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Se ha analizado el comportamiento tribolégico de materiales de Si;N, y de compuestos Si;N,/SiC, desde temperatura :
ambiente hasta 700°C y en el rango de velocidades 0.5-2 m/s. Los materiales se han preparado mediante prensado en calien- :
te a 1750°C en atmoésfera de nitrégeno, variando el contenido en fase a- Si;N,, el tamafio medio de grano, y la morfologfa de :
las particulas de SiC adicionadas. Los ensayos se han realizado en pares homélogos utilizando un tribémetro del tipo punta :
sobre disco, sin lubricacién y a una carga constante de 5 N. Las superficies de desgaste de las puntas y los discos se observa- :
ron en un microscopio electrénico de barrido con capacidad analitica (MEB-EDX). Los residuos generados durante los ensa- :
yos se analizaron mediante MEB-EDX y difraccién de rayos X (DRX). Los resultados obtenidos en los ensayos daban valores :
de coeficiente de friccién, f, y de desgaste, K, superiores a 0.3 y 10° mm3N'm, respectivamente. El mecanismo de desgaste :
predominante dependia de la microestructura y de las propiedades mecanicas del material ensayado.

Palabras clave: Tribologia, Desgaste, Nitruro de silicio, Compuestos Nitruro de silicio/Carburo de silicio.
The effect of microstructure on the tribological behaviour of monolithic Si;N, and Si;N,~SiC composites

The tribological behaviour of various Si;N, based materials, including Si;N,/SiC composites, has been analysed from room :
temperature up to 700°C, and for sliding speeds between 0.5 and 2 m/s. Materials have been prepared by hot pressing at 1750°C :
in nitrogen atmosphere, varying a- Si;N, phase content, microstructure coarseness and shape and size of the SiC particles. Wear :
tests were performed in self-mated pairs using a pin on disc tribometer, without lubrication and at a fixed load of 5 N. Pin and :
disc worn surfaces were observed by scanning electron microscopy (SEM-EDS). Debris generated during tests was analysed by :
SEM-EDS and X-ray diffraction (XRD). Results showed friction, f, and wear coefficients, K, above 0.3 y 10 mm3N"'m}, respec- !

tively. Wear mechanism depended on the microstructure and the mechanical properties of the materials.

Key words: Tribology, Wear, Silicon nitride, Silicon nitride | Silicon carbide composites.

1. INTRODUCCION

El nitruro de silicio es un material con elevado potencial
para aplicaciones en tribologia ya que presenta una excelente
combinacién de propiedades, esto es, tiene un buen comporta-
miento mecanico a alta temperatura, elevada inercia quimica,
baja densidad y bajo coeficiente de expansién térmica. EI uso
de maquinaria de alta velocidad de rotacién y los imperativos
ecolégicos limitando el uso de lubricantes, determinan una
fuerte demanda de materiales cerdmicos como el Si;N,, que
puedan trabajar a las elevadas temperaturas desarrolladas a
altas velocidades y en condiciones de no-lubricacién.

Aunque la respuesta triboldgica de los materiales de Si;N,
frente a ellos mismos o a metales ha sido ampliamente estudia-
da en la literatura (1-11), existen pocos trabajos (9, 11) que
analicen la influencia de las caracteristicas microestructurales
- composicién, tamafio y morfologia de los granos, cantidad y
naturaleza de la fase intergranular, porosidad - en el desgaste
de estos materiales. Por ello, la optimizacién de las propieda-
des triboldgicas respecto al disefio microestructural es todavia
un importante campo de investigacion.

En el presente trabajo se estudia el efecto de las caracteristi-
cas mecanicas y microestructurales de materiales de Si;N,,
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tanto monoliticos como compuestos Si,N, /SiC, sobre el com-
portamiento triboldgico de pares homélogos, en funcién tanto
de la temperatura como de la velocidad de deslizamiento. Los
principales pardmetros microestructurales considerados son:
la proporcién de fases a/B-Si,N, , el tamafio de grano y la
presencia de fases dispersas de SiC con diferente morfologia
(plaquetas y nanoparticulas).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales de nitruro de silicio se fabricaron mediante
prensado en caliente a la temperatura de 1750°C, en atmdsfera
de N, y utilizando Y,O, (8% en peso) y SiO, (5% en peso)
como aditivos de sinterizacién. Las caracteristicas microestruc-
turales y mecdnicas de los materiales procesados eran funcién
de las condiciones de prensado en caliente y de la incorpora-
cién de SiC, segtin se recoge en la Tabla I. Para denominar los
materiales se usé el acrénimo SN para referirse al nitruro de
silicio; el stmbolo quimico del carburo de silicio, SiC, junto con
un subindice que indica plaquetas, P, o nanoparticulas, N, para
los materiales que contienen dicha fase; y los prefijos o o f§
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para diferenciar los materiales monoliticos de nitruro de silicio
de acuerdo con la fase de Si;N, mayoritaria (Tabla I). El conte-
nido de fase a-Si;N, se evalué a partir de los difractogramas
de rayos X utilizando el método de calibracién de Gazzara y
Messier (12). La tenacidad, K, y la dureza Vickers, H, se deter-
minaron mediante indentacién (13), usando cargas de 490N y
49N, respectivamente. Las muestras se ensayaron en superfi-
cies perpendiculares al eje de prensado, previamente pulidas.

Una descripcién detallada de la microestructura de los
materiales se recoge en trabajos previos (14-15). El material
0-SN presenta una microestructura fina y homogénea de gra-
nos isométricos de a-Si;N,, por lo que tiene baja tenacidad y
elevada dureza (Tabla I). Los materiales -SN, SN/SiCp, y SN/
SiC,, muestran microestructuras “heterogéneas” de granos
elongados de B-Si;N, y tienen elevada tenacidad debido al
reforzamiento “in situ”, que generalmente estd asociado a
interfaces débiles y elevadas tensiones residuales.

Los ensayos de desgaste se realizaron en pares homologos
utilizando un tribémetro del tipo punta sobre disco, sin lubri-
cacién y a una carga constante, Fr, de 5 N, variando la veloci-
dad de deslizamiento, v, de 0.5 a 2ms7, y la temperatura,
25-700°C. Los discos y las puntas cénicas utilizadas en los
ensayos se mecanizaron a partir de los discos obtenidos por
prensado en caliente. La superficie de ensayo para el disco
correspondia al plano perpendicular al eje de prensado mien-
tras que para la punta era un plano paralelo a dicha direc-
cion.

En cada ensayo se determiné el coeficiente de friccién, f, y se
calcul6 el coeficiente de desgaste, K, a partir de la expresién
K=V/(F,.x), donde x era la distancia y V el volumen de desgas-
te evaluado por pérdida de peso, medida en las muestras
usando un microbalanza de 10 ug de precision.

Las superficies de desgaste y las virutas se analizaron por MEB
y espectroscopia de energias de rayos X dispersados (EDX).

3. RESULTADOS

La Fig. 1 muestra el efecto de la velocidad de deslizamiento,
v, en el coeficiente de desgaste, K, de los materiales de Si;N, a
temperatura ambiente. Los resultados muestran diferencias
importantes entre los valores de disco y punta, siendo un
orden de magnitud mayor en el caso de los discos. Los mate-
riales con microestructuras gruesas, B-SN, SN/SiC, y SN/
SiCy, presentan un comportamiento diferente al del material
a-SN, mostrando los valores mds altos de K a v=0.5ms! y los
mas bajos a v=2.0ms™\. Por el contrario, el coeficiente de des-
gaste del material a-SN aumenta de forma continua con la
velocidad de deslizamiento.

Seglin se observa en la Fig. 2, el coeficiente de friccién no
varia de forma significativa con v. Los valores mds altos son
los del material a-Si;N, y los mds bajos se obtienen para 3-SN
y, especialmente, para SN/SiC. Ademds, este tltimo muestra
una clara disminucién con la velocidad de deslizamiento 1le-
gando a alcanzar valores cercanos a 0.3 a2 m/s.

La variacién del coeficiente de desgaste de las puntas con la
temperatura, Fig. 3, depende del tamafio de grano del material
ensayado. Esto es, aumenta para el material con tamafio de
grano pequefio a-SN, y se mantiene constante con la tempera-
tura para los materiales con tamarfio de grano elevado, 3-SN,
SN/SiCy, y SN/SiC,. En los discos, sin embargo, K aumenta
con la temperatura para todos los materiales.

De acuerdo con la Fig. 4, el coeficiente de friccién de los
materiales de elevado tamafio de grano aumenta con la tempe-
ratura hasta alcanzar valores similares a los del material a-SN.
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TABLA 1. CARACTERISTISTICAS Y PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIA-
LES ENSAYADOS.

Material SiC (% en peso) Condiciones Fase a H K,
Tamaiio SiC (mm) |  de Prensado (%) (GPa) (MPa.m?2
a- SN? — 50MPa/1750°C 86 19.6 £1.2 33+02
15min
B-SN? — 50MPa/1750°C 7 13.6 £0.2 6.6+04
90min
SNa/SiCPb 10% 50MPa/1750°C 13 151+£0.3 6.7+0.3
plaquetas 90min
(>10um)
SNa/SiCNC 5% 50MPa/1750°C 10 151+0.3 59+0.1
(<0.3um) 90min

3SN-E05, UBE Corp.; bGrade SF, C-Axis Technology; “UF 45, Lonza-werke
GmbH.
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Figura 1. Coeficientes de desgaste para los discos (simbolos huecos)

y para las puntas (simbolos negros) en funcién de la velocidad de
deslizamiento.
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Figura 2. Coeficientes de friccién a temperatura ambiente en funcién
de la velocidad de deslizamiento.
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Figura 3. Coeficientes de desgaste vs. Temperatura para los discos
(simbolos huecos) y para las puntas (simbolos negros). v =0.5m/s.
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Figura 4. Coeficientes de friccién vs. Temperatura. v =0.5m/s.

En la Fig. 5 se muestran micrografias de diferentes materia-
les que describen los rasgos mads significativos encontrados
durante el andlisis de las superficies de desgaste. A bajas velo-
cidades de deslizamiento se observan abundantes areas puli-
das en el disco de a-SN (Figs. 5a y 5¢), mientras que en los de
B-SN, SN/SiCy, y SN/SiC;, se observa un alto dafio superficial
(Fig. 5b y 5d). En todos los materiales, al aumentar la veloci-
dad de deslizamiento o la temperatura de ensayo, la huella de
desgaste aparecia cubierta de virutas (Figs. 5e y 5f).

En general, las virutas de desgaste estaban constituidas por
particulas submicrénicas de Si,N, (Fig. 6a), aunque en los
ensayos a temperatura ambiente se ha observado de forma
aislada la formacién de particulas cilindricas (Fig 6b). La pre-
sencia de oxigeno sélo se ha detectado en las zonas donde
aparecen estas particulas cilindricas.

4. DISCUSION

De acuerdo con la literatura (3-4), el comportamiento frente
al desgaste de los materiales de Si;N, puede describirse por
acumulacién de grietas superficiales que dan lugar a delami-
nacién y fragmentacién del material. Estas grietas parecen
propagarse por fatiga térmica y mecanica en modo intergranu-
lar/transgranular.
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La existencia de reacciones triboquimicas ha sido asociada
en la literatura (2, 4, 6-7) a la formacién de particulas cilindri-
cas, que sOlo se detectan, de forma aislada, en los presentes
resultados para ensayos realizados a temperatura ambiente y
a 0.5 m/s (Fig. 6b). Por lo tanto, la contribucién de este meca-
nismo de desgaste en las condiciones de ensayo de este trabajo
puede considerarse despreciable.

En este trabajo se demuestra que el mecanismo que describe
el comportamiento tribolégico de los materiales de Si;N, no es
anico, si no que depende fuertemente de las caracteristicas
microestructurales de estos, tales como el tamarfio de grano y
la cantidad de granos elongados de 8-Si;N, y del tamario de la
fase dispersa de SiC. A bajas velocidades, los materiales con
microestructura gruesa, es decir f-SN, SN/SiC;, y SN/SiCy,
presentan mayor coeficiente de desgaste que el material a-SN.
Este comportamiento puede explicarse considerando la dife-
rente respuesta a grietas largas y cortas que presentan los lla-
mados materiales tenaces, cuya principal caracteristica es un
comportamiento tipo curva-R para la tenacidad. Teniendo en
cuenta los trabajos de Lawn y col. sobre ensayos de contacto
Hertzciano en diferentes materiales [16], el desgaste en los
materiales heterogéneos de alta tenacidad, como p- SN, SN/
SiCp, y SN/SiCy, esta controlado por acumulacién de dafio por
microgrietas debajo de la superficie de contacto (zona micro-
fracturada de la Fig. 5b y 5d), por lo que estos materiales tie-
nen un elevado coeficiente de desgaste (Fig. 1). En condiciones
extremas de alta velocidad o alta temperatura (Figs. 1y 3), K
disminuye ya que el tamario de las grietas es mayor y el mate-
rial responde con una tenacidad mayor.

En el material homogéneo 0-SN aparecen grietas de mayor
tamafio observabdndose una proporcién de zonas pulidas
superior a la de los materiales heterogéneos (Figs. 5a y 5¢), de
forma que el coeficiente de desgaste a temperatura ambiente y
0.5 m/s es bajo (Figs. 1y 3). Al aumentar la velocidad de des-
lizamiento o la temperatura las grietas crecen dando lugar a
fragmentacién y delaminacién de material, con el correspon-
diente aumento de K.

La cantidad de virutas de desgaste aumentaban con la tem-
peratura y la velocidad (Figs. 5e y 5f) pero, como queda paten-
te en las Figs. 1 y 3, no acttian como capa protectora de la
superficie.

Los valores de coeficiente de desgaste mds altos para los
discos que para las puntas (Figs. 1y 3), pueden atribuirse a un
efecto de fatiga térmica y mecdnica debido a que el disco esta
sometido a cargas intermitentes. Las diferencias entre ambos
especimenes se mantenian a altas temperaturas para el mate-
rial a-SN pero no para el resto, f-SN, SN/SiC, y SN/SiCy,
para los que aumentaba, en los ensayos realizados a tempera-
turas por encima de la ambiente (Fig. 3). Esta discrepancia
observada en el comportamiento de ambas superficies puede
explicarse si se considera la temperatura real a la que se encon-
traba cada una de las superficies. Los discos se calentaban
directamente, por lo que estaban realmente a la temperatura
de ensayo, mientras que el calor se disipaba a través de la
punta, manteniéndola a menor temperatura. La temperatura a
la cual se encontraba la punta depende de la conductividad
térmica de estd que, de acuerdo con datos de la literatura [17],
es mayor en los materiales “heterogéneos” que contienen gra-
nos elongados de fase -5i;N, orientados, como es el caso de la
punta, paralelamente a la direccién del flujo de calor. La dife-
rencia en el comportamiento tribolégico de ambas superficies,
punta y disco, puede estar también afectada por el hecho de
que la microestructura de estos materiales esta texturada,
correspondiendo ambas superficies a distintas orientaciones

265



J.R. GOMES, M.I. OSENDI, P. MIRANZO, EJ. OLIVEIRAY R.F. SILVA

Figura 5. Microfotografias (MEB) de superficies de desgaste representativas de los diferentes rasgos observados. a) Huella de desgaste en el
disco del material 0-SN, temperatura ambiente, v=0.5 m/s; b) superficie de desgaste correspondiente a la punta del material p-SN, temperatu-
ra ambiente y 0.5 m/s; ¢) zona pulida del disco a-SN, temperatura ambiente y 0.5 m/s; d) zona microfracturada correspondiente al disco
B-SN, temperatura ambiente, 0.5 m/s; e) superficie con virutas correspondiente al disco SN/SiCP ensayado a temperatura ambiente, 2 m/s; f)
superficie con virutas de desgaste correspondiente al material SN /SiCP ensayado a 700°C.
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Figura 6. Virutas de desgaste recogidas durante los ensayos observadas por MEB. a) aspecto usual de las virutas de desgaste; b) virutas cilin-
dricas de los ensayos de temperatura ambiente (0.5 m/s).

de la fase B. La superficie del disco era perpendicular a la
direccién de prensado mientras que la de la punta era paralela.
La influencia de la orientacién de la microestructura en el des-
gaste ha sido puesta de manifiesto en el caso de materiales de
Si;N, y SiaN4/SiCp (18-19).

La incorporacién de particulas dispersas de SiC no mostraba
un efecto significativo sobre el coeficiente de desgaste, aunque
en el caso del material con plaquetas de SiC se observaba una
disminucién del coeficiente de friccién debido a la presencia
de plaquetas con superficies lisa. Este efecto era més significa-
tivo a elevadas velocidades de deslizamiento, donde se alcan-
zaba valores cercanos a 0.3.

El coeficiente de friccién de los materiales con alto contenido
en granos de fase -Si;N, es mucho menor que el del material
a-SN porque el porcentaje de fronteras de grano, y por lo tanto
el numero de discontinuidades superficiales, es mucho menor,
favoreciéndose el deslizamiento sobre la superficie lisa de los
granos de p-5i,N, orientados paralelamente a la superficie de
deslizamiento.

5. CONCLUSIONES

El desgaste de materiales de Si;N, esta fuertemente influido
por las caracteristicas microestructurales del material, en particu-
lar por el tamafio de grano y la cantidad de granos elongados de
fase p-Si;N,. El mecanismo de desgaste operativo en el caso del
material con microestructura fina, como el a-SN, es fractura y
delaminaci6n. Para los materiales heterogéneos, con mayor tama-
o de grano, el desgaste se produce por deformacién asociada a
microfracturas intergranulares. Esto explica el peor comporta-
miento de estos tltimos a temperatura ambiente y baja velocidad
de deslizamiento.

Los materiales heterogéneos de mayor tenacidad, $-SN, SN/
SiC, y SN/SIiCy, mostraban una resistencia al desgaste mayor
cuando aumentaba la temperatura o la velocidad de deslizamien-
to. En estas condiciones extremas, la tenacidad y la conductividad
del material son los factores determinantes de las prestaciones
tribolégicas del material.

Los materiales con elevado contenido de granos 3 mostraban
menor coeficiente de friccién que los de alto contenido de fase o
lo que se ha atribuido al efecto de la superficie lisa de los granos
de B-Si;N, orientados paralelamente a la supetficie de desgaste.
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La incorporacién de particulas dispersas de SiC no mostraba
un efecto significativo sobre el comportamiento tribolégico de
los materiales de Si;N,, aunque en el caso del material con
plaquetas de SiC se observaba una disminucién del coeficiente
de friccién debido a la presencia de plaquetas de gran tamario,
con superficies lisas.

Se ha puesto de manifiesto el efecto de la superficie ensayada
en el desgaste de los materiales de {3- nitruro de silicio prensa-
dos en caliente, con elevado grado de orientacién de los gra-
nos.
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