mPa.s) (mPa.s) (Pa) .

-11,0 4,9 74,8 28,4 8;6

60
11,5 0,6 21,4 1~,7 0,5 .

11,7 0,6 1'5,0 8,6 1,2

11,0 10,8 145 45,7 1,6

65
1..1,5 1,5 4,9 . 28,2 2,3

12,4 1,0 42,4 31,8 1,2
.

Tabla 4.7 Parametros reologicos de suspensiones de Si3N4 con 60 y 65%p
de solidos defloculadas con HTMA.

, . ~ I

I

I ~
I'
I

, I

De esta forma, y fijado el pH' optimo a un valor de ,11,5, se ha
procedido a la determinacion de las c;:urvas de flujc;> de su~pensiones de Si3N4
preparadas a este pH con HTMAen funcion del contenido en solidos. En la
Fig. 4.13 se muestra la viscosidad aparente (tomada a 500s·1) en funcion del
~onteflido en solidos, que, como cabia esperar, sigue un aumento en forma
expol)en~ial.En,la'misma figura, Y §l fines comparativo~,.se muestrao. los
valores correspondientes a suspensiones defloculadascon NaOH a pH=:10,5,
valor optimo de pH encontrado' para la def!oculacion ~n esta base. Las

~ .. ~ " ~ 1"

viscosidades son, en general, mas bajas que las 'obtenidas GOn.HTMA, 10 que
favoreceria la seleccion' de NaOH como·dispersante. Sin embargp, el sodio, .
como se ha comentad6 ~nteriormente, es un fuerte formador de vidrio con la
silic~.durante la.sinterizacion a muy baj~s temperaturas, siendo por lC?tanto
una i~pureza e~remadamente indeseabl.~ en el.Si3N4•

!.
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Fig.4.13 Viscosidad aparente en funcion de/ contenido en so/idos (ve/ocidad de
cizalla 500 S·1). - ,'-

4.3.4' EFECTO DE LOS ADITIVOS DE SINTERIZACION EN' EL
COMPORTAMIENTO REOLOGICO DEL SI3N4

. -.

Fijadas las condiciones de preparaci6n de Si3N4 para el posterior
conformado (contenfdo en solidos, concentracion y tipo de dispersante)' se
estudio e[ efecto de los aditivos -de'sinterizacion, AI20:i YY20 3, en el
compdrtamiento reologico,.de suspensiones de SI3N4 con un contenido total
en solides del 65 % p'.-,·'preparadas de acuerdo con el' procedimlento A
(mezclador de alta cizalla). '

La Fig. 4.14 presentaelcomportamiento de "Ia velocidad de cizalla en
funci6"n de la tension de cizalla-para el Si3N4 con 6% p. de Y20 3, apH =11,3
Y pH = 11,5. Una vez mas la condicion de pH =11,5 resulta en menores
valores de viscosidad y mejor comportamiento reQlogico. Result~dos similares

" se obtienen para mezclas de Si3N" con 6 % p. de AI20 3 (Fig. 4.15).
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Fig. 4.'14 C;urvas de nujo del Si:$N4 con 6% p. de Y20:$, a pH =11,3
(+) y pH = 11,5 (0). (Contenido total des6/idos: 65 %p.).. ,," '.. .
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Fig.4.15 Curvas.de nUjo del Si:$N4 :con 6% p.de A/20:$'. a pH=
11,0(+) YpH~11,6 (0) (Contenidritotal de s6/idos: 65 %p.);
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AI introducir aditivos de sinterizacion, el componente mayoritario sigue
siendo el Si3N4, que es al que determina las caracteristicas reologicas. De esta
forma, los aditivos no modifican. significativamente Ie reologia, la cual esta
principalmente influenciada po~ el pH del sistema. EI comportamiento reologico
correspondiente a la mezcla a pH=11,5 con ambos aditivos, Y203 (6 %p.) y
AI20 3 (6 %p.), sa presenta en la' Fig. 4.16, donde se observa que la
dependencia·del tiempo practical1)ente desaparece y se obtienen valores muy
bajos de viscosidad « 27 mPas, a ~OO 5.1). Solo~e muestran los resultados
correspondientes a lacomposicion con mayor concentracion de aditivo.s, en
donde cabria esperar mayores diferencias. Es obvio q'ue en la composicion
con 3 %p. de AI20 3 y 3%p. de Y20 3, tampoco se bbservan diferencias
significativas con respec.to a la suspension de_Si3N4 sin aditivos.

30-r--~------------~

25

5

200 400 600 . 800 1000

Velocidad de Cizalla (1/s)

o+----,--,--.,.-----,--,--.,.-----,--.--.,.--,-I

o

. ,~

Fig. 4.16 Comportamiento reol6gico.de la mezcla SisN4 + Y20 S
(6% p.) +AI20 S .(6% p.). Contenidototal de s6lidos: 65 %p..

.
I
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Los oxtdos anadidos no modifican en ningun caso la reologia del
sistema,controlada por el Si3N4 siempre y cuando el pH este suficientemente'
alejado del punto isoelectrico de todos los componentes del sistema.

En todos los casos se consideran suspensiones con contenidos en
solidos del 65 % en peso. Sin embargo, al introducir los c:-ditivos, que poseen
densidades superiores a las del Si3N4, al mantener la misma concentracion en
peso, el volumen de particulas en la. suspens!on cambia de 36,~% para el
nitruro puro· a 36,3% en la composicion SN3A3Y y a 35,8% en la Sr;.J6A6Y.
Aunque las diferencias son pequenas, pueden explicar las pequenas
variaciones que sa observan en el comportamiento reologico.

4.3.5 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES .. EFECTO DE LA TECNICA

DEMEZCLADO

La etapa de mezclado constituye uno de los puntos criticos para los
procesos de co'nformado a partir de suspensiones y tambien uno de los mas
dificiles de evaluar, dado que las heterogeneidades remanentes 0 introducidas
durante esta etapa ·pueden ser observadas solamente despues de la
sinterizacion.

EI mezclado, empleado para facilitar la homogeneizacion de la masa
ceramica.. favorece pos fenomenos importantes, que son: la integracion fisico­
quimica entre los componentes del sistema, 0 sea, la estabilizacion de la
suspension, y la desaglomeracion de los aglomerados debile~[33].

De esta forma, la reologia de la suspension ceramica, ademas de
verse influenciada por la concentracion y caracteristicas del polvo (tamano de
particula, purezaj etc.), y por las caracteristicas de las suspensiones (pH,
composicion, etc.) tambien va a depender de cOmo se ha realizado la mezcla.
La eficiencia del mezclado esta directamente relacionada con la energia·
empleada parael proceso, que depende a ~u vez del tipo 'de eq~ipo utilizado.
Asi, estos fenomenos que ocu~ren simultaneamente durante la etapa de
mezclado, tambien van a estar estrechamente relacionados conel tipo de
equipo utilizado'para lIevarlo a cabo~ .

De esta forma, se'ha estudiado la influencia de distintos procesos de
mezclado para lc:Js tres composiciones SN, SN3A3Y,y SN6A6Y, utilizandose los
tres tipos de procedimientos A, Bye 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 suspension que lirnita su tiempo de uso a unos pocos
minutos.

EI 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.

EI proceso de mezclado C, consiste en el uso del molino centrif.ugo,
que es analogo a un molino de bolas pero que gira verticalmente a una gran
velocidad, la cual confiere una fuerte energia cinetica 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 tambi€m
puede producir molienda del pOlvo.

Es interesante observar que suspensiones de composiciones distintas,
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·1) Yla dependencia del tiempo (A't y All entre el tramo de subida y el

de bajada en la curva de fluencia) para las tres composiciones. Tambien se.
muestra la variacion de volumen de solidos en cada caso. La viscosidad es
practicamente la misma, si bien la tixotropia disminuye a medida que aumenta
la conc~ntracion de aditivos.

Tabla 4.8 Viscosidad y tixotropia a 500 S·1 para las distintas
composiciones preparadas por el metodoA.

Composicion Contenido en 11 A1. All
solidos (% vol.) (mPa.s) (Pa) (mPa.s)

SN 36,8 27,6 2,5 3,9

SN3A3Y 36,3 28,0 1.,5 3,7

SN6A6Y 35,8 27,0 0,2 1,7

r



Fig.4.17 Susperisiones de distintas cdmp:bs/ciones, preparadas a"
pH = 11-,5 ± 0,1, con un .contenido en s6/idos de 65%p. y
mezcladasde acuet;do con ell1rocedimiento A, .

_Las Figs. 'A;.18 y 19, ml,lestran las curvas deflujo, par@ las mismas
composiciones YcQ'ntenido en peso,qe s6Iidos;: de susperisiones preparadas
de acuergo con los procedimientos B'y C, respectiv'ilmente. EI procedimiento
B, de formtft-ahaloga al procedimiehto -A, prqporciona solo' el mezclado y
homogeneizaCionde la 'suspension, 'tenierfdo po'rlo !antd el mfsmo tipo de
influencia sobre la misma. EI comportamientopresenfado por las curvas de la
Fig. 4,-18 es similar al caso anterior (procedimiento A) y muestran. que para un
mismo procE!sp de me;ZGlado las variaciones d~ composiciones dentro de los
intervalos estudiados presentan- comportamientos; reologicos muyparecidos:
Sin embargo, para las suspensiones preparadas por el m~todo B se aprecia
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V~locidad de .Cizalla (1/~)

Fig.4.18 Suspensiones de distintas c;omposicit:;mes, preparadas a un pH =
11,3±O,1, conun contenido en s6/idos de 6~ %p. y mezc/adas de ,acuerdo
a/ procedimiento B. -.

una disminuCi6n de viscosidad significativa para las tres comppsiciones. Las
propiedad~s reol6gitas (a una velocidad de cizalla de 500 5.

1
) se.reflejan en

la Tabla 4.9. En este -Caso 'se observa una viscosidad minima en la
. .

composici6n SN3A3Y, ~n la que tambien disminuye 165 efectos de tixotropia.
Esta variaci6n, puede ser d,ebida a oscilaciones en elpH final de medida.
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Tabla 4•.9 Viscosidad y tixottopia a 500 S·1 para las distintas
'~ cc?~pq~iciones preparadas por el metoda B.

. ..

" (m~a.s)

SN 16,,9 Oi65 0;6

SN3A3Y 14,9 "\. -. o 1'4~ 03 c'
r --. 1 ~_,

SN6A6Y 18;1 0,24 1,1

"'"
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EI 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 tamano, como son las de Y20 3 (d50 = 3,5I.Jm). Este
efecto puede contribuir a que ocurran los comportamientos reol~gicos

presentados en funcion del contenido de oxidos en las suspensiones
preparadas segun este proceso, en los que se observa un apreciable aumento
del cicio tixotropico. En este caso, es importante senalar que la composici6n
.de Si3N4 puro sufre un gran aumento de viscosidad, en comparacion con la
obtenida para los otros metodos de mezcla~o. Esto puede ser debido al
proceso en si, ya que durante el mezclado se origina una gran cantid~d de
burbujas que quedan ocluidas en el sene de la suspension, produciendose un
aumento de la viscosidad. Sin embargo, al introducir los aditivos, este efecto
va disminuyendo de forma que los parametros reologicos se aproximan a los
obtenidos por los otros procedimientos de mezclado. Es decir, los aditivos
reducen sigriificativamente los efectos negativos del mezclado.

Como en el caso de las suspensiones preparadas por los metodos A
y B, los parametros reologicos determinados a 500 S·1 para las tres
composiciones preparadas por el metoda C se recogen en la Tabla 4.10, en
la que se observa la progresiva disminucion de viscosidad y tixotropia al
aumentar la concentracion de aditivos.

Tabla 4.10 Viscosidad y tixotropia a 500 S·1 para las distintas
composiciones preparadas por el metodo C.

Composicion Jl (mPa.s) A-c(Pa) AI) (mPa.s)

SN 26,3 3,2 56,3

SN3A3Y 27,2 2,45 4,7

SN6A6Y 22,9 2,4 2,6

r
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La observacion de las curvas resefiadas revela quecuando se usa una
de las tecnicas de mezclado descritas no hay variaciones importantes en el
comportamiento reologico en funcion de la composicion, excepto en el caso
de la tecnica· C. Cuando se comparan las 'curvas obtenidas. para una
composicion a traves de las distintas tecnicas 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 solidos, pH =11,5
± 0,1 Y mezcladas por los procedimientos A, B Y C. Las curvas resultantes
para cada ruta de mezclado partiendo de una misl)1a composicion presentan
marcadas diferencias. EI metodo A, que se ,basa en una fuerte agitaci~n

mecanica y un tiempo muy corto de mezclado, favorece la formacion 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
metodo B. Los altos valores de viscosidad encontrados para las suspe':lsiones
preparadas segun el procedimiento C, se pueden atribuir tambien 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 tecnica de
molienda energica y no de mezclado como las anteriores, por 10 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
oxidacion del Si3,Nl72J. Ademas, aunque la viscosidad disminuye
apreciablemente,el comportamiento reologico pasa a ,ser dilatante, 10 que
origina serios problemas d':lrante el conformado por colaje bajo presion[2011. .

La Fig. 4.21 muestra I~ variacion de la distribucion de tamafio de
particula para las suspensiones de composicion SN preparadas de acuerdo
con los procedimientos B y D. Como s.e aprecia en esta figura, el tamafio'
medio baja hasta O,8~m cuando se usa el mezclado B durante 24 horas. Este
tamafio medio ~s el mismo que tiene el polvo de partida de Si3N4, por 10 que
con la tecnica B solo se han rota los aglomerados previamente formados. Con
el molino de atricion se observa una progresiva disminucion de tamafio medio
con el tiempo de molienda as! como una distribucion de tamafio mas estrecha,
10 que evidencia la rotura de particulas y, par 10 tanto, la. molienda. Esto se
confirma comparando las curvas obtenidas tras 24 horas de mezclado con la

,.
I

I
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tecnica B Y 1 hora con la D. En estos casos se obtiene el mismo valor de dso
pero la distribucion es mas estrecha en el segundo caso.

EI 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 debiles, sin ocasionar variaciones significativasen ~I tamaJio
medio de las particulas en suspension y pr~sentando valores bajos de
viscosidad. Sin embargo, et uso de un tiempo adecuado de me~clado es un
factor clave para alcanzar suspensiones estables. Aunque se puedan obtener
buenos valores de viscosidad utilizando tiempos cortos, se observo que los
valores de viscosidad de las suspensiones homogeneizadas aumentan muy
rapidamente cuando"el tiempo de estabilizacion empleado no es suficiente: En
consecuencia, et tiempo de mezclado tambien va a influir en el proceso de
colaje, comprometiendo la homogeneidad final de la pieza.

De todo 10 anterior se puede concluir que el metodo de mezclado mas
adecuado 'para el sistema estudiado es el. metodo B, en et que hay un
mezclado suave pero durante un tiempo suficientemente largo como para
poder lIegar a una situacion de equilibrio y una mayor estabilidad.

r
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Fig. 4.20 Curvas de flujo obtenidas a partir de suspensiones de composici6n
SN3A3Y, con conlenidos en s6/idos de 65%p., mezcladas segun los
procedimientos A, B, C yD.
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4.3.6 INFLUENCIADEl- TIEMPQ; DJ: MEZC~OO EN LA E$TABILIDAD DE
LAS SUSPENSIONES ... ' . .. '"

Fig. 4.21 VariaciQn del tamano de par(fcula de la~. suspensiones preparadas
de ~c;uerdo con los procedimi~ntosBy D, 90mparando/oscon el tamanp de
partfcula del SisN4 'de'partida." . : "'. ", .

Como ya se ha,visto, la'ruta A, que' utiliza·un .mezelador. de alta. eizalla,
tiene un·tiempo de mezelado redueido, de solo lines pocos minutos. En este
periodo tan, corto de tiemPQ" no 'as posible lIagarauna situacion de equilibrio
que asegur~J~ estabilidad de lasuspension. Sa obseryo- que despues de la
mezela, pqr.este procedimiento', 'el pHp~:; la' suspension presentabala
tendencia. a disminuir en un ·corto espacio de tiempo,' resllltando en un
aumento de la viscosidad, 10 que exigia el reajuste del pH. La influencia del
tiempo de mezeladQ en la reologia del Si3N4 se ha estudiado utilizEmdo el
'. . .

proceso de preparacion B. La Fig. 4.22 presentalas curvas de" flujo de
suspensiQnes de cbmposicion.SN, preparadasen molino de bolas a distintos
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tiempos: A medida que aumenta el tiempo de homogeneizaciori la viscosidad
aparente" baja .hasta Hegar a un -minima lras 24' horas. Tiempos mas
prolongados producenuna progresiva disminucion del pH de m'anera tal que
laviscosidad'aumenta nuevament~, as! como elciclotixotropico.. La Fig. 4.23
muestra lavariacion de viscosidad apa~erife"(a 500 S·1) en funcion'dettie'mpo
de mezclado.
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Fig. 4.23 Variacion qe viscosidad aparente en funci6n del
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_ Resumiendo todo 10 anterior, se ..ha~.estudi~cto siste,maticamente. el
efecto de distintos parametros en It:! reologia de suspensiones .de Si3N4 para
procesos de cblaJe. Las condicipnes de preparacion sa han fijado teniendo en
cuentl;lla.influenci~.de 10s'a.ditivQs de sioteriz:acion, et tipo.y eonce'ntracion de
defloculante (pH); el contenido.en .solidos, el tipo de tecnica de'mezclado
empieada'en la,preparacfonde la suspension y el tiempo 'de'.r:ne~c1ado:Los '
valores optimizaqqsde estos parametros se refleJan en la Tabla 4.11.

Una-vez fijados estos parametros, se ha determinado la turva'de flujo ,
de la composicion $N3A3Y utilizando el polvo de yt~ia. previamente molido ppr
atricioll camose muestra en la Fi'g.' 4. 24, en donde, afines comparativos~ se
representa tambien la cur'va obtenida con la ytria de partida sin moler. A la
vista de las curvas se observa que la molienda del Y20~' produce un Iigero
aumento en la viscosidad de la suspension, probablemente relacionado 'con
e! aumento de s4perficie especifica de,las particulas de Y20 3 con la molienda,

, y a la menor tefldencia a la sedimentaciori al reducir el tamario de particula.
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Tabla 4.11 Condici_ones optimizadas para la preparaci6h ~e'suspensi0n.es

basadas en Si3N4•

IPAR.AMEJRO I '(ALOR OPTIMIZADO

I
Aditivos 3%p. AI20 3+·3%p. Y203;

6%p. Ab03.+ 6%p. Y20 3

Dispersante ·Tipo HTMA·
.
:

Concentraci6n pH = 1.t.5
.

". ¥-
..

Contenido en Masa 65 % enpeso.
s61idos

Volumen SN = 36,8 %.
- <

SN~A3Y =36,3 %.
--

SN6A6Y= 35,8 %.

Tecnica. de mezclado Molino de bolas (de plastico)
~-

'"nempo de mezclado -- 24 horas

Comportamien!o reol6gico Newtoniano

Viscosidad - <25mPa.s
,

Punto de fluencia No .
> • - .

Tixotropfa (a 500 S·1) > <,1Pa .

.
- .. .

I

I
\

\
\

f
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Fig. 4.'24 CUNas de flujo'para la' composici6n SN3A3Y,'Utilizarido Yi!0s
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4.4 ,CONFORMADQ -POR TECNICAS ,DE-FILTRACIPN CPLOIDAL' I
'4.4.1COLAJEE.N ,ESCAYOLA . ..': .. r~<,

, .' ... 4;4;1~1 Ci"etica del proceso de colaje _.

Los: resliltado~r de J0S 'estudios Cin~ticos' de' cblaje en es~yola

realizados con -las col)lpo~iciones· SN, ,SN3A3Y, SN6A6Y y'co!ltenido. en
:sblidQ~ qe.65,. %p.' prepara.das·segunel procedimiento'S, 'se'muestran en'la
Fig. '4'.25:;EI hitruro de'silicio puro ,presenta'uri 'comportamiento ~Igo distintb al
derSi3N4 con los aditivos. ·~onsiderando q9~'~los -oxidos en la cotnposicion de

,I
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la masa ceramica constituyen hasta 12% en peso de polvo en suspension, la
presencia de estos puede estar interfiriendo en la cinetica de formacion 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, 10 que supone un aumento de viscosidad y una
menor estabilidad. En el caso de las suspensiones SN3A3Y y SN6A6Y el pH
tras 24 h. de molienda es inferior a 11, 10 que exige la adicion de mas
defloculante hasta reajustar el pH. Como se ha visto en el apart~do de
reologia, la mayor dificultad consiste en asegurar un pH constante, 10 que
exige un control en cada etapa del proceso. _.

Las curvas de cinetica de colaje obtenidas utilizando el procedimiento
C para las mismas composiciones, se muestran en la Fig. 4.26. En ambos
procesos de preparacion, .8 y C, se observa que la cinetica de formacion de
pared para la composicion SN es practicamente la misma. Las composiciones
SN3A3Y y SN6A6Y, presentan una velocidad de crecimiento de pared muy
similares entre sf, aproximandose al comportamientode la curva obtenida para
la composicion SN en el proceso C, como se ve en la Fig. 4.26. Este hecho
puede ser atribuido ados factores: la introduccion de burbujas durante el
proceso de mezclado y a la mayor energfa 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. tecnica C.
Esto significa una menor estabilidad, 10 que confirma los resultados reologicos
expuestos previamente. Estas diferencias hay que atribuirlas, una vez mas, .
al corto tiempo de mezclado en el proceso C, insuficiente para lIegar a una
situacion de equilibrio. Experimentalrriente, se observa que en el caso de las
suspensiones preparadas por el metoda 8, el pH resultante tras 24 horas de
mezclado es inferior a 11 en las 3 composiciones, 10 que exige la adicion de
mas HTMA para reajustar el pH. En las suspensiones preparadas por el
metoda C el tiempo de mezclado es tan bajo que no se produce un descenso
significativo de pH, 10 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. cinetica de colaje, se muestran en la Tabla 4.12. Como se
puede apreciar en dicha tabla, las curvas correspondientes a la tecnica de
mezclado C se han obtenido con suspensiones que presentan valores d.e pH
mas elevado, 10 que supondra mayor estabilidad. Pese a esto, la cinetica de
las curvas obtenidas por el proceso 8 es menor, 10 que demuestra la mayor

)..,
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eficada de esta tecniea ge m.e~di;ld().

. '

Tabla 4.1-2 Valores finales de pH d~spuesdel m.ezclado de las
.. ,suspens.iones coladas..

SN -

B

11

Metodo de mezclado

c

'",I
!',

,
I~ ~

SN3A3Y'" 11,2

SN6A6Y·' 11,1 11,4
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Fig. 4.25 Cinetica defiJrma~ion de pared p~;'a fJl proceso decolaje en escayola de
suspension~s preparadas segun elprQcedimlenta B (contenido de. so/idos, 65%p.). -
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Fig. 4.26 Cinetica de formaci6n de pared para el proceso de colaje en escayola
suspensiones preparadas segun el procedimiento C (contenido de s6/idos, 65%p.).
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4.4.1.2 Caracterizaci6n 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, "s y C. Se observa que para'un mismo proceso de mezclado, los valore~ de.
densidad relativa no varian mucho con la variacion de las composiciones. Sin
embargo, comparimdose los procesos, se observa que las muestras
preparadas con el proceso S presentan mayores valores de densida~ en
verde. Es evidente que este hecho podra reflejarse en el material despues de
sinterizado. Los valoresde densidad confirman los resultados obtenidos
previamente, 10 que demuestra la r.elacion directa entre los distintos

. parametros de proceso: una menor viscosidad supone una velocidad de
formacion de pared mas lenta, 10 cual produce un compaCto de mayor

, .
densidad.

EI grado de homogeneidad de las muestras coladas se ha estudiado
mediante la observacion de superficies de fractura de piezas en verde por
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MEB. La Fig. 4.27 muestra la microestructura de Si3N4 colado preparado con
las tecnicas de mezclado A y B. En las muestras coladas con la tecnica A se
observa la presencia de aglomerados aislados a 10 largo de la pieza (Fig.
4.27a). En la tecnica B la homogeneidad es mayor y no se observan dichos
aglomerados (Fig. 4.27b).

Fig. 4.27 Superficies de fractura del Si3N4 en verde colado
a partir de suspensiones preparadas por las tecnicas A (a)
y B (b).
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Para determinar la eficacia del mezclado y la homogeneidad del
compacta 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 in.fluencia del
procesamiento en las caracterlsticas del compacta resultante.

La Fig.4. 28 muestra las microestructuras obtenidas por miqroscopia
optica a partir de muestras de distintas composiciones coladas y sinterizadas
a 1750°C/1 hora preparadas segun el procedimiento A. ~n 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 AI20 3 como aditivo (Fig. 4.28a) con las que sole;> tienen Y203 (Fig.
4.28b), se observa que estas ultimas presentan una microestructura mas
heterogenea y un tamano 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 alumina presente contribuye a la formacion de
unas fase liquida con viscosidad menor que la fase liquida formada en el
sistema Si3N/Y203, en las mismas condiciones de proceso[116]. EI segundo es
que el tamano medio de poros observado en las muestras que contienen solo
Y20 3es mucho mayor que en las muestras con AI20 3, 10 que se puede atribuir
al gran tamano del Y20 3inicialmente utilizado.

Las micrografias obtenidas por microscopia optica 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 tamano de poros, pueslas
muestras preparadas por el proceso B presentan una estructura mucho mas
homogenea y con poros muy pequenos para todas las composiciones
sinterizadas. \

En las muestras preparadas segun el procedimiento C (Fig. 4.30),
tambien se observa ocasionalmente la presencia de poros de grandes
dimensiones (25 tJm) resultantes de bUrbujas formadas en las suspensiones
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durante ~-I int~nso m'ovlmiento ~ qu~ est~n s'om~tjd~S ~n el-m~lino centrffugo.
!anto: las densid~d~s. an verd.e cqn.l0 las micro'e~t~ucturas de los'.

materiales ?interizados ~nf!rman, I~s re~u~tadosobte~idos en el. e~tudio del
comportarniento reoI6giqo.. Jodos los. par~metr(:fs' astlidiados' reflejan la
importancia d~Ja:et~pa de mezcl~do, ·qua aleanza s,y maxima eficacia en el
proceso B. La,s menoJ:es densi,dades obtenidas en'los oiros ca~o~f tienen una
relacion diJecta con la alt~ f'p'ordsida'd 're~~n'ente 'originada durante. el
mezclado par ioopacto. Esto gUlJ1enta la'inestabilidad de la suspel)sion, como
se obserya"el] la cinefica dE:!,cqlajey,en Consecuen~ia, enla~ propiedaqes del
compacta; ,': . "
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En funcion de la cinetica de crecimiento de pared en piezas de Si3N4

conformadas por colaje en escayola se observa que por este proceso el
espesor de las piezas obtenidas es muy Iimitado como se puede apreciar en
las curvas de cinetica (Figs. 4. 25 Y4. 26) para las composiciones SN3A3Y y
SN6A6Y, donde se forman capas de 4-5 mm de espesor despues de 1000s
de proceso. A partir de este punta los incrementos de tiempo no suponen un
incremento significativo en el espesor de las piezas conformadas.

EI proceso de conformado par 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. EI 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 tambien
puede darse la volatilizacion de agentes dispersantes organicos causando un
aumento en la viscosidad. Ambos fenomenos resultan en la introduccion de
defectos en la pieza tales como gradientes de densidad, heterogeneidades en
la distribucion de fases, lIenado inadecuado del molde, etc. Una de las formas
de aprovechar la flexibilidad de conformado que permite esta tecnica es
acelerar el proceso de deposicion 0 filtrado con aplicacion de presion, 0 sea,
mediante la filtracion bajo presion.
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. .. ' .. -., 60IJmi~" •. --- .'

Fig. 4.30 Micrografias de muestras coladas y preparadas segun
el procedimiento C, sinterizadas a 1750°C/1hora: (a) SN3A63, (b)
SN6A6Y (superficie pulida, MO).
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4.4.2 COLAJE BAJO PRESION

'4.4.2.1' 1i1fluencia del metodo de mezclado en el conformado bajo.... " .. ,. ~.. ,

presion - ~- ~~ . - .

Los estudios dnetieos de colaje bajo presion se realizaron a partir de
susp~n~iones con 65~p.,-de solidos, pieparada~' s' partir de los
proeedimientos By C",dada laelevada ~ntidad de poros remanentes en las
muestras preparadas por el metodo A y mostradas em la seccion anterior. Las
eurvas de ereeimiento 'de pared correspondientes, a estos dos metodos de
mezelado se representan en las Fig: 4.31 y 4.32, respectivam~nte.

Independi~ntemente del metodo de mezelado utilizado, el proeeso de eolaje
, bajo presion presehta una velocidad de ereeimiento de pared de, al menos, 'un
orden de magnitud superior al proeeso de eolaje en escayola. A estas
veloei~adesJ el' tiempo empleado p~ra el eonformado de la'pieza es
sufieientemente bajo como para impadir que oeurra la desestabilizaeion de la
suspension. EI comportamiento relativo de las eurvas es el-rnismo para ambas
teenicas de mazelado (B y C). "Fambien en este caso se ob~erva que euando
la coneentraeion de oxidos aumenta, la veloeidad de' eolaje disminuye.

. Una difereneia notable en.las euryas de.espesor de paredobtenidas
por colaje bajo presion se refiere a los posibles problemas mecanicos
derivados'del usa de una prensa axial, ::;tsi-como al propio efecto de la presion.
En la. bibliografia se' ha diseutido la importaneia. de la' formaei~n de I'as
prime'ras capas; aunqu~e apenas se han reportado".datos·qLle~ demuestren la
exis.teneia de una primera capa con una eirietiqa' distinta a la de qreei!i;liento
de la pared e':letapas posteripres [94,961. .,~.
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Fig. 4.31, Curvas de colaje bajo presion para las muestras mez,c/adas sf}gtln
el proceso B. (Presion de colado =6~3 MPa). . . . "" _ .
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Fig. 4.32 Curvas de crecimiento de pared en funci6n deltiempo para miJestras
coladas bajo presion mezcladas segtln el metodo C (P= 6~3 MPa).
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Exp~rimentalmente se observa·que"exist~ un primer tramQ de la curvei
en el, que la presion"§ube ·gradi.Jalmerit~ hasta el valor final;'traoscurrielJcio un
ciert() tiempo. A partir de este momenta, la pre'sion'se m,antrene consta'lte. De
es,ta form~, y a p~rtir de las curvas representadas en la Fig. 4.S2, se han
supriJ)1ido los puntas, en los qu~ Ie presion no nEt alcanzacio' el v~lor final, (6,3
MPa). La Fig. 4.33'.,muestra esta situacion, e,n la que se aprecia claramente

.que las curvas no coinciden sino que' transcurren paralelamente, "dando '
,espesores menores a. medida qu~ aumenta la co~cent~acion de aditivo~. Si,
par otra parte, sa prescinde de los primeros puntas y se representfln I~s

curvas tomando uni~mente los valores medidos una vez alcanzada la presion'
final, se obtienen ias curvas de la Fig. 4.34. En este:Caso se apreciaque el
comportamiento es similar y las curvas son pra~icamerite concedentes. Es
decir, en el primer tramo la presion va subiend6 gradualmente hasta el valor
deseado, pera 10 hace de forma distinta en funCionde la composicion. Cuando
se lIega a la presion fil"JaJ, las. curvas cie formacion cie pared evolucionan
idemticamente para las' distintas.c()nipq~l¢i6!1e~. '.. , .',
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Fig 4.34 Curvas decrecimiento {Ie p,arflden fLincion del ti~mpo considerando q~e

la pr.esion es estable desde el inicio delproceso. . '. ,'.

~ - ~

Los valores de densidad medidos para las composicione~ coladas bajo
una presion de 6,3 MPa, mezcladas por los dos' metodos sereC<?gen en la
Tabla 4.14. P~ra tQdas las composiciones esflldiadas"las muestras coladas'
bajo presion a partir de suspensiones. preparadas par at metoda B, presen~aron
mayores valores de densidad ~n verde' en comparacion con las obtenidas par. " .. ,

el 'metodo C, 10 que confirma, una vez mas', los resultados previamente
obtenidos. .

Tabla 4.14 Valores de densiaad en verde d.e·las muestras coladas bajo
presion (6,3 MPa) pr~paradas por 10s,metodosB ye.

Metodo de ",' Densidad (g/cm3
)

mezclado
SN SN3A3Y SN6A6Y. ,

-
'1°78±O03B '1,67 ± 0,03 '1,77 ± 0,01, .,

"

e 1,59 ± 0,03 t:66.± 0,02 1,70 ±0,02

L
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4.4.2.2'Efecto' de la presion ,
.. EI estudio de la influencHa de la presion en el proceso'de conformado

por cOlaje bajo pre$ion'se hizo a"partir de l?uspensiones preparadas por el
metodo 8, con un contenido de 65 %p: ensolid~s\i,c6n :Iacomposicion
SN3A3Y.En elproceso.de colaje,bajo presion, la formacion de pared esta
direetamente relacionada con la presion aplicada. La.Fig. 4.35 muestra la
variacion del'e'spesor'd~ pared'formadaen -fun¢ion del tiempo utilizandose
presionesque varian en tin intervalo. de 1,7 a -10;8 Mpa. Como se puede
observar, el aUlilento de··la presion,conduce a un al,lmento en la velocidad de
formacion de-pared del colado:
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Fig. 4.35 Variaci6n del espesor de paredformada con eltiempo a'varias presiones
de,colaje. . , " ,,'

I
I,.
I,

i':

.• . Ofro' faCtor que debe tenerse en· cuenta en cualquier proceso de
Conformado a'partir de suspensiones esla formacion de la primera capa. En
e(proceso'de colaje bajo presion esta etapa incluyeel. tiempo, necesario para
aumentar la pr~sion d~sde cero hasta el valor de :presion constante: Debido
a ~sta-fluctuaci6n inicial ~n la presion,es 'muy dificil controlar e( espesor de la
capa·formada en losprimeros segundos derproceso; La Fig. 4.36 muestra las
cur'vas de 'formacion de pared a partir de, suspensiones con composicion

I

-I
I
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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 cinetica 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 fu~ron obtenidas a. partir
de suspensiones con pH=11 ,3, dado que una Iigera variacion en el pH d~ las
suspensiones puede modificar significativamente la cinetica del colaje.

8
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"t:J
~
ClI
0.
4)4

"t:J...
o
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8,2
U)

w

1,7MPa

350300250150 200
Tiempo (8)

10050
0-+---..----..----..----..----..-----,----,--1
,0

Fig. 4.36 Variacion de la formacion de pared a partir de suspensiones con
composicion SN~A3Y (65%p. solidos), para distintas presiones de co/aje 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,

L 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 cinetica distinta. Esto contrasta con lop
resultados mostrados en las Fig.. 4.33'y 4.34, en qonde para lma misma
presion la ev?lucion del crecimiento de pared era similar para las distintas

,

J_
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composiciones: 'ka Fig. 4.37 demuestraql;l~, para l!na misma CQl)1pp~ici6n, la .
cinetica" de',formacion -qe ..pared en .el:tramo. a, presion const~nte depende'
directamente del valor de la presi?n. La. cineti~ sa -pl!ede·.:' acelerar
significativamente. aplicando lma: mayor presi6nal~sistema.

. ' ... '6e aCLiefdo 'con. estes resultados es'perfectam,ente posibl~ controlar
la Cinetica de colaje d~ ac~erdo ~n las necesid~des d~ prod'uQci6~ variando
la pre~io~' deproceso. tJna.pieza'conformadacon5 ~m de es~esor seobtiene
a una presion de 1,7.. MPa despues de 3005, mientras qqe a una presion de
10~8 MPa se al~nza et mismo espesor"en apenas' 70s'" .

• .~., .,' _ < l ..

~~ ~'. '" -
.Losvalore.s de densidad en verde y .del produ~Q:$interizact~ obt~ni.dos

.para varias.:'presioQ6s se.ml!estranen ia Tabla. 4.15.: S.e observ~ .que,
. independientemente de la presi6n apiicada.: las densidades 'en verde medidas
~ ,,',.j< • ~., ~~". • -' ~.... . -,' ~". ~- ..

.en las mUestras obteniqas porconform~do bajo,presion son rnuy simHares.
Esteimportali'te resl,itado iodica .que .es perf~ctamente viableaumentar la

. velocida~ de conforrnado y,' de ~ste m~do,' la .•velocidaq :detclclo de
produccj~n. sin.comproJ11et~rercontr'ol del.procesQ ni la densidadde·la pieza.. I,

{

t
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Tabla. 4.15 Valores de densidad en verde obteniaos para
muestras de composicion SN3A3Y, coladas bajo distintas
presiones.

,

.;

56,3

56,0

55,4

56,3

Densidad
%t

1,83 ± 0,03

1,82 ± 0,03

1,80 ± 0,03.

1,83± 0,03

3,4

1,7

6,3

10,8

Presion de
colaje (MPa) g/cm3

11=

... , ~. ~ ~ ~ '\ ~:' "'1:', "'!' ""-&.

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 interes desde el punta de vista
tecnologico ya que la produccion a nivel industrial esta Iimitada por la presion
que pueda suministrar la prensa disponible. De esta forma, si la prensa tiene
un limite maximo de presion de, por ejemplo 6 MPa, se puede controlar el
tiempo de colaje de manera que se alcanC?e el espesor deseado, de tal forma
que si se .requiere un espesor de 2mm, el tiempo de c;:olaje sera de 255,
mientras que para obtener una pieza de 5mm de espesor se precisaran 1005.
de colaje. Esto es importante porque la mayor Iimitacion actual para la
fabricacion en serie de rnateriales ceramicos avanzados sa refiere a la falt~ de
maquinas de alta p~esion para el colaje y molde~ de gran resistencia,
requisitos imprescindibles para el desarrollo de esta tecnica en materiales de
fino tamario de particula y baja plasticidad.

Cuando las necesidades de produccion 10 requieran sa puede supiir la
falta de presion con un aumento del tiempo de colaje. Ademas, los valores de
densidad presentados en la Tabla 4.15 demuestran que se puede variar la
presion 0 el tiempo de colaje sin modificar apenas la densidad del product6,
10 que permite 'acelerar 0 decelerar el cicio productivo sin alterar las
caracteristicas del material.

'Illi
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Fig: 4.38 Variacion det espesor de pared en funcion de la presion aplicada para
distintos tiempos de co/aje.

ComparandQ los valores de deosidad de la Tabla 4.15 can los valores
obtenidos porcdlaje ~n escayolapara la l11ismacomposicion (Tabla 4.13), se,
observa que las muestras obtenidas por colaje en escayola presentan valores

, dedensidad Iigeramente superiores alosobtenidos por colaje bajo presi(>n. EI
proceso de colaje en es'6ayola es mas lento, 10 cual permite una redisposicion
de las particulas durante et mismoy, porlo tanto, un mayor empaquetamiento.

_De igual manera, se ha. estu~iado la cinetica del colaje bajo presi0l"! a
distintas presiones de suspensiones de composicion. SN3A3Ym, es decir, qon
la ytria molida previamente. La Fig. '4.39 muestia las curvas totales de
formacion de pa~ed apresionesde 1,7, 3,4, 6,3 Y10,8 MPa de suspensiones,
preparadas segun, el metodo de mezClado R Las curvas resultantes son muy
similares a las obtenidas para suspensiooes que.contienen el polyogrueso de
Y203" inicial (Fig. 4.35), si bien 'se aprecia una clara tendencia a aumentar la
velocidad de C()laje,que as debida al aUniento de viscosidad reportadoen la
.Fig. 4.24. Como en el caso de las suspensiones de composicion SN3A3Y, las
de composicion SN3A3Ym presentan una cinetiqa de colaje en"la que se
distingue un. primer tramo hasta <",. 1;8 tJm y una segunda parte en la cual la

, i
I

I I

1·
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cinetica solamente depende de la presion aplicada. De esta forma, la Fig. 4.40
representa la cinetica de formacion de pared en funcion de la presion en el'
tramo de presion constante. Comparando esta figura con la am:aloga para
suspensiones SN3A3Y, se sigue observando un desfase entre ambas con una
cinetica mas rapida en las suspensiones con ytria molida (SN3A3Ym).

Este fenomeno no se ha observado en el caso del colaje por 10 que
cabe suponer que esta relacionado Cdn el hecho de que en el colaje, los
tiempos de conforrnado son largos y el sistema esta en reposo, mientras que
de el colaje bajo presion el sistem~ esta en agitacion hasta el momenta del
colaje, es decir, esta sometido a una apreciable cizalla.

6,3 MPa8

E
56
'0
~
[
II) 4
'0
L-a
ell
II)

~2
w

0E-__...J-__--L. 1-...~-..1-----L..-----I.-----I

, 0 150 200 250 300 350

Tiempo (s)

Fig .4.39 Variaci6n del espesorde pared 'ormada con el tiempo a varias presiones de,
colaje para la composici6nSN3A3Ym.

Segun las curvas de cornportamiento reologico (Fig. 4.24), a medida
que aumenta la velocidad de cizalia 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 10 que ocurre en la
composicion de la ytria sin moler, el aumentode la presion aplicada ejerce una
influencia apreciable en la densidad en verde, disminuyendo esta a medida



-165

-que aumenta ·Ia pre'sjon. Este colJlpqrtamiento es el ql,.le. pabriaesperar en
funcion de la cinetica. -A m~yor velocidad de colaje se alcaQza menqr
.deosidC!d. Sin embargo; este fenomeno no se ha observado cuandose usa la
~. ,. .. , '" .. "

ytria inicial, en.la que la. presion no prodl,.lce cambios. en la densidad., 10 que
sugiere un Cierto e.stado'de aglpmerac.ion en este caso.. .; '.., '. _~. _ ','

,., ",." -

" ,

250

3,4MPa'. ';; - 6,3MPa

50

~ ~-.OE:;;-.__.......~........--L._...,.---,-.L.-__-L..__---L .L-..__-J

o
... !':•

...

Fig: 4.40 Cine/ica de fo;ma~iondirpared en funcion de la presio;r en 'e/.tiafrio· de
presion constante para lei composicion SN3A3Ym.: . _. ." " , .

.Tabla 4.16 Valores· deden~idad ,en verde ob(enidos p~ra

l11uestrasde comp~~ici~n SN3A~Ym,CQI~das a .cii.~tinta~
prt?sjones.

Presion de Colaje',. - Densida.d
(Mf'a) , . g/cm3 %t"

~:7 1,86 ±O,.P3 57,1:
,

" 3,4.~· 1,82 ± 0,Q3 56,0
" 6,3 t,80± 0,03 55,5

10,8 1,79 ±0,03 55,0

,. .. - - - --'--- - "'. - - -;: - ----- -
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4.4.2.3 Caracterizaci6n de los materiales conformados por colaje
bajo presi-6n

Despues de sinterizado a 1750°C las muestras obtenidas por colaje
bajo presion prese'ntaron valores de densidad entre 3,10 a 3,12 g/cm3 para la
composicion SN3A3Y.

Aunque no se hayan detectado diferencias en los valores de densidad
medidos, las micreestructuras 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 d~ las
piezas. Este hecho puede ser debido ados efectos diferentes: a la posible
inestabilidad de los aditivos Qxidicos en la suspension 0 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 pulid.a de
composicion SN3A3Y conformada por colaje a una presion 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 variacion en la distribucion
del tamario de pores con la presion aplicada. Presiones altas conducen a una
Iigera reduccion del tamario de los pores. La Fig. 4.42 muestra las micrografias
c()rrespondientes 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 can estos
resultados, es posible evitar la segregacion de los precipitados aumentando
la velocidad impartida al proceso mediante el aumento de la. presion de colaje.

. En consecuencia, la aplicacion de altas presiones de colaje parece favorecer
el a!Jmento de la homogeneidad del compacto sinterizado, si bien la diferencia
es minima como demuestra el hecho de que las densidades finales son
semejantes.

\,



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 composicion SN3A3Y conformadas por colaje a presiones de: (a)3,4;
(b) 6,3 Y (c) 10,8 MPa (microscopia optica, superficie pulida).
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4.5 COMPORTAMIENTO DE OXIDACION DEL Si3N4 DURANTE. EL
PROCESAMIENTO

4.5.1 INTRODUCCION

Los estudios termodinamieos y cinaticos muestran que el Si3N4 puede
oxidarse facilmente cuand6 esta expuesto al aire 0 a cualquier otro ambiente
oxidante[77,202l; 0 sea, la composicion quimica en su superficie cambia en
funcion del medio. Mientras que se han realizado muchos estudios vol~dos

a las caracteristicas de superficie del. palvo en funcion del proceso de sintesis,
se ha dado muy poca atencion a los cambios que pueden ocurrir en la
superficie del palvo del Si3N4 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 Si3N4 - Si02 - Y20 3 - YN, se observa que pequenas variaciones
en el contenido de oxigen~ pueden generar distintas fases intergranulares en
el Si3N4 sinterizado.

Las variaciones presentadas en la sliperficie del Si3N4 cuando se
somete a las distintas condiciones de proceso han side estudiadas en base a
los resultados obtenidos de los analisis de XPS en compactos en verde
conforrnados por prensadoisostatico y por colaj~ en escayola.

4.5.2ANALISIS DE SUPERFICIE DEL POLVO DE Si3N4

La Fig. 4.43 !T'uestra el espectrograma obtenido por espectroscOpia
fotoelectronica de rayos X (XPS) para el polvo de Si3N4 sin ningun tratamiento
adicional. Los picos presentados en el espectrograma debidos a la emision
f6toelectronica de rayos X son N1s, Si2p (y Si2s), 01s, los picos
complementarios y los inducidos por emisiones Auger son 0KLL y NKLL. Todos
ellos provienen del Si3N4• No obstante, el pico referente al 01s, asi como el
desplazamiento de los. picos Si2p Y N1 s•. revelan claramente la existencia de
alguna oxidacion en la superficie del polvo de Si3N4 de partida. EI
espectrograma tambian revela I~ presencia de un pequeno .pico canicteristico
del orbiltal C1 s como consecuencia de la contaminacion ambienta!. 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 ionico 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 C1 s ha sido muy
baja contrastando con los datos reportados en la literatura.

La energia de. enlace del stomo de un determinado elemento ests
relacionada directamente con la energia atomica y con la electronegatividad
de los stomos vecinos. La electronegatividad de pauling para los elementos
relacionados con la formacion del Si3N4 a~menta en la direccion Si (1 ,8) <, N
(3,0) < ° (3,5). De la misma forma, la energia fotoelectronica aumenta a
medida que la energia de los stomos vecinos aumenta [178]. En consecuencia,
la energia correspondiente al pico Si2p, dependiendo de los stomos presentes
en su entomo, puede variar de 99,3 eV para el Si (metslico), a 101,4 eV para
el Si3N4 pure y a 103,7. eV para el Si02• De acuerdo con estos criterios, si hay
mss 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 asimetricos y, por 10 tanto,
~e pueden desdoblar en dobletes. La mitad de la maxima anchura encontrada
para los picos (FWHM) ha sido de 2,0 y 2,1 eV para los orbitales Si2p y N1s,
respectivamente. Utiliz8ndose estos valores de FWHMs, se deconvolucionaron
los pico$ encontrados experimentalmente, obteniendose 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 E)n
los compuestos [203] 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;l recogen los valores de energia de enlace
correspondientes a los picos N1 s, Si2p Y01s establecidos por otros autores
para Si3N4, Si02 , Yespecies intermedias parcialmente oxidadas.
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Si2p.

a

- -108 . -105 . :102: 99',- ,,"96
, Energfa d~ Enlace (eV)

Fig. 4.44. (a) Espectro del orbital Si2p para el polvo de Si3N4• (b) EI
mismo e.spectrq una vez, deconvoliJcionado.
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-Energra de Enlace (eV)

Fig.4.45 (a) Espectro del orbital N1s para el polvo de Si3N4• (b) EI mismo
espectio una vez deconvolucionado.
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T~bla' 4•.1:7 Valor~s g~ ~nf?rgra, ete enJace.d~Ja capaeJectrgnic~ ~ncqntractos ~ .
en Ja,literatura." ' ,~'" ""' " ,~ -. - .

'< . > ",' "

~532,8 ±9,2' . 204 .
. 77 ..
ts"

'. .

. ,

:. '532,6

N1s. , ' . '. Qjs~:,"'.·Ref.-"

397;S±O,2 .. .~. ~ . "

~~~,3 .'
397,a

~i2p"

.
Si3N4; . , 191,1 :f: 0",2'

. , : l, ',,102,3 £'0,1"

102,7- ..,.~. -

Compuesto'

102:1·"
~ ":'" ,. ,

,", .." '.' .. 101;9:,
101,7:- 1.02;2

,,3982 0' •
. .... r· ,

..397,9
397:3 .,397,7"

53.4,4.
532,6·

·t33
77 .
203· '

"

SiC: .
. 2 103,6'- 103,7

'1'03f " '
203
13

Los yalores de"menor energia enconttados para .los picos Si2p en"Ia
Fig. 4.~4b y N1s en I~ Fi~., 4.456 ~stan as~cii"dqs 81 Si3N4• EI valor'de mayor
ene~gra...refe~ente· al"pice Si2p 'e's"'102~6 ey.,correspon<;liente a. tin·'estado
intermedio entre Si2N20 y si62, en concordanCia con los valores reporiados en
1~'literatura [77,~. ~e manera' arialoga,!a' eamponente d~ alta energia ~el pico .
N.1,~.:es ligeramente m.ayor que el.valor espe~ado ,para elo~initruro de silicio,
Est'e Cof11Pohamiento "se ,puede justificaren terminos' de,'los ~mbios ~n el
ambiente 'quimico del =nitrogeno, probablemente debido a, la formaciqn de
gruPoS amina l20S

( Este fenomenopueqe ser~represe'ntadoesque'maticartlente
de 'Ia sig'ulente' manera:" " ,~" . :~~:' .' ...... . ;

F ",. ~ ~ '"

",

..... "':: ..... Si.. .'
-" ,',.,' '":'~ 1:'." ,".

'.' .. N··
" \;' ~.": / -""
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. " .~. ·Si ,"'Si '.
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De acuerdo con las consideraciones anteriormente citadas y los
resultados de energia encontrados para el Si3N4 en los analisis por XPS, se
sugiere que en la region de la superficie del polvo de Si3N4 utilizado en este
estudio hay una cantidad de grupos Si2-NH y Si-NH2 significativa.

Suponiendo que c,uando el polvo se halla en suspension acuosa. la
superficie del Si3N4 esta poblada por especies del tipo Si-OH y Si2-NH. como
apuntan Bergstrom y col.[T1]. la proporcion de estos dos grupos en la superficie
esta relacionada con las propiedades coloidales de las particulas de Si3N4 en
suspension. Si Ns es el numero de grupos basicos de amina por unidad de
area y NA ~I numero de grupos silanol por ·unidad de area, la relacion Ns/NA

esta directamente relacionada con el pH correspondiente al punto isoelectrico.
Segun esto, en el punto isoelectrico, Ns= NA 0 sea, la cantidad.de los grupos
Si-NH son iguales a los grupos Si-OH. Las velocidades de r:nigracion
electroforetica en el Si3N4 estudiado revelan un pHp•l.e. = 8,5. Ademas. el fuerte
olor a amoniaco de la suspension acuosa de Si3N4 tambien es indicativo del
fenomeno de hidrolisis en la superficie del polvo.

Las cantidades relativas de los distintos atomos pueden obtenerse
calculando las relaciones atomicas en la superficie. La concentracionatomica
(ex) de un elemento x puede calcularse por:

C. IxlSx
x . I,{/,JS,)

donde, Ix es el area relativa del pico correspondiente al elemento X y Sx es el
factor de sensibilidad atomica (SN= 0.45; SSI:= 0,27; S~ = 0.66) (206]. De acu'f;lrdo.
con estos calculos. larelacion atomica para el polvo de Si3N4• NISi. es de 1.35
que es un valor ligeramente superior al valor teorico ([N/Si]=1 ,33) calculado
para el compuesto estequiometrico..Lo que una vez mas indica que piJede
haberse formado una. cierta cantidad de grupos NH (0 N~) en la superficie del
Si3N4• 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 superficie del Si3N4 puedeln
encontrarse en un estado de oxidacion anionica.
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Tabla 4.18 Energias de los picos de XPS del Si3N4 y concentracion de los
elementos en la superficie. -.

Pico Energia de Porcentaje Especies Relacion
enlace (eV) Atomica

Si2p 101,6 72 Si::\N.d 28

Si2p 102,6 28 SiO"Nv 11,

N1s '397,6 80 Si::\N.d 41
.-

SiON(H)
.

N1s 398,6 20 10

-01s 532,7 SiON(H)

4.5.3 INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS CONDICIONES DE ~ROCESO EN
LA SUPERFICIE DEL Si3N4

Con el fin de verificar cOmo las distintas condiciones de proceso'
pueden interferir en el comportamiento de oxidacion del Si3N4, se prepararon
.muestras conformadas por prensado isostatico (PI) y por colaje e':l escayola
(CE) utilizandose como vehiculo de mezclado 0 molienda Cigua.y alcohol
isopropilico, s.ometiendo el Si3N4 pure a los mismos procedimientos utilizados
para el mezcladocon los aditivos anteriormente qescritos en el capitulo 3. Los
espectrogramas-de alta resC?lucion obtenidos para tQdas las condiciones de
proceso estudiadas, se presentan' en las Figs. 4. 46 Y4.47 que corresponden
a lo~ orbitales Si2p y N1s, respectivamente. Las energias de enlac~ y las
relaciones atomicas calculadas para ambos picos se recogen en la Tabla 4.19.
En todos los casos, el espectro referente al orbital 01 s senala un unico pica
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 I~s muestras prensadas.EI 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
isosbiticamente utilizando diferentes medios de mezcla, la contribucion de
mayor valor de energia, en el doblete correspondiente al pica 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 asimetrico, 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, Si3N4• Sin embargo, las muestras
preparadas por prensado isostatico presentan solo un pico N1 s simetrico y

. que, por 10 tanto, no puede ser desdoblado. Este hecho indica, en prinC?ipio,
que ocurre una acentuada oxidacion de Ips enlaces Si-N en las muestras
conformadas por prensado isostatico.

Las relaciones atomicas O/Si en la ultima columna de la Tabla 4.19,
indican que la oxidacion 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 atomicas encontradas son
muy distintas: O/Si=O,56 y NlSi=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 Si3N4 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 Jiquido, agua y alCohol isopropilico que, a su vez, afectan
de forma distinta a las caracteristicas de superficie del polvo de Si3N4• Las
muestras coladas utilizando el alcohol isopropilico presentan valores de O/Si

menores y valores de NISi mayores que los encontrados para las muestras
coladas utilizandose agua como vehiculo de suspension.
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Con el fin de verificar la reproducibilidad de las condiciones de proceso
con relacion a los cambios que pueden ocurrir en la superficie del nitruro de
silicio, se hace imprescindible la comparacion simultanea de las 'relaciones
NISi 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 (~3% 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 ~I pico Si2p, no es la misma
que presentan las muestras prensadas, aunque se hayan seguido las mil?mas
condiciones de preparacion.

En resumen, los ~esultados expuestos para el palvo de Si3N4 muestran
que se obtienen sensibles diferencias en las muestras preparadas a partir de
mezclas en agua y posterior prensado isostatico. ° sea, el agua claramente
afecta a la superficie de las particulas y aumenta de forma significativa la
oxidacion del Si3N4• No obstante, en el '4150 de colaje, el efecto del agua no
es tan marcado. En los procesos de conformado por colaje en escayola se
utiliza HTMA como disper~ante. 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 nitrogeno debido
a la adicion del dispersante (que incluye este elemento en su composicion)
permite la formacion de una capa parcialmente oxidada la cual puede estar
actuando como una proteccion a una posterior oxidacion del Si3N4•

De aCl,Jerdo con los valores encontrados para los picos N1s, el colaje
en escayola da lugar a la forniacion de ambas formas, nitruro y oxinitruro
mientras que en prensado isostatico el nitrogeno esta solamente asociado.al
Si3N4• EI mismo compdrtamiento, se puede observar tambien en los picos
Si2p. En las muestras conformadas par prensado isostatico, 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 Si02• Este
hecho, esta directamente relacionado con la ausencia de contribucion del pica
N1s, a la vez que la forma oxinitruro ya ha side completamente oxidada hasta
la silice.

\



4.5.4 INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS' DE SINTERIZACION
COMPORTAMIEN,TO DE OXIDACION DE~ Si3N4
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Con el fin de verificar la influencia de los aditivos de sinterizacion en
la oxidacion superficial del compacta en verde resultante de las distintas rutas
del proceso, los analisis por XPS fueron realizados tambien en muestras de
nitruro de silicio con los aditivos-prepar~das en las mismas condiciones que
en el caso del nitruro de silicio puro. La, Fig.' 4.48 presenta los espectros
correspondientes a la composicion Si3N4 + 3 %p. AI20 3 + 3 %p. Y20 3
(SN3A3Y); De la misma forma que en la Fig. 4.43, el espectro de la Fig. 4.48
muestra lospicoscorrespondientes a las emisiones de los orbitales N1s, Si2p
y 015, los picas complementarios de los Rayos X, los picos 0KLL Y NKLL
induciqos por las emi.siones Auger, el pico C1s relativo al carbono y los picas
AI2p y Y3d debidos a la presencia de A~03 y de Y20 3. Dado que estes aditivos
se encuentran en baja concenfracion, sus picos pueden ser mas facilmente
identificados expandiehdose el eje-Y. En la misma Fig. 4.48, se presenta una
magnificacion de los picas en un intervalo de energia entre 1050 - 1200 eV.
Como se senala, los picos principales Si2p y Si2s estan acompanados de
pequenos picas a 1093 eV (Y3d), 1120 eV (A12s) y 1178 eV (AI2p). Las
posiciones y los areas de los picos han side medidos varias veces para cada
v~ntana espectral.

Utilizandose el mismo procedimiento del Si3N4 puro, las Figs. 4.49 y
4.50 muestran los espectros de deconvolucion para los picos Si2p Y N1s
referen~es a los compactos en verde de composicion ~N3A3Y sometidos a las
mismas condiciones de conformado estudiadas para el Si3N4 puro. Tambien se
ha analizado una muestra de igual composicion preparada por colaje baje;>
presion (CP) en las condiciones optimizadas descritas.en seccione~ anterior
(metodo de mezclado 8, presion de 6,3 MPa).

Las energias d~ en'ace para los picos se presentan en la Tabla 4. 20.
En este caso el espectro referente al 015 tambien es simetrico 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 asimetricos, presentan dos
contribuc:iones. La de menor eoergia, localizada a 101,7 ± 0,1 eV, corresponde
a los enlaces Si-N del Si3N4• Los valores de las contribuciones de mayor
energia muestran grandes diferencias dependiendo de las condiciones de
proeesamiento. Se puede observar en la Tabla 4.20, que en las muestras de
composicion SN3A3Y prensadas isostaticamente, I,os valores de energia de
ligadura para las especies oxinitruradas son maYQres que en las muestras
coladas. Esta tendencia, tambien ha side observada para el Si3N4 puro (Tabla
4.19). Tambien la presencia de los aditivos hage que la contribucion de alta
energia disminuya.

En la Fig. 4.50 se observan los espectros resueltos para el pice N1s,
en los que las muestras conformadas por prensado isostatico presentan un
unico pico N1s simetrico localizado a 397,7 eV, excepto para el caso de
molienda en medio acuoso. Una vez mas, se observa una importante
diferencia en el pico N1 s, que puede obtenerse en forma de singlete 0 en
forma de dobletes dependiendo del proceso y no de la composici6n,
confirmando 10 observado en los resultados obtenidos para el Si3N4 puro
sometido a las mismas condiciones de proceso (Fig. 4.47).

EI colaje, tanto en escayola como bajo presi6h, da lugar a la formaci6n
de ambas formas, nitruro y oxinitruro mientras que en prensado isostatico el
nitrogeno esta solamente asociado al Si3N4• EI mismo comportamiento, se .
puede observartambien 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 Si02 . Este hecho, esta directamente
relacionado con la ausencia de contribucion del pico N1s, dado que la forma
oxinitruro ya ha side completamente oxidada hasta la silice. ° sea, las
muestras con los aditivos presentan las mismas tendencias que las muestras
de Si3N4 sin los aditivos oxidos. La forma en que pro'gresa la oxidaci6n
superficial depende esencialmente de los tratamientos a que se someta al
palvo hasta obtener la pieza final, as! como del propio grado de oxidacion del
polvo de partida.
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La Tabla 4.21. muestra las relaciones atomicas superficiales en
eompactos en verde de compasicion SN3A3Y. Es evidente que para cualquier
condicion de proceso, la relacion O/Si aumenta con la presencia. de los
oxidos, AI20 3 y Y20 3, cuando se compara con los va\ores encontrados .para el
Si3N4 pure procesado en las mismas condiciones. No obstante, tambiEm en
este caso, la extension de, la Qxidacion sigue siendo giferente entre la
muestras coladas en escayola y las prensadas isotaticamente. Cdmparandose
.los resultados con los delSi3N4 puro, 'se observa que cuando el Si3N4 con los
oxidos se cuela a partir de suspensiones acuos~s, la relacion O/Si aumenta
de 0,33a 0,38 y cuando se hace en alcohol, de 0,31 a 0,38. En las mu~st~as

obtenidas par prensado isostatico homogeneizadas en seco, la relacion O/Si
es de 0,41 .y aumenta en la homogeneizacion en medio liquido. EI 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. Tambien se puede observar que en la muestra molida en seco y
prensada, 'Ia relacion O/Si aumenta y la relacion NISi dtsminuye. EI mismo
efecto se observa para los palvos prensados y previamente molidos en medio
liquido. Estas qbservaciones se encuentran en buena concordancia con las
observaciones realizadaspor Bergstrom [66].

Tabla 4.21 Relaciones atomicas qeterminadas para los compactos de
composicion SN3A3Y [PI: prensado isostaticb; CE: colaje en escayola; CP:
colaje bajo presion].

I MUESTRAS I NISi I O/Si I AIISi I Y/Si. I
SN3A3Y-seco-IP 1,30 0,41 0,026 0,024

.
SN3A3Y-alcohol -IP 1,29 '0,44 0,020 0,022

SN3A3Y-aQua-IP 1,33. 0,57 0,021 0,001

SN3A3Y-agua-CE 1,34 0,38 0,020 0,026

SN3A3Y-aleohol-CE 1,42 O,3a 0,007 <0,001
~

SN3A3Y-agua-CP 1,30 0,34 0,019 0,017



(4.2)

En cuanto a las relaciones atomicas encontradas para los aditivos
(AIISi e Y/Si), segun los analisis 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 una-relacion AIISi de 0,026 (en
seco), 0,020 (en alcohol) y 0,001 (en agua). En el caso de las muestras
coladas en escayola y coladas bajo presion, las relaciones AIISi a partir de
suspensiones preparadas en medio acuoso (AIISi = 0,020 Y 0,019
respectivamente), son similares a las obtenidas por prensEido previa
homogeneizacion con alcohol. Por otra part;e, para las suspensiones
preparadas en medio organico este valor disminuye hasta 0,007: ,Un
comportamiento similar se ha observado tambien 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
ITluy bajos 10·que puede ser debido a la formacion de aglomerados de Y203

durante las etapas de mezcla 0 debido a la difusion de la -ytria a 10 largo del
material durante el secado. Este hecho es probablemente debido a la baja
estabilidad de los oxidos en las suspensiones de Si3N4 preparadas en medio
organico. En medio acuoso los valores obtenidos, tanto para el prensado como
para el colaje, son muy similares.

Las rel.aciones O/Si y NISi encontradas en las muestras SN3A3Y son
consecu~ncia de dos contribuciones, la de los aditivos y lade los cambios en
la superficie debido a las diferentes condiciones de proceso.

Los oxidos presentes en la superficie del nitruro pueden aumentar la
reiacion O/Si en un factorfde acuerdo CC?n la relacion:

AI Y 3,_(.-.+-)x-
Sf Si 2

, La oxidacion originad~ por las diferentes etapas de proceso puede
calcularse a partir de la diferencia entre la concentracion de oxigeno (O/Si)
despues 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 contribucion debida a la
presencia de los oxidos, y la tercera, la debida a las distintas condiciones de
proceso, tales como el rryedio de hom~geneizacion (en seco, en agua 0 en



alcohol) y ermetodo de conformado (prensado: isostatico,colaje en escayola).
La contribudon de los aditivos de sinterizaci6n en la QXidaci6n se'encue.ntr~

, entre f= 0,06 -.0,08 para las muestras prensadas despues de mezcladasen
seco' 0 ~n alcohol y para las ~coll:;ldas en escayqla pre.paradas en medio
acuoso. Lasrriuestras 'resultantes de los procesos de mezclado en, agua y
'Prensadas presentaron una alta oxidacion y una baja contribucion de. los
.oxidos, debido-posil5lemente a un feno~eriO de reaglomeracion de la ytria
durante la rriolienda. Para el caso de colaJe en alqohol,' I"as relaciones AIISi. e
Y/Si son muy bajas, posii:>lemente por no hl:;lberse ,alcanzado una buena

-estabilidad de la' suspensiones resultahdoen una baja homogeneidad en ,el
compacto. En el colada 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 lEi suspension resultando en una mayor
homogeneida~.

:Todas la medidas se han realizadoen superficies 'internas del
compacta. No obstante, sa observo que, en las muestras coladas, I~s' regiones
en contacto con et molde presentah altos valores tanto de AI/Si (0,299) cOmo
de Y/Si (0,094). -

Tabla 4.22 Contribuciones a ,Ia oxidacion determinadas- por XP8 para la

C?Qmposicion SN3A3Y [PI: prensado isostatico; CE: colaje en escayola].,

',., i'

Oxigeno ,Oxigeno de los " -bxigene> de
Muestras total aditivos, otras fuentes

(%atr 3(AIISi+Y/Si)/2 - ."'-

. -
- ~ ~

SN3A3Y-seco - PI ' . 0,128 " '0;075 .0,053

SN3A3Y-alcohbl:' PI 0,161 0,063 .. 0,098
-

SN3A3Y- aQua - PI 0,289 0,034 0,255.
- .

SN3A3Y-agua - CE 0,103 0,069 0,034
·7

SN3A3Y~alcohor: CE . 0,099 0;01 1; 0,088
.' - - . - . ,
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Los resultados muestran que el proceso de colaje en escayola de
suspensiones acuosas de Si3N4, no proporciona considerable oxidacion en la
superficie del palvo 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 atomicas en la superficie externa a la
pieza. Los resultados encontrados en el Si3N4 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 Ca2

+ ha sido detectada e~ las muestras coladas a
partir de suspensiones preparadas tanto en medio acuoso como orgimico. L~
Fig. 4.5.1 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 side ampliado en el intervalo de energia de 890 a 910 eV.

La aparicion 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 analisis 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 preparaqas en agua y en alcohol isopropilico. En la
Tabla 4.23, se muestran las energias de Iigadura correspondientes a los picos
Si2p y N1s.

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

Muestra Si2p N1s AI2p Y3d

SN3A3Y 101,6 (65) 397,6 (89)
agua-I 102,3 (35) 398,6 (11) 74,8 158,8

SN3A3Y 101,7 (94)
agua-E 103,2 (6) 397,3 74,7 158,7

SN3A3Y 101,5 (75) 397,5 (84)
alcohol-I 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 tabla, 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, 10 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 zc;ma 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 simetrico y
no puede desdoblarse, 10 que sugiere que las especies de oxinitrura se han
oxidado hasta la forma de silice, por 10 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 energetica esta localizada a 101,7 eV, valor Iigeramente
superior al habitua!. Todo ello demuestra la tendencia a la oxidacion del Si3N4

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
consecuen~ia 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 SN6A6Y, 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 ligadura de
101,6 y 102,3 eVen proporciones de 60% y 20%, respectivamente. Sin
embargo, el analisis efectuado en la zona del material e(l contacto con el
molde revela un cambio de posicion de· los maximos del doblete hacia
energias de ligadura de 101,5 y 103,3 eVen 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 atomicas superficiales NISi son muy inferiores en
la zona de contacto con el molde (1,266 para.la CQmposicion SN6A6Y) con
respecto a la zona intema (1,301 para la misma composicion). Por el contrario,
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la relacion O/Si pasa de ser 0,520 en la parte interna a 1,040" en la exterior
(para la misma composicion SN6A6Y). La situacion de los picos y la proporcion'
relativa de los componentes es similar para ambas composiciones (SN3A3Y
y SN6A6Y).

EI problema de la oxidacion de la superficie del colado en contacto con
las paredes del molde puede, resolverse simplemente desoastando 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 10 que en este
tipo de conformado este problema no deberia de aparecer. Para confirmar este
punta se nan analizadb muestras de composicion SN3A3Y preparada~por

colaje bajo presion. Como en el caso del colaje se na 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 energiasde 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 10 que no existe ningun tipo de
interaccion con el molde, 10 que supone una fuerte ventaja del colaje bajo
presion frente al colaje en escayola.

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

.
Muestra. Si2p N 1s AI.2p Y3d

.

Zona'interna 101,5 (83) 397,4. (86)
102,7 (17) 397,4 (14) 74,6 157,0

Zona externa 101,6 (82) 397,4 (9'0) ·74,6 157,1
102,7 (18) 397,5 (10)

~or otra parte, siguiendo las pautas ~stablecidas a 10 largo de esta
memoria, una vez determinado el efecto de los distintos parametros de
proces"amiento en el estado de oxidacion superficial, se na proc~did6 a la
medida y registro del espectro de XPS ~e muestras optimiz~das preparadas
utilizando el polvo de ytria molido (composicion 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 perc 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 energetica del pico Si 2p es mayor y la relacion NISi es
,menor, Lo que sugiere una mayor oxidacion cuando se utiliza Y203 molido.

Tabla 4.25 Energias de Iigadura de muestras SN3A3Ym preparadas por colaje

bajo presion.

1
i,

Si2

101,6 (86)
102,7 14

397,5 (90)
398,e 10

NISi

1,30

AIISi

0,021

Y/Si

0,019

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

Los valores encontrados en los analisis de XPS, en todas las
cofldiciones de procesamiento estudiadas fueron comparados con los valores
del contenido total de oxigeno, determinado utilizandose la tecniea de fusion
en gas inerte (LECO). Los resultados obtenidos por este tecnica se recogen
en la Tabla 4.26 tanto para las muestras de Si3N4 pure 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 oxido, la contribucion'
total del oxigeno debido a estos es de 2,05 % en peso.

De este modo, es posible estimar la contaminacion de oxigeno debida
a los distintos procesos midiendose el contenido total del oxigeno en las
muestras resultantes de cada ruta estudiada y restando la contribucion
calculada teoricamente debida a la presencia de los oxidos AI20 3 e Y20 3• Los
valores presentados en la Tabla 4.26 muestran contenidos de oxfgeno muy
similares. Los errores de la tecnica de determinacion estan en un intervalo de I

\
<$

__ I
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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 ~i3N4

sin aditivos, el agua.tiende a.aumentarel contenido de oxigeno. Mientras que,
en presencia de los oxidos, -Ia oxidacion producida como consecuencia del
proceso es mucho menor.. Se ha pedido observar un considerable aumento en
el contenido del oxigeno para las muestras preparadas por prensado isostatico
utilizandose agua 'como medio de homQgeneizacion, confirmando los
resultados obtenidos por XPS. En este caso, el efecto dela oxidacion es 10
suficientemente alto como para ser perfectament~detectado en los analisis
per LECO. En las otras muestras, para detectar las variaciones es nece.sar,io
recurrir a una tecnica de analisis mucho mas sensible, como es el.. caso del
analisis cuantitativo hecho por XPS.

La menor contribucion a la oxidacion en los procesos de colaje puede
ser atribuida a la presencia del dispersante utilizado para preparar las
suspensiones, hidr6xido de tetrametilamonio (HTMA), que aunque adicionado
en muy pequerias 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 per las cantribuciones
de dos especies, el nitruro y el oxinitruro, Iilientras que las muestras
conformadas por prensado isostatico presentan solo un pico N1s, 0 sea,
solamente la contribucion del nitruro. EI mismo comportamiento se confirma
en los analisis de los picos. Si2p donde, aunque esten formados por la
contribucion de dos especies para todas las condiciones de procesamiento, los
valores de energia mas altos aparecen en las muestras conformadas por
prensado isostatico.

Con el fin de comprobar el efecto del HTMA sobre la adsorcion del
oxigeno en la superficie del Si3N4, se analizaron· muestras coladas a partir de
suspensiones de composicion SN3A3Y, dispersadas segun los mismos'
procedimientos (proceso B), pero estabilizadas con NaOH. Aunque la
presencia del'sodio no es recomendable bajo el punta de vista de propiedades
finales del Si3N4, el NaOH proporciona valores de pH suficientemente altos
como para obtener suspensiones estables similares a las obtenidas con
adiciones de HTMA (seccion 4.3). .

EI analisis por XPS de la muestra qolada 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 YN1 s del espectro
estan constituidos por dobletes, que revelan la presencia de enlaces Si-N de
Si3N4 y de especies oxinitruradas. Los componentes del pico Si 2p aparecen
a energias de Iigadura de 101,9 eV y 103,2 eV, 10 que sugiere la oxidaci6n
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 ningun otro caso
de los considerados en esteestudio, 10 que .demuestra el alcance de la
oxidacion en esta muestra. La Fig. 4.52 muestra el pico Si 2p obteni~o asi
como los picas resultantes de su deconvolucion. De igual forma, el pico N 1s
se puede desdoblar en dos componentes correspondientes·a enlaces del tipo
Si3N4 y SixNxO, que aparecen a energias de ligadura de 397,6 eV y 398,6 eV
en proporciones relativas de 26n4, 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, (02 p%), [PI:
prensado isostatico; CE: colaje en escayola].

Proceso SN SN3A3Y Contaminacion
1i",1

polvo inicial 1,7 - -

PI- seco 1,9 3,7 1,5

PI- alcohol 2,1 4,0 1,9..

PI- 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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Compar{mdo 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 perc preparadas con HTMA (Tablas 4.21
y 4.22), las diferencias encontradas en el comportaniiento frente a la oxidacion
presentadas por las intensidades relativas de los picos Si2p y N1s indican
c1aramente el papel destacado que juega el dispersante utilizado en la
preparacion de suspensiones de alto contenido en Si3N4• Ademas de su
comprobada eficiencia como dispersante [207], tambien actua como un agente
inhibidorde la progresiva oxidacion de la superficie.del polvo de Si3N4 cuando
se halla en suspension acuosa. No obstante, las intensidades relativas ,a los
picos AI2p y Y3d de losaditivos 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
distribucion de los aditivos de sinterizacion. 0 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 ~I fin de demostrar el efecto de apantallamiento del defloculante
HTMA en la superficie del Si3N4 se ha realizado un analisis por MET de alta
resolucion del polvo de partida y del pol~o 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) Ylos
espectros de difraccion de electrones obtenidos para ambos casos.

Las Fig. 4.54 muestra un espaciamiento entre pianos de difraccion de
6,7A para el polvo de partida, correspondiente al espectro de difraccion de
area seleccionada (S;;D) mostraqo 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,
nitr6geno y silicio. Es decir, se confirma la existencia de especies de oxinitruro
en la superficie de las particulas, tal y ~mose 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. EI espectro de
EDX regis~ra la presencia de nitrogeno y silicio, perc no de oxigeno, 10 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 10 anterior se extraen conclusiones de gran interes para el

conformado de Si3N4 Ysus posibilidades de aplicacion a gran escala. Este es
el primer trabajo sistematico en el que se examina el estado superficial del
material de Si3N4 sometido a distintos tipos de procesamiento. Hasta el
momento, los distintos autores se habian Iimitado a caracterizar polvos de
Si3N4 diferentes e incluso sometidos a distintos tratamientos con el fin de
buscar los pelvos ylo 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 10 largo del
proceso. En este trabajo se ha determinado la oxidacion superficial que sufre
el Si3N4 surante las distintas etapas de procesamiento. Los tratamientos en
medio acuoso producen un fuerte efecto de oxidacion, 10 que impone una
limitacion para el conformado per via coloidal. Sin embargo, se ha demostrado
que el uso de HTMA como defloculante en suspensiones acuosas, reduce
significativar:nente 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 analisis par EDX (b) Y SAD (c) (Regi6n D) obtenidos par
MET de alta resoluci6n en el poivo de SisN4 de partida (Distancia entre plenos [001J
6,7A).
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Fig. 4.55 Microestructura (a) y analisis par EDX(b) YSAD (c) (Regi6n D) obtenidos por
MET de alta resoluci6n en el polvo de Si3N4 mantenido en suspensi6n con HTMA
(Distancia entre pIanos [001J 6,7A).
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4.6 SINTERIZACION DEL NITRURO DE SILICIO

4.6.1 OPTIMIZACION DE PARAMETROS PARA LA SINTERIZACION SIN

PRESION

, La sinterizacion sin presion, aunque muy atractiva economicamente,
presenta algunas dificultades, como es la tendencia del Si3N4 a
descomponerse. Por ello, en este estudio se trataron de optimizar las
condiciones de tratamiento termico para evitar 0 minimizar la descomposicion
del Si3N4 debido al aumento de.la temperatura. Las distintas condiciones de·
sinterizacion estudiadas se evaluaron en funcion de la densidad final y de la
perdida de peso de las muestras durante el tratamiento termico. Para ello, se
utilizaron por 10 menos tres muestras de composicion SN3A3Y para cada
condicion estudiada. Dichas muestras fueron conformadas por colaje en
escayola de suspensiones preparadas segun el procedimiento B.

En la Tabla 4.27se muestra la influencia de distintos parametros y ·1
condiciones de..sinterizacion en la densidad alcanzada y en la perdida de peso.

Tiempo de sinterizacion - Manteniendose la temperatura de 1750 °C se
sometieron las muestras a tiempos de tratamiento de 1 y 2 horas en lecho de
polvo de Si3N4• Los resultados muestran que a esta temperatura la densidad
final despues de dos horas de sinterizacion es Iigeramente superior. Como es
de esperar, la perdida de peso aumenta con el tiempo de sinterizacion de 4,2
% en una hora a 5,4 % en dos horas.

Presion de Nitr6geno - Una presion elevada de nitr6geno tiende a evitar
la descomposicion del Si3N4• No obstante, para ello se requiere un
equipa"!iento adecuado 'que permita soportar conjuntamente alta presion yalta
temperatura. En la sinterizacion sin presion, una de las posibilidades es
proporcionar una atmosfera de N2 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 N2 de 5 y 20 KPa, la
muestra sinterizada a mayor presion resulto en un mayor valor de densidad,
aunque la perdida de peso durante la sinterizacion no presento 'variaciones
significativas.
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Atmosfera de Vado Previo a la Sinterizacion - En todos los
tr'atamientos de sinterizacion realizados, el sistema ha side sometido a una
atmosfera previa de vado e introduccion de N2 para eliminar el oxigeno de la
camara interna del homo. A fin de asegurar una mayor eficiencia en la
eliminacion del oxigeno adsorbido tanto en el polvo ~mo en las mU,estras, se
mantuvo el vado 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 perdida de pes~de hasta 6,1%, cuando se
utilizaba como lecho polvo de Si3N4• Sin embargo, e~te tratamiento demostro
ser muy eficaz cuando se utilizaban otros tipos (fe lecho, como se descripe a·
continuacion.

Lecho de Sinterizacion - AI sumergir La muestra en un lecho de polvo
se busca crear una atmosfera en equilibri!;> -,con el Si3N4 0 aislarlo del media
oxidante. Como se ha visto, al utilizar polv9- de Si3N4 como lecho se observa
que la perdida de peso varia en una proporcion de 4 a 6 % en relacion a la
masa iniciaL EI BN en atmosfera de N2 ~s muy estable y, en principio, dada
su inercia quimica, actua como un a~slante para el Si3N4• Haciendose un
recubrimiento -con spray de BN sobre las muestras a sinterizar y
sumergiendolas en polvo de Si3N4 se observo que aunque las muestras
sinterizadas" presentaban buenos ",~Iores de densidad media, la perdida de
masa c~n la sinterizacion era de 5,5 %. EI hecho de que el BN sea
relativamente inerte a la temper~tura de sinterizacion, hace que no sufra la
mism~ contraccion que el Si3N4 durante su densificacion: En consecuencia, se
forma un hueco entre la muestra y la ~pa de BN que, al romperse, expone el
Si3N4 al contacto con el lecho de Si3N4 dando un resultado bastante similar al
encontrado cuando se usa solamente el lecho de polvo de Si3N4• Cuando se
lIeva a cabo la sinterizac\9n utilizando un lecho de pOlvo con la misma
composicion que la muestra, 0 sea, de composicion SN3A3Y, tiene lugar un
aumento en la densidad y una acentuada reduccion en la perdida de peso, en
comparacion con los casos anteriores. En este caso, el hecho de crear una
atmosfera en tome a la muestra con composicion similar proporciona, incluso
con la descomposicion del lecho, una atmosfera muy similar a la de la
muestra, reduciendose la difusion y/o evaporacion. Utilizandose un lecho de
composicion SN6A6Y cuyo contenido de aditivos de sinterizacion es superior
al de la muestra, la perdida 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 aspectoeeon6mico como por la propia interacci6n entre
muestra y lecho debido a la alta actividad del polvo.

Las micrografias obtenidas por microscopia 6ptica a partir de las
muestras sinterizadas en los distintos lechos estudiados muestran que la
composici6n del lecho influye marcadamente en la superficie del nitruro de
silicio sinterizado (Fig. 4.56). Las muestras tratadas termicamente en lechos
constituidos por Si3N4y por Si3N4+ BN presentan en la parte externa un anillo
poroso, posiblemente como consecuencia de la volatilizaci6n del Si3N4durante
la sinterizaci6n, ademas de presentar tambien una microestructura mas
heterogenea en comparaci6n qon las muestras resultantes de tratami~ntos

termicos realizados en un lecho de composici6n similar a la de la muestra.
En todas ,las condiciones de sinterizaci6n, las muestras presentaron

precipitados blancos pr6ximos a la superficie. Estos precipitados pueden ser
debidos a una modificaci6n local en la composici6n de la fase Iiquida durante
la sinterizaci6n.

Las muestras utilizadas para el estudio del lecho fueron conformadas
por colaJe el! escayola. Como se ha descrito previamente estas muestras
preseritan una pequetia contaminaci6n de Ca y Lin mayor contenido de enlaces
Si-O en la superficie de las particulas. Durante el proceso de sinterizaci6n
estas especies se difunden hacia el interior de la muestra traves de la fase
liquida mucho JTIas f1uida como conse,?uElncia de la presencia del ion Ca2

+, que
produce una concentraci6n gradiente de SiO:/CaO, como ya se ha observado
en el caso de pares de difusi6n Si3N4(Ak03)/Si3N4(Y203)[2081. A una determinada
concentraci6n de Y20iSi02 en la fase Iiquida, puede ocurrir localmente la
precipitaci6n de silicatos de ytrio como los que se observan en la Fig. 4.56.
Cuando la ytria de partiqa presenta un menor tamatio de particula (dso < 0,4
IJm), la precipitaci6n de silicato debe de ocurrir igualmente, pero en este caso,
el tamatiode precipitadoses menor y estan distribuidos m~s

homogeneamente (Fig. 4.57).
Como se observa, distintos parametros como el tiempo, el lecho de

sinteriiaci6n utilizado, las condiciones de calentamiento y la sobrepresi6n de
~, influencian de forma conjunta los resultados finales de sinterizaci6n, siendo
por 10 tanto muy dificil aislar la influencia de cada parametro en el
comportamiento de sinterizaci6n del Si3N4, incluso con procedimientos
experimentales sistematicos.
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A partir del estudio del'efecto. de los c:iistintps parametros involycrados
en la sinterizacion del Si3N4• los materiales preparados en distinJas condiciones
de procesamiento y conformado se han sinJ~rizado en las. siguientes
c6n'diciones:

TemperatLira: 1750°C. _
Tiempo de estancia a la maxima temperatura: t y 2 horas.

.Velocidad de calentamiento de 10 y 20°,C
. Tiempo de enfriamiento: 3 y 5 horas. .

Presion de nitr6geno en la. camara del homp de sinterizacion: 20 KPa.
techo cle sinterizacion: misma composicion que las mu~sjras.

"
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Fig. 4.57 Borde de una muestra de composici6n SN3A3Ym
sinterizada en un fecho con fa misma composici6n (Microscopfa
6ptica sobre superficie pulida).

4.6.2 SINTERIZACION DE Si3N4 PREPARADO POR LAS DISTINTAS RUTAS

DE CONFORMADO

Una vez optimizadas las condiciones para la sinterizacion sin presion
de los materiales de Si3N4 , se discuten y comparan en este apartado las
caracterrsticas de los materiales sinterizados, en terminos de densidad y
microestructura en funcion del metoda 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
compesicion las muestras preparadas per 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 Bias suspensiones alcanzan una
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mayor estabilidad, resuJtando en compactos mas densos y, por 10 tanto, con
mayores posibilidades de alcanzar una distribucion h6mogenea de los aditivos
durante la densificacion. En los procesos de mezclado Bye, las muestras
preparadas con ytria previamente molida. presentan. valores .de densidad
mayores. No ocurre aSI en el mezclado A, en donde la alta porosidad as,. , ~ ~

debida a las butbujas y-Ia. molienda de ytria no produce ninguna modificacion.
En el proceso de colaje bajo presion, se ha estudiado el efecto de la

presionqe colaje a partir de muestras preparadas por la ruta B, bajo las
condiciones optimizadas de preparacion de susp~nsiones presentadas en la
Tabla 4.11. Las variaciones dimensionales y los valores de densidad d.e las
piezas sinterizadas obtenidas a distintas presiones se presentan, en la Tabla
4.29.

4.28 Tabla Variacion de la densidad del Si3N4 sinterizado (1750o/1h) en
funcion de los procesos de mezcla estudiados- .

Composicion ProcesoA Proceso B Proceso C

SN6A 3,07 ± 0,01 3,12 ± 0,01 -
SN6Y 3,tO± 0,02 3,16 ± 0,01. -

, . SN3A3Y 3,09 ± 0,01 3,18 ± 0,03 3,11 ± 0,02

SN3A3Ym 3,08 ± 0,02 3,24 ± Oj02 3,26 ± 0,02

SN6A6Y 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. EI
mismo comportamiento se observa en los valores de densidad en verde (Tabla

-4..15), que reflejan que se puede reducir de manera significativa el tiempo de
conformado sin comprometer la derisidad final della pieza. Es decir, los
valores finales de densidad seran, en este caso, mas una Juncion de la
composicion que de la velocidad que se imprime ~I 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.

I Muestras I Presion Densidad Contraccion Perdida de
(MPa) (g.cm-,.3) final media(%) masa (%)

1,7 3,14 ± 0,02 - -

SN3A3Y
3,4 3,18 ± 0,01 14,19 2,10

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

SN3A3Ym
3,4 3,10 ± 0,02 18,94 3,38

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 perdida de peso y la contraccio.n total
presentan valores muy similares a las distintas presiones. Comp~rando los
valores obtenidos a partir de suspensiones con ytria molida y sin moler, parece
que en este ultimo caso la densidad final es Iigeramente. superior y la perdida
de peso y la contraccion tienden a ser menores. Esto podrfa ser debido a la
menor homogeneidad del compacta con ytria sin moler, en el que aparecen
precipitados de ytria mas voluminosos que generan fases secundarias en
puntos localizados.

La morfologfa y tamafio de grana del Si3N4 han sido estudiados a partir
de superficies pulidas de las muestras sinterizadas.y atacadas qufmicamente.
Una de las dificultades que entrafia la observacion de cpmpactos de Si3N4 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
qufmico de los bordes de granos y ataque selectivq de los granos de Si3N4 con
plasma. En el caso del ataque qufmico, se utilizo una mezcla alcalina a 275°C
con distintos tiempos de ataque. La Fig. 4.58 mues~ra las microestructuras
resultantes de una misma composicion (SN3A3Ym-CE) sinterizada a



211

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 Si3N4• Los tiempos
inferiores de ataque (10-20 min.), no son suficientes para eliminar toda la fase
presente entre los granos de Si3N4• Porotra parte, tiempos.excesivos (35 min.)
ademas de la eliminacion de las fases intergranulares, tambien generan un
proceso de decapado de los granos de Si3N4, como se aprecia en la
Fig.4.58(d). EI tiempo de ataque quimico optimo seleccionado para las
muestras estudiadas ha sido de 25 minutos.

Una vez fijadas las condiciones de ataque, se ha lIevado a cabo el
analisis microestructural de los materiales de Si3N4 sipterizado obtenidos por
los distintos metodos 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 segun la ruta B, y la ultima, homogeneizando en molino de atricion con
alcohol isopropiHco. Dado que la composicion es la misma en todos los casos,
el tamario medio de grana apenas se ve afectado por el proceso de
conformado utilizado. No obstante, se pueden apreciar pequerias diferencias
microestructurales derivadas del conformado. As!, en las muestras obtenidas
por colaje (Fig. 4.59a), se aprecia la existencia de una matriz fina con algunos
aglomerados relativamente pequerios. La Fig. 4.59b, muestra la
microestructura de un material obtenido por colaje bajo presion a una presion
de 6,3MPa. En este caso, parece que la matriz es mas fina si bien se
distinguen claramente aglomerados aislados de mayor tamario. En el caso de
las muestras obtenidas por prensado isostatico (Fig. 4.59c) los granos son, en
general: mas uniformes, aunque de mayor tamario. Tambien en este caso se
aprecian aglomerados de mayor tamario localizados aisladamente a 10 largo
del material.
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Fig. 4.58 Mierografias obtenidas por MEB de muestras de eomposiei6n
SN3A3Y-CE sometidas a distintos tiempos de ataque qufmieo: (a)10min.;
(b) 15min.; (e) 20min.; (d) 25 min.; (e) 30min.; (f) 35 min.
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Fig. 4.59 Microestructuras de muestras de composici6n SN3A3Y obtenidas en
condiciones optimizadas por procesos de colaje (a), colaje bajo presi6n (b), y
prensado isostatico (c).

....... .
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Anlilogamente, la FigA.60 muestra las microestructuras de materiales
de composicion SN3A3Ym obtenidos por colaje (a), colaje bajo presion (b) y
prensado isostlitico (c). En este caso, la molienda previa del polvo de Y20 3 de
partida permite la obtencion de micraestructuras 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 Si3N4 revelan en una microestructura bimodal, con
predominancia de granos alargados en forma, de agujas, tipicos de la fase p
Si3N4, identificadospor difraccion de rayos X. La relacion entre la longitud (c)
y la

J

anchura de los granos elongados (a), se :va a reflejar en el
comportamiento mecanico del Si3N4, dado que la estructura bimodal va a
favorecer el aLiniento de la tenacidad del material, debido a la deflexion de las
grietas por meeanismos de puenteo, de "debonding" e II interlooking"[182]. La
relacion longitud/anchura (cIa) de los granos es igual para los tres procesos
de conformado: 0,19 ± 0,05 para el Si3N4 prensado isostaticamente, 0,19±
0,07 para el Si3N4 colado en escayola y de O,2± 0,03 para el Si3N4 colado bajo
presion. :

Comparan~o la muestra de composicion SN3A3Ym colada (Fig.,4.60b)
con la muestra SN6A6Ym colada en las mismas condiciones (Fig. 4.61), se
observa qL!e esta ultima presenta una mayor cantidad de ;fase :intergranular
residual, como consecuencia de la mayor concentraci6n de aditivos presente.

. Las fases intergranulare~ pueden visualizadarse mejor en las Figs.
4.62 y 4.63 para las composiciones SN3A3Ym y SN6A6Ym, respectivamente,
preparadas ~n las mismas condiciones pera atacadas con plasma de CF4, Con
este tratamiento, se atacan los granos de Si3N4 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
micraestructura mas heterogenea en comparacion con las muestras coladas
en escayola y las prensadas isostaticamente. Por otra parte, en la Fig. 4.!J3 se
observa que el aumento en el contenido' de aditivos resulta en un aumento
considerable de fases intergranulares en el Si3N4 sinterizado.



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 isostatico. MEB, ataque qu{mico.
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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 Si3N4 sinterizadas y atacadas con plasma: (a) colada en
escayola; (b) colada bajo presion; (c) prensada isostaticamente.
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Fig. 4.63 Micrograffa obtenida por MEB de una muestra de
SN6A6Ym colada en escayo/a 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 lIevado a cabo una evaluacion
de las propiedades mecanicas de los materiales de Si3N" obtenidos a
temperatura ambiente y a alta temperatura para verificar si los materiales
procesados por las tecnicas coloidales descritas presentan propiedades
suficientemente elevadas como para permitir su uso en aplicaciones
estructurales.

4.7.1.1 Modulo de Young
EI modulo de Young teorico 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 modulo de Young ha side determinado a partir
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Experimentalmente el modulo de Young ha sido determinado a partir
"de. las medidas de vibracion. de" las probeta.s seg~n.la-ecuacion 3.25. L"os

~ ,; " , ..,

,Valores ehcontrados han side de '285±,7 GPa y 305±8 GPa para las muestfas.
colad~s de composiciones' SN3A3"(m y SN6A6¥m, respectivamente. Los
valores deterrninados~ experiroenta!mente presentan I,ma buena. concordanci.~
tanto con los valores calculadosteoricamente como con los encolJtrados en
la Iiteratura' para materiales d~ Si3N4 preparados' empleando teqoicas de
procesamiento mucho mas cOstosas y sofisticadas, cOmo prensado ~n 'caliente
(HP)[~0~1 y sinterizaCion bajo presion de gas (GP~) £"210 1. -' .

. .
. -4.7.1.~.K1c par la tecnica, de indentacion
',Segdn Palmqvist, [1911, para 'utilizar latecnica de indentacion en la

determinacion 'del Ktc' la relacion entrela,longitud de la grieta y la de hue!l!=l de
un indentador (Fig..3.9) debe ser CIa :>2,5. La relacion entre CIa y la carga
aplicada se presents en la Fig; 4.64 para las dos:composjciones, donde se
ops,erva que es mayor de 2,5 para carg,as de indentac,ion superiores a 30 Kg.
La dureza y el'K1c se han determinadQ.a partir de laecuacion 3.29 aplieando
unacarga d.e 50 Kg.EI ~odulode Young utilizado para el calculo de K,c ha
side el medido experimentalmenteparaeada composicion.

'.

I,
~, ~

I
I
;
I

!

3.3 -r---..,.--'------------:---,
.• 0 SN3A3Ym

<> "SN6A6Ym

2.7-,

J! 2.4o
2.t

" 1.8 .

.,f'
1
I

5020 30 .' ,40
C~rga (Kgfj

10

.1.5 -'r---..,.---..------,.---r---..,........--l
, '

" :0

. . .

Fig~ 4.64 Relaci6n entre la (ongitudde·la grieta yla de la huella·del
indeniador en funci6n de la c~rgaaplicada. ~
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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 Iiteratura para materiales de este-tipo, aunque la porosidad
remanente puede alterar los valores C:ieterminados por la tecnica de
indentacion. Por otra parte, no se observan diferencias significativas entre
ambas composiciones, que parecen estarmas afectados por la porosidad que
por la fase vitrea presente.

EI uso de Y20 3 molido parece aumentar la~ propiedades del material,
cuando el contenido de este aditivo aumenta. As!, las composiciones SN~A3Y

presentan valores similares, mientras que en la composicion con 6% de Y20 3

se aprecia un ligero aumento de Hv y de ~c cuando se prepara utilizando polvo
de Y20 3 previamente molido.

Tabla 4.29 Valores de dureza (t-!v) y de tenacidad (~c> medidos para distintas
composiciones de Si3N4 preparadas por colaJe en escayola.

-
COLAJE EN ESCAYOLA

Composicion t-!v (GPa) ~c (MPa.m112)

SN3A3Y 12,8 ± 0,3 6,4 ± 0,1

SN3A3Ym 12,2 ± 0,3 6,2 ±O,1

SN6A6Y 12,6 ± 0,3 6,2± 0,3

SN6A6Ym 14,1 ±0,3 6,6 ± 0,1

En las muestras preparadas por colaje bajo presion tambien se
obtuvieron buenos valores tanto de dureza como de K1c' 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 estes
materiales, pese a que las velocidades de conformado son distintas, por 10 que
para altas presiones de colaje cabr!a esperar que se introdujera un mayor
numero de defeetos. .

I
\

\
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Tabla 4.30 Valores aedureza (HJ y:(je tenE;lcidad -<Ktc') medido~, p~ra. distintas
CQmposici~nesde'SI~N4 preparadas por'cblajeb~jo pre~ion. ' " " .,' .. ' •
~ ,.. .. " .. .... 0- ,. \. ,. .~":..'. ."", -,~, "'" ~. .,

" ·:'COLA.:lE BAJOPRESION·'
"

Composicion'SN3A3Y . ~-' .
..

SN3A3Ymoi.

Presion d~

Colaje (P~)'
Hv". .
JGPat ,.

K,~ , r(, "
'(M·Pa.m112) ,.' '(~.Pa)

K1c

" .. <fv1Pa.m112
)

1,7

~.~ '3,4 "'-., ~ .

5',4

6,3' "
• 'l,C,,;- ....

10,8

12,4 ± 0,3

13,6 ± 0,5.

12,9,±0,5

13,3 ± 0,4'

6,2 ± 0,2 ." . 12,4 ± 0,2 .

~6;4±0,1 '.' ,,13,0±'O,7
.. 0 ~ •

'·6,3±. 0:1" ~
~ ~ '" '.."

5,8£0:~." 13,9± 0,7

.. ~... ,

5,9 ± 0,3

6,3 ±;,O;O

6,('± 0,1 , ...

6,2 ±'0,1

",,' '1".

~. 1" ~ -'1;

.'4;7~2 COMPORTAMIE'NTO AALTA TEMPERATURA,
,-r ... " " • v ,~';, • ~. ~, ,~ "0' ~"........... ~.

'PaFc"'~valuarlas posibilidades de'apli~cion de los ~ateria'les de Si3N4
, pro~esadq~,en e~te ':~rabajo, s.e 'ha d~terminado ~eiComport~miento de ~a
1:enacidag"8 alta te'mperatura; Para. elloi"~e han', -seleccion,ado' las

. ~ompQ~ibion'~s SN3A3Ym YSN6AE?Ym CQnfQrm~das por bOI~je en esd3Yola..
A la '~'i~ta.d~los re'sulta~os' anferiores'"se' p~ede s~p.orier.q~e,los resultad6s
optenidos para mue~tras proces.~<:tas por, filtra~ion '~ajo presic~n serah niuy
simllares. " ..""

. Los valores de teriacidad determint;ldosa 1200 y 130QoC para amt:>as
... •..c ' ", " ....

composiciones-se muestran'~rt la Tabla 4.31. los~valores.de KlcEl 1200°C son
inferiQres' .a 105 determjnados en los elisaYos a 1300o'C~ para ambas .
composiciones. Te6ricamente; los valoresde tenacidad de'un material
disminuyeh"al aumentar lEi 'temperatura, debido a uri efecto de 'relajacion de
'enlaces entre atomos.' . ", ,'. . . ,

. .,;'~ .:!
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Tabla 4.3.1 Tenacidad a alta temperatura de materiales de Si3N4 obtenidos PC?r
colaje en 'escayola.

Composicion Temperatura (OC) "..,.. K,~ (MPa'm1/2)

SN3A3Y 1200 4.7±0.1-

1300 6.1±0.1

SN6A6Y -1200 4.3±0.1

130b . 6.6±0.1

La observacion de las -superficies. de fractura permi~e explicar .esta
aparente contradiccion.. Las superficies d.~ fractur~ de probetas ensayadas a
1300°C presentan zonas diferemciadas cercanas a la entalla, caracterizadas
par una mayor rugosidad. Estas zonas aparecen, posiblemente, debido a una
d~gradacion previa 'a la fractura criti~ que se,desarrolla a traves del resto de
la probeta. La figura 4.65 muestra este efecto en probatas de composicion
SN3A3Ym·(Fig. 4.65a) y SN6A6Ym (Fig. 4.65b).

La.""observacion a mayor magnificacion permite determinar que la
fractura de estas muestra~ tiene lugar por fluencia del vidrio presente en el
material reblandecido a la alta temperatura de ensayo (1300°C) 0 formada

,~ durante el tratamiento t.ermico previo al ensayo. Ambas posibilida?~s han de
tenerse en cuenta ya que, per una parte, los mat.eriales sinterizados poseen
ya una. fase vitrea" y, por otra, no puede excluir.se la posibilidad 'de. que haga
un ef~cto de oXidacign que degrade el material[8l. La Figs. 4.66a y 4.66b,
'muestran el aspecto de I~ superficie de !ra~ura de composiciones $N3A;3Ym
y SN6A6Ym, respectivamente., .

a.
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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EI papel jugado por las fases vftreas reblandecidas en la fractura de los
materiales ceramicos es doble [211]. Por un parte la fluencia de estas fases
vftreas durante el tratamiento termico previa al ensayo 0 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 fenomenos producen un
reforzamiento aparente del material, que se traduce en la medida de valores
de ~c mas alto. No obstante, en realidad, ese paral)1etro pierde su significado
ya que su determinacion exige la presencia de grietas ag~das y su concepto
der:iva 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 micrograffas
de la Figs. 4.67a y 4.67b para las compo~iciones SN3A3Ym y SN6A6Ym,
respeetivamente. A mayor magnificacion (Figs. 4.68a y 4.68b) se observa que
la fractura es intergranular a traves de toda la probeta. EI aspecto de la fase
vftrea en estas superficies de fractura sugiere que no ha habido fluencia
generalizada durante el ensayo. Por ello los valores de K1c determinados a
1200°C pueden considerarse como significativos, si bien no se puede excluir
la presencia de fenomenos plasticos.

A la vista' de estes resultados, se observa que los materiales de Si3N4
no sufren una degradacion importante a temperaturas de 1200°C, en las que
no se han observado fenomenos de oxidacion ni se ha generado mayor
proporcion de fase vftrea. Si embargo, estes fenomenos si tienen lugar a
temperaturas de trabajo de 1300°C, muy proximas a la aparicion del primer·
punto eutectico del sistema Si3N4 - AI20 3 - Y20 3 [135].

Por 10 tanto, las composiciones estudiadas son perfectamente validas
para su usc como materiales estructurales en los que se requiera
temperaturas inferiores a 1300°C. Asf pues, por debajo de esta temperatura
los materiales de Si3N4 preparados por tecnicas de filtracion coloidal y
sinterizacio~ ·sin presion, presentan buenas propiedades que permiten su usc
de forma satisfactoria en aplicaciones ~structurales a temperaturas ~e 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.



Fig. 4.68 Superficies de fractura de composiciones SN3A3Ym (a)
y SN6N6Ym (b),1200·C.
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Como conclusion de todo 10 anterior, cabe decir que se ha propuesto
una metodologia sistematica para el conformado de Si3N4 por tecnicas de
filtracion coloidal y sinterizacion si presion, cuyo control en las distintas etapas
del proceso permite obtener materiales con buenas p~opi.edades. A la vista de
los diagramas de equilibrio se pueden disefiar yseleccionar 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.
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1. Se han optimizado las condipiones depreparacion de suspensione~

de Si3N4 estables yhomogel1Elas con alto contenidoElR solidos, teniendo en
cuenta distintos parametros-dEl"procesamiento, como la concentracion y tipo .
de dispersante, el pH, el contenido ,en s61i~cjs", la' presencia de distjntas
concentraciones de aditivos de sinterizacj~n, la tecnica de homoganeizacicSn
y. el. tiempo ·de mezcladQ. De todo. ell.o se pueden extraElr la~-siguientes

:conclusiones:
- EI punto isoelectrico del Si3N4 yde los aditivos .de sinterizacion (A120 3

y Y203) se 10C?lliza avalorEls de pH= 8-9, por-Io qu,e las suspensiqnes solo se
puecEln estabilizar usando bases fuertes a valorEls de pH muy alcalin9s .(~

10,5), como-·se confirma.con las medidas reologicas.. A pH<PJ::lp.l:e. se forman
,especies oxidaclas que pueden degradar el material.

La. estabilidad de suspensionEls acuosas de Si3N4 requiere cie tiempos
de hom9geneizaci6n proJ.ongados· para permitir IIElgar a una. condicion de
e.quilibrio en superficie. AdElmas, las suspensiones son muy sensibles al pH,
de forma que una ligera variacion de este puede producir cambios importantEls
en la reolog~a. .

2.. Se ha ~stablecido un proc::edimiento sistElrnatico .para'el Elstudio de las
tecnicas c;te colaje y colaje. bajo presion de suspensiones' aCuosas de Si3N4•

. - La cinetica de ambos procesos esta directamentEl relacionada con la
reologia, de la su.spension, que clElbe presentar.un comportamiento cercano aJ
newtoniano, sin. punta de fluencia, independientEl d~1 ti.emp.o y .con bajos
valores de viscosidad.

- Mediante latecnica·dEl colaje bajo presion s.e pueden obtener piezas .
de muc;:ho mayor. espesQ( entiernpos pe coJaje inferiores en, al menos, 'un
or~endEl magnitud , 10 que permite acelerar enormemente el cicio prodl:lctivo,
De ahf el gran interes tecnola,gico de !9sta tecnica de conformado.

. - La cinetica depende cjirectamente de I.a prElsionaplicada durante el .
porceso. Las variaciones en la composicion consideradas solo influyen en la
formacion de la primera capa. "

3. Se han evaluado las mbdificaciones produciqas durante las" distintas
etapas del procesamiento en la superficie del polYP de Si3N4, haciendo usa de
distintas tecnicas de conformado.

-EI procesamiento en mEldio acuoso, en general, 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 usc del defloculante seleccionado (HTMA), que forma
una capa protectora alrededor de la partfcula. Dicha capa actua por un efecta
de apantallamiento que evita la progresiva oxidacion de la superficie. EI colada
de suspensiones preparadas con NaOH en condiciones de pH de preparacion
similares confirma esta conclusion, ya que, en la ausencia de HTMA, las
partfculas sufren una fuerte oXidacion.

- EI anil1isis de las piezas coladas en escayola revela que existe una
fuerte interaccion entre el molde y la super,ficie de la pieza en contacto CC?nel.
Ademas de la presencia de calcio procedente del molde, se observa en dicha
zona de contaeto un desplazamiento de picos N1s y Si2p hacia valores de
mayor energfa, 10 que supone la presencia de especies mas oxidadas. En el
caso del colaje bajo presion, la pared de la pieza que se forma est~ en
contacto con papel de filtro, 10 que supone una ventaja adicional de este
proceso.

.
4. Se han obtenido materiales de nitruro de silicio con densidades
superiores'a 95% de la teorica. Las mejores condiciones· encontradas han sida
las siguientes: temperatura de 1750°C por tiempos de 1 - 2 horas,en
,atmosfera de nitrogeno con una ligera sC?brepresion, utilizando un crisal
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 tfpicas.
del Si3N4: SN3A3Y y SN6A6Y. La evaluacion de sus propiedades demuestra
que se pueden usar satisfactoriamente en atmosfera oxidante a temperaturas
de 1200°C. EI presente trabaj6 ha establecidolas bases para el disenC?
procesado sistematico de materiales basados en Si3N4 utilizando rutas de
procesamiento coloidal y sinterizacion sin presion.
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