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La técnica de sinterizacién no convencional de microondas permite obtener materiales de f-eucriptita en estado sélido
cristalino con densidades cercanas a la tedrica (~99 %). Se ha observado una diferencia considerable en estos materiales
respecto a la técnica convencional en términos de densificacién, microestructura, coeficiente de expansién térmica y
propiedades mecanicas. Los valores de dureza y médulo de Young obtenidos mediante sinterizacién por microondas a
1200 °C-5 min han sido relativamente altos, 6.8 GPa y 101 GPa, respectivamente, en comparacién con el material obtenido
mediante horno convencional (3.9 GPa y 58 GPa, respectivamente). Los datos dilatométricos obtenidos, incluyendo el
intervalo de temperatura criogénica (-150 °C a +150 °C), muestran un coeficiente de expansién térmica controlado y negativo
en todo el rango de temperaturas. La combinaciéon de un calentamiento rdpido junto con la reduccién dréstica en el tiempo
de ciclo y el ahorro energético, hace que la técnica de microondas sean una clara alternativa a otro tipo de calentamientos.
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Mechanical properties and coefficient of thermal expansion of p-eucryptite sintered by microwave technique

Microwave non-conventional sintering technique allows obtaining fully dense glass-free f-eucryptite bulk material (~99 %).
A considerable difference in the densification, microstructure, coefficient of thermal expansion behaviour and mechanical
properties, between conventional and non-conventional sintered specimens was observed. The hardness and Young's
modulus values obtained by microwaves at 1200 °C-5min have been relatively high, 6.8 GPa and 101 GPa, respectively,
compared to conventional sintering (3.9 GPa and 58 GPa, respectively). Very low thermal expansion materials have been
obtained in a wide temperature range including cryogenic temperatures (from -150 °C to 150 °C). The high heating rate along
with the lower energy consumption makes microwave technique a clear alternative to other types of sintering methods.

Keywords: Microwave; Sintering; Mechanical properties; Thermal expansion; B-eucryptite.

1. INTRODUCCION

Los dltimos 50 afios se han caracterizado por un avance
vertiginoso en materia cientifica y tecnolégica. En la actualidad
el aporte de la tecnologia es fundamental en todas las
dreas y, su mejora y especificacion es tan rdpida que la
demanda de nuevos materiales es continua. El disefio de estos
nuevos materiales avanzados se realiza, por lo tanto, para
satisfacer las limitaciones existentes actualmente, buscando
unas propiedades inusuales con alto valor afiadido. El reto se
encuentra en obtener materiales con excelentes prestaciones
mecdnicas, combinadas con funcionalidades excepcionales
para aplicaciones especificas.

En el campo de la microelectrénica, la 6ptica de precisién y
la tecnologia aeroespacial, los materiales ultraestables son muy
importantes, ya que son aquellos que mantienen una estabilidad
dimensional al cambiar de temperatura. Este tipo de materiales

son requeridos en muchos tipos de dispositivos de precisién en
los que tenga que asegurarse esta estabilidad en alguno de los
componentes con los cambios de temperatura (1).

El coeficiente de expansién térmica (CET), en materiales
policristalinos, es la resultante de la variacién volumétrica
con la temperatura de todos los cristales con orientaciones
aleatorias que conforman el material. Frecuentemente, los
materiales con CET negativo tienen unos valores de resistencia
a la fractura muy bajos,debido a una fuerte anisotropia entre
las diferentes orientaciones cristalograficas, en las que una
de ellas presenta un comportamiento negativo y las otras
dos positivo. Esta anisotropia puede causar microfisuras que
dan como resultado propiedades mecdnicas pobres (2). En
este sentido, el aluminosilicato de litio (LAS) ha sido uno
de los sistemas mds estudiados en las tltimas décadas, ya
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que presenta unas caracteristicas singulares en dos de sus
estructuras: la eucriptita y la espodumena (3-5). No obstante,
hay que destacar que la p-eucriptita es la que presenta un CET
negativo en un amplio rango de temperaturas. Su estructura
es equivalente a la estructura rellena del cuarzo, en la que la
mitad de los iones Si* han sido reemplazados por iones Al*,
con iones Li* para compensar la carga (3).

En las dltimas décadas, el estudio de este sistema LAS se
ha centrado mayoritariamente en su forma vitroceramica (6-8).
Sin embargo, para determinadas aplicaciones tecnoldgicas
es especialmente interesante el estudio de este sistema en
estado sélido cristalino, ya que esto supondria una mejora
en las propiedades mecanicas del material, tales como el
moédulo de elasticidad y la dureza. Para conseguir el material
LAS en estado sélido cristalino se puede actuar por una
doble via. Por un lado se puede intervenir en el proceso
de sintesis, disefiando un material con una combinacién
de fases adecuada que mejore las propiedades mecanicas,
manteniendo sus propiedades térmicas (9). Por otro lado, se
puede intervenir en el proceso de sinterizacién, empleando
técnicas no convencionales (10).

Lasinterizacién de materiales cerdmicos mediante radiaciéon
de microondas ha ganado importancia en los tltimos afios,
como método de procesado rdpido, debido a sus ventajas
frente a las técnicas de calentamiento convencionales (11-13).
La principal ventaja del uso de la técnica de sinterizacién por
microondas, en comparacién con la técnica convencional, son
los diferentes mecanismos involucrados en el calentamiento,
principalmente (i) una considerable disminucién en la escala
de tiempo, lo que en la mayoria de los casos supone un menor
consumo de energia, (ii) una reduccién del namero de etapas
involucradas en el proceso global, eliminando la necesidad
de otros reactivos, equipos, etc. y (iii) el incremento de la
eficiencia del proceso global (14,15). Estas ventajas significan
que los productos finales obtenidos de los procesos asistidos
por microondas serdn probablemente mdas competitivos
econémicamente que los obtenidos utilizando técnicas
tradicionales. Esta técnica de microondas se ha empleado
para la sinterizaciéon de una amplia variedad de cerdmicas que
van desde materiales dieléctricos a cerdmicas transparentes
(16,17).

En este trabajo se propone el calentamiento por microondas,
como técnica de sinterizacién no convencional, para obtener
LAS sin fase amorfa y, asf, mejorar las propiedades finales del
material respecto a las obtenidas mediante sinterizacién por
técnicas convencionales. El equipo de microondas, utilizado
en este trabajo, ha sido especialmente disefiado para la
obtencién de piezas cerdmicas de LAS con una alta densidad,
baja proporcién de fase vitrea y altas propiedades mecdnicas.
La densificacién, el comportamiento microestructural, el
coeficiente de expansién térmica y las propiedades mecénicas
del material cerdmico LAS obtenido en estado sélido cristalino
mediante microondas serdn evaluados y comparados con la
técnica convencional.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Material de partida

El material de B-eucriptita empleado en este estudio
ha sido sintetizado siguiendo la ruta de sintesis propuesta

por Garcia-Moreno et al.(ver (18) para mds detalles). La
composicién quimica del aluminosilicato (LAS) empleado se
corresponde con una relacién de Li,O: ALO,: SiO, de 1:1.1:2.5
(Composiciones LASS en (18)).

El polvo fue compactado mediante prensado isostdtico en
frio con una presién de 200 MPa obteniéndose unas probetas
de dimensiones de 15 mm de altura y 10 mm de didmetro. La
densidad en verde de los compactos fue de, aproximadamente,
1.2 g cm?®, es decir, un 49 % respecto a su densidad tedrica
(2.39 g cm?).

2.2. Sinterizacion de los materiales

Las muestras en verde se sinterizaron mediante microondas
empleando un equipo disefiado y fabricado para este fin (ver
referencia 12). La frecuencia empleada fue de 2.45 GHz y la
potencia mdxima de 300 W. La cavidad resonante estd acoplada
por un iris cuyas dimensiones se han optimizado para esta
aplicacién (Figura 1). Entre la cavidad y la fuente de potencia
de microondas se coloca un circulador con carga de agua que
protege a la fuente de reflexiones indeseadas. Para evaluar la
potencia consumida por la carga se emplea un reflectémetro
de seis puertos que permite medir las potencias incidentes y
reflejadas. Por tltimo, la dimensién longitudinal de la cavidad
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Figura 1. Corte transversal de la cavidad del horno microondas.

es variable, de tal manera que la cavidad es sintonizable
para asf acoplar mds o menos potencia y seguir un perfil de
calentamiento preestablecido. La temperatura de la muestra
se controla durante todo el proceso mediante un pirémetro de
radiacién infrarroja Optris CT-ldser LT, que se focaliza en la
muestra de ensayo a través de una pequefia abertura circular
en la pared de la cavidad. La emisividad del material LAS a
diferentes temperaturas se calculé previamente. Las muestras
se sinterizaron a 1150 y 1200 °C en aire con una velocidad de
calentamiento de 100 °C min’y un tiempo de estancia a la
maéxima temperatura de 5 min, el enfriamiento fue controlado
en todo momento. Por lo tanto, las muestras estdn expuestas al
campo de microondas durante todo el proceso: calentamiento,
estancia y enfriamiento.
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El proceso de calentamiento convencional se llevé a cabo
en un horno eléctrico (Thermolyne tipo 46100) en aire a 1200 °C
con una estancia de 2 horas. La velocidad de calentamiento fue
de 10 °C min™.

Con el fin de asegurarnos la repetitividad de los ensayos,
todas las sinterizaciones se realizaron por triplicado.

2.3. Caracterizacion de los materiales

La densidad aparente de las muestras sinterizadas se midié
siguiendo el principio de Arquimedes mediante la inmersién
de las muestras en agua (ASTM C373-88). Se determina el peso
de la muestra en seco (M,), el peso de la muestra sumergido
en agua destilada tras 5 h en ebullicién seguidas de 24 h a
temperatura ambiente (MZ) y por ultimo el peso de la muestra
eliminado el agua superficial (M,). La densidad aparente se
calcula mediante la siguiente ecuacion:

M, — M,

] &

D

aparente

El ensayo se realiz6 por triplicado, empleando las muestras
una vez finalizada las sinterizacién, sin ninguna preparaciéon
previa.

Las propiedades mecdnicas, tales como dureza y médulo
de Young, se obtuvieron con un equipo de nanoindentacién
modelo G200 de MTS Company. Los ensayos se realizaron
bajo control de profundidad maxima de 2000 nm con un
indentador de geometria Berkovich con un radio de menos
de 20 nm certificados por la empresa fabricante, previamente
calibrado con silice. La rigidez de contacto (S) fue determinada
mediante la técnica de Continuous Stiffness Measurement
(CSM) que permite calcular los perfiles de dureza (H) y el
modulo eldstico (E) en profundidad (19). La amplitud de
oscilacién se programé a 2 nm con una frecuencia de 45 Hz.
Se realizaron matrices de 25 indentaciones por muestra. Se
ensayaron las tres replicas de cada condicién de sinterizacién.
Con el fin de garantizar la calidad del indentador a lo largo
del ensayo, se llevaron a cabo calibraciones antes y después
de los ensayos. La preparaciéon previa de las muestras
consistié en un corte transversal de las mismas, seguido de
desbaste y pulido hasta obtener una rugosidad superficial
inferior a 1 um.

Las fases cristalinas se determinaron mediante la técnica de
difracciéon de rayos X con un equipo Bruker AXS D5005. Las
mediciones se realizaron en el rango de 15-70° con un tamafno
de paso y tiempo de lectura de 0,02° y 0,3 s, respectivamente.

El comportamiento térmico de los materiales sinterizados
se evalué mediante el coeficiente de expansién térmica, CET
de acuerdo con la siguiente ecuacién:

dL DL
E(Tl) - L_D (Tref)

CET (T'].JT?‘EJF) = Tj_ e T f
re

Donde, T, es la temperatura de la medida, T  es la
temperatura tomada como referencia, en este caso 25 °C, dL
es la dilatacién de la muestra a esa temperatura y L es la
longitud de la muestra medida a temperatura ambiente.

Se estudié en un dilatémetro Netzsch DIL-402-C, con
portamuestras y palpador de silice fundida, enfriado mediante
un dispositivo de nitrégeno liquido acoplado, con el cual se
pueden alcanzar temperaturas de hasta -180 °C. El intervalo

de temperaturas estudiado es de -150 a 150 ° C y la velocidad
de calentamiento de 10°C min’. Las dimensiones de las
muestras ensayadas eran de 12 x 10 x 3 mm. Se analizaron las
muestras por triplicado y se realiz6 la media del CET en todo
el intervalo de temperatura.

La microestructura de las probetas se observé en las
superficies de fractura empleando un microscopio electrénico
de barrido de emisién de campo (MEB-EC), HITACHI S-4800,
(SCSIE de la Universidad de Valencia).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los pardmetros de sinterizacién asi como las densidades
relativas y los coeficientes de expansion térmica (CET) de las
diferentes probetas obtenidas por microondas (MW) y horno
convencional (HC) se muestran en la Tabla I.

TABLA I. PARAMETROS DE SINTERIZACION, DENSIDADES RELATIVAS Y VALORES
DE COEFICIENTE DE EXPANSION TERMICA ENTRE -150 Y 150 °C DE LAS MUES-
TRAS OBTENIDAS MEDIANTE MICROONDAS Y HORNO CONVENCIONAL.

Técnicade |Temperatura | Estancia |Densidad|CET-150 a +150 °C
sinterizacién (o) (min) | (% d.t) (10 (K
MW 1150 5 92.3+0.5 -1.2£0.05
MW 1200 5 99.0+ 0.5 -3.0+0.05
HC 1200 120 |88.9+0.5 -0.9+0.05

El calentamiento rdpido y no-convencional de las
microondas produce densificaciones mayores que la técnica
convencional incluso a menores temperaturas de sinterizacién.
A 1200 °C, con un tiempo de permanencia de 5 min, mediante
la sinterizacién por microondas se obtienen muestras con
densidades cercanas ala tedrica, lo cual supone un aumento del
11 % respecto a la obtenida por sinterizacién convencional.

Debe destacarse también, que la duracién del ciclo de
sinterizacién convencional es de 360 minutos, mientras que
los ciclos de sinterizacién por microondas son de 30 minutos,
aproximadamente. Por lo tanto, mediante MW, no sélo se
obtienen materiales con densidades mds altas, sino que el
ahorro de tiempo y energia es considerable.

El rango de temperatura seleccionado para las medidas del
CET va desde -150 a +150 °C. La eleccién de este rango, que
incluye temperaturas criogénicas, se debe al interés de este
material para aplicaciones espaciales, como pueden ser los
espejos de satélite. En todos los casos, se puede observar en la
Tabla I que el valor del CET es negativo y cercano a cero. Las
muestras obtenidas por MW presentan CET mads negativos
que la obtenida por HC, cabe destacar que este hecho es
importante a la hora de disefiar materiales compuestos con
segundas fases.

Mediante difracciéon de Rayos X se han identificado
las fases presentes tanto en el material de partida como en
las muestras sinterizadas por las distintas técnicas. En la
Figura 2, se observa cémo la tnica fase cristalina presente
en los materiales sinterizados a 1200 °C es la p-eucriptita.
Las trazas de p-espodumena y cuarzo (marcadas con E y
C, respectivamente), presentes en el material de partida,
desaparecen con el tratamiento térmico. Tampoco se aprecia
una banda a bajos dngulos que indique una presencia
importante de fase vitrea. Por lo tanto, estos datos indican
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Figura 2. Difractograma de rayos X del material de partida y de las
muestras sinterizadas a 1200 °C mediante HC y MW. Las marcas de E
y C del polvo de partida corresponden con las fases - espodumedo y
cuarzo, respectivamente.

que se han obtenido materiales B- eucriptita en estado sélido
cristalino.

En la Figura 3, se muestran las micrografias MEB-EC
correspondientes a la superficie de fractura de las muestras
sinterizadas mediante microondas y horno convencional.
Existe una clara diferencia entre las muestras sinterizadas
mediante calentamiento no-convencional y convencional. Por
una parte, se aprecia una alta porosidad en la muestra obtenida
mediante la técnica convencional (Fig. 3c), con una clara falta
de cohesién entre los distintos granos. Este hecho corrobora el
bajo valor de densidad relativa obtenido anteriormente. Por
otro lado, el tamafio de grano obtenido por cada técnica es
visiblemente diferente (MW 1150-1200 °C: 2 ym y HC 1200 °C:
4pm, aproximadamente).

Esta diferencia en el tamafio de grano final, en funcién
de la técnica de sinterizado empleada, no sélo es debida a la
diferencia entre las distintas velocidades de calentamiento
empleadas (10 °C min? en HC y 100 °C min" en MW), sino que
también se debe al mecanismo de transferencia que tiene lugar
con cada técnica. En un horno convencional los materiales
se calientan por conveccién y radiacién térmica, lo que hace
que la superficie de las particulas reciban primero el calor y
sean, por lo tanto, mds reactivas. Los autores de este trabajo
creen que esta alta energfa superficial, induce la formacién de

MW 1150 °C/5min, b) MW 1200 °C/5min y, ¢) HC 1200 °C/2h.
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Figura 4. Dureza y médulo de Young en funcién de la profundidad de ensayo de las muestras: MW 1150 °C/5min, MW 1200 °C/5min y HC

1200 °C/2h.

cuellos de sinterizacién en una primera etapa de densificacién
entre granos adyacentes (primera etapa de sinterizacién). Esto
puede llegar a producir que, en la etapa final de sinterizacién,
se obtenga un tamafio de grano mayor en comparacién con la
técnica de microondas.

En contraste al calentamiento por conveccién y radiacién
térmica, las ondas electromagnéticas de microondas son
absorbidas por todo el volumen del material. La interaccién
de las particulas cargadas de ciertos materiales con el campo
eléctrico que forma parte de la radiacion electromagnética
provoca que estos materiales se calienten (20).

Los materiales que interacttian con las microondas para
generar calor se denominan absorbentes de microondas. En
nuestro caso, el aluminosilicato de litio (LAS) es un material
dieléctrico absorbente de microondas desde temperaturas
bajas (~25 °C) hasta altas temperaturas (>1200 °C). Este hecho
resulta una importante ventaja frente a otros materiales
cerdmicos donde las propiedades intrinsecas del material
hace que sean, o bien transparentes a las microondas (tipo
la alimina), o bien absorbentes solo a alta temperatura (tipo
la circona) (21,22). Lo cual hace que sea necesario el uso de
susceptores, como el carburo de silicio, para poder sinterizar
el material en cuestién.

En un primer estudio, se puede decir que al calentar los
materiales con la energfa de microondas, la sinterizacién se
produce debido a un “calentamiento volumétrico” del propio
material, pudiéndose encontrar la médxima temperatura en
el ndcleo, donde se localiza la mayor concentracién de masa.
Por lo tanto, la zona mds energética se encuentra en el centro
del propio grano, estando menos favorecida la difusién a
través de los limites de grano (21). El calentamiento por
microondas inhibe el crecimiento de grano, lo cual implica
unas mejoras considerables en las propiedades mecdnicas de
las muestras, como se discute a continuacién. Estas primeras
conclusiones necesitarian un estudio mucho mds detallado de
los mecanismos de sinterizacién a nivel microestructural.

Los valores de dureza (H) y médulo de Young (E)
se encuentran representados en la Figura 4. Las muestras
obtenidas por MW muestran valores superiores, tanto de
dureza como de médulo, a los obtenidos por HC, incluso a
temperaturas de sinterizacion inferiores (1150 °C). El bajo

valor de densidad obtenido por la muestra sinterizada en
horno convencional, se ve reflejada en la tendencia de la
curva. A medida que aumenta la profundidad de ensayo, los
valores mecdnicos disminuyen, especialmente la dureza. Esto
es debido a la porosidad de la muestra, asi como a la falta de
cohesién entre los granos, como se ha visto anteriormente en
la Figura 3.

En el caso de las muestras sinterizadas por microondas,
los valores medios de médulo de Young en el intervalo de
penetraciéon de 250-750 nm, son de 92 y 101 GPa para las
muestras obtenidas a 1150, 1200 °C, respectivamente. Esta
mejora en las propiedades mecdnicas es debida a la alta
densificacién alcanzada por las muestras de LAS obtenidas en
estado sélido cristalino (ausencia de fase vitrea), mediante la
técnica de microondas.

Para finalizar se puede resumir que el calentamiento por
microondas de un material dieléctrico como el LAS ofrece
multiples ventajas sobre el calentamiento convencional, como
puede ser: calentamiento sin contacto, rapido y selectivo del
material, con un arranque y parada del equipo rdpido y un
mayor ahorro energético.

El valor méas negativo de CET de estos materiales va a
permitir fabricar composites utilizando B-eucriptita con otras
fases de CET positivo, de manera que retdinan un conjunto de
propiedades muy interesantes como serfan la conductividad
eléctrica/térmica y resistencia mecdnica, con un coeficiente
de expansién térmica muy cercano a cero. Es decir, materiales
con funcionalidades pre-disefiadas criticas para su utilizacién
en aplicaciones especificas.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se han obtenido materiales LAS mediante
sinterizacién por microondas, con propiedades mecanicas y
térmicas excelentes en comparacién conla técnica convencional.
Los materiales muestran un tamafio de grano pequefio y
muy similar al de partida debido a la rdpida densificacién
alcanzada por microondas.

Los datos dilatométricos estudiados, incluyendo el
intervalo de temperatura criogénica, muestran un coeficiente
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de expansién térmica controlado y negativo en todo el rango
de temperaturas.
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