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Resumen

Se han fabricado materiales densos de nitruro de silicio (Si3Ny) texturados incorporando semillas de -
Si3Ny, favoreciendo su alineacion mediante extrusion de las piezas en verde y prensado en caliente. Estos
materiales presentan elevada anisotropia microestructural que conduce a un comportamiento anisotropo
de sus propiedades, tanto mecanicas como triboldgicas. Se han realizado ensayos de desgaste en seco
mediante movimiento reciproco lineal de pares homoélogos con geometria esfera-placa. El material
texturado presenta mayor resistencia al desgaste que el de referencia, sin texturar, identificAndose como
principal mecanismo de desgaste la abrasion debida a microfractura y arranque de granos de Si;N4. En
este material, ademas, se desarrolla un tercer cuerpo que protege la superficie del material.

1. Introduccion

Los materiales de nitruro de silicio (Si3Ny) son utilizados en numerosas aplicaciones industriales, tales
como valvulas de motores diesel, componentes expuestos a choques térmicos, rodamientos y otras
superficies deslizantes, donde es preciso que presenten buenas propiedades mecanicas a alta temperatura,
elevada conductividad térmica y un excelente comportamiento tribologico. Todas estas propiedades estan
intimamente relacionadas con la microestructura bimodal que desarrolla este material, compuesta por
granos elongados con alta relacion de aspecto, embebidos en una matriz de granos equiaxiales de menor
tamafio, lo que da lugar al reforzamiento “in situ” del mismo [1].

La microestructura bimodal propia del SisN, puede ser controlada para obtener materiales texturados,
es decir, con una alineacion preferencial de los granos elongados, adicionando semillas de B-Si;Ny a la
mezcla inicial de polvos de a-SizN,. Estas semillas crecen anisotrépicamente a expensas de los granos de
la matriz. Nakamura y col. [2-4] desarrollaron materiales de Si;N, texturados adicionando semillas de f3-
Si;N, y utilizando el proceso de extrusion para que éstas se alinearan. De esta forma, consiguieron valores
de tenacidad en el rango de 3.9 a 9.7 MPa-m"? dependiendo del plano ensayado y de la orientacion de las
semillas dentro de él [4].

A pesar de que existen numerosos trabajos relacionados con el comportamiento tribolégico del nitruro
de silicio, apenas existen estudios sobre materiales texturados a excepcion de los del grupo de Nakamura
y col. [4-6] y un trabajo previo de Liang y col. [7]. En todos ellos se ha encontrando una fuerte
dependencia de la resistencia al desgaste con la orientacion de los granos elongados, siendo el plano
perpendicular al eje de alineamiento de las semillas el de menor coeficiente de desgaste.

El objetivo de este trabajo ha sido la fabricacion de materiales de nitruro de silicio texturados
adicionando semillas de B-Si;N4 y utilizando una ruta de procesado que combina el empleo de la
extrusion y de la sinterizacion mediante prensado en caliente para aumentar el grado de texturacion. Se ha
analizado la microestructura y las propiedades mecanicas en funcion del plano de orientacion,
comparandolo con el material de referencia sin semillas, y se ha hecho un estudio preliminar del
coeficiente de friccion y de desgaste en pares homologos esfera-placa con movimiento reciproco lineal.

2. Procedimiento experimental

Los materiales texturados (MT) se han preparado a partir de mezclas de polvos de a-SizNy
conteniendo, como aditivos de sinterizacion, un 2 % de AL,O; y un 5 % de Y,03, ambos en peso. Las
mezclas se homogeinizaron en alcohol isopropilico utilizando molienda de bolas durante 24 horas vy,
posteriormente, otras 2 horas tras afiadir un 5 % en peso de semillas de B-Si;N, obtenidas mediante
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sintesis autosostenida a alta temperatura (SHS Cerdmicas, Espafia). La mezcla de polvos, una vez seca, se
tamizo6 a través de una malla de 63 pm.

Para conseguir un mayor grado de texturacion de los materiales de nitruro de silicio, se ha realizado
un proceso combinado que incluye conformado mediante extrusion y posterior sinterizacion mediante
prensado en caliente. Se obtuvieron placas extrudidas de 50 x 20 x 2 mm’, las cuales se apilaron en
bloques de 20 placas. El paralepipedo resultante fue secado y calcinado a 420 °C durante 4 horas. Las
muestras fueron sinterizados en atmdsfera de N, a 1750 °C durante 2 horas aplicando una presion uniaxial
de 50 MPa. El material de referencia sin semillas de B-Si;N; (MR) fue obtenido de la misma forma, a
excepcion de la etapa de extrusion que no fue realizada, ya que se emplea con el tinico fin de orientar las
semillas. La densidad de las piezas cerdmicas se determind por el método de Arquimedes de inmersion en
agua.

Es de esperar que ambos materiales, tanto MR como MT, desarrollen diferente grado de anisotropia
tanto en su microestructura como en sus propiedades, en funcion de la orientacion del plano ensayado
respecto al eje de prensado y, en el caso de MT, también respecto al eje de extrusion. Por tanto, se han
seleccionado 2 planos de estudio para cada una de las muestras: i) el plano perpendicular al eje de
prensado (muestras identificadas como MR_A y MT _A) y ii) el plano paralelo al eje de prensado (MR _C
y MT _C) que, ademas, en el caso de los materiales texturados, es perpendicular al eje de extrusion. El
analisis de la microestructura de los diferentes planos se hizo mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) de las muestras previamente pulidas y atacadas con CF,.

Se ha determinado la dureza Vickers (Hy) y la resistencia a la propagacion de la grieta o tenacidad
(Kic), realizando una serie de indentaciones sobre las muestras pulidas con cargas de 98 N y 490 N,
respectivamente. El valor de la tenacidad se ha calculado a partir de la ecuacion desarrollada por Miranzo
y col. [8].

El estudio preliminar del comportamiento tribologico se ha centrado inicialmente sobre los planos C
de cada material ya que, segun Nakamura y col. [4], es ése el plano mas resistente al desgaste. Los
ensayos de friccion y desgaste se han realizado en un tribdmetro con movimiento reciproco lineal (PLINT
TE 67/R) y geometria esfera-placa utilizando pares homodlogos de Si;Ny, siendo la esfera un material
comercial y la placa el material fabricado cuya superficie ha sido pulida previamente para que tenga una
rugosidad, Ra, inferior a 0.01 pm. Los ensayos fueron realizados en seco con una humedad relativa del 55
%, aplicando una carga constante de 5 N y con una frecuencia de oscilacion de 1 Hz. La longitud
recorrida por la esfera en cada ciclo fue de 8 mm, siendo la distancia total de deslizamiento de cada
ensayo de 50 m. Se ha determinado el coeficiente de friccion medio (p) y los coeficientes de desgaste
(Wy) tanto de la esfera como de la placa. Wy se ha calculado a partir de la expresion Wy = Wy/(Fx),
donde Wy es el volumen de desgaste obtenido a partir de la pérdida de peso del material medida con una
balanza con 10 pg de precision, F es la carga y x la distancia de deslizamiento. La morfologia y
composicion de las virutas de desgaste y de las superficies de desgaste han sido analizadas mediante SEM
y espectroscopia de energias de rayos-X dispersados (EDS).

3. Resultados y discusion

Tanto el material de referencia (MR) como el que contiene semillas de B-SizNs (MT) presentan
densidades superiores al 99 % de la densidad tedrica. La Figura 1 muestra la microestructura de ambos
materiales en los planos de orientacion A y C, correspondientes a los planos perpendicular y paralelo al
eje de prensado, respectivamente. Como se ha indicado anteriormente, el nitruro de silicio desarrolla una
microestructura bimodal durante el proceso de densificacion, compuesta por granos elongados embebidos
en una matriz de granos equiaxiales de menor tamafio (Figura 1a). La utilizacion del prensado en caliente
como técnica de sinterizacion favorece la orientacion espacial de estos granos elongados, de tal forma que
en el plano A se observan mas granos con una relacion de aspecto mayor (Figura 1a), mientras que en el
plano C son sus secciones hexagonales las que se aprecian con mayor claridad (Figura 1b). Esta
anisotropia microestructural se potencia al incorporar semillas de B-Si3;N, (Figuras 1c y 1d), ya que éstas
crecen principalmente a lo largo de su eje ¢ cristalografico a costa de los granos de la matriz. Ademas, la
utilizacion de la técnica de extrusion en el proceso de conformado produce la orientacion preferente de las
semillas con el eje de extrusion, tal como muestra la Figura lc, y, por tanto, presentan un mayor grado de
texturacion.

La anisotropia microestructural de los materiales conduce también a una anisotropia en sus
propiedades mecénicas. En la Tabla 1 esta recogidos los valores de dureza y tenacidad de los ceramicos
texturados, junto con los de referencia, en funcion del plano de orientacion. Tanto para MR como MT, el



plano A es mas resistente a la propagacion de grietas que el C ya que los granos elongados dan lugar a
diversos mecanismos de reforzamiento, como puenteo y deflexion de la grieta, que disipan parte de la
energia asociada a la grieta.

Figura 1 — Fotografia de SEM de los materiales y planos siguientes: a) MR A, b) MR C, ¢c) MT A yd)
MT C

Para el plano A no se observan diferencias entre los dos materiales debido a que la determinacion de
la tenacidad mediante indentacion Vickers ensaya un area pequeila de la probeta, a diferencia de los
métodos de flexion con entalla. Por este motivo, es probable que las grietas generadas con el indentador
no hayan encontrado en su recorrido un nimero de granos elongados representativo de la microestructura
del material, por lo que el valor de K;c medido es menor al real del material. Por otra parte, la diferencia
de tenacidad existente entre los planos A y C disminuye con la introduccion de semillas, ya que el valor
de K¢ para MT_C es mayor (6.4 MPa'm"?) que el correspondiente de MR_C (6.0 MPa-m"?). Esto es
debido a la existencia en MT_C de una distribucién bimodal de granos, compuesta por una matriz de
pequefios granos equiaxiales y por granos mucho mayores, que corresponden a la seccion de las semillas
de B-SizNy4 crecidas durante el proceso de densificacion (Figura 1d). Estos granos de mayor didmetro
favorecen la existencia de mecanismos de reforzamiento y, por tanto, una mayor tenacidad.

MR_A MR_C MT_A MT_C
Hy (GPa) 15.7+0.1 15.1+0.1 152+0.1 143+0.1
Kic (MPa-m"?) 6.7+0.1 6.0%0.1 6.7+0.1 6.4+02

Tabla 1 — Dureza y tenacidad de los diferentes materiales

Los valores de dureza siguen una dependencia con la microestructura inversa a la observada con la
tenacidad, ya que a medida que el tamafio medio de grano del material aumenta (material MT_C), la
dureza disminuye, ya que la dureza del cristal de B-Si;N4 es menor en el plano basal que en el prismatico

[9].



El coeficiente de friccion en el plano de orientacion C (Figura 2), muestra un comportamiento
diferente para los materiales MR y MT. A distancias cortas de deslizamiento (Figura 2a), MR alcanza un
valor maximo de 0.67 muy rapidamente (x = 0.08 m), disminuyendo ligeramente conforme el ensayo
avanza (Figura 2b), lo que indica una reduccion de la interaccion mecanica entre las superficies en
contacto. En este material se observa un régimen de rodaje relativamente prolongado alcanzado un valor
de p medio estacionario de 0.59 + 0.03. Por el contrario, MT alcanza un maximo del coeficiente de
friccion superior (0.80) a distancias mayores de deslizamiento (0.32 m) y, posteriormente, mantiene un
régimen practicamente estacionario hasta el final del ensayo con un valor medio de 0.65 + 0.03. De esta
forma, el material texturado se caracteriza por una interaccién mecanica mas intensa con la superficie del
contracuerpo en los primeros instantes del deslizamiento, la cual, a pesar de su atenuacidon posterior,
permanece mas activa que en el material de referencia.
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Figura 2 — Evolucién del coeficiente de friccion de MR y MT con la distancia de deslizamiento: a)
durante los primeros 2 metros, b) durante toda la distancia recorrida.

En la Tabla 2 se recogen los valores de coeficiente de desgaste de las placas MR y MT, ambas en
el plano de orientacion C, y de las esferas que actuan como contracuerpos. Se observa que el material
texturado es casi un 50 % mas resistente al desgaste que el de referencia, con un valor de Wy de 4.3 x 10”
mm>N"-m™. Estos valores estan por encima de los valores obtenidos de coeficiente de desgaste por
Nakamura y col. (~ 6 x 10°® mm*N"-m™) [4] para el plano perpendicular al eje de extrusion, que se
corresponde con el plano C de este trabajo, en ensayos realizados en seco con geometria placa-anillo. Sin
embargo, estos resultados no son comparables a los obtenidos en el presente trabajo ya que, para los
mismos valores de carga aplicada, la geometria placa-anillo da lugar a presiones de contacto inferiores
(contacto lineal con movimiento continuo unidireccional) a las alcanzadas en una geometria esfera-placa
(contacto puntual con movimiento discontinuo alternado). De esta forma, las solicitaciones mecanicas que
sufren las placas ceramicas al ser ensayadas contra un contracuerpo esférico seran mayores y justifican
los valores mas altos medidos en el presente estudio.

Por otro lado, las esferas desgastan menos que las placas MR porque estan sometidas a menor fatiga
ciclica. El mayor valor de Wy observado al ser ensayadas frente a las placas MT, se debe a que éstas son
mas resistentes al desgaste e imponen una solicitacidon mecénica superior a la esfera, asociada a un mayor
valor de .

MR_C MT_C
Wy Placa (mm’*N"-m™) 7.7x10°£28x 10° 43x10°£1.9x 107
Wr Esfera (mm*N"-m’ 1.8x10°+0.6x 10° 49x10°+0.1x10°

Tabla 2 — Coeficiente de desgaste de los pares placa-esfera para los ensayos realizados en los materiales
de referencia (MR) y texturado (MT) en el plano de orientacion C.



Las observaciones microestructurales de las huellas de desgaste de las placas a bajos aumentos (Figura
3) muestran que existe un mayor porcentaje de superficie desgastada en MR (Figura 3a) que en MT
(Figura 3b). A mayores aumentos (Figuras 3c y d), se comprueba que las superficies desgastadas estan
sujetas a desgaste severo, como confirman los 6rdenes de coeficiente de desgaste medidos (107%), siendo
el principal mecanismo de desgaste el debido a la abrasion por microfractura y arranque de los granos de
Si;Ny (Figura 4).

Figura 3 — Fotografias de SEM mostrando: vista general de las huellas de desgaste en MR (a) y MT (b), y
detalle aumentado de la zona central de la huella en MR (c) y MT (d).

Figura 4 — Fotografia de SEM tipica de la superficie de desgaste del nitruro de silicio.

La diferencia en coeficiente de desgaste entre MR y MT es consistente con sus propiedades mecanicas
(Tabla 1) y con las observaciones microestructurales de las huellas de desgaste (Figura 3). El hecho de
que el area desgastada en MT sea menor es consecuencia, por un lado, de su mayor resistencia a la
propagacion de grietas por fatiga superficial (Kic = 6.4 MPa-m'?) y, por otro, a la existencia de un tercer



cuerpo adherido sobre su superficie que la protege frente al desgaste (Figura 3d). Ese tercer cuerpo
(Figura 5a y b) esta constituido fundamentalmente por particulas submicrométricas provenientes de los
tribocuerpos y por algunas particulas con forma de rodillo que se deben a reacciones triboquimicas del
Si3N,4 con la humedad del ambiente [4].

Figura 5 — Fotografia de SEM de: a) las virutas de desgaste desprendidas durante los ensayos con las
placas MT y b) tercer cuerpo adherido sobre la superficie de MT.

4. Conclusiones

La introducciéon de semillas de f-SizN, en una mezcla inicial de polvos de a-SizN, permite obtener
materiales de Si;N, texturados al emplear como técnica de conformado la extrusion de piezas en verde.
La sinterizacion mediante prensado en caliente potencia el grado de texturaciéon y de anisotropia
microestructural.

Los mayores valores de resistencia a la propagacion de grieta se obtienen en el plano perpendicular al
eje de prensado, siendo la diferencia con el plano paralelo menor en el material texturado.

Los ensayos de desgaste muestran que los materiales estdn sometidos a un régimen de desgaste
severo, aunque la texturacion del material conduce a una mayor resistencia al desgaste debido a su mayor
tenacidad y al desarrollo de un tercer cuerpo que protege su superficie. Sin embargo, la interaccion
mecanica con el contracuerpo es superior que en el material de referencia, dando lugar a un mayor
coeficiente de friccion.
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