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RESUMEN

Una alternativa de bajo coste para la produccidn de materiales vitrocera-
micos es el prensado de polvos vitreos de matriz y su consolidacidon simultanea
con la cristalizacién y en una fase Unica de sinterizacion. El objetivo principal de
este trabajo ha sido la obtencién de vitroceramica LSA con una expansion térmica
baja, procesada mediante el prensado y la sinterizacion de un polvo de frita cera-
mica. Las materias primas se homogeneizaron, se fundieron (1480°C, 80min), y
a continuacién la masa fundida se vertié en agua. Se caracterizd, quimica (FRX y
AAS) y térmicamente (ATD, 10°C/min, aire) el vidrio, y luego se molturé (60min y
120min). Los polvos molturados se caracterizaron (DTP, difraccién de laser) y se
compactaron (35MPa Y 45MPa), formando cuatro sistemas. Las piezas prensadas
se secaron (150°C, 24h) y sinterizaron (1175°C y 1185°C, 10°C/min). Finalmen-
te, se caracterizo el sistema vitroceramico por medio de analisis microestructural
(MEB y DRX), comportamiento mecanico (0, Y analisis térmico (a). Los mejores
resultados para la expansion térmica se obtuvieron con la vitroceramica procesada
con particulas de tamano menor y una presién de compactacion mas elevada.
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1. INTRODUCCION

Hasta hace 50 afios, la ceramica tradicional, tal y como se la conocia, se ba-
saba en productos de loza, porcelana, ladrillos, tejas, pavimentos y revestimientos
ceramicos, e incluso vidrio y ceramica para altas temperaturas, que se basaban en
la arcilla como materia prima principal. De todas formas, una necesidad creciente
del mercado hacia productos nuevos que presentaran una mejora en las propieda-
des siempre ha estimulado la comprension de la naturaleza fundamental de estos
materiales y de los fendmenos que se generan dentro de ellos y que es responsa-
ble de sus caracteristicas Unicas. Por tanto, estos estudios han llevado a una nueva
generacion de materiales, y el término ‘ceramica’ ha pasado a tener un significado
mas amplio. Con la llegada de la electrénica, los ordenadores, la comunicacion, la
industria aeroespacial y todo una serie de nuevas industrias, el mercado ceramico
ha ido mejorando [1-4].

En los ultimos cuarenta anos, estos nuevos tipos de materiales ceramicos han
encontrado en la vitroceramica su piedra angular; la vitroceramica la constituyen
materiales ceramicos preparados mediante fusion y cristalizacién del vidrio que
puede desarrollar microestructuras con tamafos de grano pequefios, una orienta-
cion aleatoria, fases cristalinas residuales, y un nivel de porosidad bajo. Estas ca-
racteristicas permiten obtener materiales con unas propiedades distintas de aque-
llas observadas en la ceramica realizada mediante procesos convencionales, y las
vitroceramicas se caracterizan por una gran diversidad de comportamientos [5].
Estos materiales tienen aplicaciones para distintas industrias, debido a que pre-
sentan toda una serie de propiedades de interés como son: un nivel alto de dureza,
resistencia a la abrasion, resistencia mecanica, y resistencia al choque térmico, asi
como una excelente durabilidad quimica y una baja conductividad tanto térmica
como eléctrica [1,2,4].

La fabricacion de materiales vitroceramicos consiste en la preparacion de
componentes vitreos monoliticos, aplicando las mismas tecnologias usadas en la
fabricacidon de vidrio, y mas tarde mediante el uso de un tratamiento térmico de
cristalizacion de nucleacién y crecimiento cristalino [6]. No obstante, esta tecnolo-
gia requiere un nivel alto de inversién, y sélo se puede justificar mediante grandes
volumenes de produccién. Una alternativa podria ser la produccion de materia-
les vitroceramicos procesados a partir de polvos, consolidados por sinterizacién,
aunque es posible usar el mismo equipo de la planta ceramica tradicional para la
produccidon de componentes con una geometria compleja. El proceso esta consti-
tuido por las siguientes fases: (a) fusidén y enfriamiento del vidrio, (b) atomizacién,
(c) conformacion por medio de tecnologia ceramica (prensado uniaxial, extrusion,
colado de barbotina, moldeo por inyeccion, entre otros), (d) sinterizacidon para la
consolidacién y cristalizacion [6].

La produccion de la vitroceramica no parece dificil si tenemos en cuenta la
definicion de la misma; sin embargo, sélo existen unas pocas compaifiias en el
mundo que dominen la tecnologia y produccién de la vitroceramica con propie-
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dades aceptables para su uso comercial. Por tanto, el principal objetivo de este
trabajo es realizar un estudio preliminar para la obtencidon de vitroceramica con un
nivel bajo de expansién térmica usando una técnica sencilla para la consolidacién
del polvo: el prensado unidireccional. El prensado unidireccional es un proceso con
una alta productividad y que aporta un nivel alto de resistencia en crudo al produc-
to conformado. El prensado es el proceso de fabricacion para baldosas en el que se
forma el sustrato en prensas, a partir de una mezcla finamente molturada, y que
generalmente contiene una cantidad baja de agua o un ligante, y se compacta por
presidn hasta llegar a su forma final.

Las vitroceramicas LSA (SiO,.Li,0.Al,0,) poseen un gran interés, ya que pre-
sentan muchas propiedades especiales, como una minima expansion térmica (o
incluso una nula expansion térmica), en un amplio espectro de temperaturas, a
la vez que presentan propiedades dpticas deseables como lo son una transmisi-
bilidad y translucidez elevadas. Estas propiedades hacen que este tipo de vitro-
ceramica resulte satisfactoria para muchas aplicaciones distintas, y en particular
para las aplicaciones tecnoldgicas [7-9]. Esta combinacidon poco usual de propie-
dades se obtiene debido a la formacion de soluciones sdlidas de tipo cristalino
de B-espodumena y B-cuarzo en la matriz vitroceramica. La combinacién de las
propiedades mencionadas se obtiene a partir de la precipitacion de una fraccién
volumétrica importante de fases cristalinas en la vitroceramica en una morfologia
controlada, con cristales muy pequefos (nm a nm).

En el sistema vitroceramico LSA las fases principales de una solucidn sélida
de B-espodumena/B-eucriptita se producen en la vitrocerdmica por medio de la
cristalizacidon controlada de un vidrio base con un intervalo de composicidn entre
55% y 70% de SiO,, 15% a 27% de ALO, y 1% a 6% de Li,O (fraccion de masa), y
la incorporacién de aditivos especificos [3].

Por tanto, el objetivo principal de este estudio ha sido la obtencién del sistema
vitroceramico LSA (LiO,.SiO,.ALO,), al fundir el vidrio en forma de frita ceramica,
seguido por la molturacién, granulacion, compactacion por prensado unidireccional
y sinterizacion de forma simultanea hasta la cristalizacién del sistema [10].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las materias primas usadas para producir el sistema LSA en este estudio han
sido: feldespato de litio, carbonato de litio y didéxido de titanio (como agente de
cristalizacion). Las materias primas se secaron en un molino excéntrico de labora-
torio (Servitech CT 42, rectificadoras de alta alimina, 300mL, 5min) y la formula-
cion se fundié en un crisol en un horno de gas a 1480°C durante 80 min para su
homogeneizacidn. El vidrio se vertid en agua, con agitacion, para obtener una frita
vitroceramica, y ésta se secd en una estufa (150°C, 24h). El analisis quimica de la
frita se realizo por fluorescencia de rayos X (Philips PW2400, muestra fundida) y
con llama AAS (Unicam 969) para determinar el elemento de litio.
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Tras su caracterizacién, la frita se molturd en un molino excéntrico (Servi-
tech CT 42, rectificadoras de alta alimina) durante 60min y 120min, para obtener
dos distribuciones granulométricas distintas. Estas se determinaron por medio de
difraccion laser (CILAS 1064, lecturas de 10s), y el comportamiento térmico se
determiné mediante el uso de dilatometria éptica (HT Misura, 10°C/min, muestras
compactadas a 25MPa con un 9% de humedad y 2 mm de didmetro y de altura).

Tras la molturacion, el polvo se compacté por prensado unidireccional (prensa
hidraulica Gabbrielli, probetas prensadas de 32mm x 100mm) afiadiendo un 7%
en peso en humedad y con una presidon de compactacién de 35MPa y 45MPa. Tras
el prensado, las piezas se secaron nuevamente en una estufa (150°C, 2h).

Se obtuvieron, por medio de dilatometria dptica, dos temperaturas de sinte-
rizacién, 1175°C y 1185°C, y las muestras se sinterizaron en un horno eléctrico
de laboratorio (Jung LF0612) usando estas temperaturas con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min para conseguir que la sinterizacion se diese de forma
simultanea a la cristalizacion.

Finalmente, las piezas cocidas fueron caracterizadas por difraccién de rayos
X (Philips PW1830, CuKa (1.5418 A), operando a 30kV y 15mA, con un rango de 26
entre 0° y 75°, paso de 0.05° y tiempo de lectura de 1s), microscopia electrénica
de barrido (Philips XL 30, 10kV, muestras atacadas con 5% de HF en volumen,
durante 60s), dilatometria (BP RB 3000-20, 10°C/min, 25°C a 325°C) y resistencia
mecanica por el método de flexion a tres puntos (EMIC DL 10000, 1Imm/min).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla 1 presenta el andlisis quimico de la frita (XRF y AAS), que muestra

los componentes principales del vidrio de 6xido (SiO,, ALO,, Li,O y TiO,), que estan

dentro de los valores previstos para la vitroceramica final.

ALO Li,O Cao K,O Na,O TiO ZrO

2 273 2 2

Oxido Sio

Contenido
(% en peso)

64.7 22.4 6.8 0.5 0.8 1.0 1.8 0.6

Tabla 1. Andlisis quimico de la vitrocerémica
(fluorescencia de rayos X y espectrometria de absorcion atémica de la llama).

Hay algunos otros 6xidos como impurezas, sobre todo Na,O, que actian como
agente de ablandamiento en el sistema vitreo. Se ha considerado insignificante la
presencia de estos 6xidos en la vitroceramica estudiada.

La figura 1 muestra las curvas granulométricas de distribucion (y los histo-
gramas acumulativos) de los vidrios molturados durante 1 y 2 horas respectiva-
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mente. Para el vidrio molturado durante 1 hora, el didmetro medio de particula es
9.1um, con un 90% de la distribucidon por debajo de 22.0um. Para el de dos horas,
el didametro medio es aproximadamente 7.1um, con un 90% de la distribucién por
debajo de 16.7um.
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Figura 1. Las distribuciones granulométricas del vidrio prensado durante 1h y 2h respectivamente.

Las curvas de dilatometria éptica, figura 2, muestran que el vidrio molturado
durante una hora se empieza a contraer a los 669°C y que la velocidad de sinte-
rizacidn maxima estad cerca de los 1185°C. Para el vidrio molturado durante 2h,
el inicio de la contraccidon se da a los 647°C, y el indice de contraccion maximo se
dio a los 1175°C aproximadamente. Este comportamiento se puede explicar por
una mayor reactividad del vidrio molturado durante 2 horas debido a un tamafio
de particulas mas pequefio (D,,=7.1um), lo cual esta relacionado con el incremento
del tiempo de molturacion.
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Figura 2. Curvas dilatométricas para los vidrios molturados durante 1h y 2h, respectivamente.

Tras la caracterizacién del vidrio base (frita), las vitroceramicas se obtuvieron
por medio de prensado de polvo (35MPa y 45MPa) del vidrio base molturado (1hy
2h) y la sinterizacién (1175°C y 1185°C) a continuacion. Los coeficientes de expan-
sion térmica (CET , ,,,) de las vitroceramicas se obtuvieron por medio de dilato-
metria, siendo esta la propiedad de mayor interés del sistema objeto de estudio,
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debido a que las vitroceramicas LSA se utilizan en situaciones en las que se busca
un bajo coeficiente de expansion térmica. La determinacion del CET,, ..., fue lleva-
da a cabo con muestras vitroceramicas prensadas a 35MPa y 45MPa y sinterizadas

a 1175°C y 1185°C, tabla 2.

S 1h, 35MPa, | 1h, 45MPa, | 2h, 35MPa, | 2h, 35MPa,
1185°C 1185°C 1175°C 1175°C
CET,,; 5,5, (10-5°C1) 1.37 1.33 1.29 1.23

Tabla 2. CET ,, ., para distintas condiciones de procesado de las vitroceramicas estudiadas.

Al comparar los valores de CET ,. ..., entre las vitroceramicas procesadas bajo
diferentes condiciones, se observa hay una reduccién del coeficiente de expansion
térmica (CET) debido a que se reduce el tamafio de particula, y se aumenta la
presidn de compactacion, tabla 2. Con la reduccién del tamaino de la particula y
el incremento de la presidon de compactacion durante el prensado, se produce una
reduccion de la porosidad debido al aumento del empaquetado de las particulas de
vidrio durante el prensado, lo cual aumenta, por tanto, la velocidad de cristaliza-

cion durante el proceso de sinterizacion, reduciendo asi el valor de CET ,, .,

El comportamiento mecanico de la vitroceramica se evalud por medio de la
determinacion de la resistencia a la flexion en tres puntos. La Tabla 3 presenta los
promedios del médulo de resistencia a la flexion para cada vitroceramica obtenida
en condiciones de procesado distintas.

Condiciones 1h, 35MPa, 1h, 45MPa, 2h, 35MPa, 2h, 35MPa,
1185°C 1185°C 1175°C 1175°C
Médulo d
resistencia a la 80+3 70+10 7148 79+2
flexion (MPa)

Tabla 3. Mdédulo de resistencia a la flexion para condiciones de proceso distintas de la vitrocerami-
ca estudiada.

Con respecto a los valores medidos del médulo de resistencia a la flexion, no
hay variacion expresiva del modulo para las condiciones estudiadas de molturacion,
compactacion y sinterizacién del sistema vitroceramico LSA, ya que se obtuvieron
valores muy similares. Los resultados demuestran la necesidad de determinar el
comportamiento mecanico usando la distribucién Weibull para este sistema.

Las micrografias presentadas en la figura 2 muestran los cristales que se han
formado en la superficie de la vitroceramica (cristalizacion superficial tipica) tras el
ataque quimico con acido (HF de 5% en volumen, 60s). Segun las micrografias, pa-
rece que el vidrio precursor molturado durante 1 hora presenta cristales de mayor
tamafio en comparacion con el vidrio molturado durante 2 horas. Debido a que la
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cristalizacidon se produce en la superficie de las particulas, las vitroceramicas con
particulas de mayor tamafio forman cristales mas grandes, mientras que las vitro-
ceramicas molturadas durante 2 horas se componian de cristales mas pequefios.

AccV Spot Magn Det WD ——— 20um AccV Spot Magn Det WD —— 20um
20.0kv 40 1000x SE 10.1 30.0kvV 40 1000x SE 103

B

AccV  SpotMagn Det WD ————1 20um AccV SpotMagn Det WD 1 20um
30.0kvV 40 1000x  SE 103 30.0kv 4.0 1000x SE 10.1

Figura 3. Micrografias de la superficie de las vitroceramicas (MEB, 5% de HF en volumen, 60s): 1h,
35MPa, 1185°C; 1h, 45MPa, 1185°C; 2h, 35MPa, 1175°C; 2h, 45MPa, 1175°C.

Con respecto a las diferencias en la compactacion de la vitroceramica, se
puede observar en la figura 4 que el vidrio molturado durante 1 hora y sinterizado
a 1185°C, cuando ha sido sometido a una presidon de compactacién de 45MPa, pre-
senta una microestructura mas cerrada, con los cristales mas cerca unos de otros
en comparacién con el vidrio compactado a 35MPa y molturado y sinterizado en las
mismas condiciones (1 hora y 1185°C). Se puede verificar la misma situacion para
el vidrio molturado durante 2 horas y sinterizado a una temperatura de 1175°C
cuando se ha compactado a 45MPa en comparacion con su homdélogo compactado
a 35MPa, figura 4. Las micrografias presentadas en las figuras 3 y 4 han mostrado
una distribucidon uniforme del tamafio de cristales, siendo ésta una caracteristica
de extrema importancia en lo que se refiere a las propiedades finales de la vitro-
ceramica.
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AccV Spot Magn Det WD ——— 5um AccV Spot Magn Det WD 1 6um
30.0kv 35 4000x SE 103 300kv 35 4000x SE 103

AccV SpotMagn Det WD —— 65um AccV SpotMagn Det WD ——— &5um
30.0kv 35 4000x SE 103 30.0kv 85 4000x SE 10.1

Figura 4. Micrografias de la superficie de las vitroceramicas (MEB, 5% de HF en volumen, 60s): 1h,
45MPa, 1185°C; 1h, 35MPa, 1185°C; 2h, 45MPa, 1175°C; 2h, 35MPa, 1175°C.

Las vitroceramicas obtenidas mostraron una alta densidad de poros cerrados,
tal y como se observa en la micrografia transversal de la muestra, figura 5. Sin
embargo, estos poros aparecen con forma redondeada y una distribucién unifor-
me, lo cual tiende a evitar los concentradores de tension.

» gt A P Y fo s

4 . B v § - 3 5 i {

R 5 ad » ; - PN
d e ke B : . ' » A /

AccV  Spot Magn  Det WD

» AccV Spot Magn Det WD 30.0kV 4.0 500x SE 96

30.0 kV 4.0 500x SE 95
T

Figura 5. Micrografias de la seccion transversal para la vitroceramica molturada durante 1 hora,
compactada a 45MPa y sinterizada a 1185°C.

Finalmente, el andlisis por difraccion de rayos X muestra que el proceso de
tratamiento térmico, la sinterizacidn con cristalizacién en una fase Unica, ha fa-
vorecido la formacion de la fase cristalina deseada, y, en todas las condiciones de
proceso, hay una presencia de fase de espodumena, figura 6.



CASTELLON (ESPARA) &= QUALI(22"10

m-

- LiAIS2 08

Tia 9 Al si 04

3
L4
3 3
'?‘Jt&---.**)irp}rﬁluﬁ;w'r‘i-."lli‘
i

g
b}

-

=

{

,

3

1

4
o B
——

E =
s

3 3
i
»:ﬁjhl_ii L | -
o) \|_ TR 2
| - { Il 2
. : - : i i Tt D
o L ] n ] T T T T
Posion et 2 k] ] ] ]
Postion [Zhelal
1500
20 ]
3 E
o
]
2
3 1000
10
8 §
a
§ B a 04 i
8 2 - °
z l 3 g8 2 é ] 2
3 \ 88 3 2 88 o ] 8 E 8
A | | L& s ;] 3z 3 g 1 §
| i3 1 s2l1F ' ¥ 3
1k Al 3 ) 33 I 3 3
o-Lpe “‘ILIIM'L il kw R # Pl LT e J [ 4 M.AWJ bkt
: ; . A A
Position [2Theta] Postion [2ats]

Figura 6. Difractogramas de las vitroceramicas: 1h, 35MPa, 1185°C; 1h, 45MPa, 1185°C; 2h,
35MPa, 1175°C; 2h, 45MPa, 1175°C.

4. CONCLUSION

Los materiales vitroceramicos pueden procesarse usando las técnicas con-
vencionales que se suelen utilizar en la fabricacion de baldosas como son: la fu-
sién del vidrio, la molturacién, el prensado y la sinterizacién. La temperatura de
contraccion maxima fue influenciada por los procesos de molturacion y prensado;
existe una reduccidon de la temperatura de contraccién maxima con una mayor
presion de compactacién y una reduccion del tamafio de las particulas.

Con respecto al comportamiento mecanico del sistema vitroceramico estu-
diado, el moédulo de resistencia a la flexion mostrd valores satisfactorios, con un
promedio de 80MPa. Todas las vitroceramicas han presentado un coeficiente de
expansion térmica compatible con el sistema LSA. Sin embargo, cuanto menor es
el tamafio de particula y mayor es la presidon de compactacion, menor es el coefi-
ciente de expansién térmica.

Basandonos en los andlisis microestructurales de las vitroceramicas para las
condiciones de proceso estudiadas, se verificd la formacidon de cristales durante
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la sinterizacion y la influencia de la molturacion en el tamano final de los cristales
formados, siendo estos mas pequefos a medida que se reduce el tamaio de la
particula del vidrio precursor.

Finalmente, el tratamiento térmico aplicado a la vitroceramica LSA estudiada
ha resultado apropiado para la cristalizacion y la sinterizacion simultanea. La fase
vitroceramica mas importante que se ha cristalizado a partir de la sinterizacién de
las piezas prensadas de polvo obtenido de frita cerdmica molturada ha sido identi-
ficada como la espodumena.
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