Universitat
de Barcelona

Integracion de la tecnologia ceramica multicapa

Francisco Manuel Ramos Pérez

ADVERTIMENT. La consulta d’aquesta tesi queda condicionada a I'acceptacio de les seglents condicions d'Us: La
difusié d’aquesta tesi per mitja del servei TDX (www.tdx.cat) i a través del Diposit Digital de la UB (diposit.ub.edu)
ha estat autoritzada pels titulars dels drets de propietat intel-lectual unicament per a usos privats emmarcats en
activitats d’investigacio i docéncia. No s’autoritza la seva reproduccié amb finalitats de lucre ni la seva difusié i
posada a disposicié des d’'un lloc alié al servei TDX ni al Diposit Digital de la UB. No s’autoritza la presentacioé del seu
contingut en una finestra o marc ali¢ a TDX o al Dipdsit Digital de la UB (framing). Aquesta reserva de drets afecta
tant al resum de presentacio de la tesi com als seus continguts. En la utilitzacioé o cita de parts de la tesi és obligat
indicar el nom de la persona autora.

ADVERTENCIA. La consulta de esta tesis queda condicionada a la aceptacion de las siguientes condiciones de uso:
La difusion de esta tesis por medio del servicio TDR (www.tdx.cat) y a través del Repositorio Digital de la UB
(diposit.ub.edu) ha sido autorizada por los titulares de los derechos de propiedad intelectual iUnicamente para usos
privados enmarcados en actividades de investigacion y docencia. No se autoriza su reproduccion con finalidades de
lucro ni su difusion y puesta a disposicion desde un sitio ajeno al servicio TDR o al Repositorio Digital de la UB. No
se autoriza la presentacién de su contenido en una ventana o marco ajeno a TDR o al Repositorio Digital de la UB
(framing). Esta reserva de derechos afecta tanto al resumen de presentacién de la tesis como a sus contenidos. En
la utilizacién o cita de partes de la tesis es obligado indicar el nombre de la persona autora.

WARNING. On having consulted this thesis you're accepting the following use conditions: Spreading this thesis by
the TDX (www.tdx.cat) service and by the UB Digital Repository (diposit.ub.edu) has been authorized by the titular
of the intellectual property rights only for private uses placed in investigation and teaching activities. Reproduction
with lucrative aims is not authorized nor its spreading and availability from a site foreign to the TDX service or to the
UB Digital Repository. Introducing its content in a window or frame foreign to the TDX service or to the UB Digital
Repository is not authorized (framing). Those rights affect to the presentation summary of the thesis as well as to its
contents. In the using or citation of parts of the thesis it's obliged to indicate the name of the author.



@ Universitat de Barcelona

FACULTAT DE FISICA
DEPARTAMENT D'ELECTRONICA

PROGRAMA DE NANOCIENCIES

INTEGRACION DE LA TECNOLOGIA
CERAMICA MULTICAPA

Francisco Manuel Ramos Pérez

Director i tutor:

Dr. Albert Cirera Herndndez

Barcelona, Setembre de 2014






@ Universitat de Barcelona

FACULTAT DE FISICA
DEPARTAMENT D'ELECTRONICA

PROGRAMA DE NANOCIENCIES

INTEGRACION DE LA TECNOLOGIA
CERAMICA MULTICAPA

Memoria de Tesi doctoral presentada per Francisco Manuel Ramos
Pérez per optar al titol de Doctor per la Universitat de Barcelona

Director i tutor:

Dr. Albert Cirera Herndndez

Barcelona, Setembre de 2014






Sino conozco una cosaq, la investigo...






U,
(B
Agradecimientos

Nuestra vida es el resultado de multiples combinaciones de las cuales
escasamente controlaremos una. En la infancia vagamente sabemos
qgue queremos ser y como lo vamos a conseguir, a medida que pasan
los anos vamos tomando decisiones, viviendo experiencias que nos
acercan a lo que seremos en el futuro. Yo queria ser ingeniero y estudié
ingenieria gracias a mis padres. Cuando en el 1999 fui contratado por
Francisco Albero, S.A. (FAE) no imaginaba que estas combinaciones del
azar iban a cambiar lo que hoy soy y aqui defiendo. Las personas que
nos acompanan y los colectivos a los que pertenecemos nos afectan
mas de lo que uno piensa, decisiones que toman ofros y no nosotros
pueden ser las que mds marquen nuestro dia a dia. Una de esas
decisiones es la que tfomd mi primer jefe en FAE, el Sr. Gabriel Renom, al
asignarme al proyecto de desarrollo de Sondas Lambda. Este proyecto
lo ha significado todo en mi carrera profesional durante estos anos y me
ha permitido conocer a casi todas las personas a las que dedico un
agradecimiento hoy. El dia a dia de este proyecto me llevd a
plantearme la posibilidad de continuar mis estudios por la via de un
doctorado cientifico. La oportunidad del momento y la implicacion del
Dr. Albert Cirera, mi director de la tesis y mi companero en todos estos
anos, lo han hecho posible. Bl me ha dado su ayuda y en él he
encontrado un apoyo incondicional. Juntos hemos construido un
vinculo entre la universidad y la empresa estrecho y muy fructifero para
ambos, ejemplo para muchos de como deberia relacionarse el mundo
industrial con el mundo académico y del que me siento muy orgulloso.
Espero que este enriquecimiento mutuo continde por muchos anos.

Todo este coctel de combinaciones posibles sélo se pueden dar en un
ecosistema que lo permita, este ecosistema es FAE. En esta empresa se
ha apostado por la investigacion, por esta ciencia que tan dificil es de
verle el beneficio para la empresa. Un departamento de 13 personas,
entre ingenieros y doctores, dos doctores formados en la empresa
durante estos anos y fres mds en camino son muestras inequivocas de
esta apuesta.

vii



Ud
(B

Mi admiracién es para el Sr. Francisco Marro, gerente en todos estos
anos de FAE, por convertir FAE en lo que es hoy en dia. También mi mdas
sincero agradecimiento por creer en mi y por permitirme colaborar en
esta transformacion de su empresa. También mi recuerdo al Sr.
Francisco Albero, que nos ha acompanado durante estos anos y con el
que pudimos compartir nuestros pequenos éxitos del dia a dia.
Descanse en paz.

A todos mis colaboradores, los que estdn y los que han estado estos
anos compartiendo conmigo su conocimiento, su esfuerzo, su trabajo,
con los que he mantenido interesantisimos debates cientificos que tanto
me han enriquecido. A Josep Maria Ferndndez, a Carlos Lopez, a Mireia
Blanes, a Yesli Siivera y a Paula Martinez gracias por soportarme todos
estos anos de colaboracion. A Jose Carlos Casado, a Nuria Bonet, a
Xavier Garcia, a Tomdas Castillo, a Radostin Stefanov, a David Rodriguez,
a Beatriz Medina, a Pau Benet, a Jesus Garcia y a Isabel Burdallo
muchas gracias por ayudarme en el esfuerzo final de estos dos Ultimos
anos. Y gracias a Toni Fullana, a Beatriz Pina, a Georgina Padilla, a Alba
Galtés y a Anna Amell que durante algunos anos estuvieron con
nosotros dando lo mejor.

No quiero olvidarme de otros companeros de centros tecnoldgicos con
los que he colaborado estrechamente y que me ensenado tanto. Al
Prof. Dr. Ramon Torrecillas un agradecimiento muy especial por tantos
anos que nos unen. Sin él no sabria nada de cerdmicas. También a todo
su equipo (en especial al Dr. Luis Antonio Diaz y al Dr. Adolfo Ferndndez)
También agradecerles al Prof. Dr. José Maria Lopez-Villegas, al Dr. Javier
Sieiro, al Prof. Dr. Tiberio Ezquerra, al Prof. Dr. Alejandro Pérez, al Dr.
Edgardo Saucedo y al Dr. Victor Izquierdo por tener siempre su puerta
abierta para colaborar conmigo y ayudarme.

Como expresar mi agradecimiento a mis padres y a mi familia, por todo
lo que significan para mi y por su ayuda en los momentos que hizo falta.
Espero que este camino de esfuerzo y constancia que ahora ve sus
frutos les llenen de orgullo. Gracias por su carino.

A mi esposa Montse y a mi hija Emma, vosotras lo sois todo, mil perdones
por fastidiaros fines de semana vy fiestas enteras para poderme
concentrar en este objetivo. Gracias por todos vuestros sacrificios, este
trabajo es tan vuestro como mio.

viii



1)



1)



U¢
B

Resumen

En esta tesis doctoral se estudia la problemdtica existente en la
aplicacion de los nanomateriales y la nanotecnologia para la
preparacion de dispositivos basados en tecnologia cerdmica multicapa.
Un punto clave de la tecnologia cerdmica multicapa, debido a la
complejidad de su obtencion, es la preparacion del sustrato cerdmico o
sustrato en verde, "green tape". Sobre los sustratos se conforman las
diferentes capas que constituyen la estructura monolitica. Los primeros
sustratos  obtenidos son de materiales "convencionales' o sub-
micrométricos sobre los que hemos empleado técnicas de crecimiento
de materiales nanoestructurados como nanohilos y nanofilms. El
conocimiento adquirido con estos sustratos se aplicado en la
preparacion de sustratos de nanomateriales, como nanofibras de
carbono o nano SiC. Con todo ello, este trabajo pretende demostrar la
enorme capacidad de la tecnologia cerdmica multicapa desarrollada,
tanto para trabajar con materiales tan diversos, como son los metales,
las cerdmicas o los polimeros, como del enorme potencial de campos
de aplicacion que nos abre.

A lo largo de la tesis se ha explicado su caracterizacion por diferentes
técnicas asi como el desarrollo de una pauta de validacion de la
formulacion que se ha desarrollado. Dos etapas son bdsicas en su
preparacion: la dispersion del sdlido en el solvente y la adicidon sobre Ia
dispersion de diferentes aditivos orgdnicos que dardn al sustrato en verde
las prestaciones mecdanicas (flexibilidad, resistencia) y de oftras
propiedades muy deseables como la homogeneidad, la estabilidad o la
laminabilidad. Durante la etapa de dispersion se aplican técnicas de
caracterizacion como el potencial Z de las particulas, ya que permite
conocer el entorno de estabilidad de la dispersion, su dependencia con
el pH o la cantidad del aditivo dispersante. También se utiliza BET para
determinar la superficie especifica del sdlido y las técnicas de dispersion
de luz para el andlisis del tamano de particula. Estas dos propiedades
son muy importantes para predecir la proporcion de componentes de la
formulacion.
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Estos sustratos han demostrado su compatibilidad con técnicas de
crecimiento de nanomateriales para hacer sensores o dispositivos.
Técnicas como el crecimiento de nanohilos para CVD, tradicionalmente
relacionadas con sustratos de Si, y técnicas de deposicion de films, como
el sputtering para crecimiento de capas de nanométricas de Molibdeno
para celdas fotovoltaicas, desarrolladas habitualmente sobre vidrio
flotado, estdn desarrolladas sobre sustratos cerdmicos. Por su parte los
sustratos basados en compuestos de nanomateriales han sido
preparados tanto para dispositivos calefactores como para materiales
graduales para aplicaciones triboldgicas. Aparte de la preparacion de
los sustratos, para la consolidacion de los materiales se han utilizado
procesos de sinferizacion convencional, sinterizacion en fase liquida y
sinterizacion reactiva, en hornos de mufla hasta 1650°C y en hornos de
Spark Plasma Sintering o "SPS". Tanto los materiales como sus
propiedades se han caracterizado con técnicas como el Raman, XRD,
DSC, TEM o SEM ademds de |la caracterizacion funcional de los diferentes
materiales. Se han preparado dispositivos calefactores basados en las
composiciones de nanofibras de carbono donde, aparte de alguna de
las técnicas de caracterizacion antes descritas, se ha utilizado la
termografia de infrarrojos.

Con todo este trabagjo se ha profundizado en el conocimiento de la
tecnologia cerdmica multicapa y se han explorado algunos de sus
limites aplicados a los nanomateriales y con las nanotecnologias.
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Abstract

In this thesis we study the existing problems in the application of
nanomaterials and nanotechnology for the preparation of multilayer
ceramic technology based devices. A key point of the multilayer
ceramic technology, due to the complexity of their preparation is the
preparation of the ceramic green substrate or "green tape". The different
layers that form part of the monolithic structure are made of this
substrates. The first substrates are obtained from "conventional" materials
or sub-micrometer on which we have employed growth techniques and
nanostructured materials such as nanowires or nanofilms. The obtained
knowledge from these substrates is applied in the preparation of
substrates of nanomaterials, such as carbon nanofibers or nanoSiC. Whit
all, this study aims to demonstrate the enormous capability of the
developed multilayer ceramic technology, both to work with such
diverse materials, just for instance, such as metals, ceramics or polymers,
and the huge potential of application fields that opens.

The characterization is explained by various techniques and the
development of a pattern of validation of the formulation is developed
during Thesis. Two stages are essential in the preparation: The dispersion
of the solid in the solvent and the addition of the dispersion of various
organic additives that give the green substrate in the mechanical
properties (flexibility, strength) and other highly desirable properties such
as homogeneity, stability or lamination capability. During the dispersion
step characterization techniques are applied as the Z potential of the
particles, since it shows the environment stability of the dispersion, the pH
dependency, or the amount of the dispersant additive. BET is also used
to determine the specific surface of the solid and light scattering
techniques for particle size analysis. These two properties are very
important to predict the ratio of components in the formulation.

These substrates have shown their support growth techniques
nanomaterials for sensors or devices using techniques such as the growth
of nanowires for CVD, traditionally associated with Si substrates, are
grown on ceramic substrates or deposition techniques films such as
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sputtering of the layer growth of nanometric molybdenum for
photovoltaics cells usually grown on float glass. Meanwhile based
substrates made of nanomaterials have been prepared for both heating
devices and tribological applications. Moreover, the preparation of the
substrates for the materials consolidation have been used in
conventional processes sintering, liquid phase sintering and reaction
sintering in box furnaces to 1650 °© C and in spark plasma sintering
furnaces ("SPS").The materials and their properties have been
characterized using techniques such as Raman, XRD, DSC, TEM or SEM
besides the functional characterization of the different materials. Heating
devices have been developed based on the compositions of carbon
nanofibers which, besides some of the previously described
characterization techniques, have been used infrared thermography.

With all of this work, we have got deeply knowledge of the multilayer
ceramic technology and we have explored some of the limits applied to
nanomaterials and with the nanotechnologies.
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Capitulo 1

Objetivos y estructura de la memoria

1.1 Introduccion

A lo largo de la historia del hombre los materiales cerdmicos han
formado parte de su dia a dia. Desde las anforas de la antigledad que
se usaban para el almacenagje de aceite y ofros alimentos y que
surcaban el Mediterrdneo en las bodegas de barcos fenicios, griegos y
romanos, o las excelentes vasijas decoradas griegas o etruscas,
pasando por la exquisita porcelana china, hasta los vitrales de las
grandes catedrales europeas son ejemplos de este servicio cotidiano. La
revolucion industrial y los avances en la técnica, no han desbancado a
los materiales cerdmicos sino que le han dado nuevas oportunidades
en los campos de aplicacidon mds diversos. Una de estas tecnologias es
la "tecnologia cerdmica multicapa”. Bajo este término englobamos el
conjunto de procesos y materiales que permiten obtener dispositivos
compuestos por multiples capas de circuitos impresos (procesados por
técnicas de “printing”) que quedan contenidos en una estructura
cerdmica monolitica hermética tras un proceso final de consolidacion
de todos los materiales al unisono. El origen histérico de esta tecnologia
se remonta mas alld de la segunda mitad del pasado siglo, sobre el ano
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1945 cuando se desarrolla el primer equipo de colado en cinta. Un
repaso por los diferentes hitos nos lleva a que los primeros dispositivos
fabricados fueron los condensadores multicapa por el ano 1947, que en
el 1961 se presentan los primeros encapsulados cerdmicos multicapa
“multilayered ceramic packages” y no es hasta los anos 80 y 90 cuando
se encuentfran nuevas aplicaciones a la tecnologia mds alld de la
electronica [1, 2]. Una de las caracteristicas mds atractivas de esta
tecnologia es la facilidad de estructuracion en 3D, partiendo de hojas
de cerdmica en 2-D y apilando en un monolito. Las cintas de cerdmica
en verde pueden ser cortadas faciimente en las formas deseadas vy
obtener funciones eléctricas y estructurales bajo un simple sistema.
Estructuras fridimensionales como membranas, canales, circuitos
multicapa o simplemente materiales graduales “graded materials” se
pueden conseguir punzonando, apilando, cortando y laminando un
conjunto de hojas [2, 3].

A nivel general, no sélo pensando en el universo cerdmico, la explosion
cientifica y tecnoldgica de la segunda mitad del siglo XX, y en concreto
algunos de estos avances tecnoldgicos y algunos de estos
descubrimientos han abierto el camino de lo que hoy en dia hemos
acunado como Nanociencia y Nanotecnologia. Posiblemente desde
que Richard P. Feynman, en su memorable charla de 1959: “Hay mucho
lugar al fondo” se es mdas consciente de la nanoescala. Enfendemos
Nanociencia como estudio de los materiales a escala nanométrica vy
nanotecnologia como las técnicas para el estudio y la obtencidn de los
materiales a escala nanométrica. Desde los anos 80 del pasado siglo y
lo que llevamos de este siglo se caracteriza a nivel cienfifico por la
infensidad de la investigacion en este campo y la proliferacion de
aplicaciones comerciales tanto de estos materiales como de sus
tecnologias, no solo en campos como la electréonica (recordemos los
avances realizados y predichos por G. Moore [4]) sino en ciencias de la
salud, ciencias de los materiales, etc [5].

Al igual que en ofras disciplinas, las tecnologias cerdmicas, y entre ellas
la tecnologia cerdmica multicapa, también puede avanzar y superar
inconvenientes presentes a fravés de la nanociencia. Los
nanomateriales y los dispositivos basados en éstos pueden ofrecer
mejores propiedades y nuevas aplicaciones en las que ser
comercialmente competitivos con otros materiales y ofras tecnologias.
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La superacion de los inconvenientes, la busqueda de soluciones
originales y rentables y el entendimiento de los procesos y las reacciones
que tienen lugar tan sélo se pueden alcanzar por medio del trabajo de
investigacion en su combinacion.

La empresa Francisco Albero, S.A., centro que ha soportado y en el que
se ha realizado esta tesis, viene apostando por el desarrollo de know-
how propio en la tecnologia cerdmica multicapa desde 2002. Muestra
de este esfuerzo en investigacion y en el apoyo a la formacion de
investigadores son las tesis también realizadas en la propia empresa de
los doctores Carlos Lopez Gandara [6] y Josep Maria Ferndndez Sanjudn
[7] en las que se explican los avances realizados y los conocimientos
adquiridos en dispositivos ya establecidos como son las sondas lambda
de circona vy titania y los sensores de presidon capacitivos en tecnologia
LTCC. Esta tesis es un paso mds en este avance del conocimiento de la
empresa profundizando en los procesos de obtencion de los sustratos
multicapa y abordando la manipulacion y el trabajo con materiales
nanomeétricos.

1.2 Objetivos

En esta tesis doctoral se estudia la problemdtica existente en la
aplicacion de los nanomateriales y las nanotecnologias para la
preparaciéon de dispositivos basados en la tecnologia cerdmica
multicapa. Un punto clave de la tecnologia cerdmica multicapa,
debido a la complejidad de su obtencion, es la preparacion del sustrato
cerdmico o sustrato en verde, “green tape”. Sobre los sustratos se
conforman las diferentes capas que constituyen la estructura
monolitica. A lo largo de la tesis se explica su caracterizacion por
diferentes técnicas asi como el desarrollo de la pauta de validacion de
la formulacidn que ha sido desarrollada. Dos etapas son bdsicas para su
preparacion: La dispersion de la carga sélida (los sélidos)en el solvente y
la adicion sobre la dispersion de diferentes aditivos orgdnicos que dardn
al sustrato en verde las prestaciones mecdnicas (flexibilidad vy
resistencia) y ofras propiedades muy necesarias como la
homogeneidad, la estabilidad o la “laminabilidad” o faciidad de
laminarse. Durante la etapa de dispersion se aplican diferentes técnicas
de caracterizacion como el potencial Zeta de las particulas, ya que
permite conocer el entorno de estabiidad de la dispersion, su
dependencia con relacion al pH o la cantidad de aditivo dispersante.
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También se utiliza el BET para determinar la superficie especifica del
solido y las técnicas de difraccion ldser para el andlisis del tamano de
particula y su distribucién. Estas dos propiedades son muy importantes
para predecir la proporcion de componentes de la formulaciéon. Los
primeros sustratos obtenidos han sido de materiales “convencionales”,
es decir, a partir de materias primas de tamano de particula micro o
submicrométrico y posteriormente se ha aplicado el conocimiento
adquirido con éstos a la preparacion de sustratos de nanomateriales
como las nanofibras de carbono o nanocarburo de silicio.

Las aplicaciones que se han buscado van desde los sensores o los
dispositivos fotovoltaicos con los materiales preparados y que han sido
procesados por diferentes tecnologias y tratados por diferentes
nanotécnicas, como el crecimiento de nanohilos por CVD o como el
depdsito de capas finas por Sputtering, para conseguir los sensores o los
dispositivos. Materiales dopados con nanoparticulas o materiales
compuestos por nanoparticulas, mezclas de nanoparticulas con
materiales submicrométricos han sido caracterizados empleando
diferentes técnicas como el DRX, Raman, TEM o SEM ademds de la
caracterizacion funcional de los diferentes materiales. Con éstos se han
buscado dispositivos calefactores basados en nanofibras de carbono
donde, a parte de alguna de las técnicas de caracterizacion antes
descritas se han utilizado la calorimetria de flujo (DSC) o la termografia
de infrarrojos. Y por Ultimo, buscando materiales para sistemas de
frenado como aplicaciéon, se han estudiado las propiedades
triboldgicas y mecdnicas de materiales nanoestructurados C/SIC
basados en el procesado cerdmico multicapa a partir de técnicas de
consolidaciéon o sinterizado como la sinterizacion en fase liquida (LFS) o
la sinterizacion reactiva (RMS).

Con todo esto este trabajo pretende demostrar la enorme capacidad
de la tecnologia cerdmica multicapa desarrollada, al mismo tiempo
trabajando con materiales tan diversos, como son los metales, las
cerdmicas o los polimeros, como una muestra, no diremos infinita, pero si
del enorme potencial de campos de aplicaciéon que se nos abre.

1.3 Estructura de la memoria

Los trabagjos readlizados para la defensa de esta candidatura a tesis
doctoral se han distribuido en 7 capitulos. Estos capitulos van a tratar
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desde breves introducciones para la comprension de los frabajos a
cada uno de los trabajos de investigacion desarrollados organizados en
los distintos capitulos.

En los dos siguientes capitulos, capitulos 2 y 3 se repasan la tecnologia y
algunas técnicas de caracterizacion de coloides. El capitulo 2 se centra
en la intfroduccidn a la tecnologia utilizada en los trabajos de
investigacion, la tecnologia cerdmica multicapa, he considerado
importante para la comprensidon posterior de la investigacion ya que,
aunqgue ya es conocida, ha tenido en nuestro entorno escaso desarrollo
y en general la escasa difusion. Recuerdo que en nuestro sistema
publico de investigacion existen varios centros de microelectronica por
todo el pais (como el CNM en Barcelona, Sevilla y Madrid) y en cambio
ningun centro focalizado en la tecnologia cerdmica multicapa. Por su
parte el capitulo 3, explica las técnicas de caracterizacidon de coloides
que se han utilizado y que por su singularidad en relacion a otros
trabajos y su relevancia en el desarrollo de la investigacion se ha
considerado importante una breve explicacion de las mismas. Estas
técnicas son la técnica del potencial Zeta (¢) para la medicion de la
carga electrostatica de las particulas, la medicidon del Carbono
orgdnico total, habitual en las investigaciones medioambientales y en
general bio, pero de escasa aplicacion en los trabajos cerdmicos y la
medicion de la reologia de las suspensiones y mds concretamente las
suspensiones concentradas que son las habituales en la tecnologia
cerdmica multicapa.

A partir del capitulo 4 y hasta el capitulo 7 se han distribuidos los
diferentes frabajos de investigacidon separados en las diferentes
aplicaciones investigadas. Los capitulos 4 y 5 explican el desarrollo de
cerdmicas y sustratos compatibles con los requerimientos
nanotecnoldgicos de dos aplicaciones concretas. Estando en el
capitulo 4, la investigacion centrada en los dispositivos basados en
sustratos de alumina para el crecimiento de nanoestructuras sensibles a
gases para el desarrollo de detectores de gases contaminantes. Y en el
capitulo 5, el frabajo enfocado en el desarrollo de sustratos de
cerdmica para la implementacion de celdas fotovoltaicas de capa fina
basada en materiales nanoestructurados de CIGS o de Silicio amorfo.
Por su parte, los dos Ultimos dos capitulos explican los desarrollos de
compuestos nanoestructuras procesados con la tecnologia cerdmica
multicapa y basados en nanomateriales de carbono y carburo de silicio.
En el capitulo 6 se desarrollan materiales con comportamiento PTC para
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aplicaciones calefactoras y basados en nanofibras de carbono. Y
finalmente, el capitulo 7 se explican los trabajos en compuestos de
C/SiC para aplicaciones triboldgicas como los sistemas de frenado vy
basados en nanofibras de carbono ni nanocarburos de silicio. Estos
compuestos se han comparado con otros compuestos de carburo de
silicio y carbono preparados a partir de materiales convencionales para
poder reportar las ventajas y avances respecto a éstos.

Por Ultimo, el capitulo 8, recoge las principales conclusiones de cada
uno de los campos de aplicacion frabajados y a su final, una valoracion
conjunta del trabagjo.
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2. Tecnologia cerdmica multicapa
y formulacion de barbotinas

Capitulo 2

La tecnologia ceramica multicapa y Ila
formulacion de barbotinas

En este capitulo se describen los aspectos fundamentales de la
tecnologia cerdmica multicapa mds relevantes en esta tesis. A la hora
de decidir el contenido del capitulo, se ha tenido en cuenta que se
trata de una tecnologia conocida, aungue no tan extendida como
otras, y existe ya multitud de publicaciones que la describen en menor o
mayor grado [1-4]. También hemos considerado las descripciones
tecnoldgicas ya realizadas en las tesis doctorales del Dr. C. Lépez-
Gdndara [5] y del Dr. J. M. Ferndndez [6]. De esta forma se ha centrado
esta explicacion en los aspectos cientificos a nuestro entender claves
mas que en generalidades tecnologicas. Asi pues se han destacado
aspectos fundamentales como la formulacién de ftintas, el proceso de
sinterizado y especialmente la formulacion de barbotinas.

2.1 La tecnologia ceramica multicapa

Bajo el término de “tecnologia cerdmica multicapa” englobamos el
conjunto de procesos y materiales que permiten obtener dispositivos
compuestos por multiples capas de circuitos impresos (procesados por
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técnicas de “printing”) que quedan contenidos en una estructura
cerdmica monolitica hermética tras un proceso final de consolidacion
de todos los materiales. Este término no incluye la tecnologia de capa
gruesa o ‘“thick fim” ya que en este caso no existe un estructura
monolitica si no un sustrato rigido base sobre el que se han dispuesto
diferentes capas de circuitos impresos separados entre si por un
segundo aislante material diferente del sustrato. Normalmente en la
tecnologia “thick fim” el sustrato es alumina y el material aislante son
vidrios de puntos de fusidon sobre los 700-200°C [1]. Dos importantes
ventajas de esta tecnologia son: en primer lugar: la flexibiidad del
diseno que permite obtener estructuras pseudo 3D o 2D y medio que
incluyen cavidades de formas diversas abiertas o cerradas. En segundo
lugar: la integracion de componentes tanto en superficie como
enterrados que permite reducir el tamano y reduce los postprocesos de
conexidon y acoplamiento como el proceso SMD “Surface mountain
devices”.

Sin pretender un estudio exhaustivo de la evolucion histérica de esta
tecnologia y sobre los hitos que se ha ido pasando a lo largo de estos
anos, si merece la pena recordar algunos hechos relevantes, tabla 1. El
origen histdrico de esta tecnologia se remonta mds alld de la segunda
mitad del pasado siglo, sobre el ano 1945 cuando se desarrolla el primer
equipo de colado en cinta, es por tanto una tecnologia relativamente
moderna. Cabe también destacar que los primeros dispositivos
fabricados son los condensadores multicapa por el ano 1947, o que ya
en el 1961 se presentan los primeros encapsulados cerdmicos multicapa
“multilayered ceramic packages” y que no es hasta los anos 80 y 920
cuando se encuentran nuevas aplicaciones a la tecnologia mdés alld de
la electronica.

En una descripcidon mdas amplia se ha de mencionar que existen dos
variantes de la tecnologia cerdmica multicapa. Estas son: la HTCC (High
Temperature Cofired Ceramic), la explicacion a estas siglas proviene por
tanto de la “alta” temperatura de sinterizado y de la capacidad de
sinterizar a la vez la cerdmica junto con los circuitos; y la LTCC (Low
Temperature Cofired Ceramic). Las tecnologias HTCC y LTCC son
similares, comparten los todos los procesos de fabricacion y tan solo se
diferencian en las temperaturas de sinterizado, entre 1400-1650°C en el
caso de HICC y dlrededor de 850-200°C para LTCC. Como
consecuencia de esta diferencia los materiales en LTCC y en HTCC son
diferentes, tanto para la base cerdmica como para las
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metalizaciones[4]. Mientras en LTCC se utilizan composiciones cerdmica-
vidrio como sustrato, y plata y oro como metales, en HTCC el sustrato
estd basado oxidos metdlicos o en nitruros (AI203, ZrO2, AIN,...) y los

circuitos son de metales son Pt, Mo o W.

Ano Hito

1943-1945  Primer trabajo y primera mdquina de “tape casting” disenada y construida
en el "Fort Monmouth Signal Laboratory” de New Jersey

1947 Primera empresa establecida para producir condensadores por “tape
csting”, Glenco Corp., Metuchen, New Jersey, G.N. Howatt, fundador vy
propietario.

1952 Primera patente: G. N.Howatt, “Method of producing High-Dielectric High-
Insulation Ceramic Plates”, US Patent 2.582.993

1961 Primera presentacion de “multilayered ceramic packages” basados en
materiales obtenidos por “tape casting”: H. Stetson y B. Schwartz,
“Laminates, New approach to ceramic metal manufacture: Part 1: Basic
Process”. American Ceramic Society Bullefing, 40 [9] 584 (1961)

1965 Primera patente sobre cosinterizacion de metales y cerdmicas: H. W. Stetson
de RCA: “Method of making multilayer circuits”, US patent: 3.189.978

1967 IBM informa del frabajo en "multilayered ceramic packages” basados en
cerdmicas preparadas por “tape casting” para ordenadores.

1980-1990 Multitud de trabajos de desarrollo de materiales y mejoras en el proceso.
Exploracion de nuevas aplicaciones como pilas de combustible, sensores o
escudos de blindaje.

1996 Primera cinta de 5 micras de espesor desarrollada para un condensador en

un laboratorio japonés.

Tabla 1. Hitos en el desarrollo de la tecnologia cerdmica multicapa [2]

Una de las caracteristicas mdas atractivas de estas tecnologias es la
facilidad de estructuracion en 3D, partiendo de hojas de cerdmica en 2-
D y apilando en un monolito. Las cintas de cerdmica en verde pueden
ser cortadas facilmente en las formas deseadas y obtener funciones
eléctricas y estructurales bajo un simple sistema. Estructuras
tridimensionales como membranas, canales, circuitos multicapa se
pueden conseguir punzonando, apilando, cortando y laminando un
conjunto de hojas [3-4].

Este conjunto de posibilidades y variantes hacen que la tecnologia haya
encontrado aplicaciones muy diversas. Ejemplos de sensores fabricados
por esta tecnologia estdn disponibles comercialmente hoy en dia, la
Ultima generaciéon de sensores lambda para los gases de escape de los
automoviles estd hecha en materiales HTCC [7] y meso “hot-plates”
para sensores de gases utilizan tecnologia LTCC [8].
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2.1.1 El procesado de la ceramica en verde

La cinta en verde es el material base para el proceso HTCC o LTCC, ya
que la cinta en verde va a ser manipulada a lo largo de todo el
proceso. La figura 1 muestra un esquema de los principales procesos
que se siguen a lo largo de todo el procesado de la cinta hasta la
obtencion del dispositivo sinterizado. Antes de empezar a enumerarlas
me parece importante destacar que las denominaciones de todas las
fases del proceso son originariamente en inglés, en concreto parten de
EE.UU., y la fraduccion al espanol en algunos casos carecen de rigor
lingUistico, llegando incluso a imponerse en los circulos técnicos
palabras que no se corresponden a la fraduccion exacta del inglés o a
traducirse con palabras que no existen en la lengua espanola.
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Figura 1. Representacién grafica de la tecnologia cerdmica multicapa.
2.1.1.1 Corte de hojas

El primer proceso es el denominado en inglés “tape Blancking”[4] vy
corresponde a la obtencion de las hojas del tamano deseado. Este
tamano es el adecuado para su procesado en el resto de
equipamientos que intervienen y dependerd de sus caracteristicas del
dispositivo y la capacidad productiva que se esté buscando. En general
tecnolégicamente se suele basar en un corte con guillotinas aunque
también podemos encontrar equipos en los que se froquela de un
golpe el perfil de la hoja. Esta operacion permite formas mdas complejas,
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esquinas achaflanadas, escotes, registros,... que las que se consiguen
con la guillotina donde las hojas tendrdn una forma cuadrada o
rectangular. La figura 2 muestra detalles de un equipo de corte de hojas
con cuchillas de corte. Se puede observar las cuchillas longitudinales y
la cuchilla tfransversal. Con este juego de cuchillas se consiguen la forma
cuadrada de la hoja.

Figura 2. Im&genes de una cinta en verde durante el proceso de corte en hojas.

2.1.1.2 Troquelado de cavidades y vias

La segunda operacion tras el blanqueado es el troquelado de
cavidades y vias o también conocido como punzonado, traducciéon
muy libre de "punching process”. Esta operacion generalmente
realizada con troqueles de formas simples (redondos o cuadrados)
permite la obtencidn de cavidades o vias para la comunicacion
eléctrica entre las diferentes capas. A fin de obtener cavidades de
diferentes formas o tamanos sin necesitar una infinidad de punzones
distintos, se utiliza la técnica conocida como “nibbling” que consiste en
reseguir la forma de cavidades grandes con sucesivas operaciones de
troquelado a partir de punzones de menor tamano. Esta técnica
ralentiza el proceso pero resulta muy econdmico desde el punto de
vista de inversion. Otra posibilidad podria ser el corte de cavidades y
agujeros con un equipo de Idser de corte. Su principal ventgja es la
independencia de la forma de las cavidades con la disponibilidad de
punzones, sin embargo es un proceso mucho mads dificil de preparar y
requiere de un desarrollo previo para determinar los pardmetros de
corte como la potencia del ldser, el enfoque, la distancia entre pulsos o
el tiempo de cada pulso, entre otros pardmetros.
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2.1.1.3 Llenado de vias

El proceso de llenado de vias o “via filling” consiste en el llenado de los
agujeros de interconexion eléctrica de capas con una pasta metdlica.
Este se realiza con una mdscara metdlica en una maquina de serigrafia
o en una mdaqguina de inyeccidon de finta. La reologia de la tinta y la
geometria de las vias condicionan el tipo de equipamiento que se use.
La inyeccion es necesaria para pastas de gran viscosidad como son las
de Molibdeno o Tungsteno que se utilizan en los dispositivos mddulos
multichip “MCM” y para vias muy esbeltas, es decir, de didmetro
pequeno y gran altura. Vias con ratios de altura/didmetro de 2 o mas se
pueden considerar vias esbeltas y complicadas de llenar. El sistema de
inyeccion gracias a la presion que ejerce sobre la pasta permite
impulsarla a través de los orificios y rellenar toda la via. Para el resto de
vias, las que podriamos denominar normales y para tintas poco viscosas
la alternativa al equipo de inyeccion es el equipo de serigrafia con
cliché metdlico. Las aperturas en el cliché coinciden sobre los orificios y
permiten que con el paso de la rasqueta de metdlica pase la pasta y
rellene la via. En el caso que no se consiga un buen relleno, una ayuda
es la utilizacion de una base porosa con vacio sobre la que se apoya la
hoja en verde. El vacio ayuda a fluir a la pasta y a rellenar las
cavidades. Un aspecto importante de esta operacion es el diseno del
cliché: en concreto el sobredidmetro de las cavidades del cliché,
aspecto relacionado con la precision del proceso y del espesor del
mismo, cuya seleccidon va en relacion con la altura de la via.

Interconexion b)
eléctrica .

X33 1mm WD33

Figura 3. Imd&genes de las diferentes ejemplos del procesado de cavidades e
interconexiones. A la izquierda, corte transversal de vias de interconexién eléctrica. A
la derecha, vista superficial de una cavidad para el alojamiento de un circuito
infegrado “IC".
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Alternativamente a la rasqueta convencional se puede utilizar un
sistema cerrado a presion. Esta presion ayuda al llenado de las vias. La
figura 4 muestra un ejemplo de cabezal cerrado a presion. Este sistema
se usa tanto para el llenado de vias como para la dispensacion de
pasta de soldar. El depdsito de pasta de soldar se realiza sobre los pads
de soldadura. Se emplean clichés como en el llenado de vias aunque
se deposita un gran volumen de pasta.

Pt Direchon

Figura 4. Esquema de funcionamiento (izquierda) y foto (derecha) de un cabezal
cerrado a presion de la empresa DEK, denominado comercialmente como cabezal
Proflow.

2.1.1.4 Serigrafia

La serigrafia o printing es uno de las fases clave de la tecnologia. Este
proceso se aplica sobre materiales tan variopintos como los textiles, los
polimeros, las cerédmicas o los vidrios, con fines decoratfivos, y en
aplicaciones como etiquetas, estampados, azulejos, botellas de vidrio o
lunas de automovil. En la tecnologia de capa gruesa o “thick film” es el
proceso bdsico, ya que se serigrafia todas las metalizaciones y los
dieléctricos que los separan. En la deposicidn de la pasta de soldar en el
montaje de SMD sobre placas de PCB se hace con equipos de
serigrafia. La diferencia en las aplicaciones electronicas radica en el
grado de sofisticacion de los equipamientos y en los materiales de
mallas y marcos de pantallas [4].

Ante tanta diversificacion es posible encontrar multitud de equipos con
especificaciones muy distintas, desde equipos totalmente manuales, a
sistemas semimanuales o semiautomdticos, o equipos totalmente
automdadticos. Con sistemas de alineacidon mecdnicos, sistemas manuales
asistidos por vision, a sistemas automdaticos de ajuste con vision artificial.
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Equipos con precisiones en torno al mm, a otros equipos de alta
precision que garantizan hasta las 10micras de repetitividad. En general,
para la tecnologia cerdmica multicapa deberemos ser lo mds exigentes
posibles con este equipo, esto nos permitird la mayor compactacion de
los dispositivos y la mejor reproducibilidad del proceso.

PASTA DE S
SERIGRAFIA

SUSTRATO

Figura 5. Esquema del proceso de printing

El proceso de printing consiste en que una rasqueta de goma
(squeegee) avance sobre la pantalla ejerciendo una presidn sobre la
pasta o tinta la cual es ve forzada a pasar por las oberturas del patrén
con la forma que se va a imprimir y se deposita en el sustrato (Figura 5).
Una pantalla de serigrafia consta de una malla de tejido, montada
sobre un marco con una cierta tension y sobre la que se ha perfilado el
patron que se desea depositar. Los tejidos pueden ser de acero
inoxidable, de poliéster o de nilon. La eleccion del material depende de
la precision y cantidad de tinta que se tenga que imprimir. En general
los tejidos de acero mantienen mejor las proporciones ya que son
menos eldsticos pero son mucho mds delicados. Por su parte los tejidos
poliméricos son mds econdmicos y mds resistentes a la manipulacion.
Los tejidos, con independencia del material, se pueden escoger de
diferente tramado, tanto por el nUmero de hilos por cm, como por el
didmetro del hilo, como por la forma en que se ha tejido(tabla 2). Todos
estos pardmetros van a determinar lo que se denomina “el porcentaje
de abertura” que es el porcentaje de drea abierta respecto a la
cubierta por los hilos y “la cantidad tedrica en volumen de finta
imprimible” (Figura 6). Estos pardmetros nos van a afectar tanto a la
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definicion de la serigrafia como a la canfidad. La malla se puede
montar en el marco a diferentes inclinaciones. En el caso de los circuitos
se suele buscar que la malla este a 45° respecto a la mayor parte de
lineas para evitar efectos de contorno en el perfilado de la impresion
gue vienen causados por el tejido. La tension de montaje de la malla
viene recomendada por el fabricante y cada tejido tendrd una tension
diferente. Es muy importante para mantener las proporciones del patrén
durante el proceso de impresion que la malla tenga una tensidon alta y
sobre todo homogénea en todo su drea.

e MM e 0P Mo e
W Hm dpm Ao % pm pm cm¥/m2 inch¥/ft2 N/em
Tensile Bolting Cloth TBC
VA 250-15 635 25 15 39 30 -/+3 12 0.066 2
VA 200-18 500 AU 18 43 36 -/+3 15 0.087 25
VA 160-20 400 45 20 48 40 -/+3 19 0.109 25
VA 160-24 400 3B 24 3B 48 -/+3 18 0.102 38
VA 140-25 350 48 25 43 50 -/+3 22 0.123 35
VA 130-29 325 50 29 40 58 -/+3 2 0.132 43
VA 120-29 300 56 29 43 58 -/+3 25 0.143 40
VA 115-20 290 67 2 59 40 -/+3 24 0.134 19
VA 110-25 280 67 25 53 50 -/+3 21 0.150 28
VA 100-30 250 n 30 49 60 -/+3 30 0.168 3%
VA 110-32 280 60 2 43 64 -/+3 21 0.154 45
VA 108-36 270 56 3% 37 72 -/+3 21 0.151 58
VA 100-36 250 63 36 40 72 /+3 29 0.165 53
VA 80-40 200 85 40 46 80 -/+3 37 0.210 52

Tabla 2. Principales especificaciones para tejidos de pantallas de serigrafia. Tejidos de
Acero Inoxidable. Fuente: Haver & Boecker

En algunas aplicaciones concretas las pantallas de tejido se encuentran
al limite de sus prestaciones. Es el caso de depdsitos grandes o muy
grandes, de mds de 30 micras y con resoluciones de alta precision, de
anchuras de pistas incluso inferiores a 100 micras. Existen entonces
alternativas a la pantalla de tela. Estas alternativas se basan en la
utilizacion de unos clichés metdlicos especiales. Hay diferentes sistemas
patentados como el de DEK o como el de Christian Koenen, La figura 7
muestran los dos ejemplos. Ambos utilizan un cliché “multicapa”,
teniendo ubicados los agujeros de paso de tinta en la primera capa, la
que se encuentra en contacto con la rasqueta y, definidos las pistas de
los circuitos en la segunda capaq, la que se contacta con el sustrato. En
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el caso de DEK esta capa es del mismo metal de la primera capa vy se
consigue con un proceso de ataque quimico mientras que la capa de
Christian Koenen es de fim polimérico y se prepara por procesos de
fotograbado convencionales. Con estas pantallas se consigue reducir
en nUmero de ciclos para obtener el espesor buscado ya que permiten
mucho mds paso de tinta y excelentes resoluciones laterales ya que no
exhiben los problemas de sombra que generan las mallas de tejido en
las pantallas convencionales.

st

~ rea Abiert;:j:xf:

Vg = (ﬁ)z D

Figura 6. Esqguema del método de cdlculo del volumen tedrico de deposicidon y de
determinacion del drea abierta.

El marco en aplicaciones electronicas es metdlico aunque en otros
Ccasos se pueden encontrar de madera. Los marcos metdlicos pueden
ser de acero o de aluminio. Los marcos de acero son fabricados con
tubos cuadrados soldados, y los de aluminio son marcos macizos
obtenidos por fundicion. El marco debe aportar la rigidez suficiente para
que la tensidn de montaje de la malla no deforme el marco y se pierda
parte de esta tensidon. Por Ultimo el patron de impresion se consigue
cubriendo la malla con una resina o emulsion fotosensible sobre la que
se revela el positivo del patrén, impreso en un pldstico, y la cual se
expone alos UV. La emulsidon que queda expuesta cura, mientras la que
queda en la zona positiva del patron, oculta a los UV, no cura. Esta
emulsion no curada es soluble en agua i puede ser eliminada faciimente
dejando la malla abierta para el paso de la pasta que adoptard la
forma del patron. Gran parte de la calidad de la pantalla reside en el
cuidado del fotograbado. Un fotograbado cuidadoso se realiza en
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instalaciones limpias con ausencia de particulas de polvo que puedan
generar defectos en el grabado, limpios de grasa, que afecta a la
adhesion en la malla y con fotolitos de alta calidad para obtener
perfiles de alta definicion.

~ 50pm line width

(o)

Figura 7. Imdgenes de clichés para serigrafia. (a) Sistema Dual Stencil de DEK. (b)
Stencil M-Teck de Christian Koenen y resultado obtenido.

Los pardmetros de mdquina como pueden ser la presidbn que la
rasqueta ejerce sobre la pantalla, la velocidad de avance de la
rasqueta, la distancia de la pantalla al sustrato (GAP o snap off) y la
velocidad de separacion de la pantalla también juegan un papel
crucial en el resultado final del proceso. Si bien hemos visto que algunos
pardmetros de la pantalla nos permitian ajustar la cantidad de tinta
impresa, los pardmetros de mdquina, aunque también afectan en un
segundo orden, sobre todo afectan a la calidad de la definicion y a la
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homogeneidad de espesores. No existen unos parédmetros buenos para
todas las pantallas y todas las tintas, principalmente son las propiedades
de las fintas las que nos van a condicionar estos valores y, en segundo
término, la pantalla y el patrén a imprimir.

F

rasqueta

\ Qltesrico

Vrasqueta

\ Olefectivo

Figura 8. Esquema de trabajo de una rasqueta durante la serigrafia. Se muestra como
la conjugacién de fuerzas verticales (presion de la rasqueta) y horizontales (friccidon
sobre la pantalla) provocan la deformacion de la rasqueta. Al tratarse de un
elastémero esta deformacion serd mayor o menor en funcién de la dureza del mismo.

Rasqueta rectangular IERISE ‘ AR o SOLONE
cuadrada o diamante SHORE A*
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- Fusows | 8oss BROWN

; .7 T 85-90 FAWN
| PUS00/15 90-95 PINK

Trelleborg Applied Technology

Figura 9. Tipos de rasquetas y de filos existentes (izquierda). Codificacion de las durezas
de las rasquetas en colores (derecha).

La impresion depende de pardmetros dependientes de la maquina y de
la pantalla como hemos visto pero también de la rasqueta de goma. En
general las rasquetas, en el momento de la impresion se deforman con
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la presion ejercida, llegando a cambiar incluso el dngulo de ataque
sobre la pasta y la direccion de la fuerza que ejercen sobre ésta (Figura
6). Ademds el filo puede llegar a deformarse y penetrar por las
cavidades de la impresion. Por todo esto en la eleccion de las rasquetas
de goma hemos de tener en cuenta tanto la dureza como la forma. Las
gomas se pueden seleccionar de diferentes durezas, desde 60 shores
hasta 90 shores. Existen en el mercado rasquetas multicapa que
combinan materiales con diferente dureza para conseguir un mejor
efecto (Figura 9). Las formas mds habituales son las de diamante y las
rectangulares. Para estas Ultimas es importante el diseno del sistema
montaje de la rasqueta ya que afecta a como va trabajar esta.

F

rasqueta

Vrasqueta

 ——

Flujo de la tinta
ante el avance
de la rasqueta

Figura 10. Esquema del comportamiento de la tinta de serigrafia durante el proceso de
impresion.

Por Ultimo y no menos importante, otro factor del proceso de impresion
es la tinta o pasta de serigrafia. Como ya hemos explicado la tinta se ve
desplazada y forzada a pasar por las cavidades abiertas en la pantalla.
La figura 10 nos muestra como es el comportamiento fluidico de la tinta.
Se puede ver como el flujo de la pasta por la accidon de la rasqueta va
desde la parte posterior a la parte delantera de la masa y desde alli
pasa a ser introducida en las cavidades o a iniciar el ciclo. Este
movimiento de ‘“rulo” es crucial para un buen proceso de impresion.
Para conseguirlo es necesario, por un lado, la cantidad adecuada, y
por otro lado, el correcto comportamiento reoldgico. Las pastas de
serigrafia exhiben un comportamiento pseudopldstico,,.es decir, que
aumenta la fluidez de la pasta con la velocidad de cizalla, mas
adelante explicaremos este concepto en detenimiento. Este
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comportamiento viene dado por la formulaciéon y por los pardmetros de
maquina: presion y velocidad.

2.1.1.5 El Apilamiento

Una vez procesada capa hoja individualmente, se puede redlizar en un
primer paso el apillado de las capas. Temperatura y una pequena
presion ayudada por las propiedades adhesivas de la formulaciéon de
las hojas permiten mantener las juntas. Sin embargo, para conseguir una
unidbn homogénea y permanente a lo largo de toda la hoja, es
necesario anadir una segunda etapa, el laminado. Es normal que
algunos comportamientos del tape sean anisotropicas debido al propio
proceso de colado que condiciona cierta orientacion preferencial del
material, como es el caso del coeficiente de contraccidon en el
sinterizado, para compensar este comportamiento indeseado en
dispositivos multicapa se suele giran 90 grados cada una de las hojas [4].

2.1.1.6 El Laminado

La fase de laminado es el proceso de consolidacion de la estructura
monolitica del dispositivo en el que las diferentes capas se unen
infimamente. De forma prdctica a partir de este momento es inviable
separar las capas sin provocar destrozos irreparables en el dispositivo.
Los pardmetros mds importantes del proceso son la temperatura de
laminado vy la presidon. Estos dos pardmetros son especificos para cada
formulacion de barbotina, aunque los rangos de ambos son muy
parecidos para casi fodas las formulaciones, es necesario estudiarla en
cada formulacion. Los rangos de temperatura estdn rondando los 65-
85°C vy la presion puede situarse sobre los 150-300 bares. Esta fase se
suele realizar principalmente con dos tipos de mdaquinas: prensas
uniaxiales o prensas isostaticas. Ambos sistemas tienen ventajas e
inconvenientes que los hacen mdas adecuados en unos casos y en otros.

La geometria de los dispositivos hace que esta etapa tecnoldégicamente
pueda ser muy compleja. En el caso de dispositivos sin cavidades el
proceso e€s muy sencillo y tanto puede valer una prensa uniaxial como
una mdaqguina isostatica, pero en el caso de que los dispositivos tengan
cavidades, y estas puedan ser interiores o exteriores el procesos se
complica. Un prensado uniaxial en estos casos tenderd a distribuir de
manera inhomogénea la presion, siendo mayor en las partes mds altas.
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Por su parte, el prensado isostatico, por su principio de trabajo repartird
siempre la presion homogéneamente, pero puede conducir a colapsar
las cavidades. El reto tecnolodgico estd en evitar que las cavidades
colapsen, mantengan sus proporciones y que la distribucion de la fuerza
sea uniforme en todo el material para evitar crear problemas en el
sinterizado. Tecnoldgicamente existen varias soluciones: El uso de
materiales sacrificiales que se eliminen en la etapa posterior de
sinterizado. Estos materiales pueden ser conformados previomente o
anadirse al dispositivo en procesos de serigrafia o en procesos
especiales de dispensado y llenado de las cavidades; Por Ultimo, la otra
alternativa es el uso de pastillas o moldes con la forma de la cavidad
que se retirar tras el laminado y por tanto se pueden reutilizar.

Figura 11. Imdgenes de dispositivos fabricados en LTCC. Se puede observar la
complejidad de cavidades y diferencias de altura que ha de superar el proceso de
laminado.

Los materiales sacrificiales generalmente estdn compuestos de
materiales carbonosos. Es preciso tener en cuenta el proceso de
eliminacion de estos materiales a la hora de definir el perfil térmico de
sinterizado y la posible el residuo que puede quedar y la contaminacion
que se puede derivar. Por su parte, los moldes reutilizables suelen estar
basados en compuestos elastdbmeros, como las siliconas. En su eleccion
tendrdan importancia sus propiedades mecdnicas y la faciidad que ser
retirarse tras el laminado, ya que no puede engancharse al sustrato.
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2.1.2 El Sinterizado

El sinterizado es un proceso complejo, diferentes procesos suceden a lo
largo de todo el ciclo térmico y es necesario conocerlo y adecuarlo
para cada formulacion para obtener el éxito esperado. Los estudios de
Termogravimetria (TG), barrido diferencial calorimétrico (DSC) y las
dilatometrias de alta temperatura son técnicas de caracterizacion muy
necesarias para su conocimiento.

Durante el ciclo el primer proceso que fiene lugar es el eliminado o
quemado de los aditivos orgdnicos. Se eliminan todos los aditivos
orgdnicos que han mantenido la cohesidon de la cerdmica en la hoja y
que formaban parte de la barbotina asi como los aditivos de las tintas o
del material sacrificial que rellenaba las cavidades y mantenia su
estructura durante el laminado. Este eliminado se denomina en inglés
“debinding” o “binder burn out” y consiste en un quemado con una
atmosfera oxidante de estos componentes. Las temperaturas a las que
sucede dependen de los propios aditivos aunque las temperaturas mas
habituales oscilan entre los 400 y los 500°C. El proceso de “debinding” es
muy critico y se ha de conftrolar perfectamente. Por un lado, el aporte
de oxigeno es importante para el correcto quemado, y por otfra parte,
la estabilidad de la temperatura es crucial para evitar un proceso
precipitado y descontrolado. En si todo este control estd destinado a
regular la gasificacion de los aditivos ya ésta que puede crear fisuras o
roturas de los especimenes. Ademds, a partir de este momento la
cerdmica y las particulas metdlicas se encuentran sin su elemento
cohesionador y por tanto, el espécimen se podria desmoronar ante
cualquier exigencia mecdnica. A partir de los resultados de
caracterizacion de TG y DSC se puede determinar las temperaturas a las
que se ha de redlizar el gquemado. Estas temperaturas no son las mismas
para cada aditivo y dependen de la naturaleza del mismo. Las medidas
de TG ademds nos aportan la concentracion de cada uno de los
aditivos presentes en el material.

El ciclo prosigue alcanzando las temperaturas necesarias para el
sinterizado de todos los materiales en un monolito multicapa
perfectamente cohesionado, sin fisuras ni marcas que permitan
delaminar las diferentes capas debido al indeseado estrés mecdnico
que se pueden originar cuando los diferentes materiales son
cosinterizados.
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Figura 12. Mecanismos de difusién durante el sinterizado. [10]

Durante la sinterizacion en estado sélido son varios los mecanismos que
pueden tener lugar: difusion superficial, difusion reticular desde Ila
superficie, evaporacion-condensacion, difusion por borde de grano,
difusion reticular desde el borde de grano vy flujo pldastico [11], en la
figura 12 se pueden observar estos mecanismos. Algunos contribuyen a
la contraccion y densificacion del material mientras que otros favorecen
el crecimiento de grano y del poro. Se considera el proceso de
sintferizado como una competicidon entre el proceso de crecimiento de
grano y poro (“coarsening”) y el proceso de densificacion
("densification™). Por tanto, para conseguir una densificacion sin
crecimiento de grano es necesario evitar unos, como la difusion
superficial y la difusion volumétrica, y favorecer ofros, como la difusion
por borde de grano. Por otra parte, es bien conocido que cada uno de
los mecanismos de difusion atdmica gobierna en una etapa
determinada del proceso de sinterizacion. Asi, la difusion superficial
domina a bajas temperaturas y al comienzo de la sinterizacion [12]. Este
mecanismo favorece la formacidon de aglomerados y no densifica el
material, retardando la sinterizacidon y haciendo que se necesite una
mayor temperatura o mayor tiempo para conseguir un material denso,
mientras que la difusion por borde de grano es el principal mecanismo
de densificacion durante la etapa intermedia de la sinterizacion [13].

En esta parte del proceso es cuando se produce el mayor cambio
volumétrico del material. En torno a un 20% de confraccidon se produce
en la sinterizacion. Este valor puede ser variable en funcidn de las
caracteristicas del material de partida, de la formulacion de la
barbotina como de pardmetros de procesos previos. Asi por ejemplo la
presion del laminado puede cambiar esta confraccidon o la
concentracion del ligante puede aumentarlo o disminuirlo.

Capitulo 2 MCT&IN



2. Tecnologia cerdmica multicapa y
formulacion de barbotinas

% Contrac. Sinterizado de Tape YSZ
25,0
24,5
24,0
23,5
23,0
22,5
22,0
21,5
21,0
20,5
20,0

= Contr longit, %

Contr., %

0 2000 4000 6000 8000
P laminado, psi

Figura 13. Grdfico de la correlacion entre las presiones de laminado vy la contraccién
en el sinterizado muestran una clara dependencia entre estos dos procesos.

Existen numerosos estudios sobre el proceso de sinterizado en estado
solido, desde modelos andliticos para cada una de las fases de
sinterizado hasta simulaciones numéricas [11], el crecimiento de grano y
el control de la microestructura ha llevado a estudiar cada uno de los
materiales y a desarrollar diferentes principios de fabricacion para su
control. Estos principios, fruto del estudio experimental, pueden servir
como base para disenar la estrategia a seguir en el desarrollo del
proceso de sinterizado de nuestro material. Estos principios son:

1. Sinterizacidn con presidn: En comparacion con la sinterizacion
libre “free sintering” el prensado en caliente "hot pressing”
conduce a materiales mds densos y con microestructuras mads
finas y controladas.

2. El uso de dopantes: En algunos casos la adicion de algunos
elementos dificulta los mecanismos de crecimiento de grano
favoreciendo la densificacion. Es conocido que el uso de MgO
inhibe el crecimiento anormal de grano en la Al2Os.

3. Uso de polvos de partida finos y de empaquetado uniforme: Los
polvos finos y con distribucion de tamano estrecha permite un
proceso de sinterizado homogéneo con lo que confrolarlo es mds
efectivo podemos favorecer la densificacion.

4. El control del perfil de sinterizado: El equilibrio de los mecanismos
de crecimiento de grano y de densificado dependen de la
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temperatura por lo que un control de la misma nos permite
desplazar su equilibrio y favorecer uno respecto al otro.

5. El sinterizado en fase liquida: La aparicion de fases liquidas en el
proceso de sinterizado provee un camino rdpido de difusidon para
la densificacion aunque por el contrario también puede
favorecer los mecanismos de crecimiento de grano por procesos
de maduracion de Ostwald [11]. En estos casos se producen
ambos procesos: densificacion y crecimiento de grano.

Por Ultimo, el ciclo finaliza con el enfriado de los materiales. Durante esta
fase se produce un cambio de tamano debido a la dilatacién térmica
del material. Para materiales como la circona con coeficientes de
dilatacién en torno a 11 o 12-10¢°C-1, para un salto térmico de 1500°C
puede equivaler a un nada despreciable 1-2 %. Esta parte es tan critica
cuando hablamos de sinterizado de materiales con CTE muy distintos
que podemos llegar a resolver todas las dificultades de cosinterizar pero
que en el enfriamiento se nos presente el problema de fisuras en la
estructura o faltas de planitud en el dispositivo debido a la disposicion
de materiales descompensada o asimétrica.

2.1.3 Obtencion de la cinta en verde

Materiales obtenidos por “tape casting” principalmente son para
aplicaciones electronicas tal y como hemos descrito hasta ahora. Sin
embargo en algunas ocasiones se ha utilizado para aplicaciones
mecdnicas [14], pese a la homogeneidad del material y a las altas
prestaciones mecdnicas que se consiguen. Ademds, se ha mostrado
viable la obtencidon de materiales compuestos gradados [15-17]

La cinta cerdmica en verde se puede obtener por diferentes técnicas, si
bien la mds comun y la empleada en este trabajo es el colado en cinta,
que se readliza mediante la técnica del “doctor blade”[2,4]. La
barbotina es colada sobre un soporte portador. Este soporte puede ser
de un amplio espectro de materiales en equipamientos tanto de
laboratorio como de producciéon, la cinta metdlica generalmente de
acero inoxidable y el film polimérico o de papel, que en nuestro caso es
un film de poliéster "PET” siliconado, son utilizados comUnmente en los
equipamientos de produccion. Algunos equipamientos de laboratorio se
han disenado para el colgje sobre una superficie de vidrio [2]. En
general el principal inconveniente de los soportes rigidos es la
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separacion de la cinta una vez se ha secado, especialmente en cintas
muy finas, 25-50micras de espesor. Para esto suele ser necesario el uso
de cuchillas para retirar la cinta o el empleo de recubrimientos con
aditivos de desmoldeo. En el caso de los films de PET el recubrimiento de
silicona da al film una propiedad antiadherente que es necesaria para
poder retirar la cinta en verde cerdmica del fim polimérico con
facilidad al final de todo el proceso de colgje.

Figura 14. Im&genes de equipamientos y cintas en verde de cerdmica

Muchos pardmetros se deben controlar para el proceso de colgje en
cinta: la reologia de la barbotina, que es tal vez uno de los mas
importantes, junto con la apertura y la forma del Dr. Blade, la velocidad
de colado y la presidon de la barbotina detrds del Dr. Blade son los
pardmetros que ajustan el espesor de la cinta de colaje. El espesor final
de la cinta en verde se puede calcular faciimente como del espesor de
colaje por la relacion de cerdmica polvo de la suspension. Este cdlculo
da un resultado aproximado muy Util para aproximarse desde un
principio al espesor deseado, asi una barbotina con el 60% en solidos
dard un 60% de la altura de colado. Una parte muy importante del
equipo de colado es el secado. El aire caliente, la calefaccion por
infrarrojos o la calefaccion de la mesa inferior son diferentes maneras de
secar la barbotina. Estos sistemas se pueden aplicar por separado o en
combinaciéon. La energia calorifica final es controlada por las diferentes
temperaturas fijadas y todo junto determinard el tiempo de secado. Un
proceso econdmico debe ser répido, pero debe evitar defectos en las
cintas como orificios, burbujas, grietas, “crow feet” o patas de pdjaro y
otros tipos de defectos que pueden aparecer en el secado debido a un
proceso de secado inapropiado [2,4,18]. La figura 15 muestra algunos
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de estos defectos. En la tabla 3 se muestran algunos de los defectos
asociados a pardmetros del procesado y la carga de solidos como
hemos comentado.

Efecto

Generacion de defectos
Parametro Contenido Viscosidad Burbujas  Piel y Grietas Tiempo

en solidos residuales nuevas de
burbujas secado

Aum. Cant. Disminuye Menor Reduce NA Posible Increm
Solvente Increml
Aum. NA Menor Reduce Posible NA Dismin
Temperatura Increm
colado
Inc. Veloc. NA NA NA Posible  Posible  Dismin
secado Increm Increm
Inc. Veloc. NA Aumenta  NA NA NA NA
Colado cizalla
Aum. Flujo NA NA NA NA Posible Increm
de aire Increm
Dispersion NA Menor NA Menor  NA NA

inorgdnicos
Tabla 3. Efecto de los pardmetros de colado en su entorno. [4]

Oftros problemas de |la cinta, que la hacen inadecuado para su posterior
procesado sélo aparecen durante en las siguientes etapas como son el
rapido envejecimiento, la alta contraccidon de la cinta tras el secado en
el colagje, rigidez, fragilidad, escaso desmoldeo, la falta de cualidades
para el laminado o la falta de homogeneidad en el sinterizado [2,4,19].

Atendiendo al medio solvente, existen dos tipos de barbotinas: las
basadas en agua vy las basadas en solventes orgdnicos. En este trabajo
se ha escogido el sistema basado en agua ya que son formulaciones
menos contaminantes y menos peligrosas que las formulaciones
basadas en medios orgdnicos, como el tolueno o la metilo etilo acetona
(MEK)[2,4], dos de los solventes mds comuUnmente utilizados. Sin
embargo, las barbotinas acuosas son mds complejas, requieren
procesos de secado mds cuidadosos y largos y la densidad de la cinta
en verde es ligeramente inferior. Desde finales de los anos 920 se han
realizado numerosos trabajos cientificos e industriales encaminados en
traspasar formulaciones orgdnicas a formulaciones acuosas, las
atractivas ventajas de los sistemas acuosos [2,20-21], junto con
legislaciones medioambientales mds severas han sido catalizadores de
estos trabajos. Otra ventaja es la posibilidad de utilizar equipos menos
complejos sin certificacion ATEX (anfiexplosion) que requieren los
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equipos para trabajar en medios orgdnicos vy sin sistemas de extraccion
de gases tan estrictos para la proteccidn de los operarios que se
encuentran en las instalaciones de los equipos de colado.

Grieta transversal: cambios en el
espesor pueden causarla

Grieta
Crow-feet: longitudinal (la
Pies de causa

diferencias de
cuervo.

espesory un

secado in-

homogéneo)

Pin Holes: Burbujas que
explotan en la supérficie
durante el secado

Curling: deformacion del soporte

Burbujas Grieta Lonitudinal

Figura 15. Defectos en la cinta durante el proceso de tape casting
2.2 Principios de las barbotinas

Como ya hemos comentado la barbofina es la base de la tecnologia
sobre la que se asienta el producto final. Su formulacion vy la
comprensidon de los principios fisico-quimicos que tienen lugar es
fundamental para poder modelar, adaptar y configurar las propiedades
adecuadas para alcanzar los resultados esperados. La ciencia en la que
se fundamentan las formulaciones de las barbotfinas es la quimica
coloidal, es por tanto bdsico entenderla para poder aplicarla. En este
apartado vamos a explicar los fundamentos bdsicos de la quimica
coloidal aplicada a las formulaciones, el proceso de obtencion de las
barbotinas y por Ultimo los diferentes aditivos que se van incorporando y
su razén de ser.
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2.2.1 Suspensiones coloidales

Un coloide es fipicamente un sistema de dos fases: una fase continua (el
medio de dispersion) y la fase dispersa (las particulas o minigotas de
emulsién). El tamano de particula de la fase dispersa oscila tipicamente
de 1 nandmetro a 1 micrometro. Ejemplos de dispersiones coloidales
incluyen: sélido en liquido (suspension), liquido en liquido (emulsiones), y
el gas en liquido (espumas). Una gama mds completa de dispersiones
coloidales se muestra en la tabla 4.

Teniendo en cuenta esta clasificacion podemos clasificar a las
barbotinas en sistemas de fase continua liquida y fase dispersa sélida.
Por lo tanto una barbotina es una suspension. En nuestro caso una
suspension de polvo cerdmico en medio acuoso.

Fase dispersa
Gas Liquido Sdlido
o No hay Aerosol Aerosol
2 Gas Los gases son Niebla Humo (calima)
% miscibles
O o Espuma Emulsion Suspension
o | Liquido : :
= Crema Vinagreta Pintura
L . s
. Espuma Gel Solucién
Sdlido P : —
Espuma de PE gelatina Vidrio

Tabla 4. Esquema de las posibles combinaciones de sistemas coloidales

2.2.1.1 Interacciones de Particulas

En nuestras barbotinas el material sélido de partida para las dispersiones
de polvo en medios liquidos estd formado por particulas primarias y por
aglomerados, principalmente por aglomerados compuestos de multitud
de particulas primarias de diferentes tamanos. Los aglomerados son
estructuras cadticas de granos sin ningun tipo de ordenacion y con baja
densidad, es decir, bajo grado de compactacion. La persistencia de los
aglomerados en los procesos de conformado afectan a los procesos de
consolidacion de los materiales en el sinterizado y a las propiedades
finales de la pieza [22]. Denominamos granos a las particulas primarias.
A su vez las particulas primarias pueden estar formadas por diversos
cristales, de ahi que digamos que se frata de granos policristalinos.
Cuando se habla de tamano de particula o de grano y de su
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distribucion hacemos referencia a estas particulas primarias y no al
tamano de los cristales que lo forman.

Los aglomerados se pueden clasificar en dos tipos en funcion de la
fuerza de enlace de los granos: Los aglomerados blandos y los
aglomerados duros [23]. En los aglomerados blandos las fuerzas de
enlace son fuerzas de Van der Waals o fuerzas de capilaridad. El
proceso de desaglomeracion es sencillo y con una simple dispersion se
consiguen obtener las particulas primarias. Por su parte los aglomerados
duros provienen de enlaces de reacciones quimicas, fusiones o
calcinaciones. Estos aglomerados se crean durante l0s propios procesos
de sintesis u obtencidn del material, como también el propio proceso de
secado. La formacion de estos aglomerados y el tamano de los mismos
es una de las propiedades mds dificiles de controlar en los procesos de
sintesis. Estos aglomerados son realmente dificiles de romper y requieren
procesos mucho mds energéticos como por ejemplo, procesos de
molturacion. En nuestro proceso de dispersion serd necesario
desaglomerar estas particulas y para ello existen diferentes sistemas de
molturacion, pero esto ya lo explicaremos en el apartado de
preparacion de barbotinas.

Aglomerados blandos Agdlomerados duros

Enlaces quimicos,
calcinacioén,
secado

Van der Waals
y fuerzas
capilares

Agitacion Molienda,
g ultrasonidos
o 00000
Q °o°%°°o°
0009000
Q 00
QQQ Q0

Suspension coloidal

Figura 16. Estructura de los polvos cerdmicos.

La utilizacion de materiales de menor tamano, submicrénico o
nanomeétrico, obliga a tener muy en cuenta las interacciones particula-
particula. Coloides con particulas menores aumentan la relaciéon
superficie-volumen y la relacion tamano de particula-energia superficial.
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Nuevos problemas se anaden respecto a sistemas de particulas mayores
debido a la mayor reactividad de las superficies, como por ejemplo:
disolucion en el medio, precipitacion o hidrdlisis. Esta reactividad de la
superficie también puede afectar a las condiciones en almacenaje al
reaccionar con el propio entorno y cambiando las propiedades del
producto. Por ejemplo, la absorcion de humedad del ambiente y los
cambios en la concentracidon de humedad en el material. Todos estos
procesos van a afectar a la estabilidad de mi suspension [24].

2.2.1.2 La estabilizacion coloidal

Como ya hemos visto las interacciones entre particulas se producen en
su superficie. En las suspensiones coloidales cuando el tamano de las
particulas disminuye, el drea superficial aumenta como una funcidn del
volumen ftotal. Existe mucho interés en las interacciones particula-
particula por el tamano que poseen los coloides. Esta interaccion
provoca cambios en el sistema coloidal que afectan a las propiedades
del sistema. En el propio sistema coloidal es necesario conocer el
tamano de las particulas, la fraccion remanente de aglomerados y su
tamano y como este afecta a las interacciones entre particulas
respecto a las fuerzas brownianas, hidrodindmicas, centrifugas o
gravitatorias del propio fluido. La mayoria de los productos comerciales
coloidales estdn disenados para permanecer en una condicidon estable
durante una vida Util definida. La leche es un ejemplo donde se usa la
homogeneizacion para reducir el tamano de gota para retrasar la
aparicion de la separacion de fases(es decir, que la formacidén de
crema con la grasa salga a la superficie). Se pueden formular
suspensiones comerciales para mantener las particulas en suspension sin
sedimentar en el fondo.

En determinadas circunstancias, las particulas en una dispersidon se
pueden adherir unas a otfras y forman agregados sucesivamente de
tamano cada vez mayor, que pueden depositarse bajo la influencia de
la gravedad. Un agregado formado inicialmente se llama un fléoculo vy el
proceso de su formacion de floculacion. El fléculo puede o no puede
sedimentar en una fase separada. El caso de las particulas dispersas en
un medio se caracteriza la estabilidad de la dispersidon a fravés de la
medida del fiempo medio de vida o tiempo en el que se reduce a la
mitad el nUmero de particulas original (1).
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_ 3y
b2 = TN,
(1)
Donde: No es la concentracion original de particulas expresada en

particulas/cms3.

n es la viscosidad del medio liquido
T es la temperatura

ko €s la constante de Boltzmann

En el caso de una dispersion en agua esta medida de vida media se
puede aproximar a:

. _imo+
Y2 enagua NO(Cm—3) (2)
Si los cambios de agregacion llevan a una gran forma mds densa, se
dice que se ha producido coagulacion. Un agregado generalmente se
separa ya sea por sedimentacion (si es mds denso que el medio) o por
formacion de nata (si es menos denso que el medio). Los términos de
floculacion y coagulacion han utilizado a menudo indistinfamente. Por
lo general, la coagulacion es irreversible, mientras que la floculacion
puede ser revertida por el proceso de defloculacion. La figural7
representa esquemdticamente algunos de estos procesos.

Sedimentacion Suspension estable Coalescencia

“-
(Y

Floculacion Emulsion estable Nata

Figura 17. Eiemplos de mecanismos de separacién de fases se muestra a contfinuacion.

La estabilizacion sirve para proteger a los coloides de agregaciony / o
separacion de fases. Los dos principales mecanismos de estabilizacion
coloidal implican modificaciones estéricas y electrostdticas. La
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estabilizacion electrostdtica se basa en la mutua repulsion de cargas
eléctricas. Mediante la alteracidon de la quimica de superficie para
inducir una carga en la superficie de las particulas que es capaz de
mejorar la estabilidad de la dispersion coloidal.

COOH coo W OH * oM
COOH coo W OH ’ Ok
COOH (———Ppr coo H H ——Pp + oK
COOH coo H OH + OH
COOH coo- W OH + oK

(a) COOH coo H* (b) OH A

Figura 18. (a) Superficie cargada negativamente por la ionizacion de grupos dcidos.
(b) Superficie con carga positiva por la ionizacién de grupos bdsicos

Las dispersiones coloidales en su mayoria en medio acuoso conllevan
carga eléctrica en su superficie. Los origenes de la carga eléctrica de
superficie dependen de la naturaleza de la particula y del medio que lo
rodeaq, pero vamos a considerar los mecanismos mds importantes.

« lonizacidén de grupos de superficie. La disociacion de los grupos
dcidos en la superficie de la particula dard lugar a una superficie
cargada negativamente. Por el contrario, una superficie bdsica se
carga positivamente (figura 18). En ambos casos, la magnitud de
la carga de superficie depende de las fortalezas dcida o bdsica
de los grupos superficiales y del pH de la solucidon. La carga
superficial se puede reducir a cero al suprimir la ionizacién de la
superficie disminuyendo el pH en caso de particulas cargadas
negativamente (figura 18 (a)) o mediante el aumento del pH en
la caso de particulas cargadas positivamente (figura 18 (b)).

« Diferencial de pérdida de iones desde la red cristalina. En algunos
casos las particulas pueden llegar a disolverse parcialmente en el
medio, como un ejemplo, el yoduro de plata. La disoluciéon de
iones de la particula puede darse en partes iguales o puede que
preferencialmente se disuelva una de las especies respecto al
resto de componentes de la estructura cristalina. Si se disuelven
cantidades iguales, por ejemplo de iones de Ag+ y de iones de |-,
la superficie permaneceria sin carga. Sin embargo, si de hecho
iones de plata se disuelven preferentemente, en este caso la
superficie quedard cargada negativamente (figura 19). Si se
anaden iones Ag+ a la solucidn en la proporcion adecuada la
carga caerd a cero. La adicidn de mads iones Ag+ conducird a
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una carga positiva superficial. Ademds estd solubilidad es también
dependiente de la temperatura, como es el caso de gibsita
Al(OH)x, especie soluble de la AlbO3, cuya solubilidad depende
fuertemente de la temperatura y del pH. Estas variaciones de la
solubilidad afectan a la propia estabilidad de la suspensidon y por
tanto de la doble capa electrostdtica EDL. De esta forma, una
suspension estable a temperatura ambiente (25°C) puede llegar a
flocular a alta temperatura (60 - 80°C) debido al incremento de la
fuerza idnica. Hoy en dia estos mecanismos de floculacion se
estdn aprovechando para la preparacion de gelificaciones en
procesos de colado directo conocidos como ‘“temperature
induced forming” o TIF [25].

Agl Agl

Agl I Ag*
Agl '—b I Ag*

Agl Agl

Agl I Ag*
Agl Agl

Figura 19. Superficie cargada debido a la diferente solubilidad de los iones de Ag
de la superficie de Agl.

La adsorcion de especies cargadas (iones y agentes tensioactivos
idnicos) lones de tensioactivo puede ser especificamente
adsorbidos sobre la superficie de una particula, que conduce, en
el caso de tensioactivos catidonicos, a una carga positiva
superficial (figura 20 (a)) y, en el caso de tensioactivos anidnicos,
a una superficie cargada negativamente (figura 20 (b)).

cr RNH,* cr H RSOy H
RNH,* cr H* RSO, RSO; H*
o ——> RNH,* W P RSO,
Cl RNH; RNH,* cr RSO, H*
RNH,* RNH,* H* RSO, RSO; H*
(a) CF  RNH* cr (b) H* RSOy RSO, H*

Figura 20. (a) Superficie cargada positivamente debido a la absorcion de
tensoactivos catidnicos. (b). Superficie con carga negativa por la absorcién de
tensoactivos idnicos.
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1
e (Zr(IV))1or = 1.00mM
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(]
oo
S 2
ZrOH,* Zr(OH) ) ZrOHy
3 AN
ZrOH,**
-6
-8
0 2 4 6 8 10 12 14
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1
5 0 LA (AI(N))1or = 1.00mM
c
[]
(8]
T4
S 2
ZrOH,* Zr(OH) ) AIOH,-
4 N\
AlI(OH)*
-6
-8
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 21. Diagramas de distribucién de las especies en concentraciones 10-3M[18].

2.2.1.3 Dependencia de la carga eléctrica con la naturaleza de la
particula

Tal y como he comentado la carga eléctrica en la superficie de la
particula depende de la propia constitucion de la particula y las
diferencias de solubilidad de cada uno de sus elementos. Algunos
materiales la carga de la superficie se debe a una disolucion
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preferencial de algunas especies idnicas que forman el material. Esto
sucede especialmente en medios acuosos donde pueden formar
complejos hidroxidos en solucion. Ademds, para mayor complejidad la
formacion de estos iones es dependiente del pH del medio y por tanto
la carga de la superficie. Algunos materiales que exhiben este
comportamiento son por ejemplo la Alumina y la Circona, ambos
muestran un comportamiento anfétero, es decir que se comportan
como dcidos o bases en funcion del pH del medio. Esta dependencia
del medio hace que la solubilidad se incremente tanto para valores
altos de pH como para valores bajos [26]. Otro ejemplo, aun mads
complejo, es la Circona estabilizada parcialmente con Ytria (Y-PSZ), en
el que se mezclan las propiedades de la circona junto con los de la Ytria
se ha podido observar como los iones de Ytrio son disueltos en medios
Acidos [24,27] y actuando como un potente floculante [24]. La figura 21
muestra algunos de estos ejemplos. Se puede observar como la
solubilidad del polvo cerdmico y las diferentes especies solubles
dependen del pH.

Constantes de Constantes de

Hamaker (10-20)) Hamaker (10-20))

Material Aire Agua Material Aire Agua
a-Al203 15.2 3.67 BeO 14.5 3.35
BaTiO3 18.0 8 SiOz(cuarzo) 8.86 1.02
CaCoO:s; 10.1 1.44 SiOx(silica) 6.5 0.46
CaFs 6.96 0.49 SITiO3 14.8 4.77
Cds 11.4 3.40 TiO2 15.3 5.35
MgO 12.1 2.21 Y203 13.3 3.03
Mica 0.86 1.34 nO 9.21 1.89
PbS 8.17 4.98 ZnS (cub.) 15.2 4.8
6H-SiC 24.8 10.9 ZnS (Hex.) 17.2 5.74
[3-SizN4 18 5.47 3Y-ZrO, 20.3 7.23

Tabla 5. Valores calculados de la constante de Hamaker para diferentes materiales
cerdmicos [30].

2.2.1.4 Estabilizacion estérica.

La estabilizacion estérica es junto con la estabilizacion electrostatica los
dos mecanismos de estabilizacidon de las particulas. La estabilizacion
estérica depende, por una parte del tipo de surfactante y por otra del
medio. Al contrario que en los sistemas de vehiculos polares, en los
medio apolares, es el principal mecanismo de estabilizacion. Esto es
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debido a la naturaleza no disociaria del medio. La repulsion estérica
requiere capas densas y fuertemente ligadas de los polimeros
surfactantes.

2.2.1.5 Teoria DVLO

Los cientificos Derjaguin, Verwey, Landau y Overbeek desarrollaron una
teoria en la década de 1940 que trataba de la estabilidad de sistemas
coloidales [28,29]. La teoria DVLO sugiere que la estabilidad de una
particula en solucidn se caracteriza por su funcidn energia potencial
total o VT. Esta teoria reconoce que Vi es el balance de varias
contribuciones en competencia:

Vi=Va+ Vr+ Vs (3)

Vs es la energia potencial debida a la disolvente, por lo general sélo
tiene una contribucidén marginal al total energia potencial alrededor de
los Ultimos nandmetros de separacion. Mucho mds importante es el
equilibrio entre el Va y Vg, estos son las contribuciones de las fuerzas
atractivas y repulsivas. Usualmente estos potenciales son mucho mdas
grandes y con un alcance sobre mayores distancias.

Va=-A/ (1271 D2) (4)

Donde A es la constante de Hamaker y D es la separaciéon de particulas.
El potencial repulsivo VR es una funcion de medida mds compleja.

VrR=2T1mea 2exp (-kD) (5)

Donde a es el radio de la particula, T es la permeabilidad del
disolvente, k es una funcidon de la composicion idnica y ¢ es el potencial
zeta. La teoria DVLO sugiere que el la estabilidad de un sistema coloidal
es determinada por la suma de las fuerzas van der Waals atractivas (VA)
y doble capa eléctricas repulsivas (VR) que existen entre las particulas
como se aproximan entre si debido a la Movimiento browniano que
estdan pasando.

Esta teoria propone que una energia barrera resultante de la fuerza
repulsiva impide que dos particulas aproximen uno al otro y adherirse
(figura 22 (a)). Pero si las particulas colisionan con suficiente energia
para superar esta barrera, la fuerza de atraccién los pone en contacto y
los adhieren fuerte e irreversiblemente. Por lo tanto, si las particulas
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tienen una repulsion suficientemente alta, la dispersion se resistird a la
floculacion y el sistema coloidal serd estable. Sin embargo, si el
potencial de repulsion es débil la desestabilizacion por floculacion o
coagulaciéon finalmente aparecerd.

N
* \ Fuerza repulsiva de

¢ Doble capa

Energia
/

—
. "

- — .
. = * = Fuerzas Atractivas
. de Van Der Waals

/
Distancia entre particulas

Figura 22 (a): Diagrama esquemdtico de la variacién de la energia libre de particulas
separacion de acuerdo con la teoria DVLO.
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Figura 22 (b): Diagrama esquemdatico de la variacién de la energia libre con
separacion de particulas a altas concentraciones de sales exhibiendo la posibilidad de
un minimo secundario. Estos floculos débiles son lo suficientemente estables para no ser

separados por el movimiento browniano, pero pueden dispersarse bajo una fuerza
aplicada externamente tal como una agitacién vigorosa.

Si el potencial zeta se reduce (por ejemplo, en altas concentraciones de
sal), hay una posibilidad que se cree un "minimo secundario”, donde
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existe un potencial reversible de adhesidn entre las particulas una
mucho mds débil (figura 22 (b)).

Por lo tanto, para mantener la estabilidad de los sistemas coloidales, el
potencial repulsivo debe ser dominante. Hay dos mecanismos
fundamentales que afectan a la estabilidad de la dispersion (figura 23):

e La repulsion estérica - se trata de polimeros anadidos al sistema que se
adsorben sobre la superficie de la particula y previenen que estas
superficies de las particulas entren en el contacto. Si el polimero
absorbido es suficiente, el espesor del revestimiento es suficiente para
mantener particulas separadas por repulsiones estéricas entre las capas
de polimero, y en esas separaciones las fuerzas de van der Waals son
demasiado débiles para provocar que las particulas floculen.

e La repulsidn electrostatica o estabilizacidon por cargas eléctricas- este
es el efecto sobre particulas debido a la interaccidn de especies
cargadas distribuidas en el sistema. Cada mecanismo tiene sus
beneficios para sistemas de particulas. Estabilizacion estérica es simple,
requiriendo sélo la adicidon de un polimero adecuado. Sin embargo
puede ser dificil de flocular posteriormente el sistema si asi se requiere, el
polimero pueden ser caro y en algunos casos el polimero es indeseable,
por ejemplo, cuando una barbotina cerdmica se funde y se sinteriza, el
polimero tiene que ser 'quemado'. Esto provoca la contraccion y puede
conducir a defectos [23].

Estabilizacion estérica Estabilizacion electrostatica

Figura 23. Mecanismo de estabilizacion coloidal de dispersiones.

Estabilizacion electrostatica o de carga tiene los beneficios de estabilizar
o flocular un sistema simplemente alterando la concentracion de iones
en el sistema. Esto es un proceso reversible y es potencialmente barato.
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Desde hace tiempo es sabido que el potencial zeta es un indicador muy
bueno para determinar la magnitud de la interaccion enfre las
particulas coloidales. Es por eso que las mediciones de potencial zeta
son utilizadas habitualmente para evaluar la estabilidad de los sistemas
coloidales.

2.2.2 Proceso de elaboracion de barbotinas

El proceso de elaboracidon de barbotinas no es un proceso
estrictamente fijado con pautas detalladamente descritas. En muchos
casos variaciones del proceso marcado conducen a resultados similares
y en otros casos las variaciones en el proceso vienen impuestas por 1os
propios aditivos que se incorporan, ya que estos condicionan el mismo.
Toda definicion del proceso buscard varios objetivos: alcanzar la
homogeneidad, la reproducibilidad del producto y maximizar el ratio
eficacia-coste. Las diferentes tecnologias aplicadas y los pardmetros
que intervienen van a perseguir este dificil equilibrio.

12 Fase
Solvente Dol
Dispersante OIVO
Ceramico
Dispersion
22 Fase
Plastificante Antiespumante

Ligante Nivelador

Desaireado

Figura 24. Esquema del proceso de preparacién de barbotinas.
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En general el proceso de preparacion de las barbotinas se suele
componer de dos etfapas: La etapa de dispersion y la de
homogeneizacion.

En la etapa de dispersion, el polvo de cerdmica, el agua vy el
dispersante son mezclados. El proceso tiene que proporcionar la energia
suficiente para romper los aglomerados y ayudar a que el dispersante se
file o "moje” las particulas de polvo separdndolas entre si.

Hay muchos factores alrededor la dispersion coloidal: Caracteristicas de
los materiales como la densidad del polvo, su superficie especifica, su
tamano de particula y su dispersion, el tipo de surfactante y la cantidad;
y pardmetros de proceso como la cantidad del medio de dispersion, el
tamano de bolas, el fiempo de molienda o la velocidad de giro del
recipiente. Todos estos pardmetros de proceso van estrechamente
ligados con la energia que se suministra y la forma en la que se hace. La
reologia juega un importante papel en muchos aspectos del procesado
cerdmico y en el caso del colgje en cinta es importante mantener, en
general, baja viscosidad para conseguir una buena dispersion y evitar la
infroduccidon de aire en la suspension.

Tal y como hemos aprendido, las barbotinas son suspensiones
coloidales de polvo cerdmico en un medio liquido, por lo tanto, las
tecnologias aplicadas van a buscar dispersar este polvo en el liquido.
Una de las particularidades de los polvos utilizados es su facilidad para
aglomerarse. Las cerdmicas técnicas como la alumina o la circona son
materiales muy refractarios y por tanto fdciles de desaglomerar. El
principal problema proviene del tamano de grano utilizado, que al ser
submicroénico <1 tiene una alta superficie especifica lo cual hace que se
suministre muy aglomerado. En general las fuerzas que mantienen las
particulas aglomeradas son débiles (fuerzas de Van der Waals), pero la
alta superficie hacen que sean relativamente altas. En algunos casos,
como aluminas calcinadas o caolines calcinados, los aglomerados
también se originan en el propio procesado para la obtencidon de la
cerdmica. En definitiva, el proceso que se emplee ha de suministrar
suficiente energia para conseguir romper todos estos desaglomerados.
En el mercado estdn disponibles diferentes tecnologias de moliendo por
multitud de diferentes fabricantes por lo que no es dificil encontrar
alternativas. En la figura 25, se muestran algunas de estas técnicas, las
cuales han sido probadas a lo largo de la presente tesis. En general se
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caracterizan por el uso de bolas para obtener la dispersion y la
desaglomeracion.

Figura 25. Diferentes técnicas de molienda y dispersion.

El molino de bolas gravitatorio es el método mads tradicional para la
dispersion de cerdmicas. El jarro contiene el material a dispersar y el
medio de molienda, “grinding media”, éste sube por la pared del
recipiente en su giro debido a la fuerza centrifuga y precipita sobre el
fondo del mismo en tras alcanzar la altura mdxima de su ciclo. Esta
energia junto con todos los impactos en el medio de molienda permite
la desagregacion de las particulas. La velocidad de giro del jarro es
determinante para optimizar el proceso y depende del didmetro del
jarro y del tamano del medio de molienda. El jarro suele ser de cerdmica
aunque los jarros de pldsticos dan resulfados muy similares en dispersion
y son mucho mds econémicos. La ventaja del jarro cerédmico es que al
impactar las bolas en su caida éste no absorbe la energia como en el
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caso del de pldstico. El medio de molienda suelen ser bolas de
didmetros entre 3mmy 10mm.

El molino de perlas o"microbeads” es el método mds efectivo y mas
enérgico de todos. Esto no quiere decir que sea el mds prdctico para el
desarrollo de materiales. Es un sistema compuesto por un rotor, eje que
gira y el estator, camisa que define la cavidad de molienda. Los rotores
pueden estar formados por discos o por paletas que impactan sobre el
material y el medio de molienda. A mayor velocidad de giro mayor
energia proporcionada. Gran parte del volumen libre de la cavidad se
rellena del medio de molienda, cuyo didmetro puede ser mucho mads
pequeno que en el molino gravitatorio, entre 0,5mm y 3mm. Con todas
estas caracteristicas se consiguen dispersar materiales mucho mds finos
y por tanto es muy adecuado para los nanomateriales. El material es
suministrado desde un recipiente a la cavidad de molienda o por
gravedad o por sistemas de bombeo. El caudal de bombeo y el
tamano de la cavidad determinan el tiempo de residencia del material
en el molino. Este tiempo es un pardmetro clave en la definicidon del
proceso. Si la salida del material del molino estd conectada con el
recipiente de alimentacion se puede establecer un sistema de
recirculacion del material que le permite pasar por el molino tantas
veces como se quiera y acumular el tiempo de molienda que se
necesite. Al fratarse de una técnica mucho mds energética, necesita
de sistemas de refrigeracidon que mantenga tanto en la cavidad de
molienda como como en el recipiente del material la temperatura en
condiciones estables.

El molino de cesta de bolas es un sistema muy similar al de perlas. En
este caso, la cavidad de molienda estd sumergida en el propio material
de molienda. El rotor de molienda es solidario a un disco de dispersion
que genera la agitacion necesaria del material para que circule por el
interior de la cesta, a través del medio de molienda. La velocidad de
giro del rotor determina la energia de dispersibn que se suministra y se
basa en el mismo principio de funcionamiento que en el molino de
perlas. El medio de molienda puede llegar a ser del mismo tamano que
en el molino de perlas, de 0,5mm a 3mm. También, como en el molino
anterior es necesario anadir un sistema de refrigeracion tanto para la
cesta como para el recipiente del material.

Los molinos planetarios o “planetary grinding mills” son molinos en los
que el giro simultaneo del recipiente alrededor de su eje y de un eje del
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centro de la base del molino permite proyectar el medio de molienda
desde la pared a ofro extremo del recipiente con un energia
proporcional a la masa de la bola y a la velocidad de giro. Estos molinos
suelen trabajar con bolas o cilindros de 6 a 12mm. Pese a ser un sistema
muy energético, el tamano del medio de molienda no permite alcanzar
los niveles de finura que se consiguen con oftros sistemas. Estos molinos
son principalmente de laboratorio y se utilizan para cantidades
relativamente pequenas. La elevada energia con la que se agita el
medio de molienda los hace adecuados para sistemas de relativa alta
viscosidad como es el caso de las tintas de serigrafia.

Como hemos visto en todos estos sistemas de molienda el medio de
molienda se basa en bolas o perlas o cilindros que se agitan por
diferentes medios y en todos la masa y su tamano son factores claves.
Por esta razén se buscan materiales de alta densidad que aumente la
masa sin incrementar el tamano. La circona es un material muy utilizado
por su elevada densidad y por sus buenas propiedades mecdnicas. Los
recipientes o jarros, las camisas de las cestas de bolas, los rotores de
agitacion o las camisas de la cavidad de molienda también se hacen
de este material. En casos donde la circona puede llegar ser
contaminantes, como en la preparacion de dieléctricos de alta pureza,
O para reducir costes la alternativa es la alumina, menos densa y por
tanto menos efectiva, pero hasta un orden de magnitud mds
econdmica. En aplicaciones en donde la contaminacién carece de
relevancia se emplean medios de acero, acero inoxidable u oftros
metales mds econdmicos con gran densidad pero con tasas de
desgate también muy altos.

Para caracterizar los resultados del trabajo de esta primera etapa es
fundamental el estudio de la viscosidad de la barbotina junto con el
potencial Zeta, el andlisis del Carbono orgdnico total y el estudio del
proceso de sedimentacion, ya que nos indicardn lo bien o mal disperso
gue se encuentra el sélido. Pero ademds, la viscosidad es fundamental
para redlizar un buen proceso de colado, ya que es necesario
mantener los valores de viscosidad relativamente baqjos, en torno a
2000cps para velocidades de cizalla de Srom. Considerando que la
barbotina es estable, el pardmetro clave para regular el valor de
viscosidad es la concentracion de solidos.
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Figura 26. Relaciéon para diferentes cerdmicas entre la viscosidad y la carga de
solidos[31].

La carga sélida depende de varios factores como el tamano de
particula, la densidad, la superficie especifica o la forma de las
particulas. Las particulas de forma esférica permiten una mayor carga
en solidos que las no esféricas. Esto es debido a la mayor exclusion de
volumen como resultado de los movimientos Brownianos de las no
esféricas [32]. Existen modelos como el de Krieger-Dougherty [25] que
ajustan la viscosidad en relacidon a la carga de sélidos. En un modelo de
suspensidon formado por particulas esféricas la densidad mdxima de
empaqguetamiento (se considera mdximo cuando la viscosidad tiende a
infinito, N->«) depende del tamano de las particulas y de la distribucion
de tamanos de particulas. Muchos modelos se realizar en distribuciones
monodispersas o de dos tamanos o de tres. Otro factor que modifica la
concentracion de sélidos del espesor de la capa de adsorcion [22,25]. Si
este es entre 5 y 20 nm, la densidad mdxima es 40-55 vol. %. (Para
particulas monodispersas de tamano 300 um con empaguetamiento
RCP, Random Close Packing la densidad mdaxima tedrica es del 64 %).
Este valor se considera concentracidn mdaxima tedrica y es un valor de
referencia para saber hasta qué punto estamos cerca de la situacion
ideal. La concentracion volumétrica se calcula mediante la féormula:

mg

Cooro = p——— 100 (6)

donde ms y muzo son el peso de sdlido y de agua respectivamente en la
formula; d es la densidad del sélido.
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1
Derivacion: Cygyo = 229100 = —42"P9 400 — ™ 190 (7)

Vtot VH,0 + X Vpart dmpg,o +mg

La densidad de la barbotina (D) se calcula a partir de la densidad de
las particulas cerdmicas (d) mediante la formula de Brognard:
D=—rs (8)

1700 4

La segunda etapa se llama de homogeneizacion. Es ahora cuando se
adicionan el resto de aditivos orgdnicos que otorgan a la barbotina
todas las propiedades necesarias. Esta es una fase poco energética
pues ya tenemos la dispersion estable y dispersa. Se puede realizar esta
operacidon con un simple agitador mecdnico y un disco de atricion. Hay
dos razonas principales para que estos aditivos no se han anadido en la
etapa previa: evitar la competencia entre aditivos a la hora de surfactar
la superficie del polvo y evitar que alguno de estos aditivos sufra una
degradacion debido a que la primera etapa es un proceso muy
energético. Esta segunda etapa finaliza con un proceso de desaireado.
Durante las dos etapas de agitacidon nuestra barbotina se ha ido
llenando de burbujas md&s o menos grandes. La viscosidad, la velocidad
de agitacion hacen que se infroduzca mds o menos cantidad aire que
queda retenido en su interior. Estas burbujas son el origen de gran parte
de los posibles defectos que aparecerdn en la cinta durante el proceso
de secado: inicio de grietas, “crow-feet”, “pin-holes”, o cavidades en la
propia cinta, que no detectamos pero que pueden afectar a su
comportamiento en etapas posteriores como el laminado o el
sinterizado o a las propiedades del producto final como la resistencia
mecdanica.

2.2.3 Los diferentes aditivos y su rol en las formulaciones

Al igual que en ofros procesados cerdmicos, como el colado, el
atomizado o el prensado, en el colado en cinta la seleccidon de los
aditivos es una decision delicada en el desarrollo de las formulaciones al
influir en el control del espesor, el acabado superficial, la flexibilidad de
la cinta por lo que incluso se podria considerar mds critico que en los
otros. Existen multitud de trabajos cientificos, desde articulos en revistas,
presentaciones en congresos hasta manuales o libros que se centran en
los resultados de la utilizacidon de diferentes aditivos, en la influencia de
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diferentes concentraciones, en la comparacién entre varios o en las
propias caracteristicas de estos. Como ya hemos explicado las
barbotinas se formulan con diferentes aditivos: solventes, dispersantes,
ligantes, plastificantes, homogeneizadores, antiespumantes, agentes de
mojado, y autonivelantes. En este apartado vamos a describirlos de uno
en uno y vamos a presentar diferentes ejemplos de cada tipo.

2.2.3.1 El solvente

La primera decisidn, que va a condicionar el resto, va a ser la seleccion
del medio solvente. Todos ellos tienen que tener una propiedades que
los hacen aptos para la formulacion de barbotinas para el colado en
cinta. Estas propiedades son:

 Capacidad para disolver los otros aditivos

e Baja viscosidad con altas cargas de solidos

* Baja tendencia a retener aire en su interior durante los procesos
de dispersion. Esta propiedad estd muy relacionada con una baja
tension superficial.

« Alta volatilidad y bajo punto de evaporacion.

« Seguro, desde los puntos de vista de toxicidad e inflamabilidad

« Nulo o bajo atagque quimico al polvo cerdmico.

* Bajo coste

Es evidente que ningun solvente va a ser capaz de cumplir con todos
estos requerimientos, sim embargo vamos a poder seleccionar solventes
que cumplan la mayor parte, con ventajas en uno U ofro caso en
distintos requerimientos.

En funcidon del solvente podemos hablar de dos tipos de barbotinas: las
barbotinas base agua cuando el medio solvente es agua vy las
barbotinas de base orgdnico cuando el medio es disolvente orgdnico
como alcoholes, tolueno, MEK (metilo etilo acetona) u ofros aceites.
Dentro de los solventes orgdnicos podemos hacer dos distinciones mas:
atendiendo a la polaridad del medio, en este caso podemos hablar de
solventes polares como los alcoholes (metanol, etanol, acetonas,...) o
solventes apolares como hexano, tolueno o tricloroetileno; y atendiendo
al nUmero de componentes del solvente: elementales (como los
enunciados con anterioridad) o de mezclas binarias azeotrépicas, en los
que la mezcla de ambos en una proporcidn concreta permite que
ambos se evaporen simultdneamente. Esto quiere decir que a pesar
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que la temperatura de ebullicion de los elementos por separado sea
distinta, la combinacion posee su propia temperatura de ebullicion.
Algunos ejemplos de mezclas azeotropicas estan descritas en la tabla 5.

La mayor parte de los solventes orgdnicos son tdxicos o muy toxicos,
esto es un problema para las instalaciones de colado y procesado de
barbotinas, su otfro gran inconveniente es el coste de la mayoria. Sin
embargo, sus principales virtudes son la alta volatilidad de muchos
(60°C-110°C), incluso excesiva en algos casos, otra caracteristica comun
es la baja tensidn superficial (20-50erg/cm) que reduce el nUmero de
burbujas retenidas y, por Ultimo, la baja viscosidad para altas cargas de
solidos.

Por su parte el agua es el mejor solvente en aquellas caracteristicas en
que los solventes son peores: la toxicidad y el coste. En cambio, no
posee alta volatilidad (100°C) vy la tension superficial (78erg/cm) es en
general dos y fres veces mayor que la de muchos solventes. Otro
inconveniente del agua es que es solvente capaz de disolver total o
parcialmente algunas cerdmicas: este es el caso del AIN, cerdmicas
ferroeléctricas, los materiaels vitrocerdmicos en los que disuelve NaO,
B2O3, o MgO,CaO. En otros casos como Carburos o Nitruros llega a
oxidar las superficies [18,19]. Para algunos casos se han encontrado
soluciones de compromiso como proteger el polvo cerdmico con una
capa absorbida de un agente hidrofébico, el control del pH en un
rango de menor disolucion [18,33,34].

2.2.3.2 Eldispersante

En muchos procesos de cerdmicas tradicionales, la propia agua actiua
a la vez como medio y como dispersante, sin embargo para las
cerdmicas avanzadas, mucho mas refractarias, y con polvos de tamano
de particula medio entorno o inferior a la micra, es necesario el uso de
dispersantes, o también denominados defloculantes. El dispersante es el
encargado de mantener las particulas separadas durante el proceso de
dispersion y estables en la suspensidon. Ya hemos comentado la
importancia de la estabilidad de la barbotina, de la teoria que hay
detrds y de los diferentes mecanismos para conseguirlo. La selecciéon del
dispersante depende de la naturaleza del polvo cerdmico asi como del
medio solvente. Hemos de tener en cuenta que el punto de partida es
que el medio sea capaz de disolver el dispersante, a partir de este
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momento hemos de seleccionar el dispersante mdas adecuado o mads
eficaz para estabilizar la suspension.

Hay dos principales técnicas para evaluar la eficacia del dispersante: los
test de sedimentacion y las medidas de viscosidad. También, como
hemos ya explicado, la medida del potencial zeta de la suspensidon nos
es muy Util a la hora de medir la eficacia, pero en este caso tan solo en
aquellas suspensiones en las que el mecanismo de estabilidad es la
repulsion electrostdtica. Otra técnica, que ya hemos comentado y que
explicaremos mas adelante, aunque menos comun, es la medida de
TOC ("Total organic carbdén”) presente en la suspension sin que se haya
absorbido en las superficies del polvo cerdmico.

En medios acuosos los dispersantes mds comunes son polimeros
polielectroliticos, anidnicos en el caso de cargarse negativamente o
catibnicos en el caso cargarse positivamente. Generalmente los
materiales cerdmicos son oxidos con cardcter bdsico por lo que es mdas
usual en estos casos el uso de los anidnicos, como por ejemplo la Alx O3
o la ZrOz. Sin embargo, para materiales como el SiC o el SiO2, de
caracter acido resultan mas eficaces los dispersantes polielectroliticos
catiénicos. El mecanismo de absorcidon de estos dispersantes envuelve
dos etapas: Una primera etapa de disociacion de las especies ionizables
en el agua; Y una segunda fase de absorcion preferencial del ion en la
superficie de la particula. La fuerza de la carga electrostatica y por
tanto de la estabilidad de las particulas depende del pH en estos casos
del medio, por lo que es necesario controlar y mantener los pH en
rangos adecuados.

Otro tipo de dispersantes son los llamados surfactantes, término con el
cual también se llama en general a los dispersantes. Los surfactantes
estdn constituidos por una parte polar o hidrofilica y otra parte apolar o
hidrofobica. La parte apolar estd formada por una langa cadena de
hidrocarburo y la parte polar por un grupo idnico. Los surfactantes se
utilizan en medios acuosos para poder dispersar materiales poco polares
que dificimente se disuelven en agua como puede ser el grafito y los
materiales carbonosos en general (negro de humo, nanotubos de
carbono "CNT”, nano fibras de carbono “CNF” o grafenos). En estos
materiales la cadena de hidrocarburo es absorbida sobre la superficie y
la cabeza polar queda orientada hacia el medio que lo solvata mucho
mas afin a ella. Los surfactantes se pueden clasificar en cuatro grupos
dependiendo de la carga de la parte de superficie activa de la
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molécula: (1) No ibnicos, (2) Anidnicos, (3) Catidnicos y (4) Zwiteridnicos,
con cargas negativas y positivas a la vez.

En el caso de los medios no acuosos, al fratarse de medios
generalmente poco polares o totalmente apolares, la estabilizacion
electrostdtica es menos eficaz y por tanto, menos utilizada. Los
mecanismos que tienen lugar en la carga de las particulas en estos
Ccasos se componen de tres pasos: Primero, absorcion de la cadena de
hidrocarburo, generalmente dcidos, en los puntos bdsicos de la
superficie; Segundo, la disociacion de los dcidos por transferencia a la
superficie; Y ftercero, un proceso en el cual algunos dcidos se
desabsorben en el medio dejando en la partficula una carga negativa.

En medio orgdnico se prefiere la estabilizacion estérica, ya que exhibe la
misma eficacia en medio organicos y medios acuosos. La estabilizacion
esterica se consigue con moléculas poliméricas de alto peso molecular.
En muchos casos estas moléculas poliméricas son copolimeros, es decir,
combinaciones repetidas de dos cadenas distintas de polimeros. La
repulsion estérica se ha reportado que se consigue con dos mecanismaos
distintos: (1) Estabilizacion estérica, donde el surfactante es absorbido en
la superficie de la particula, y (2) estabilizacion por depleciéon, en la cual
el surfactante se encuentra libre en el medio. Este Ultimo mecanismo
adn no se encuentra muy bien entendido.

2.2.3.3 Elligante

Después del dispersante, el ligante (binder en inglés) es el aditivo mas
importante. La funcién principal del ligante es dar resistencia mecdnica
a la cinta en verde para su almacenamiento y todo su manipulado
posterior. El ligante permanece en la cinta, tras la evaporacion del
solvente, formando puentes entre las particulas que les da una fuerte
adhesion. A parte de la resistencia mecdnica que se obtiene, ofros
requerimientos tanto o mds importantes son: su compatibilidad con el
sistema  (solvente, dispersante, polvo cerdmico), no incrementar la
viscosidad del sistema, la facilidad de quemado sin dejar residuos (burn-
out), no interferir en la evaporacion del solvente ni atrapar aire, dar alta
resistencia mecdnica con bajas concentraciones.

Para conseguir buenas propiedades mecdnicas el aditivo tiene que ser
un polimero de cadena larga, de alto peso molecular. Esto dard a la
cinta mds resistencia mecdnica en menores concentraciones. Si
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ademds queremos que la cinta posea flexibilidad y no sea fragil el
ligante tendrd que tener una temperatura de fransicion vitrea “tg”
inferior a las temperaturas de procesado y almacenaje. La temperatura
de transicion vitrea marca el cambio entre un estado pldstico o eldstico
a un estado rigido y fragil. Si la tg es muy alta nuestro tape serd rigido y
fragil y poco manipulable. Hay diferentes mecanismos para conseguir
modificar el tg del ligante: (1) el uso de grupos de cadenas menos
rigidas, (2) la reducciéon del nUmero de grupos polares, (3) la reduccion
del peso molecular, y (4) la reduccion de contactos infermoleculares.

Materiales naturales y sintéticos son utilizados como ligantes en los
diferentes procesos cerdmicos tanto para formulaciones en via
orgdnica como para las preparaciones en via acuosa: desde
almidones, celulosas, polivinilos, resinas acrilicas, glicoles o ceras son
algunos ejemplos. Sin embargo, para el proceso de colado en cinta, las
mejores opciones quedan mMmads reducidas con los requerimientos que
hemos enumerado. El ligante mdas comun en las formulaciones de “tape
casting” es el polivinilo de butiral “PVB” y podemos encontrarlo en
numerosas publicaciones y aplicaciones industriales de AlUmina o
circona [1,2,4,19,21]. Es un ligante soluble en los medios no polares, se
obtiene a partir de la reaccién de un butiraldehido con polivinilo de
alcohol "PVA". La reaccion nunca es completa por lo que el PVB es en
realidad un copolimero de PVB y PVA en diferentes proporciones en
funcion del fabricante o del grado que se adquiera. El principal
inconveniente del PVB es la persistencia de residuos carbonosos, tras el
proceso de “burnt-out”, especialmente en los tratamientos de
nitrdgeno. Esto sucede en el caso de utilizar materiales en los que es
necesario mantener atmosferas protectoras [19.21].

En las rutas acuosas tenemos principalmente dos alternativas: el PVA,
soluble en agua, y las suspensiones de resinas acrilicas que pese a
tratarse de polimeros insolubles en agua se preparan en emulsiones
acuosas. Al igual que con las resinas acrilicas, algunos fabricantes de
PVB (Solutia, por ejemplo) en los Ultimos anos han desarrollado
suspensiones acuosas que permite este ampliamente utilizado polimero
como alternativa en las rutas acuosas.

La cantidad de ligante a utilizar en la formulaciéon depende de varios
factores: las propiedades del polvo cerdmico y del propio ligante, y
ademds, el espesor de tape que se quiere alcanzar. Asi, a mayor
espesor requerido mayor cantidad de aditivo. Ligantes con peso
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molecular mayor, dan mayor resistencia mecdnica con menor
concentracion y preparacion de polvo de tamano de particula muy
pequeno requieren de mayor cantidad de ligante para dar la
consistencia en verde.

2.2.3.4 El plastificante

El plastificante se anade a las formulaciones para dar flexibilidad
mecdnica al material en verde. Sin embargo, segin otfros autores, el
plastificante también debe aportar plasticidad al  material[2].
Entendemos como flexibilidad a “ser flexible” sin romper, como una hoja
de papel o un fim, y a plasticidad a la capacidad de deformarse
permanentemente, como una pasta de arcilla. Los plastificantes
pueden aportar ambas propiedades o tan sélo una de ellas.
Generalmente la adiciéon de estos aditivos, ademds de la ganancia en
flexibilidad, conlleva una pérdida de resistencia mecdnica por lo que es
necesario buscar un punto de compromiso optimo entre las ventajas y
los inconvenientes.

Los plastificantes de tipo | son los que aportan flexibilidad[2]. En el
apartado anterior ya hemos explicado la importancia de la
temperatura de ftransicion vitrea del ligante y como este valor es
inherente al polimero. Sin embargo, es posible modificarlo a tfravés de la
adicion de plastificantes a la formulacion. Considerando un modelo en
el que el ligante forma una malla en la cual se encuentran las particulas
de polvo retenidas, estos aditivos reblandecen las cadenas de
polimeros de la malla ddndole flexibilidad. Se les puede considerar
como un solvente del polimero.

Los segundos plastificantes o de tipo Il son los que aportan plasticidad.
Actian sobre el sistema permitiendo la friccion. Considerando el
modelo de malla de ligante, este aditivo permite el movimiento de las
particulas en su interior. Estos plastificantes también son denominados
lubricantes por este mecanismo antifriccion que se les asume.

Los plastificantes mdas comunes del tipo | son de la familia de phthalatos
y los mds comunes del fipo Il son de la familia de los glicoles. En algunas
formulaciones es posible encontrar otros compuestos, como por ejemplo
el carbonato de propileno como plastificante del carbonato de
polipropileno.
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2.2.3.5 Otros aditivos

Oftros aditivos, como ya hemos enunciado, pueden estar o no presentes
en las formulaciones en determinadas ocasiones. La explicacion de su
funcion y sus mecanismos en general no estdn tan claros como en los
aditivos anteriores.

1.

Los agentes de mojado o “wetting agents” suelen anadirse a las
dispersiones en base acuosa debido a la alta tension superficial.
Su funcién es promover el mojado del polvo y ayudan a reducir
los tiempos de primera fase. Algunos ejemplos son el glicol de
polietiieno o el éter de alquilo.

Los homogeneizadores o *“homogenizers” se utilizan para mejorar
la homogeneidad de la barbotina, aparentemente trabajan
como los dispersantes y ayudan a prevenir la aparicion de la piel
de secado durante la evaporacidon del solvente. La
ciclohexanona es un ejemplo.

Los Antiespumantes o “antifoaming” se utilizan para prevenir la
retencion de burbujas en la barbotina en los procesos de
dispersion y homogeneizacion. En general la composicion de los
antfiespumantes estd protegido por los propios fabricantes de los
aditivos, conociéndose tan solo su nombre comercial, no obstante
muchos estdn basados en o emulsiones de cera, fluorocarbono o
silicona.

Los Biocidas, tanto fungicidas como alguicidas son empleados en
las barbotinas acuosas para prevenir la aparicion de algas en los
tanques de almacenamiento. En numerosos casos se trata de
sales cuaternarias o compuestos organometdlicos.

Capitulo 2 MCT&IN



2. Tecnologia cerdmica multicapa y

formulacion de barbotinas

Referencias

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[7]

[10]

[11]

[12]

C. A. Harper, Electronic materials and processes handbook,
McGraw-Hill HANDBOOKS, 2004.

R.E. Mistler, E.R. Twiname, Tape casting, Theory and
Practice, The American Ceramic Society, 2000.

H. Birol et al.”3-D structuration of LTCC for sensor micro-
fluidic applications”, European Microelectronics and
packaging symposium Prague 161 to 18t June 2004.

R.C. Buchanan, Ceramic materials for electronics, Marcel
Dekker, Inc., 1991.

C. Lopez-Gdandara, Comprehensive study of YSZ-based
electrochemical gas sensors for automotive applications.
Memoria de Tesi Doctoral, Universitat de Barcelona, 2012

J.M. Ferndndez, Noves estructures LTCC i HTCC per a
sensors de pressid capacitius i per a sensors lambda de
tipus resistiu. Memoria de Tesi Doctoral, Universitat de
Barcelona, 2013

John Heun Lee, “Review of zirconia air-fuel ratio sensors for
automotive applications”, J. of Materials Science, vol.38,
pp-4247-4257, 2003.

Ralf Moss et al. “Ceramic meso hot-plates for gas sensors”,
Sensors and Actuators B, vol.103, pp. 21-97, 2004.

N. M. White, J. D. Turner, Thick film sensors: past, present and
future, Meas. Sci. Technol. 8 (1997) 1-20.

Coble, R.L.. Initial sintering of alumina and hematite. Journal
of the American Ceramic Society 41, 55, 1958.

N.M. Rahaman. Ceramic Processing and Sintering. Ed.
Marcel Dekker Inc. (2003)

H. Su, D. L. Jonson, Master Sintering Curve: A practical
approach to sintering, J. Am. Ceram. Soc., 79, 12, 3211-17
(1996).

_AapIiiulo .



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

S ‘J[:C}u"‘ Jlo 2

2. Tecnologia cerdmica multicapa y
formulacion de barbotinas

C. Nivot, F. Valdivieso, P. Goeuriot, Nitrogen pressure effects
on nonisothermal alumina sintering, J. Eur. Ceram. Soc.,
26,1-2, 9-15 (2006).

T. Chartier, J. L. Besson, and P. Boch, *“Mechanical
Properties of ZrO2-AlzO3-Laminated Composites”; pp. 1131-
1138 in Advances in Ceramics, Vol. 24, Science and
Technology of Zirconia 111. Edited by S. Somiya, N.
Yamamoto, and H. Yanagida. American Ceramic Society,
Westerville, OH, 1988.

L. Besson, P. Boch, and T. Chartier, 'Al203-Z2r02 Layer
Composites”;  pp. 172-176 in Materials  Science
Monographs, Vol. 38, High Technology Ceramics.- Edited
by P. Vincenzini. Elsevier, Amsterdam, Netherlands, 1987.

F. Amateau and G. L. Messing, “Laminate Ceramics”; pp.
11-16 in International Encyclopedia of Composites Vol. 3.
Edited by S. M. Lee. Verlag Chemie, New York, 1990.

G. Geiger, Progress Contfinue in Composite Technology,
Am. Ceram. Soc. Bull. 70 [2], pp.212-18 (1990).

R. Moreno, The role of slip additives in tape casting
technology: Part |--Solvents and dispersants, Am. Ceram.
Soc.Bull., 71 (10) (1992) 1521-1531.

D.J. Shanefield, Organic additives and ceramic processing.
Kluwer academic publishers 1996.

D. Hotza, P.Greil. Review: Aqueous tape casting of ceramic
powders. Mat. Science & Engineering A202, p.206-217
(1995).

R. Moreno, The role of slip additives in tape casting
technology: Part IlI--Binders and plasticizers, Am. Ceram.
Soc.Bull.,, 71 (11) (1992) 1647-1657.

Handbook of Applied Surface and Colloid Chemistry, Ed.
Krister Holmberg, Wiley, 2002

MRK654-01. Malvern Instruments Ltd. Informacidn técnica
2014.



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

2. Tecnologia cerdmica multicapa y

formulacion de barbotinas

Robert J. Pugh. Surface and Colloid Chemistry in Advanced
ceramics Processing, Cap. 4. Marcel Dekker Inc. 1994

Sigmund, W. M., Bell, N. S. and Bergstrom, L., Novel powder
processing methods for advanced ceramics, J. Am.
Ceram. Soc, 83, 1557-1574 (2000).

A.E. Martel and R.M. Smith, Critical Stability Constants, Vol.5,
Inorganic Complexes, 1st Suppl. Plenum Press, New York,
1982.

J.C. Farinas, R. Moreno, J. Requeno y J.S. Moya, Mat. Sci.
Eng. A 109, 97. (1989).

Russel, W. B., Saville, D. A. and Schowalter, W. R., Colloidal
Dispersions, Cambridge University Press, Cambridge, UK,
1989.

Israelachvili, J. N., Intermolecular and Surface Forces, 2nd
Edn, Academic Press, London, 1992.

Bergstrom, L., Hamaker constants of inorganic materials,
Adv. Colloid Interface Sci, 70, 125-169 (1997).

Bergstrom, L., Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects, vol. 133, 151-155 (1998).

Bergstrom, L. Handbook of applied surface and colloid
chemistry, Chapter 9, Colloidal processing of ceramics. Ed.
K. Holmberg, John Willey & sons, (2001)

M. Oliveira, S. Olhero, J. Rocha, and J.M.F. Ferreirq,
Controlling hydrolysis and dispersion of AIN powders in
aqgueous media, Journal of Colloid and Interface Science
261, 456-463 (2003).

Xiao-Jun Luo, Bao-Lin Zhang, Wen-Lan Li, Han-Rui Zhuang,
Preparation of aluminum nitride green sheets by aqueous
tape casting, Ceramics International 30, 2099-2103 (2004).

_AapIiiulo .



3. Técnicas de caracterizacion de coloides.

(@@ o)1 (V] Lo T TSR 85
Técnicas de caracterizacion de COIOIdES. ......covevvervenireresesene 85
3.1 POTENCIAI ZETA . 85

3.1.1  Principios del potencCial ZeTQ.......ooveeeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 85
3.1.1.1  Efectos eleCtroCinétiCOS......coevvvevirenirereeseeee 89
3.1.1.2  EleCHTOfOrESIS ..cviveieieiriereeete e 90

3.1.2 Medicion del potencCial ZeTQ ....ooueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 21

3.1.3 Equipo de Potencial Zeta Empleado en este trabagjo............. 96

3.2 ANQIISIS TOC ..ottt 97

3.2.1  El carbono presente en los iqQUIdOS......c..coveeveeeeeeeeeeeeeeceeeneens 97

3.2.2 Aplicacion en el campo CErdmiCoO......c.ocoveeveevveeeeeeeeeieeeeeenens 98

3.2.3 Sistemas de determinacion del carbono .........cceeeeeeveeieeenee 99

3.3 La Reologia de Ias SUSPENSIONES .....cueeveerveereeereeeeeeeeeeeeeeve e 103

3.3.1 Introducciéon alos tipos de comportamientos ... 104
3.3.1.1  Tipos de comportami€ntO.......ccccueeeeveeeecreeeccieeeecreeeeereeeeeen 106
3.3.1.2 Diferencia entre viscosidad y viscosidad aparente.:....... 108
3.3.1.3  FIUIdOS VISCOEIASHTOS ...veieviieiiieiietieeee s 109
3.3.1.4 Comportamientos tixotrépicos y reopépticos.................. 110

3.3.2 Tipos de equipos de Medidq.......coueeeeeeeeeiieeeciiecereeceree e 110
3.3.2.1 Rebmetro o viscosimetros rotacionales..........ccceevvenvenenee. 110
3.3.2.2  Oftros VISCOSIMETTOS ....oviiiiiiiiiinieeecceereeeee e 113

3.3.3 Reologia de las suspensiones concentradads...........coeeeveene... 115

REFEIENCIAS ..ottt 118



3. Técnicas de caracterizacion de coloides

MCT&IN Capitulo 3



3. Técnicas de caracterizacion de coloides.

Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion de coloides.

En este capitulo se van a explicar tres técnicas de caracterizacion de
coloides que aplicamos en el desarrollo de las formulaciones de
barbotinas y también en la elaboracion de las formulaciones de tintas.
Estas técnicas son el potencial Zeta, el andlisis TOC vy la reologia de
suspensiones concentradas. Las tres son Utiles para la caracterizacion de
la eficacia de los dispersantes y la optimizacion de la dispersion, si bien
la reologia es también indispensable para la optimizacién de las
propiedades de procesado de la barbotina en el colado en cinta.

3.1 Potencial Zeta

3.1.1 Principios del potencial Zeta

Cuando una particula es infroducida en un medio liquido, ésta adquiere
una carga en la superficie a través de la disociacion de los grupos
funcionales de la superficie o el enlace de iones en la superficie. La
carga en la superficie estard equilibrada por una carga imagen
equivalente en el medio. Se puede considerar que la capa de liquido
que rodea la particula debido a su polarizacion estd formada de dos
partes: una regidon interna (capa de Stern) donde los iones estdn
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fuertemente atados y una exterior (difusa) regidn en la que son menos
firmemente asociado, ver figura 1. Este modelo denominado modelo de
doble capa es conocido como modelo de Stern-Grahame-Gouy-
Chapman (SGGC) [1]. El potencial zeta se refiere al potencial de la
capa doble interficial en la ubicacion del plano de deslizamiento (DL)
frente a un punto en el liquido alejado de la interfaz. Dentro de la capa
difusa hay un limite tedrico dentro del cual los iones y particulas forman
una entidad estable [2, 3]. Cuando una particula se mueve (por
ejemplo, debido a la gravedad), los iones dentro de estos limites se
mueven. En cambio, aquellos iones que se encuentran mas alld de la
frontera quedardn no ligados a las particulas. El potencial en este limite
(superficie de cizallamiento hidrodindmico) es el potencial zeta (Figura
1). En ofras palabras, el potencial zeta es la diferencia de potencial
entre el medio de dispersidon y la capa estacionaria de fluido unido a la
particula dispersada

Plano de deslizamiento

Capa de Stern

Potencial Zeta

myv o

Superficie Particula cargada —> /

Figura 1. Representacién esquemdtica del potencial zeta.

El concepto de plano de deslizamiento es generalmente aceptado a
pesar del hecho de que no hay manera inequivoca de localizarlo.
También se acepta que { se define completamente por la naturaleza
de la superficie,  su carga (determinada a menudo
por el pH), la concentracidon de electrolito en la solucién, y la naturaleza
del electrolito y del disolvente. Se puede decir que para cualquier
interfaz con todos estos pardmetros fijados, ¢ es una propiedad bien
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definida. Asi la magnitud del potencial zeta da una indicacion de la
potencial estabilidad del sistema coloidal. Si todas las particulas en
suspension tienen un gran potencial zeta negativo o positivo entonces
se fienden a repelerse entre si unas a otras y no tendrdn tendencia a
juntarse. Sin embargo, si las particulas tienen bajos valores de potencial
zeta entonces no habrd fuerza para evitar que las particulas de junten y
floculen.

La linea divisoria entre suspensiones estables e inestables de forma
genérica se puede considerar para un potencial zeta de +30mV o -30
mV. Las particulas con potenciales zeta mayores de +30 mV o menores
de -30 mV son normalmente considerados estables. No obstante, en
general, la magnitud del potencial ¢ proporciona informacion acerca
de la estabilidad de las particulas, cuanta mayor es la magnitud de
potencial de repulsion que presentan mayor estabilidad electrostatica.

e 0-5mV: Las particulas tienden a aglomerarse
e 5-20mV: Las particulas son minimamente estable
e 20-40mV: Las particulas son moderadamente estable

e >40 mV: Las particulas son muy estables

Material Medio pHiep
a-SiC KNO3 2,540,
a-SiC NaCl ~3
B-SiC - ~3
SiO2 - ~3
SisNg4 KNOs3 6,5+0,5
Si3N4 NaCl 4,2~7.,6
a-AlO3 - 9.2:02
a-AlO3 NaCl 8.8
MgO - 12,5405
t-ZrO, NaCl 6,5
3mol Y-ZrO; NaCl 7.7
m-ZrO2 - 5

Y203 KNO3 10,6
Y203 NaCl 8,8

Tabla 1. Puntos Isoeléctricos de materiales cerdmicos [1]

Hay diferentes factores que afectan al valor del Potencial Zeta:
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EL pH. En medio acuoso, el pH de la muestra es uno de los mas
importantes factores que afectan al potencial zeta. El valor de
potencial zeta por si mismo es un valor prdcticamente
insignificante sin la definicion de las condiciones en las que se
encuentra la solucidn. Asi, por ejemplo, para una suspension con
potencial zeta negativo, la adicion de un dlcali hard incrementar
la carga negativa de las particulas, y sin embargo, la adicion de
un dacido, lo reducird, llegando un momento a conseguir
neutralizar la carga e incluso a cambiar la carga de las particulas
volviéndola positiva. Por lo tanto la curva de potencial zeta frente
al pH serd positivo a baja pH y baja o negativa a pH alto,
pasando en un punto en el que la trama pasa por cero potencial.
Este valor de pH en el que la carga de la particula se hace cero
“pzc” se considera por definicion punto isoeléctrico “iep” o de
movilidad electroforética cero, es decir pzc=iep. La consideracion
prdctica de este punto es muy importante ya que es el punto en
el que el sistema coloidal es normalmente menos estable.
Ejiemplos de los diferentes iep de varios cerdmicos se pueden ver
enla Tabla 1.

+60

Estable

Potencial Zeta

Figura 2. Curva de potencial Zeta de una suspensién en funcién del pH.

La naturaleza del medio en el que se readliza la medida. Hemos
afirmado que pzc es equivalente a iep, pero esto sélo es cierto en
ausencia de absorcion de iones en la capa de Stern, esto es
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habitual para electrolitos simples como el NaCl con moderadas
fuerzas i6nicas. La presencia de estos iones comporta un
ensanchamiento o una compresion de la doble capa. Sin
embargo esto no sucede para polielectrolitos donde el iep
depende de la concentracidon del electrolito. La absorcion de
estos iones en la doble capa en funcidn de la concentracion se
traduce en un desplazamiento del iep a mayor o menor pH. Un
diagrama ftipico de potencial zeta frente pH se muestra en la
Figura 1. En este ejemplo, el punto isoeléctrico de la muestra se
encuentra a aproximadamente pH 5,5. Ademds, se puede
predecir que la muestra deberia ser estable en valores de pH
menores de 4 (la carga positiva presente es suficiente) y en pH
mayores de 7,5 (la carga negativa presente es suficiente).
Problemas con la estabilidad de dispersion serian de espera a
valores de pH entre 4y 7.5 como los valores de potencial zeta son
entre +30 y -30 mV. Recordemos que estos valores son
orientativos.

 La Conductividad. El espesor de la capa doble interficial (k-1)
depende de la concentracidon de iones en la solucion y se puede
calcular a partir de la fuerza idnica del medio. Cuanto mayor es la
fuerza ibnica, mds comprimida estd la capa doble. La valencia
de los iones también influye espesor de la capa doble. Un ion
trivalente tal como AI3+ comprime la capa doble en una mayor
medida en comparacion con un ion monovalente como Na+. Los
iones inorgdnicos pueden interactuar con las superficies cargadas
de dos maneras distintas: (1) si no hay adsorcidon de iones en la
superficie de la particula, no hay ningun efecto en el punto
isoeléctrico. (2) En cambio, cuando el ion si es absorbido, se
provoca cambio en el valor del punto isoeléctrico. La adsorcion
especifica de iones sobre una superficie de la particula, incluso a
bajas concentraciones, puede tener un dramatico efecto sobre el
potencial zeta de las particulas de la dispersion. En algunos casos,
la adsorciéon especifica de iones puede llevar a la inversion de la
carga de la superficie.

3.1.1.1 Efectos electrocinéticos

Una consecuencia importante de la existencia de cargas eléctricas en
la superficie de las particulas es que éstas pueden interactuar con un
campo eléctrico aplicado. Estos efectos se definen colectivamente
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como efectos electrocinéticos. Hay cuatro efectos distintos en funciéon
de la forma en que se induce el movimiento. Estos son:

(1) Electroforesis: el movimiento relativo de una particula cargada
con el liguido se reduce o elimina bajo la influencia de un campo
eléctrico aplicado.

(2) La electroosmosis: el movimiento relativo de un liquido con una
superficie cargada estacionaria bajo la influencia de un campo
eléctrico.

(3) Potencial de corriente: el campo eléctrico generado cuando un
liguido es obligado a fluir junto a una superficie cargada
estacionaria.

(4) Potencial de sedimentacion: la electricidad campo generado
cuando las particulas cargadas sedimentan.

3.1.1.2 Electroforesis

Cuando un campo eléctrico se aplica a través de un electrolito,
particulas cargadas en suspension en el electrolito son atraidas hacia el
electrodo de carga opuesta. Las fuerzas viscosas que actian sobre las
particulas tienden a oponerse este movimiento. Cuando entre estas dos
fuerzas se alcanza el equilibrio, las particulas se mueven con velocidad
constante. La velocidad depende de la fuerza del campo eléctrico o
diferencia de potencial, la constante dieléctrica del medio, la
viscosidad del medio y el potencial zeta. La velocidad de una particula
en una unidad de campo eléctrico que se conoce como su movilidad
electroforética. El potencial zeta estd relacionado con la movilidad
electroforética por la ecuacion de Henry:

UE =2 ¢z f(ka)/3n (1)

Dénde UE = movilidad electroforética, z= Potencial zeta, € = constante
dieléctrica, n = viscosidad y f(ka) = Funcion de Henry.

Las unidades de k, denominada longitud de Debye, son inversa de la
longitud y k! es a menudo considerado como una medida del "Espesor”
de la capa doble eléctrica. El pardmetro "a" se refiere a la radio de la
particula y por lo tanto ka mide la relacion del radio de la particula y del
espesor de la capa doble eléctrica (Figura 3). Las determinaciones
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electroforéticas del potencial zeta son mds habituales en medios
acuosos y en electrolitos de concentracion moderada. En este caso la
Funcién de Henri, F(ka), es 1,5 y esto se conoce como la aproximacion
Smoluchowski. Por lo tanto, el cdiculo del potencial zeta a partir de la
movilidad es sencillo para los sistemas que se ajustan al modelo de
Smoluchowski. Este modelo es vdlido para particulas mayores de
aproximadamente 0,2 micrometros dispersadas en electrdlitos con
concentracion de sal superior a 103M. Para las particulas pequenas en
medios de baja constante dieléctrica (por ejemplo, medios no acuosos),
f (ka) se convierte en 1,0 y permite igualmente un cdlculo simple. En este
caso el modelo es conocido como la aproximacion de Huckel.

Medio Apolar Medio Polar

Aproximacion de
Smoluchowski
F(K.)=1,5

Aproximacion de Huckel
F(K,)=1,0

Figura 3. llustraciones esquemdticas de las aproximaciones de Huckel y Smoluchowski
utilizadas para la conversidon de la movilidad electroforética en potencial zeta.

3.1.2 Medicion del potencial Zeta

El potencial ¢ no es un pardmetro directamente medible, como ya
hemos comentado. Debe calcularse a partir de otras propiedades
medibles experimentalmente del sistema utilizando la teoria apropiada.
No hay analizador de potencial { que sea capaz de trabajar con todos
los posibles liquidos basados en sistemas heterogéneos. Todos ellos
tienen limitaciones. Puede ser muy dificil encontrar un dispositivo optimo
para su aplicacion particular. Las diferencias en los dispositivos se
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encuentran en las dos partes fundamentales del mismo. Por un lado,
todos los dispositivos deben tener medios para mover liquido con
relacion a la superficie sélida de doble capa perturbadora vy, por ofro
lado, tienen que poder monitorizar las senales generadas.

El movimiento relativo del liquido puede ser inducido por un campo
eléctrico externo o campo de presion mecdnica.

Los instrumentos que dependen de campo eléctrico para este fin se
basan en el fendmeno de Electroforesis para sistemas diluidos o
Amplitud electrosénica (ElectricSonic Amplitude: ESA) para sistemas
concentrados. El umbral aproximado entre el sistema diluido vy
concentrado se puede considerar que se encuentra entono al 1%
vol. Instrumentos basados en electroforesis aplican o corriente
contfinua o corriente alterna de baja frecuencia (<10 KHz). Por el
contrario, los instrumentos basados en ESA aplican campos de
corriente alterna de alta frecuencia, en la escala de MHz, por lo
general por debagjo de 10 MHz. Prdcticamente todos estos
dispositivos  son especialmente adecuados para sistemas de
particulas liguidas, aungue no son vdlidos para los cuerpos Porosos
[2].

Por su parte, los instrumentos de campo de presidn mecdnica son
mads adecuados para sistemas de particulas y cuerpos porosos. En el
caso de las particulas, los equipos con ulirasonidos de alta
frecuencia (rango de MHz) se utilizan para mover las particulas en
relacion con el liquido. La propagacion de los ultrasonidos a través
de un cuerpo poroso genera una senal eléctrica, asi, conocido
como el efecto Seismo eléctrico. Las técnicas electroacusticas tienen
la ventaja de ser capaces de readlizar mediciones en muestras
intactas, sin dilucion, en fracciones de volumen de hasta el 50% [3]. El
cdlculo del potencial zeta, sin embargo, requiere informacién sobre
las densidades de las particulas y liquidos. Ademds, para particulas
mas grandes 300nm de tfamano, la informacion sobre el tamano de
particula también necesaria [4].

Gracias al efecto electroforético y a los modelos existentes, esta
propiedad se ha aprovechado para medir el potencial zeta. La
esencia de un sistema cldsico de micro-electroforesis es una célula
capilar con electrodos en cada extremo sobre los que se aplica un
potencial. Las particulas se mueven hacia el electrodo, se mide su
velocidad y se expresa en unidades de intensidad de campo como
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3. Técnicas de caracterizacion de coloides.

su movilidad. Los primeros métodos se refieren al proceso de la
observacion directa de las particulas individuales usando sofisticadas
técnicas de microscopia y con seguimiento manual de su avance
para en una distancia definida. Este procedimiento, aunque todavia
se estd utilizando por muchos grupos de todo el mundo, sufre de
varias desventajas, no tan solo el extenuante esfuerzo requerido para
hacer una medicidén, en particular con particulas pequenas o
escasamente dispersas.

La experiencia demuestra que los diferentes investigadores a
menudo encuentran diferentes potenciales { para superficies
supuestamente idénticas. A veces, las superficies no son de hecho
idénticas: la alta superficie especifica y reactividad de la superficie
de los sistemas coloidales hacen ¢ muy sensible a incluso pequenas
cantidades de impurezas en la solucidn [5]. Esto en parte puede
explicar las variaciones en las determinaciones electrocinéticas de
un laboratorio a otro. Adicionalmente, puesto que el potencial { no
es una propiedad medible directamente, es necesario que un
modelo apropiado sea utilizado para convertir la  senal
electrocinética en un potencial . El nivel de sofisticacion necesario
(para el modelo) depende de la situacidon y de los fendmenos
particulares investigados. La eleccion de la técnica de medicidon y
de la teoria electrocinética utilizada depende en gran medida de la
finalidad de la investigacion.

No obstante hay que tener en cuenta que hay un nUmero de
situaciones donde Ias mediciones electrocinéticas, sin interpretacion
adicional, proporcionan informacién muy Util, inequivoca y de gran
valor para fines tecnoldgicos. La mds importante de estas situaciones
es la determinacion del punto isoeléctrico o punto cero de potencial
¢, esta determinacion puede ser muy Util en casos como:

* En las titraciones con iones de determinacion de potencial, dpi
(por ejemplo, la valoraciéon del pH);

* En tifraciones con ofros reactivos idnicos tales como surfactantes
o polielectrolitos;

Las titraciones acido-base métodos de determinacion que necesitan
unas condiciones minimas de ensayo que cumplir para asegurar la
precision de los resultados [6].
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1. En primer lugar, las particulas deben ser insolubles, sino los iones
solubles van a competir con las especies de la superficie por
los iones de determinacidon de potencial.

2. Las cargas de la superficie tienen que alcanzar el equilibrio en
cortos periodos de tiempo sino la precision se verd afectada.

3. El electrolito en el que se readlice la titracion debe ser inerte y
no absorberse en la superficie. Por ejemplo el NaCl es buen
electrolito para la alumina [7]

Otra determinaciéon muy Util es la identificacion de una meseta en la
adsorcidn de una especie idnica que indican dosificacion éptima
para un agente dispersante.

En estos casos, las complicaciones son esencialmente irrelevantes. La
propiedad electrocinética (o el potencial { estimado) es entonces
cero o constante y el hecho de que solo es de valor.

« El monitoreo se puede lograr utilizando medios opticos, eléctricos o
mecdanicos.

Los dispositivos opticos utilizan cualquier sistema de difraccion
dindmica de luz (DLS) o andlisis de imdgenes para extraer
informacion sobre la velocidad del movimiento de las particulas en el
campo eléctrico. Estos instrumentos son adecuados sélo para
sistemas de particulas diluidas. El diseno del instrumento debe evitar
que el liguido tenga movimiento térmico, que normalmente restringe
el limite superior de la fuerza idnica. El posible flujo electrosmadtico en
las paredes de la cadmara de medicion es ofro factor complicado,
especialmente para los dispositivos de andlisis de imagen.

La salida eléctrica se utiliza en dispositivos de transmisidon de corriente
/ potencial de cuerpos porosos y en la sonda de potencial Zeta tipo
CVI para ambos, particulas y cuerpos porosos. La transmision de
corriente se controla normalmente en el modo de corriente continua
O con una frecuencia muy baja. En la CVI, en el otfro lado es de alta
frecuencia de corriente alterna, que requiere la medicion de la
magnitud y la fase.

Salida mecdnica se utiliza en forma de senal de ultrasonidos
generada por los dispositivos de medicion ESA.

Los cientificos trabajan para mejorar la medida de la estabilidad
coloidal de tamano de particula, del potencial zeta, o ambos. Varias
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técnicas son ahora capaces de medir el tamano de particula en la
region coloidal. Estas incluyen la dispersion de luz dindmica (DLS) y
difraccion de ldser. Con los sistemas DLS puede medir el tamano de
particula y potencial zeta de las dispersiones coloidales mientras que los
sistemas de difraccion Idser se utilizan para analizar el tamano de
particula. Cuando en el sistema de particulas pueden estar presentes
particulas por encima de 1 micréometro, ésta es la mejor opcion.

La medicibn de potencial zeta mediante dispersion de luz
electroforética permite evaluar los efectos de diversas estrategias para
la manipulacion de potencial zeta. La dispersion de luz electroforética
explota el hecho de que una particula cargada responde a un campo
eléctrico aplicado.
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Figura 4. Muchos factores ambientales que afectan el potencial zeta incluyendo pH.
Una valoracién del pH manual o automdtico puede identificar tanto el punto
isoeléctrico y rangos de mdximo potencial zeta, y por extensién, predijo estabilidad.

El movimiento de las particulas debido al campo eléctrico aplicado se
mide por dispersion de luz. Las particulas se iluminan con luz de ldser y
por lo tanto la dispersion de la luz particulas. La frecuencia de la luz
dispersada es una funcion de la velocidad de las particulas debido al
desplazamiento Doppler. Esto explica otro nombre de esta técnica: la
electroforesis Iaser Doppler [8]. Un segundo haz de luz (haz de
referencia) se mezcla con el haz dispersado con el fin de extraer
sensiblemente el desplazamiento de frecuencia en la luz dispersada. La
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magnitud medida del desplazamiento de frecuencias y utiliza para
determinar la velocidad de la particula.

Desde el conocido campo eléctrico aplicado y la velocidad de
particula medida, la movilidad de particula se determina faciimente. El
potencial zeta se calcula entonces a partir de la movilidad mediante el
uso de un modelo, el mds comun de los cuales es el modelo de
Smoluchowski. Los Unicos pardmetros necesarios para la determinacion
del potencial zeta son liquidos constantes de indice dieléctrico, de
refraccion y viscosidad. Esto hace que la técnica rapida y confiable.

En la practica, las mediciones se realizan mediante la adicidon de una
pequena cantfidad de suspension o emulsion de la célula de medicion y
la insercion de la cubeta en el instrumento. El software del instrumento
determina automdticamente la intensidad de campo eléctrico
apropiado, se ajusta la intensidad del haz de referencia para asegurar
la 6ptima de la senal a ruido, recoge y analiza los datos, y presenta los
resultados al usuario. A menudo, el efecto de H + o de ofros iones en el
potencial zeta es importante. En el primer caso, una valoracion del pH
se puede redlizar, y en el Ultimo, la concentracion de iones es variada
(por lo general en una escala logaritmica) y una serie de mediciones de
potencial zeta se realizan. Ahorros significativos de trabajo puede ser
realizado mediante el uso de un titulador automdtico para ajustar el pH
de la muestra.

3.1.3 Equipo de Potencial Zeta Empleado en este trabajo

Mediciones de potencial zeta se han readlizado usando un
MalvernZetasizer Nano ZS instrumento equipado con un Idser de HeNe
operativo a 632,8 nm y un detector de dispersion en 173 grados.

La técnica utilizada en Malvern Zetasizer Nano gama de instrumentos es
|aser Doppler electroforesis en combinacion con M3-PALS.

El Zetasizer Nano utiliza una combinacion de velocimetria de luz I&ser
Doppler y el andlisis de dispersion de fase (PALS) en un sistema
patentfado de técnica denominada M3-PALS para medida
electroforética de movilidad de particulas [2]. La aplicacion de M3-PALS
permite que incluso las muestras de muy baja movilidad se analice y su
distribucidn de movilidad se calcule. Esto permite la medicion de
muestras de alta conductividad, mds la capacidad de precision de
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muestras de medida que fienen bajas movilidades de particulas, tales
como muestras dispersas en solventes no acuosos.

El sistema de medicion de potencial zeta consta de seis componentes
principales (Figura 10). En primer lugar, un lIaser se utfiliza para
proporcionar una fuente de luz para iluminar las particulas dentro de la
muestra. Para mediciones de potencial zeta, esta fuente de luz se divide
para proporcionar un haz incidente y el haz de referencia. La luz
incidente del haz laser pasa a través el centro de la celda de la muestra
y se detecta la luz dispersada en un dngulo de aproximadamente 13,

Laser light source Electrode Transmitted light monitor (PD)

Reference beam

Forward detector

Modulator

Figura 5. Configuracién éptica de dispersidon de luz dindmica (DLS) del medidor de
potencial zeta.

3.2 Analisis TOC

3.2.1 El carbono presente en los liquidos

El andlisis de carbono orgdnico total (TOC) es una técnica que
relativamente moderna, ya que se empieza a utilizar a finales de los
anos 80. El método estd tradicionalmente ligado al andlisis de la calidad
del agua, de hecho gran parte de los equipos comerciales de andlisis
del Carbono ftotal (TC) se denominan o se comercializan como
analizadores de calidad del agua. Una de las grandes industrias usuarias
de estos sistemas de valoracion de la calidad del agua es la industria
farmacéutica en sus controles de calidad de las aguas empleadas en
sus procesos productivos. Pensemos que las presencia de materia
orgdnica en las agua no es solo causada por los organismos vivos sino
que puede provenir de los mismos sistemas de purificacion y distribucion
de estas. Su inferés se basa en la correlacion entre las concentfraciones
de TOC existente en las aguas y los niveles de endotoxinas y microbios
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presentes en las mismas y en el reconocimiento por parte de los
organismos de confrol publico de esta técnica de andlisis para
garantizar la calidad del proceso [9].

Carbono
] Total (TC)

Carbono Organico Carbono
(TOC) Inorganico (IC)
Carbono Organico | Carbono Organico No RS :
| volatil (voc) | Purgable (NPOC) ] Particulas ] | Disuelto ]

Disuelto ] lParticulas]

(DOC)

Figura 6. Despliegue de los fipos de carbono.
3.2.2 Aplicacion en el campo ceramico

Este tipo de andlisis no es habitual en el campo cerdmico aungue
existen diferentes referentes: Z. Lu et al o JX. Zhang et al [10, 11]
denomindndolo “solution depletion method”. Con este andlisis
pretendemos estudiar como se comportan nuestros polimeros de
dispersante en la mezcla. El procedimiento de medida consiste en la
preparaciéon de dispersiones con diferentes concentraciones de
dispersantes, posteriormente son sometidas a un proceso de
centrifugacion para poder extraer la solucidn sobrenadante que serd la
muestra sobre la que se analizard la concentracion de carbono
presente (TOC).

Cabe esperar que si el polimero actia de una forma correcta éste se
adsorba al 100% en las superficies de las particulas de sélidos. De esta
forma si nuestro dispersante es efectivo, de una muestra del
sobrenadante extraido de la mezcla el andilisis del TOC nos deberia dar
cantidades minimas de carbono proveniente del polimero. Para
muestras con diferentes concentraciones de este dispersante, a medida
que vayamos aumentando la concentracion del surfactante
deberiamos encontrar concentraciones muy pequenas aungue cada
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vez mayores. Pero a partir del momento en que toda la superficie de las
particulas se encuentren recubiertas por surfactante, es decir:
estabilizadas en el medio, la presencia de carbono orgdnico deberia
aumentar en proporcion al exceso de este surfactante. De este modo
podremos determinar por ofro método la cantidad o6ptima de
surfactante a aplicar.

Existen otros métodos, S. Baklouti et al [12] han elaborado otro método
de evaluacion de la absorcion del dispersante en la superficie de la
carga sdlida basado una técnica gravimétrica de la carga sélida antes
y después de anadir el dispersante. Por su parte, S. Boufi et al [13] evalua
la absorcion del dispersante a través de la medida de viscosidad de la
solucion sobrenadante.

Oxidacion Técnica Rango de Método oficial
Deteccion andlisis
UV/persulfat NDIR 0.002 a EPA 415.1, 9060A Standard
o 10,000 Methods 5310C ASTM D2579,
mg/L ISO (Draft) 8245, AOAC 973.47,
USP 643
Persulfato NDIR 0.002 a EPA 415.1, 9060A Standard
calefactado 1,000 Methods 5310C ASTM D2579,
mg/L ISO (Draft) 8245, AOAC 973.47,
USP 643
Combustion NDIR 0.004 a EPA 415.1, 9060A Standard

25,000 Methods 5310B ASTM D2579,
mg/L ISO (Draft) 8245, AOAC 973.47,

USP 643
UV/persulfat Membrana/ 0.0005 a | Standard Methods 5310C, USP
o conductividad 50 mg/L 643
uv Conductividad | 0.0005 a USP 643

NDIR 0.5 mg/L

Tabla 2. Diferentes tipos de analizadores en funcién de los métodos de oxidaciéon y
deteccién empleados [14].

3.2.3 Sistemas de determinacion del carbono

Existen diferentes determinaciones de la cantidad de carbono en el
agua en funcidén de su origen o de su forma y que se pueden relacionar
de una forma jerdrquica entre si (Figura 6), algunos de ellos ya los
hemos comentado:
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e« Carbono Total (TC): Todo el carbono presente en la muestra,
incluyendo tanto el de origen orgdnico como inorgdnico.

e« Carbono Inorgdnico Total (TIC): También referenciado como
Carbono Inorgdnico (IC): Proviene de los carbonatos,
bicarbonatos y del didxido de carbono disuelto en el agua.

o Carbono Orgdnico Total (TOC): carbono proveniente de material
orgdnico, vegetal, del crecimiento bacteriano y de la actividad
metabdlica de organismos vivos.

e Carbono Orgdnico No Purgable (NPOC): Carbono orgdnico
restante en una muestra acidificada después de purgar la
muestra con gas.

e Carbono Orgdnico Purgable (VOC): también denominado
carbono orgdnico voldtil. Es el carbono que ha sido extraido de la
muestra por una purga con gas inerte. Los VOC son determinado
por cromatografia.

e« Carbono Orgdnico Disuelto (DOC): Es el carbono orgdnico
remanente en la muestra tras filtrarla.

e« Carbono Orgdnico Suspendido (POC): También denominado:
carbono orgdnico en particulas. Son las particulas de carbono
que debido a su famano son retenidas en el filtro.

Los equipos de andlisis presentes en el mercado pueden ser de
diferentes fabricantes: General Electric Analytical Instruments,
Endress+Hauser Inc., Hach Company, Mettler Toledo Process Analyfics,
Shimadzu Scientific Instruments, TeledyneTekmar-Dohrmann, etc. Cada
uno de ellos ha desarrollado equipos con soluciones propias vy
protegidas por patentes contra sus competidores. Los métodos de
determinacion del contenido de carbono son varios y dependen de
cada uno de los diferentes fabricantes del equipo. En general el
concepto bdsico que se emplea consiste en la combustion de la
materia orgdnica y la determinacion del CO2 emitido en dicha
combustion. Un ejemplo de este concepto bdsico de determinacion es
el que muestra la Figura 7. Siguiendo el concepto explicado, este
consiste en dos etapas: Una primera etapa para la formacién de CO2 a
partir del carbono presente, esta etapa puede ser mds o menos
compleja y utilizar diferentes técnicas en funcién de los rangos de
andlisis y del tipo de muestra, muestra individual o de un flujo constante,
y una segunda etapa para la determinacion de la cantidad de CO2
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3. Técnicas de caracterizacion de coloides.

formado. La Tabla 2 muestra diferentes técnicas empleadas en los
analizadores y los rangos de medicion.

Aplicacion Método de Comentarios
oxidacion 12
Agua de Uvo Muestras con < 50 ppb TOC. UV o
alta pureza UV/persulfato UV/persulfato Proporciona una
operativa sin mayores problemas y la
factibilidad de detectar niveles muy
bajos de TOC
Agua para Uvo Muestras con < 500 ppb TOC. La
inyeccion UV/persulfato tecnologia de combustion puede
medir en este rango, pero UV o
UV/persulfato es aun un método mas
facil.
Agua UV/persulfato o Para alcanzar los requerimientos de
potable combustion precision y exactitud, UV/persulfato
es la mejor tecnologia. La
combustion se deberia usar sila
captura de las particulas de carbono
orgdnico como parte del valor TOC
es importante.
Agua Combustion La fecnologia de combustion no se
salada ve afectada por los cloruros
presentes en el agua de mary en
otras matrices saladas.
Aguas Combustion La fecnologia de combustion fue
residuales disenada para manipular particulas,
industriales cloruros, y compuestos dificiles de

oxidar tfipicos de los residuos
industriales

Tabla 3. Aplicaciones para los analizadores en funcidn de los métodos de oxidacion y
deteccion empleados [14]

Como podemos observar en la Tabla 2, no estd claro que siempre una
técnica sea mejor que otra. En muchos casos la técnica que se utiliza
tiene una mejor utilidad en funcién de la aplicacion para la que se usa.
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En la Tabla 3 se muestran algunas aplicaciones y las técnicas mads
adecuadas en cada caso.

Muestra Contaminante organico

Ventilacion
Eliminacion del Carbono Inorganico (IC)

l
Oxigeno [£) r

Combustion
600-900°C
TOC =>CO;

Detector

Fuente de Luz

Celda de Medida NDIR

Figura 7. Esquema de funcionamiento de un analizador de carbono [2].

Como podemos ver en las tablas existen diferentes métodos de oxidar
los compuestos carbonosos presentes en el agua. El método mds fiable
y facil de mantener es la oxidacion por luz ultravioleta UV en el caso de
las aguas muy puras. En este caso la accidon de los UV se ve mejorada
por la presencia en la muestra de oxidantes quimicos como los
persulfatos (S20s%). Otra variante de estos métodos es la oxidacion con
persulfatos calefactados. La accidon de los reactivos oxidantes, los
persulfatos, se ve acelerada y mejorada con el aporte de calor. Este
método es interesante respecto al anterior en aquellas aguas que por su
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turbidez los métodos UV no son efectivos, ya que éstos son muy poco
eficientes en aguas poco cristalinas. Por contra, el método de
persulfatos calefactados requiere calibraciones constantes ya que la
linea de base es tan sensible a los reactivos que no se puede aplicar en
concentraciones muy bajas de carbono. Dentro de los métodos de
descomposicion por combustion existen dos alternativas: la combustion
catalitica (HTCO) y la combustion a alta temperatura. La combustion
catalitica se lleva a cabo en torno a los 700°C en portamuestras de
cuarzo recubiertos por un catalitico de platino que consigue la
oxidacidén de todos los carbonos. Este método es muy eficaz para
compuestos orgdnicos de altos pesos moleculares y dificiles de oxidar.
Los problemas de este método residen en la inestabilidad de la linea de
base debida a la acumulacion de residuos no voldtiles en el
portfamuestra que hacen necesario su continua recalibracion. Estos
residuos acaban por estropear el portamuestras y obligando a su
sustitucion. Por su parte, la combustion a alta temperatura se lleva a
cabo a mds de 1000°C en una atmodsfera rica en oxigeno [15].

3.3 LaReologia de las suspensiones

La reologia describe la deformacion de un cuerpo bajo la influencia de
una fuerza. Los “cuerpos” en este contexto pueden ser tanto sélidos
como liquidos o gases [16]. La intencidn de incluir casos de cuerpos
solidos, no muy habituales, hace que esta definicion sea tan genérica.
En general los cuerpos sdlidos “ideales” vuelven a su estado original
cuando cesa la fuerza: deformacion eldstica; y los liquidos o gases,
“ideales” se deforman ineldsticamente, fluyen y por tanto la fuerza
aplicada no se recupera de ninguna forma. Esto es lo ideal, aunque a la
prdactica pocos cuerpos exhiben estos comportamientos ideales. Sin
embargo las aproximaciones ideales son validas en muchos casos. En los
Ultimos 30 anos las técnicas de medicion de la reologia han
experimentado significativos avances que han permitido tener en
consideracion estas no idealidades tan extendidas de los cuerpos y que
con anterioridad habian pasado inadvertidas.

Dentro de esta retrospectiva histérica se trata de una disciplina
estudiada a lo largo del tiempo sin que se llegara a una
homogeneizacion del concepto, hasta que a principios del siglo
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pasado. El férmino Reologia fue acunado por E.C. Bingham en 1929,
dentro del 3° symposium de Plasticidad y en el cual se definid Reologia
como el estudio del flujo y la deformacién de toda clase de materia
[17]. Otra definicibn mds convencional y posterior a ésta es la que
define la reologia como el estudio del flujo de materia, primeramente
en estado liquido, pero también como “sélidos blandos” o sdlidos bajo
condiciones en las cuales responden como un fluido pldstico mds que
una deformacion eldstica en respuesta a una fuerza aplicada [18].

El estudio de las caracteristicas reoldgicas de los cuerpos es una
disciplina fundamental en multitud de aplicaciones, por ejemplo en la
fundicidon de metales, la inyeccion o extrusion de pldsticos o pastas, en
las pinfuras y los procesos serigraficos y en general de recubrimientos, en
los que condicionan los pardmetros de proceso, y en materiales, en
especial en los materiales compuestos como los geles, las emulsiones, los
fluidos bioldgicos como la sangre, comidas o aditivos, para los cuales es
una caracteristica principal.

3.3.1 Introduccion a los tipos de comportamientos

Como hemos comentado, la reologia es el estudio del fluido de los
materiales ante una fuerza aplicada. Por tanto la expresion matematica
que la represente relacionard la fuerza con la velocidad aplicada al
material. Esta expresion es la andloga a la fuerza cortante aplicada
sobre un sdélido (7), donde el mddulo de Young es el caracteristica
infrinseca del material que las relaciona, en este caso la caracteristica
del material es la viscosidad (8).

dL

T:G'E

(7)
d

donde t es la fuerza cortante, G es el modulo de Young y E es la deformacion

T=1-y (8)

dv
donde t es la fuerza cizalla,m es la viscosidad y y = E es la velocidad de cizalla

En la ecuacion (8) n es conocido como viscosidad dindmica y las unidades
son [Pas] en el sistema internacional, aunque mas habitual es la unidad cP
(centipoise) y equivale 1cP = TmPa-s = 10-3Pas. En general la viscosidad es

una propiedad dependiente de varios pardmetros:

~iti ~
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n = funciéonde (S,T,p,y,t,E) [18]@ 9

Dénde:

S equivale a la naturaleza fisico-quimica del material, siendo ésta su
principal influencia.

T la temperatura, muchos materiales muestran fuertes cambios en la
viscosidad a pequenas variaciones en la temperatura. Es por tanto un
pardmetro de confrol muy importante en la medicidon de la
viscosidad.

P la presidon, los incrementos en la presion conllevan procesos de
compresion de los materiales y por tanto variaciéon de la viscosidad.
No obstante, en general no es un pardmetro muy tenido en cuenta.
v,la velocidad de cizalla es un factor clave. Incrementos en la
velocidad suele conllevar cambios en la viscosidad en la mayor parte
de materiales.

t, el fiempo es un factor también muy importante y relacionado con
la historia de cizalla del material.

E, campo eléctrico, es el caso de los fluidos electroviscosos (EVF) ,
como es el caso de los materiales compuestos por finas particulas
diélectricas en medios polares. Por analogia podriamos también
hablar de los fluido magnetoviscosos, en cuyo caso son los campos
magnéticos los afectan.

mPa s mPa s
Agua 1 Crema de Café =10
Gasolina 0.65 Miel =104
Mercurio 1.5 Polimeros fundidos =103-10¢
Zumo de uva 2-5 Betun =108
Sangre (37°C) 4-25 Vidrio =]023

Tabla 4. Algunos valores de viscosidad a 20°C de diferentes materiales.

La representacion grdfica de esta expresion (8) nos representa el
comportamiento del material. Cuando en el eje x estd representado la
velocidad de cizalla y en la ordenada la fuerza de cizalla, esta curva se
denomina “curva de flujo”. Pero cuando la ordenada representa la
variacion de la viscosidad dindmica se denomina ‘“curva de
viscosidad".
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De todos los factores antes mencionados, la dependencia de la
viscosidad con la velocidad de cizalla da lugar a que las formas de
estas curvas, o 1o que es lo mismo, la variacidn de la viscosidad en
funcibn de la velocidad de cizalla configuren diferentes
comportamientos de los materiales y con ello una clasificacion de los
MIismos:

3.3.1.1 Tipos de comportamiento

Los materiales pueden exhibir distinfo comportamiento ante una fuerza
de cizalla. Los diferentes tipos estdn representados en la Figura 8.

Materiales Newtonianos: Son aquellos materiales cuya viscosidad
es constante e independiente de la velocidad de cizalla. Es
caracteristico de los liquidos como el agua, aceites minerales, el
betin...

-
-

(e)

()

(b)

Fuerza de cizallat
Viscosidad aparente ng

(@) ()

velocidad de cizallay velocidad de cizallay

Figura 8. Clasificacién de los materiales atendiendo a su comportamiento reoldgico
bajo condiciones de cizalla constante: (a) Newtoniano, (b) dilatante, (c)
pseudopldstico, (d) pldstico de Binghma (e) pldstico no linea.

« Materiales pseudopldsticos o “shear thinning”: muchos materiales
experimentan un fuerte descenso de la viscosidad a medida que
aumenta la velocidad de cizalla, esto significa en otras palabras
que la energia necesaria para que fluya es cada vez menor. Esta
caracteristica es tipica de muchos materiales aparentemente
homogéneos pero que en redlidad son una compleja
composicion de varios elementos. Eiemplos son las emulsiones, las
suspensiones o las dispersiones, ver Figura 11. En todos estos casos
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lo que estd sucediendo es que la resistencia interna al movimiento
de los elementos va disminuyendo a medida que se aumenta la
cizalla. En funcidn del tipo de particula, tamano y forma el
mecanismo concreto que permite que pase esto serd diferente,
asi podremos tener fendmenos de dalineacidn con el flujo,
orientacién, deformacién, ruptura, etc. En general todos estos
efectos son reversibles y las particulas vuelven a sus estados
iniciales por el principio de movimiento Browniano.

Dispersiones en reposo

<1~ o ol |2 &_ =

/=y /)Cf‘jlf‘f,? 95O ® g

A A It s PR @
[7;?}(‘59 = &

Dispersiones bajo una fuerza

- o oo

= o= Com LY : 0‘.‘:;0 - O
——=m== | Doy | |2 et

> e e — | N e e Blo o ® ce 00 e"e |

e ~— o o ..’ .o.o.... ee o

= ~~—— e oo ®0 0.""

: %Q- I O () e oe o e ecele
Orientacion Extension Deformacién  Desagregacion

Figura 9. Dispersiones en reposo y bajo una fuerza de cizalla. Ejemplos de mecanismos

Cap

de disminucién de la resistencia al flujo.

Materiales dilantantes o “Shear thickening”: el comportamiento
de estos materiales es el opuesto al de los anteriores o
pseudopldsticos, es decir, ante incrementos en la velocidad de
cizalla el material aumenta su viscosidad. Por lo tanto, la
resistencia al flujo del material incrementa al aumentar la
velocidad del flujo. Esto suele suceder en suspensiones de muy
alta concentracion de particulas sélidas mezcladas con liquidos
plastificantes y donde éstos tan sélo alcanzan a cubrir los espacios
entre las particulas.

Materiales pldsticos: Cuando las suspensiones muestran un
comportamiento pldstico sin respuesta hasta que no se ha
excedido una tensidn de fluencia limitante, 1y. Si la curva por
encima de la tensidn de fluencia es lineal, el sistema se dice que
es un pldstico de Bingham, que modelizo su comportamiento
segun la expresion (10).

T=Ty+npl'y (]O)
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y donden,, la viscosidad pldstica se define como el salto de la
curva de fluido por encima de la tension de fluencia. En algunos
en los que la tensidn no es lineal, caso(e) de la Figura 8, ya no
podemos hablar de pldsticos de Bingham sino de pldsticos no
lineales.

3.3.1.2 Diferencia entre viscosidad y viscosidad aparente:

Fuerza de cizallazt

q, Vo

velocidad de cizallay

Figura 10. Representacion de la viscosidad y de la viscosidad aparente

Atendiendo a la expresidon (8) es claro que la pendiente de la curva
Fuerza-velocidad es la viscosidad. Sin embargo, hemos de considerar
una pequena matizacion. Esta afirmacion sélo es cierta en el caso de
fluidos newtonianos, para el resto de casos la viscosidad que nos suelen
dar los equipos y que solemos considerar no es precisamente la
viscosidad, sino la viscosidad aparente. En la definicion de la viscosidad
para que equivalga a la pendiente ésta debe provenir de la derivada
primera de la curva en esa velocidad de cizalla. Las siguientes
expresiones muestran la diferencia entre ambos valores.

d
Viscosidad: NG) = é (11)
Viscosidad aparente: Ng = % (12)

Para entender mejor la diferencia entre ambas expresiones la
representacion sobre una curva fuerza-velocidad de cizalla se puede
observar la diferencia de valores que vamos a obtener.
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30000 4
% e 19%

1%’," ——2.06%
8 3000 ——219%
S ——246%
—2.76%

-===n=ky*n

300 : : : N k = 70000

1 10 100 n=-0.931

Velocidad cizalla, rpm

Figura 11. Grdfico viscosidad-velocidad evidenciando la pseudoplasticidad de las
barbotinas de YbScSZ con diferentes concentraciones de dispersante. Ajuste con la ley
de potencia para la barbotina con 1.9 % de dispersante

Todas estas barbotinas, tal y como es de esperar son pseudopldsticas
(shear-thinning), siguendo la ley de potencia de Ostwald de Waele con
un factor n<0:

n = kyn (13)

vy aqui es la velocidad de cizalla que es proporcional al gradiente de
velocidad (v )

3.3.1.3 Fluidos viscoeldsticos

Son los formados por la suma de un componente eldstico que absorbe
la energia aplicada, transformdndola durante la deformacion en
energia potencial, de forma que cuando esta cesa, la deformacion
vuelve a su estado inicial, y un componente viscoso, que absorbe la
energia aplicada tfransformdndola en calor y fluyendo.

Las emulsiones concentradas o con alto contenido de fase interna
presentan una cierta rigidez y pueden por lo tanto exhibir un
comportamiento algo semejante a la elasticidad de los solidos. Los
fluidos viscoeldsticos presentan a la vez un comportamiento viscoso
(hewtoniano o no) y un comportamiento eldstico (hookeano o no). En
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régimen transitorio, como por ejemplo en las operaciones de bombeo,
tales fendmenos pueden volverse determinantes [18].

3.3.1.4 Comportamientos tixotrdopicos y reopépticos

El fendmeno en el cual la viscosidad aparente continuamente decrece
con el tiempo bajo una fuerza de cizalla y que al cesar se produce la
recuperacion de la viscosidad se conoce como tixofropia. Los
materiales que muestran un comportamiento opuesto se denominan
reopépticos. La tixotropia no se debe confundir con el “Shear Thinning”
cuyo efecto es independiente del tiempo. Tampoco se debe identificar
como tixotfropia a los fendmenos irreversibles de disminucidon de la
viscosidad, ya que en ese caso estamos hablando de cizalla
destructiva. La medida de la ftixotropia va asociada a la histéresis
obtenida en las curvas de medida de Ila viscosidad. Cierto
comportamiento ftixotropico que modifique la viscosidad es muy
importante para un adecuado comportamiento de las fintas de
serigrafia [19]. Se suele asociar este comportamiento de las tintas a su
capacidad para atravesar la pantalla cuando se aplica una fuerza de
cizalla (por medio de la rasqueta de serigrafia) y mantener la forma del
patron una vez se ha dejado de aplicar la fuerza de cizalla.

3.3.2 Tipos de equipos de medida

Hoy en dia existen en el mercado diferentes tipos de dispositivos de
medida de la viscosidad, desde equipamientos sumamente simples en
los que incluso los valores se toman manualmente a dispositivos
altamente sofisticados y caros en los que todas las medidas al lleva a
cabo el propio equipo y en el que se pueden programar diferentes tipos
de ensayo para cada uno de los materiales o propdsitos.

3.3.2.1 Redometro o viscosimetros rotacionales

Los viscosimetros o redmetros rotacionales pueden variar ampliamente
tanto en precio como sofisticacion. Existen dos principales tipos de
viscosimetros rotacionales: los de cilindros coaxiales y los de planos
paralelos. En este Ultimo tipo podemos considerar como una variante los
viscosimetros de cono-plato. Todas estas geometrias se pueden asimilar
a los dos platos planos paralelos del modelo de Newton en el cual se

it ~
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produce un flujo laminar y por tanto se le puede realizar un tratamiento
matemdatico que nos permita calcular la tension de cizalla, la velocidad
y la viscosidad en las unidades fisicas apropiadas.

4
A 4
———— ———
Wzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzd - v 74 zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzza

(a) (b) (c)

Figura 12. Tipos de viscosimetros rotacionales. (a) cilindros coaxiales. (b) cono-plato. (c)

platos paralelos.

Hay dos alternativas para provocar el giro (desplazamiento relativo)
entre las dos caras de las geometrias descritas:

Los de tension confrolada (denominados redmetros CS segun
Haake [16]) que nos proporciona la velocidad de cizalla, y

Los de velocidad controlada (denominados redémetros CR [16])
gue nos proporciona la tensidon de cillaza.

Los resultados que se consiguen con estos dos tipos de viscosimetros son
ligeramente distintos y los hacen mds adecuados para diferentes
propositos:

La mayor parte de los redmetros CS estdn disenados para
conseguir mayor sensibilidad para diferenciar muestras a valores
muy bajos de velocidad de cizalla.

Las medidas de los viscosimetros CS en comparacion con CR
distinguen mejor los fluidos marcadamente no newtonianos.

Los redmetros CS superan los viscosimetfros CR cuando se ensayan
muestras con comportamientos reoldgicos como semisolidos los
cuales exhiben comportamientos viscosos y solidos en funcion de
la velocidad de cizalla y del historial de cizalla.

Los viscosimetros CS estdn especialmente disenados para
determinar las propiedades visco-eldsticas de fluidos y solidos, los
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cuales sometidos a pequenas amplitudes de oscilacion en
ensayos mecdanicos, son tan sélo deformados eldsticamente pero
no son forzados a fluir.

torsion
spring

Figura 13. Ejemplos de viscosimetros de cilindros coaxiales.

Viscosimetro de cilindros coaxiales: Usualmente en los viscosimetros de
cilindros coaxiales la cizalla se produce por el giro del cilindro interior, ver
Figura 13. Ejemplos de viscosimetros de cilindros coaxiales.. La forma del
cilindro interior puede variar tanto en didmetro, altura como en la forma
de las bases haciendo que las medidas obtenidas puedan variar
sensiblemente y que usualmente las medidas de viscosidad vengan
referenciadas al modelo de cilindros utilizado. Estas variaciones en el
diseno vienen motivadas por los tipos de fluido, las viscosidades que se
esperan o el tamano de muestra con el fin de facilitar la medida vy
reducir el error en la aproximacion matemdatica del cdiculo de la
viscosidad. En estos viscosimetros el control de temperatura estd
limitado y tan sélo se puede conseguir a través de las paredes del
cilindro exterior por medio de unas camisas de climatizacion. El rango
de viscosidades que se pueden medir es muy amplio aunque depende
de la configuraciéon del equipo adquirido, desde muy bajas viscosidades
proximas al agua a altas viscosidades similares a la de los asfaltos. Por
sus posibles configuraciones se pueden medir desde fluidos muy
homogéneos hasta disoluciones de materiales bastos como dridos o
morteros.

Viscosimetro de cono-plato o platos paralelos: Los viscosimetros de
platos paralelos se suelen utilizar para la medida de viscosidades altas
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donde, ademds, pueda ser necesario el uso de una muestra muy
pequena. Los fluidos de baja viscosidad estdn limitados a altas
velocidades de cizalla donde la fuerza centrifuga puede hacer que se
desprenda parte del fluido y la medida sea entonces errdnea.
Usualmente el giro se ejerce sobre el plato superior o cono. La variante
de cono-plato estd pensada por el hecho de aumentar la distancia
entre platos de forma proporcional al incremento de velocidad
tangencial entre platos que se produce con el incremento del didmetro.
El control de temperatura es muy exacto. Esto se debe a la poca masa
de la muestra y de los propios platos que reducen su inercia y los
gradientes térmicos. Normalmente se confrola la temperatura a fravés
del plato inferior, o plato fijo. Adicionalmente, en algunos casos de
extrema precision se monta una cdmara que envuelve los dos platos y
controlan la temperatura junto con el plato fijo. Los fluidos que se miden
tienen que ser muy homogéneos y de tamanos de particulas muy finas
ya que sino no se pueden preparar incluso se puede llegar a danar los
platos con fluidos bastos y abrasivos.

3.3.2.2 Otros viscosimetros

Viscosimetros capilares: Los viscosimetros capilares son capaces de
medir viscosidades pero no propiedades eldsticas ni tan sélo de las
muestras viscoeldsticas. Se basan en hacer pasar un fluido por un
capilar con una determinada fuerza. Para que las mediciones y los
modelos matemdticos tengan sentido los fluidos se han de comportar
en su paso por el capilar como fluido laminar, ver la Figura 14 .

Existen diferentes configuraciones de viscosimetros capilares en funcion
de la viscosidad del fluido, que hacen que cambien pardmetros tan
fundamentales como el didmetro y la longitud del capilar o la forma de
aplicar la presion, pudiendo ser estos de control variable de presion o
simplemente de fuerza gravitatoria. Los resultados entre diferentes
viscosimetros capilares pueden variar hasta un 30% del valor real
obtenido [16].
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Figura 14. Principios de medida en los viscosimetros capilares

Los viscosimetros de orificio son también viscosimetros capilares que se
pueden utilizar para ensayar fluidos newtonianos, aungque en algunos
casos como la Copa-Ford no son buenos viscosimetros ni para éstos. El
capilar de estos viscosimetros es tan corto como un simple orificio. Han
sido utilizados durante muchos anos por la industria de pinturas. Algunos
instrumentos tipicos de viscosimetros son los modelos Engler, Saybolt o
vasos Redwood. Copa Ford o DIN son otros ejemplos.

Viscosimetros de caida de bola: El mds comun es el viscosimetro de
caida de bola Hoeppler, nombrado asi después de que el quimico de
Haake lo inventara en los anos treinta. Aunque simple, es un viscosimetro
muy preciso para la medida de la viscosidad de fluidos transparentes
como gases o liguidos de baja o media viscosidad. La variacion del
didmetro como de la densidad de la bola permite la medida en
diferentes rangos de viscosidad. Un dngulo de 10° sobre la
perpendicular al suelo permite garantizar que la bola siempre esté en
contacto con una pared del tubo. En la actualidad existen algunas
variantes mdas avanzadas que permiten medir fluidos no transparentes o
que utilizan campos magnéticos para controlar la caida de la bola [16].
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3.3.3 Reologia de las suspensiones concentradas

Tanto las tintas de serigrafia como las barbotinas son suspensiones
concentradas. Es por eso que las caracteristicas de ambas van a ser
muy parecidas y lo que consideremos de ellas comportamientos
deseables o no. En general las suspensiones concentradas presentan un
comportamiento viscoeldstico. Esto hace que si bien algunos procesos
como la extrusion o la inyeccidn sean muy parecidos a los sistemas de
medida capilar, éstos no se utilicen en la industria cerdmica y en
cambio sea extendido el uso de viscosimetros rotacionales por su
capacidad de detectar los comportamientos viscoeldsticos. Idealmente
las suspensiones cerdmicas deberian ser pldsticas sin embargo su
comportamiento habitualmente es pseudopldstico lo que no supone
ningun inconveniente relevante [20]. Ademds de la viscosidad, otra
caracteristica reoldgica muy importante en las  suspensiones
concentradas es la tixotropia. Las suspensiones concentradas ademdas
comuUnmente muestran un comportamiento viscoeldstico.

Hoy dos métodos de estudiar las suspensiones concentradas: Los
estudios basados en modelos de sistemas de esferas rigidas y los
modelos de sistemas de esferas blandas. Los modelos de sistemas de
esferas rigidas son los mads simples y el flujo estd afectado sélo por las
interacciones hidrodindmicas y el movimiento browniano.

La concentracion de la carga sélida tiene un efecto directo sobre Ia
viscosidad, a mayor carga solida mayor viscosidad llegando a un
extremo de viscosidad infinita el cual se asocia con la fraccidn mdaxima
de volumen admisible “@»". Igualmente, tanto el tamano de particula, la
forma, como la distribucion de tamanos afectan ala viscosidad y a esta
fraccion de volumen mdximo. La viscosidad se puede ajustar a partir de
la ecuacion de Kriger-Dougherty (14) donde “@," y “n” son pardmetros
ajustables con los datos experimentales [21].

-n
= (1-2)
-
Cuando la concentracion de soélidos se aproxima al empaquetado
maximo, el rango y la magnitud de las fuerzas repulsivas devienen
relevantes en el control de la reologia mds alld del origen estérico o
electrostdtico de las mismas. El espesor de la barrera repulsiva que
previene la floculacion ocupa una fraccidn de volumen que se tiene
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que sumar al tamano de las particulas. En el caso de particulas
monoesfericas la fraccidon de volumen efectivo “@f’ se puede definir
segun (15) donde “8" es el espesor de la barrera repulsiva y “R" es el
radio de la particula esférica.

¢ef:¢'(1_%)3 (14)

Segun esta estimacidn a menor barrera mayor capacidad de
empaqguetado y a mayor tamano de particula mds proximidad al
empaguetado mdaximo tedrico. Sin embargo, la reduccidn suficiente de
la fuerzas repulsivas hasta que dominen las fuerzas atractivas de Van der
Waals y se formen fléculos y utilizando valeres tipicos de las constantes
Hamaker nos indican que la estabilidad serd mas dificil con tamanos de
particula mds grandes y con barreras mdas finas, lo cual nos lleva, a
buscar soluciones de compromiso entre tamanos de particula y
espesores de barrera.

El ratio entre dos viscosidades medidas a alta y baja velocidad de
cizalla puede ser un indicador de la presencia de fléculos [20]. Esto se
debe a que los fléculos como aglomerados débilmente enlazados se
rompen con la propia energia de cizalla y una reduccidon de la
viscosidad. Ofro indicador de la presencia de fléculos es el
comportamiento tixotropico, es decir, la reduccion de la viscosidad
después de aplicar cizalla durante un tiempo. La desaglomeracién de
los floculos no se debe confundir con cambios ireversibles en la
suspensidon, ya que entonces no hablariamos de tixofropia. Esta
defloculacion es reversible y el polvo se vuelve a flocular en un tiempo
mAas 0 menos breve. Por ofra parte los sistemas fuertemente floculados
presentan agregados fuertemente enlazados y el comportamiento
reoldgico no es reversible y por tanto, como hemos comentado antes,
no se debe confundir con la tixotropia.

Suspensiones con altas cargas de sélidos (muy concentradas),
podricmos decir que muy cercanas al empaguetamiento mdaximo
tedrico se muestran como fluidos dilatantes. Los modelos que explican
este comportamiento se simplifican al imaginar que filas de cargas
solidas capicuadas ante la fuerza de cizalla se elevan unas sobre otras.
Una solucion habitual para este problema es la reduccion de la carga
solida (se aumenta la cantidad de liquido libre) y otra, también muy
empleada, es la utilizacion de dispersantes o lubricantes efectivos. En
este caso se supone que el dispersante aporta un recubrimiento

~iti ~
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deformable permitiendo que deslicen entre si las cargas solidas. Segun
Barnes [1] este comportamiento dilatante sucedo con fodas las
suspensiones concentradas si estdn sujetas a las condiciones de cizalla
adecuadas. En estudios posteriores se ha determinado que ha mayores
cargas de sélidos menores velocidades de cizalla son necesarias para
evidenciar este comportamiento dilatante.
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Capitulo 4

Desarrollo de sustratos ceramicos para el
crecimiento in-situ de materiales
nanoestructurados

4.1 Introduccion

Las tendencias actuales en el campo de los sensores de gas incluyen
importantes esfuerzos para la integracion del sensor en circuitos
integrados, aprovechando el uso de sensores sobre membranas
calefactables de silicio. Estos sensores son bien conocidos desde
principios de los anos 90. Los sustratos para sensores de gases son
fabricados combinando tecnologias microelectrénicas con
micromecdnicas en silicio “MEMS” [1]. Sensores de gases en Idminas
calefactadas de silicio “Silicon hot plate gas sensors” pueden ser
caracterizadas por un consumo de energia muy bajo (<100 mW), una
excelente constante térmica (< 100 ms), y dimensiones reducidas. Sin
embargo, la tecnologia de silicio también se caracteriza por un relativo
alto coste del equipamiento y por unos procesos tecnoldgicos caros [1].
En la Tabla 1 se muestra una comparacion entre el coste comercial de
la tecnologia LTCC (low temperature caofiing ceramics) y la
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Material | Coste Fabricante
Silicon Wafer? 0.14€/cn” (25 €/wafer | Okmetic
Silicon Wafer | 1.9€/cn (340€/wafer | SOITEC
SOl  (silicon on
Insulator)

LTCC® 0.04€/cn* Dupont
(1000 €/26.000cA)

2 Wafer area of 7.6 cm diameter: 180 ém
® LTCC Coil: 50’ x 6.625”

Tabla 1. Comparativa del coste de materiales

Tecnologia microelectronica de silicio [2]. A pesar de la menor
miniturizacidony el mayor consumo energético, para ciertas aplicacions
con exigencias no tan restrictivas y para prototipos, o lotes de
fabricacion pequenos y medios, la reduccidn de coste de la
tecnologda cerdmica puede ser una interesante alternativa. Otras
ventajas de los sustratos cerdmicos son su resistencia termica y su
estabilidad quimica. Ademds, tanto las cerdmicas de baja temperatura
como las de alta, ofrecen la posibilidad de estructurar faciimente hojas
coplanares sin sinterizar. Por lo tanto, el sustrato sensor puede ofrecer
casi cualquier forma monolitica deseada.

Por otfro lado, el ZInO es una material ampliomente investigado;
diferentes nanoestructuras se han crecido: capas finas, “nanorods”,
“nanobelts”, nanohilos son algunos ejemplos [3, 4]. El ZnO fiene
propiedades opto-electronicas muy interesantes. Su estructura de
bandas exhibe una gran energia de gap, Eg= 3.3 eV, en el mismo rango
que el GaN, e igualmente gran Energia de enlace, Ex= 0.60 meV. Las
propiedades Opticas han sido ampliamente estudiadas; diferentes
nanoestructuras y diferentes procesos de fabricacidon determinan
emisiones de diferentes longitudes de onda, tanto en el rango azul,
verde como en el rango azul UV [3]. Estructuras de tamano nano
muestran propiedades muy distintas al material en “bulk” [5].
Finalmente, propiedades sensibles a los gases han sido estudiadas como
quimiresistor [6, 7, 8, 9, 10, 11], ondas acusticas de superficie [5] o
resonancia de plasmones de supercie [12]. Ademads, ZnO es un material
sensible utuilizado en el primer sensor de gas basado en metaldxidos
[13]. Si el guimiresistor es de nanohilos, se podria reducir la resistencia
eléctrica del sensor en comparacion con los preparados a partir de
nanoparticulas, y mostrar gran superficie especifica expuesta al gas. El
crecimiento de estos nanohilos sobre el sustrato de medida con
electrodos ya emplazados evitan una compleja manipulacion de los
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nanohilos con sofisticados y caros equipamientos. Esta es una gran
ventaja para reducir el coste de fabricacidon del sensor de gas, tanto
para prototipos como para productos comerciales, y manteniendo las
ventajas de los nanohilos.

4.2 Desarrollo experimental

En este apartado vamos a describer el procedimietno experimental que
se ha seguido para la fabricacion del sustrato sensor para la
preparaciéon de los nanohilos ZnO crecidos por CVD. El sustrato se ha
fabricado con la tecnologia HTCC, desde el material en polvo hasta la
connexion en el zocalo TO.

4.2.1 Fabricacion de la cinta en verde de Alimina

La mezcla de polvo de AI203 en un solvente con diferentes aditivos
orgdnicos permite obtener una barbotina que es apta para el colaje en
cinta por el método del "doctor blade” sobre un film polimérico que
actual de *“carrier” o soporte de colado y finalmente conseguir un
sustrato flexible hecho de cerdmica. Este sustrato es también llamado
“green tape” y estd preparado para ser utilizado a lo largo del proceso
de fabricacion de "*high temperatura co-fired ceramics” (HTCC).

Material | Partes Fabricante
Dispersion

Alumina AES 11 68,2 Sumitomo

Agua (solvente) 14 -

D3005 (surfactante) 0,4 Rohm&Haas

PEG 400 (plastificante) 2 Panreac

k-1012 (antiespumante) 0,1 Z&S
Homogenizacion

B1000 (Ligante) 15 Rohm&Haas

T5000 (espesante) 0,3 Rohm&Haas

Tabla 2. Composicion de la barbotina

La formulacion de la barbotina como ya hemos explicado es compleja;
muchos aditivos diferentes estdn presentes en la formulacion.
Dispersantes, ligantes, plastificantes, lubricantes, agentes
antiespumantes, espesantes y homogeniezadores se pueden presentar
en la formulacion. La barbotina de Alumina se ha realizado siguiendo un
proceso de dos etapas: una primera etapa de dispersion y una segunda
etapa de homogeneizacion.
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En la etapa de dispersion, el polvo de alumina, el agua y el dispersante
son mezclados en un molino de bolas gravitatorio. El dispersante que se
ha escogido es un polimetilacriiato de amonio comercial de la marca
Rohm and Haas. Este compuesto es un polielectrolito anidnico a lo largo
de toda la cadena y que por tanto se pliega a lo largo de la superfice
particula recubriéndola. La doble capa de carga que genera entorno a
la particula y la repulsion estérica mantienen las particulas en suspension
en el medio solvente.

4.2.1.1 Medidas de la estabilidad electrostdtica
Valores de carga electroforética vs pH
80
|
60 —
1
40
20 X
1 I pH
> 0 J
e T
— 0 2 8 10 12 14
~ =20
INg ]
-40 !
Aliumina AES11 l
-60
—s=Alumina AES11 + 29% Dispersante
-80 Polimetilacrilato de Amonio
—e—AlUmina +0.5%Polimetilacrilato de
-100 Amonio

Figura 1. Curvas de potencial zeta para diferentes suspensiones de polvo de alimina
en agua.

Las medidas de potencial zeta permiten evaluar la eficacia del
dispersante y ayuda a determinar la cantidad optima del mismo. Para
interpretar estos resultados y trasladarlos a la la barbotina hemos de
conocer el medio en el que se encuentra. Las barbotinas de AlUmina
gue se han realizado presentan un pH alrededor de 9. En este pH, segin
nos muestran los valores de carga electroférética se puede deducir que
el polvo por si mismo no es estable. En cambio la adicion del dispersante
desplaza la curva y si extrapolamos las curvas para los valores de pH de
trabajo, vemos que ya con pequenas adiciones de dispersante la
barbotina ya es estable. Si comparamos las distintas concentraciones
de dispersante, estds afectan en dos sentidos, desplazando mds la
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curva has un valor que podriamos denominar iep de la particula
totalmente recubierta de dispersante, y aumentando la carga de la
superficie. Por tanto la adicidon de cantidades mayores de dispersante
no va a producir ningun efecto.

4.2.1.2 Medidas de absorcion del dispersante

Las medidas de absorcion se han evaluado empleando el método de
separacion de soluciones [14]. Para estas medidas se han estabilizado
suspensiones de la alumina con diferentes concentraciones de
dispersante, una vez estabilizadas se han centrifugado y se han
analizado los sobrenadantes a fravés de un anadlizador de
concentraciones orgdnicas en el medio, Total Organic Carbon, técnica
realizada con un TOC analyzer DC190 Rosemunt analytical Co. La
comparacion de los resultados obtenidos con blancos de las mismas
concentraciones nos permite determinar el porcentaje de polielectrolito
absorbido en la superficie de la carga sélida. Esto a su vez nos permite
conocer la cantidad de dispersante disuelto en el agua y por tanto el
rendimiento para cada una de las concentraciones.

100 0,996

90 0,994

80 0,992

70 0,99
S 60 0,988:§
E 50 0,986 §
O 40 0,984 &

30 0,982

20 0,98

10 0,978

0 , : 0,976

0 0,5 1 1,5 2 2,5
% de Dispersante

Figura 2. Medidas de absorcion del dispersante en las suspensiones de alumina.

La Figura 2 muestra los resultados obtenidos y como a partir de 0,5% de
dispersante el rendimiento empieza a descender de una forma mads
pronunciada. Este resultado es bastante consistente con los resultados



4. Desarrollo de sustratos cerdmicos para el
crecimiento in-situ de materiales nanoestructurados

de potencial Z y con los resultados como veremos mds adelante de
viscosidad y sedimentacion.

4.2.1.3 Medidas de viscosidad de las barbotinas

El aumento de la caga en superficie y el desplazamiento de la curva se
pueden relacionar con los descensos abruptos en la viscosidad de la
barbotina hasta el minimo que se puede asociar al recubrimiento total o
practicamente total de la superficie. Por su parte el exceso de
dispersante conlleva una suave subida de la viscosidad relacionada
con la interaccién esterica de las particulas y el exceso de dispersante.

Estos efectos nos permiten conseguir suspensiones coloidales con una
gran carga de solido manteniendo una respuesta reoldgica similar a la
del agua. Con esta alumina la relacion polvo/agua es 83/17 partes. Los
parametros mds importantes para mantener baja viscosidad que se
tienen que estudiar son la concentracidon de surfactante y la carga de
solidos.

900

800 -
700 -
600 -
— 500 1
w
< 400 |
200 —70% SOLID CONTENT
\\
\ AN

——75% SOLID CONTENT
200

——80% SOLID CONTENT
100

VISCOSITY - 100 RPM SHEAR RATE
p

——83% SOLID CONTENT

0
0,15 0,35 0,55 0,75 0,95 1,15 1,35

% OF DISPERSANT

Figura 3. El grafico muestra la influencia del dispersante y contenido en sélidos en la
viscosidad de la barbotina.

Los medidas de potencial zeta vy viscosidad con plenamente
consistentes entre si. Con una pequena adicion de dispersante ya se
consigue la dispersion de la alumina. Observamos que las curvas de
potencial zeta con 0,5% de dispersante ya son prdcticamente idénticas
a la del 29% de dispersante (una auténtica exageracion para las
propiedades de la alumina).
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En la etapa de homogeneizacion hemos anadido a la formulacion el
resto de componentes. La naturaleza del ligante es el facot mds
importante del resto de aditivos. En esta formulacion hemos escogido
una emulsion en agua de un polimero poliacrilico. La seleccidon de este
polimero se basa en su baja temperatura de transicion vitrea (tg), por
debajo de 0°C y la posibilidad de entrecruzarse “crosslinkability”. La baja
Tg proporciona flexibilidad a la cinta en verde de cerdmica y la
posibilidad de entrecruzarse proporciona resistencia mecdnica. Por tal
de preservar las propiedades del ligante el proceso debe redlizarse en
unas condiciones muy delicadas de baja energia por las que es
conveniente retirar el medio de bolas y reducir la velocidad de rotacion.
Tan importante como la energia es el pH de la barboting, la estabilidad
de la emulsion del ligante se mantiene en un rango de pH y por tanto el
de la barbotina ha de estar dentro. Al final de esta segunda etapa la
formulacion de la barbotina mantiene cerca de un 65% en peso de
carga de sélidos, es decir, de alumina.

Finalmente, justo antes del colado, se anade un proceso de desaireado
que permite retirar el aire introducido en la borbotina en los procesos
previos.

Viscosity evolution, shear rate 20,34s-1

20000
16000 ¢ 2304_BC
¢ @ 2303_acetilcetona
%)
8 12000 * o A 2302_monofax
2 = ]
8
8 8000
2
> A
4000 - A A
0 T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
% organic

Figura 4. Influencia del dispersante y el solvente en la viscosidad de la tinta.

Cuando esta formulacion ha sido colada satisfactoriamente se pueden
obetner mds de 100m de largo por 250mm de ancho y con espesores
de 50 micras a 250micras.
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4.2.2 Formulacion de tintas

Al igual que en la formulaciéon de las barbotinas, en las formulaciones de
tintas, la reologia es uno de los pardmetros de diseno mds importantes.
La cantidad de componentes en las tintas es usualmente menor que en
las babotinas. El disolvente, el ligante junto con algun dispersante son los
tres elementos bdsicos a anadir al polvo de tinta.

Blanking

v

Punching (cavities and vies)

v
Via filling
v

Printing (circuitry, resistances,...)

v
Stacking
v
Laminating
v
Cutting
v

Firing

Figura 5. Etapas del proceso de HTCC.

Las propiedades buscadas en el solvente para fintas son
completamente diferentes de las de los solventes para barbotinas,
mientras los solventes para barbotinas tienen que evaporar faciimente,
los solventes en las tintas se seleccionan por la alta temperatura de su
punto evaporacion o “flashpoint temperature”, puesto que el proceso
serigrafico implica largos tiempos de exposicion de las tintas a la
evaporacion de los solventes y es necesario mantener sus propiedades
reoldégicas a fin de mantener un proceso estable. Solventes como el
terpineol o el butil carbitol son ejemplos muy comunes en las
formulaciones comerciales. El ligante en estas formulaciones fiene que
ser soluble a los solventes orgdnicos, su funcion es proveer resistencia y
adhesion después del secado, pero también juega un papel relevante
en la obtencion de las optimas propiedades reoldgicas, ya que
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modifica la viscosidad, principalmente para altos regimenes de cizalla.
En este caso el ligante empleado es la etil celulosa. Por Ultimo, el
dispersante permite alcanzar altas cargas de sélidos al igual que en las
barbotinas. Para nuestras tintas, estamos anadiendo un tipo de fosfato
ester, es un dispersante anidnico anfifilico, es decir con una parte polar,
que se une a las particulas y una parte apolar que se disuelve en el
solvente orgdnico.

Para los dispositivos HTCC hemos formulados dos tintas diferentes: una
para la metalizacidon de los circuitos y ofra para las conexiones intre
capas. Ambos estdn basados en platino pero las proporciones de los
componentes son muy distintas debido a las diferentes necesidades de
cada aplicacion.

4.2.3 Fabricacion del sustrato sensor

Una vez hemos obtenido el sustrato en verde y se han elaborado las
tintas podemos empezar la fabricacion del sustrato sensor. La
tecnologia aplicada es la HTCC, ya que el material base es la alimina y
necesita ser sinterizada a mds de 1500°C.

<+— Porous YSZ- Al,04

- AP — 4— Pt electrode 1 (anode)
(,/ /4— Porous YSZ- Al,04
<— Pt electrode 2 (cathode:
/4— Porous YSZ- Al,04

yd /— Heater substrate(Al;04)
A ¢— ** hecer petnm
/ _/— Heater substrate(Al,0 4)

Figura 6. Estructura multicapa de un sensor lambda fabricado por la tecnologia HTCC.

En el presente trabagjo, los sensores se han fabricado a partir del
siguiente proceso: La bobina de “tape” se ha cortado en hojas cuadras
de tamano 8"x8", con un programa de dibujo asistido por ordenador
CAD se han definido las vias, los fiduciales (marcas de alineacion de la
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mascara) asi como los circuitos que se han de serigrafiar para cada una
de las capas. En cada sustrato se compone de 36 sensores. Las vias de
inferconexion eléctrica entre capas son de 0,1mm de didmetro y se han
troquelado con un sistema de mecdnico de punzonado. El proceso de
llenado de vias es llevado a cabo con una mdscara metdlica en una
maquina de serigrafia. Hemos usado un cermet (compuesto cerdmica-
metal) compuesto por Pt y alimina para llenar vias. El calefactor, el
sensor de temperatura y los electrodos han sido serigrafiados con una
maquina de pantallas de serigrafia. Con las hojas ya procesadas se ha
realizado el apilado de cada una de las hojas con un equipo de
apilado asistido por vision artificial que garantiza el éxito del proceso vy el
posterior laminado del conjunto. Para el laminado se ha utilizado una
prensa isostatica, la presion con la que se ha procesado ha sido 4500 psi
y la temperatura 75°C. El siguiente paso es el corte de los sensores
individualmente o singularizacion de los dispositivos. Como la cerdmica
no ha sido aun sinterizada es fdacil cortarla o precortarla hasta la
profundidad justa para que ftras el sinterizado se puedan separar
manualmente con una simple fuerza de flexion. Finalmente la Ultima
etapa es el sinterizado o cocido a alta temperatura. La temperatura de
sinterizado al fratarse de alimina de alta pureza ha sido de unos 1550°C.

“

99002-4819 2012/08/27 AL D9.7 x400 200 um 99002-4819 .
SENSOR OK SENSOR OK

2012/08/27 AL D9.7 x600 100 um

Figura 7. Im&genes de SEM con Retrodispersados. Detalles de la calidad de la
serigrafias de los circuitos. En este caso de los electrodos interdigitados.

La estructura del sensor estd compuesta por 4 capas: La capa esterna
es el circuito que forma los electrodos y los pads para las conexiones,
esta capa esta hecha de Pt. La segunda capa es la primera hoja en
verde de AlUmina. La hoja estd taladrada por unas interconexiones
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metdlicas que permiten frasmitir la senal y la corriente a la capa interior
de circuitos, que es la tercera capa. Esta tercera capa estd compuesta
por los circuitos calefactores y de medida de la temperatura. La forma
de meandros del calefactor se ha disenado para conseguir una mayor
homogeneidad de la temperatura en el centro del sustrato, Este circuito
también esta realizado en Pt. La Ultima capa es la segunda hoja de
alumina, su funcion es aislar el calefactor y mejorar la durabilidad de
este elemento.

Electrodes

Temperature
sensor PAD

Heater PAD

] V/l‘

Electrode PAD (b)

1 Sustrato Aliumina

2 Electrodos Pt

3 Calefactor Pt/
Sensor Temp. Pt

Figura 8. (a) Estructura del sensor, dos capas de “tape” y dos circuitos serigrafiados.
Dimensiones del sustrato antes de sinterizar. (b)Descripcion funcional de la capa
externa. (c) Estructura de un segundo diseno mds avanzado del sustrato. Se han

separado los circuitos calefactor y de medida de la temperatura.
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La medida de la temperatura estd basada en la diferencia de voltaje
que tengo en una parte del meandro del calefactor y, como el material
es Pt y es conocido el coeficiente térmico de la resistividad, podemos
faciimente estimar la temperatura del sustrato. Esta forma de determinar
la temperatura de trabajo ya ha sido utilizada por otros investigadores
[15].

Figura 9. Imagen de RX de un substrato versidn avanzada. Se observan las diferentes
pistas y las via metalizadas de conduccidon eléctrica. Imagen obtenida con un equipo
de inspeccién de Rayos X (Metris 160K V).

4.2.4 Siembra del coloide

La siembre de las nanoparticulas puede ser realizada por diferentes
métodos, mas 0 menos complejos y mds o menos precisos. Un de ellos
puede ser la siembra con un breve sputtering de Au, pero este método
no permite confrolar ni el tamano de las particulas ni la posicion.
Aungue si anades una madscara puedes determinar el drea de siembra.
Oftra posibilidad la utilizacion de un equipo de Focused ion beam (FIB)
[16], este proceso es mucho mds preciso pero también mucho mds
complejo y caro. El método que nosotros hemos escogido para la
siembre de Au es el micro dispensado de una suspension colodial de
nanoparticulas de Au. Este procedimiento no es en absoluto complejo,
requiere de un equipo extremadamente sencilo y econdmico,
permitiendo determinar un drea mds o menos precisa de siembra,
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siendo esta baja precision lateral una de las mayores desventajas
observadas del método. Sin embargo el control del tamano de las
nanoparticulas es muy preciso ya que viene dado por la propia
suspension coloidal. En nuestro estudio, hemos utilizado dos suspensiones
de tamanos diferentes: 20nm and 5nm.

Figura 7. (a) Imagen SEM de un sustrato sensor SEM. Quanta 200 - FEI. En condiciones
de bajo vacio y sin preparacion superficial. (b) Diseiio CAD del sustrato. (c) Imagen
optica diseno avanzado (d) Imagen de Retrodispersados de un SEM.

La suspension coloidal de Au se ha mezclado con diferentes solventes:
etanol, polietilen glicol 200 y 1,2-propanodiol. Y en diferentes
proporciones: 1:10 coloide-solvente, 1:2 y 1:1. El tamano de las gotas
dispensadas puede ser controlado por el dispensador microfluidico [17];
se han dispensado gotas de tamanos entre 300micras hasta Tmm. El
equipo de dispensacidon microfluidica estd compuresto por un
microscopio Optico, que ayuda a la seleccidn de la zona de
dispensacion, y un dispensador microfluidico manual. La gota es
dispensada a fravés de una aguja capilar. El proceso de secado
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depende del solvente, para coloides con etanol, el secado se ha
realizado a temperatura ambiente, para el 1,2-propanodiol ha sido
necesario subir la temperatura de secado hasta los 75°C y para el
polietilen glicol 200 esta temperatura ha alcanzado los 150°C. Esta
temperatura es un problema ya que el coloide seca mds réapido que el
solvente.

Figura 10. Equipo de dispensacion microfluidica.

El uso de etanol y 1,2-propanodiol modifica la reologia de la mezcla
colodial y su tensidon superficial. El 1,2-propanodiol incrementa esta
caracteristica respecto al etanol.

Figura 11. Zocalo de conexién y “wire ball bonding” sobre los pads de Platino.
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4.2.5 Crecimiento de los nanohilos de ZnO

El método de crecimiento de los hilos de ZnO es la deposicidon en fase
vapor o, como es conocido en inglés, chemical vapour deposition
(CVD). Una mezcla de polvo de ZnO junto con polvo de grafito en una
relacion de 7:1 es introducida en un horno tubular y calentado hasta
900°C. Los sustratos con las semillas de Au son previamente emplazados
en la zona central del horno donde la temperatura es 200°C. Durante el
tratamiento una atmdsfera de Argdon (400ml/min) inunda el tubo de
cuarzo del horno. El Argon tiene dos funciones: es el gas portador y es la
atmosfera protectora [5]. La temperatura descompone el polvo de ZnO,
el elementos son tfransportados por el flujo de Argdén hasta los sustratos,
donde las nanoparticulas de Au actian como semillas para el
crecimiento de las nuevas estructuras nanomeétricas del ZnO. El rol del
grafito es fundamental, ya que modifica el equilibrio tfermodindmico de
las reacciones concurrentes que suceden durante la sublimacion
favoreciendo el crecimiento de ZnO.

El crecimiento del ZnO empieza en la interfase vapor-liquido-sélido del
sustrato-Au. Esta interpretacion viene corroborada por el hecho de que
los nanohilos exhiban en el extremo superior una nanoparticula de Au. El
crecimiento de los nanohilos se ha realizado sobre tres materiales
diferentes, dos cerdmicas y un metal: YSZ 5%M (Yttria Stabilized Zirconia),
AlUmina y Platino. Todos estos materiales se han preparado en dos
texturas, una lisa y ofra rugosa. La principal razén era evaluar la
posibilidad de confrol la siembra y controlar el crecimiento a través de
las propiedades del sustrato, pero los primeros resultados sugieren que es
necesario investigar con mucho mads detenimiento el material y la
rugosidad de sus superficies y como ellos podrian modificar el
crecimiento de los nanohilos.

4.2.6 Zocalo de Conexion TO

El sustrato sensor se ha ubicado en un zécalo de conexion de tipo TO
para poderlo probar, por ejemplo en un banco de test de sensores de
gases. La conexion eléctrica entre los PADs del sensor y los pines del
z6calo se ha realizado con hilos de oro de 25micras de didmetro. La
tecnologia utilizada ha sido la denominada “wire ball bonding” que
estd ampliamente extendida para la conexidon de circuitos integrados
en sus encapsulados. Los principales pardmetros de las técnicas de
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“wire bonding” son la presion, la energia de ultrasonidos y el tiempo de
aplicacion. La friccidon provocada por movimiento por ultrasonidos
genera la suficiente temperatura en la zona de contacto para fundir l0s
metales en contacto. En el caso del “ball wire bonding” el extremo del
hilo es fundido tomando una forma de bola en la punta del cabezal
antes de poner en contacto con el metal del pad del sustrato. En este
caso la temperatura es también un importante pardmetro a determinar
para conseguir una buena union.

Figura 12. Imdgenes del montaje de los sensores sobre el zocalo TO. Los sensores estdn
suspendidos en el aire a través de los hilos de oro de bonding.

4.3 Caracterizacion

Los resultados se pueden dividir en dos partes: El sustrato sensor,
mostrando sus caracteristicas; y el crecimiento de los nanohilos en
funcion de las difererentes condiciones de crecimiento.

CEN:340.9

(270152 - 201101 172030243

Figura 13. Imdgenes del sensor montado en el zocalo. En la imagen de la izquierda de
infrarrojos.
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4.3.1 Sustrato sensor

El sustrato sensor ha sido fabricado satisfactoriamente: 2mm x 2mm x
0.3mm son las dimensiones finales, los electrodos tienen 65 micras de
ancho de pista y el espacio entre dos pistas es de la misma dimension. El
didmetro de las vias de conexion eléctrica es de 80 micras después del
sinterizado y el drea de los pads es de 300micras.

MULTILAYER CERAMIC MICROSENSOR HEATING POWER
400 « I I
¢ |
350 9 | |
300 4 : :
o * 3 3
ht 250 4 | |
[hd | |
) | |
200 ¢ | |
5 ‘ I |
o | |
& 1501 ; ;
. | |
100 4 ! !
* ¢ Minisensor vl
50 1 | |
o : : : : :
0 50 100 150 200 250
POWER (mW)

Figura 14. El gréfico muestra la relacién entre las temperaturas alcanzadas por los
sustratos sensores y la potencia aplicada.

Una vez fabricacidos los sensores y montados sobre zécalos TO se han
caracterizado termoeléctricamente. Para ello, se han aplicado
diferentes potencias y se ha comprobado la temperatura alcanzada en
el centro del sustrato a través del sensor de temperatura integrado en
los sustratos. Los resultados muestran un consumo de 200mW para
alcanzar los 400°C. Este consumo se puede considerar bajo, vy
adecuado para ciertas aplicciones no muy criticas, aungue por encima
de los sensores fabricados con tecnologias microelectronicas y de
menor tamano.
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Figura 15. Im&genes de AFM. (a) Escaldn de la transicién entre el sustrato de alimina y
la pista de platino. (b,c) Sustrato de alumina (d) Perfil de rugosidad del sustrato de
alumina.

Hemos estudiado la rugosidad superficial del sustrato y especialmente la
etapa de serigrafia de los electrodos. El estudio ha sido realizado con un
microscopio de fuerzas atdmicas (AFM), ver la figura 9. Se han
comprobado diferentes dreas del sustrato, los electrodos vy las
transiciones entre electrodos y el sustrato. Existen diferentes pardmetros
para definer la rugosidad, hemos escogido dos valores: Ra o rugosidad
absoluta que determina la mdaxima profundidad desde un nivel medio,
el valor Ra obtenido es de 208nm; y el segundo pardmetro es Rms o
rugosidad media que cuantifica la desviacion media del perfil a la linea
media, en este caso el valor de Rms obtenido es 49nm. Estos resultados
muestran una rugosidad nanométrica, y por tanto parece posible
afirmar que la alumina posee una superficie lisa.
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Figura 16. Im&genes de SEM images del sustrato sensor. El coloideutilizado es 1:1
nanoparticulas de 5nm de Au: etanol. (a) Vista general. (b) Detalle a 1.000 aumentos.
(c) Detalle a 2.000 aumentos.

4.3.2 Crecimiento de los nanohilos de ZnO

Fuera del objetivo de este trabajo estd el studio y la caracterizacion de
los pardmetros que controlan el proceso de CVD y como ellos afectan
al resultado final. En realidad se ha aprovechado el trabajo que ha
desarrollado previamente en este campo el grupo de investigacion EME
(Enginyeria | Materials Electronics) de la Universitat de Barcelona. Ellos
han puesto a punto el proceso de CVD para el crecimiento de
nanohilos de ZnO que nos asegura unos resultados satisfactorios.

El crecimiento de los nanohilos que hemos realizado sobre el sustrato
sensor muestra una area definida de crecimiento que corresponde a la
extension de la gota dispensada de coloide (figura 13). El crecimiento
de los nanohilos se puede observar en los dos materiales de sensor, el
platino y la aluming, sin un borde marcado entre ambos materiales. La
densidad de los nanohilos depende de la relacion solvent-coloide, tan y
como cabe esperar segun los frabagjos previos del gurpo de
investigacion EME. Los coloides mas disueltos obtinen menores
densidades de crecimiento de nanohilos.
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Figura 17. Imdgenes de SEM de pruebas de crecimiento. (a) Crec. en fres materiales:
Pt rugoso, YSZ rugosa e YSZ liso. (b) Det. del borde de crec. en el Pt rugoso (c) Crec.
corresp. a 1:2 de coloide 20nm:1,2 propanodiol en YSZ rugoso. (d) Crec. corresp. a 1:2
de coloide 20nm:1,2 propanodiol. (e) Vista gen. del Pt rugoso. (f) Vista gen. del YSZ
rugoso. (g) Det. del borde de crec. en YSZ rugoso. (h) Crecimiento corresp. a 1:2 sobre
YSZ rugoso. de col. 20nm:1,2 propanodiol en YSZ rugoso. (i) Crec. corresp. a 1:1 col. de
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5nm: etanol (k) Crec. corresp. a 1:2 de col. 20nm:1,2 propanodiol en sustrato sensor (Pt
liso y alimina lisa). (I) Det. del crec. en el extremo de la gota dispensada.

En referencia a la suspension colloidal de Au, las nanoparticulas de 5nm
y 20nm muestran resultados similares sobre las superficies rugosas de
Alumina o YSZ, pero en las superficies lisas de estos materiales las
nanoparticulas de 20nm han dado resultados muy inhomogeneos. Una
gran densidad de crecimiento de estd presente en los bordes de la
gota dispensaba y va descendiendo su densidad a medida que nos
desplazamos al drea central de la gota. Teniendo en cuenta el tamano
de la gota, el crecimiento de los nanohilos ha exhibido resultados
inhomogeneos y menor densidad cuando hemos dispensado gotas
peqguenas que cuando se frataba de gotas grandes.

A SOT.UB 10.0kV x4.88k 7.58vn

@ (e) (f)

Figura 15. (a) Imagen de SEM image de una flor de loto. (b) Imagen de FE-SEM de la
superficie rugosa de YSZ. (c) Imagen de SEM de la superficie rugosa de Pt. (d) Imagen
de SEM de la superficie lisa del Pt. (e) Imdgen de FE-SEM las superficie lisa de la
Alumina. (f) Textura de la superfice de YSZ obtenida por serigrafia.

El didmetro de los nanohilos no muestran clara relacién con el tamano
del didmetro de las nanoparticulas de Au, incluso cuando las siembras
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son de gran densidad las nanoestructuras de ZnO son diferentes,
obteniéndose nanorods y nanoestructuras lamelares.

En el caso de los sustratos de platino con una textura rugosa no hemos
observado el crecimiento de nanohilos de ZnO en el drea en el que se
ha dispensado la gota, sin embargo, un crecimiento muy vigoroso de
nanohilos es presente fuera de los bordes de platino, fuera incluso del
drea donde se habia dispensado la gota. Por Ultimo se han dispensado
gotos sobre sustratos con tres diferentes superficies: YSZ liso, YSZ rugoso y
platino ruoso. El crecimiento de los nanohilos sobre las superficies de YSZ,
en estructuras similares con independencia de la textura, pero, al igual
que antes, no se han observado nanohilos sobre el platino rugoso.

4.4 Discusion

El crecimiento de los nanohilos ha mostrado diferentes resultados
modificando algunos pardmetros. En referencia al coloide de Au: el
ratio de solvente, la naturaleza del mismo y la gota dispensada son
pardmetros que han modificado los resultados.

Respecto a la textura de la superficie del sustrato es interesante discutir
sobre su efecto: El coloide, con independencia del solvente, moja moja
muy bien la superfice del platino liso y el crecimiento posterior de los
nanohilos es homogéneo sobre éste. Teniendo en cuenta estos
resultados proponemos el bien conocido efecto de “flor de loto” para
explicalos. El efecto de “flor de loto” se basa en la interaccion entre la
superficie de un sdlido vy liquido, y es en conclusidon un fendmeno de
interficies. Cuando una gota de agua toca la superficie de una hoja de
loto, ambos, la hoja y el agua son envueltos por aire al mismo tiempo.
Por tanto hay tres fases en contacto con cada uno - un sdélido, un
liguido y un gas. Las interacciones en el limite de la tres fases determinan
la forma de la gota y como de bien o mal el liquido de extiende sobre la
superfice del solido, en otras palabras, la facilidad con la que se moja el
sustrato solido. Una forma de medir esto es el dngulo de contacto [18].
Atendiendo la teoria de mojado de superficies sélidas corrugadas,
Johnson and Drettel (1964), para las superficies de baja energia la
rugosidad promueve el secado. Por ofra parte, para alta engia libre
interfacial, la rugosidad en este caso facilita el mojado y el liquido se
acumula en las rugosidades del sdlido. Nuestros experimientos son
explicados por la baja energia superficial del platino, cuando el
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crecimiento de los nanohilos se consigue desde el borde del platino
rugoso hasta fuera del drea de dispensacion.

En el caso de los otros materiales, Alumina o YSZ, con superficies rugosas,
la misma explicaciéon puede darse si consideramos que la rugosidad
alcanzada es menor que la del platino e insuficiente para considerarla
de formas corrugadas. La figura 14 muestra como la rugosidad del
platino es bastante similar a la superficie de la flor de loto, y sin
embargo, como las superficies rugosas de la AlUmina y el YSZ son
bastante diferentes.

Figura 16. Imagen de una mancha de café. La mancha se ha obtenido de una taza
de café sobre un papel.

El Ultimo resultado a discutir es la anormal homogeneidad en el
crecimiento de nanohilos presente en algunos experimientos. El efecto
de "mancha de café” podria explicar los resultados de estos
experimentos. El efecto de la "mancha de café” es causado por las
fuerzas que empujan las pequenas particulas durante la evaporacion
de la gota a las fronteras de la misma en contacto con la superficie. La
evaporacidé sucede mds rdpidamente en la linea de contacto del
solido-liquido, creando un flujo convectivo que expulsa las particulas
suspendidas del liquido y las concentra en esta linea. Como el liquido
que envuelve las particulas en la linea de contacto se evapora, las
fuerzas capilare fienden a ftirarlas juntas en una capa densa [19]. La
fisica que esta detrds de estos experimentos es esencialmente la misma,
ver las figuras 10(k) y 10(l), y compare con la figura 15. Como estos
resultados principalmente suceden en las superficies lisas y con las
mezclas de coloide de 20nm: solvente, mientras que las mezclas de
coloide de 5nm: solvente consiguen deposiciones distribuidas

C J\U‘ jlo 4 MCT&IN



4. Desarrollo de sustratos cerdmicos para el
crecimiento in-situ de materiales nanoestructurados

homogéneamente sin los efectos de “mancha de café”, sugieren que
la adicion de solventes podria afectar la estabilidad coloidal en frente
del proceso de secado.

4.5 Conclusiones

Este trabajo ha disenado y provisto un sustrato sensor cerdmico por la
tecnologia de fabricacion HTCC, desde la formulacion de la barboting,
las fintas hasta el cosinterizado y todo el proceso de definicion. La
plataforma de sustrato sensor puede ser una buena solucidn para
muchas aplicaciones y pequenas modificaciones pueden hacer la
plataforma adecuada para ofros tipos de materiales sensores y
principios de medida, como por ejemplo sensores amperométricos.
Nuevos frabajos de investigacion basados en este diseno deberian
explorar plataformas de materiales LTCC que podran integrar
componentes pasivos para la calibracion y la medida, como divisores
de voltaje o materiales compensadores de la temperatura ptc o ntc.

Una segunda meta, materiales nanoestructurados, en este caso
nanohilos de ZnO han sido crecidos directamente sobre el sustrato
sensor, en un drea seleccionada del sustrato y sin diferencias de
crecimiento en los dos materiales del sustrato. Dos efectos interesantes
han sido analizados: La modificaciéon de la textura del platino hacen
que pase de un material con superficie faciimente mojable a ofra no
mojable, efecto “flor de loto”. Y el famano de las nanoparticulas de Au
del coloide pueden condicionar los resutados de la siembra, efecto
“mancha de café” presente con las nanoparticulas de 20nm de
didmetro.
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Capitulo 5

Sustratos de mullita para aplicaciones
fotovoltaicas

5.1 Introduccion

La fabricacion de células fotovoltaicas tradicionalmente se ha realizado
sobre silicio policristalino de calidad electronica. De hecho esta
tecnologia hoy en dia sigue poseyendo una mayor cuota de mercado.
Sin embargo el coste de los sustratos de silicio siempre ha supuesto una
parte muy importante del coste total de la célula. Es por esta razdn que
desde hace muchos anos se viene frabajando en el desarrollo de
células de silicio sobre sustratos “extranos”, es decir, diferentes al silicio y
que permitan una importante reduccion del coste. La tecnologia de
crecimiento de las capas finas de silicio policristalino (thin film poly-
crystalline silicon) comunmente empleada es la deposicidon quimica en
fase vapor o CVD “Chemical Vapor Deposition”. Este proceso se lleva a
cabo entorno a los 1000°C o a mayor temperatura para conseguir un
crecimiento rdpido (>1 micras/min) y de la calidad adecuada [1]. Es por
esto que el sustrato candidato a de tener numerosos requerimientos,
como la estabilidad quimica y mecdnica a alta temperatura,
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compatibilidad con el crecimiento y la nucleacion del silicio en su
superficie, poseer un coeficiente de expansion térmica proximo al del Si
(4 x 10¢/K) y tener un coste bajo. A todos estos requerimientos podemos
anadir el rol del sustrato en el diseno de la célula fotovoltaica para
mejorar su eficiencia. Con todos estos requisitos no es facil encontrar
candidatos, aunque se pueden encontrar trabajos sobre Silica, SiAION,
Alumina, Grafito, Carburo de Silicio a partir de Si infiltrado (SiSiC), Nitruro
de Silicio SiN o Mullita (3AI203-2Si02) [2, 3], y en los Ultimos anos podemos
anadir a estas cerdmicas los azulejos de porcelana [4]. De todos estos el
material menos estudiado ha sido la mullita. Sin embargo, sus
propiedades lo hacen especialmente interesante para esta aplicacion:
Es un sustrato muy econdmico, su coeficiente de expansion térmica es
muy parecido al del silicio (mucho mds que la alumina), es muy estable
qguimicamente y mecdnicamente soporta muy altas temperaturas
(>1300°C) y por Ultimo la reflectancia optica estd por encima del 80%
para sustratos (>900micras) lo cual puede mejorar la eficiencia del
dispositivo [2]. Por otra parte un estudio comparativo de diferentes
sustratos [3], muestra como el pardmetro IQE (Internal Quantum
Eficiency) es superior en los sustratos de mullita que en los de SiN o SiSiC.
Segun los autores esto es debido a la canfidad de defectos que
presentan las capas activas en el caso de los sustratos de SiSiC, mientras
que las capas de Si activo sobre SIN adolecen de grietas. Pese a todo
esto los resultados de los trabajos sobre sustratos de mullita no siempre
ha sido esperanzadores. En un frabajo comparativo entre diferentes
materiales cerdmicos, entre los que se encontraba la mullita, la alimina
y el SIAION [5], los mejores resultados se consiguieron con este Ultimo,
especialmente a partir de introducir una capa de Si por Plasma Spray
sobre el sustrato y recristalizar posteriormente.

La tecnologia de obtencion del sustrato cerdmico de bajo coste para la
aplicaciéon fotovoltaica en la mayoria de casos estudiados ha sido el
tape casting. No es necesario volver a enumerar las ventajas de esta
tecnologia que han atraido a los cientificos en su utilizacion para esta
aplicacién, aunque sin duda su alta capacidad productiva y el bajo
coste de procesado son las principales razones existentes.

Aungue hemos comentado que la tecnologia para el crecimiento de
las capas finas de silicio policristalino comunmente empleada es la
deposicion quimica en fase vapor o CVD “Chemical Vapor Deposition”,
esta posee varias variantes utilizadas: el RT-CVD o rapid thermal vapor
deposition que se desarrollo a temperaturas superiores a los 1000°C [2],
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el APCVD o Atmospheric pressure high thermal CVD, que trabaja a las
mismas temperaturas y que se diferencia del anterior en la fuente de
calor, mientras en el RTCVD son |[dmparas halégenas en el APCVD son
hilos de tungsteno. Ambos sistemas obtienen resultados muy mejorables
por medio de un proceso de recristalizacion en fase liquida o
hidrogenacion [2], ya que se consigue un aumento del tamano de
grano y una gran disminucion las fronteras de grano, de los defectos
cristalinos y dislocaciones que en el caso de las células fotovoltaicas son
causa de procesos de recombinacion y, en consecuencia, pérdida de
eficiencia. Por ofra parte, podemos encontrar el AIC o Aluminium
induced crystallization [6]. Este método es muy diferente de los
anteriores, el proceso consta de varias etapas: En primer lugar se
deposita una capa de aluminio por sputtering u ofra técnica de capa
fina, sobre esta se crece una capa de a-Si (silicio amorfo) o con el
mismo sputtering o mediante PECVD [7]. Posteriormente el sustrato se
somete a un fratamiento térmico por debajo de la temperatura del
eutéctico del Al-Siy que active la cristalizacion del silicio amorfo gracias
al aluminio, que este caso actua como semillas de cristalizacion. Por
Ultimo se ha reportado también crecimiento de Si a partir del “thermal
spray” del silicio sobre sustratos cerdmicos [8].

Para células fotovoltaicas se ha trabajado con diferentes tipos de mullita
[1], mullitas de bajo grado, mullitas de alta pureza obtenidas por sol-gel
y mullitas obtenidas a partir de polvos de alumina vy silica [2]. En diversos
trabajos se ha demostrado que si bien la presencia de impurezas en las
mullitas son fuente de contaminacion de la capa de silicio y que por
tanto frabajar con mullitas de alta pureza reduce esta contaminacion
esta no es la principal causa para una baja eficiencia. Se ha
demostrado que depositando sobre las mullitas una barrera de difusion
[1, 3] la pureza de la mullita no es un factor primordial.

Pese a todos estos esfuerzos, los resultados en términos de eficiencia
energética de la célula fotovoltaica sobre sustrato cerdmico distan
mucho de satisfacer a los mercados. En el 2002 [1] los mejores resultados
reportados nos revelan un exiguo 2,8% de eficiencia sobre sustrato de
mullita, si bien este resultado fras el proceso mencionado previomente
de recristalizacion es mejorado hasta el 8,2%. Este Ultimo resultado es
relevante y esperanzador aunque dista del 14% de eficiencia obtenido
sobre sustrato Si por el mismo grupo de investigacion o de la eficiencia
del 17% de silicio policristalino ya reportado por Faller et al 1997. Por otra
parte, sobre sustratos de bajo coste con los que competirian los sustratos
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cerédmicos, se han desarrollado células de silicio policristalino
alcanzando una eficiencia de 16,2% [6]. Posteriores trabajos en 2008 [?]
por el mismo grupo de investigadores alcanzan tan sélo un 3,3% de
eficiencia sobre sustratos de mullita con capas barrera de boro silicatos.
Con todo esto se puede concluir que no se ha encontrado una soluciéon
satisfactoria para el desarrollo de sustratos cerdmicos para células
solares de capa fina.

Varios son los inconvenientes que se pueden deducir:

1. Larugosidad superficial del sustrato. La presencia de poros en la
superficie es causa defectos en la capa activa y cortocircuitos en
la célula solar.

2. Las impurezas del sustrato. Las impurezas del sustrato obligan ala
deposicion de capas barrera que en su conjunto no aprovechan
las ventajas épticas que podrian generar los sustratos de mullita [2,

1]

3. Ajuste del coeficiente de dilatacion térmico. Pese a haber
obtenido capas finas de Si policristalino, la necesidad de un gran
crecimiento de grano, para mejorar la eficiencia de la célula a
través de la reducciéon de los procesos de recombinacion, genera
graves problemas de grietas y fracturas debido al desajuste del
coeficiente.

5.1.1 Células fotovoltaicas de capa fina

Como hemos visto hasta ahora todos los estudios sobre la aplicabilidad
del sustrato cerdmico en células fotovoltaicas se ha centrado en las
células de capa fina de Si-policristalino. Sin embargo, en nuestro trabajo
pretendemos utilizar el sustrato cerdmico en células de capa fina tanto
de silicio amorfo como de CIGS. D. lencinella et al [4] en 2009 presentan
un frabajo de célula solar de Si amorfo sobre sustrato cerdmico. En este
caso el sustrato se trata de un azulejo de porcelana. Al igual que en los
estudios previos sobre Si-cristalino se menciona el problema de las
iregularidades presentes en la superficie del orden de 10-50 micras y de
poros del tamano de 1 micra.

No obstante, las impurezas no son un problema [10]. Esto estd justificado
por la diferente configuraciéon de una célula de Si-amorfo respecto a la
de Si-cristalino, en el que una capa conductora se deposita
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directamente sobre el sustrato y ella en si misma supone una barrera a
la difusidn de contaminantes desde el sustrato.

\

33338

Contacto delantero
a-SiH

Contacto trasero

Ceramica

Figura 1. Izquierda, ejemplo de estructura de célula solar de capa fina (célula tdndem
de silicio policristalino vy silicio amorfo). Derecha, ejemplo implementado.

5.1.2 Sustrato de mullita para aplicaciones electronicas

La fabricacion de componentes electronicos también requiere el
desarrollo de encapsulados, “packages”, como por ejemplo: los “PGA
packages” o “Pin grid Array packages”, y sustratos con coeficientes de
dilatacion térmica (TCE) similares al del Si. Aunque en concreto para
estas aplicaciones no es éste el Unico requerimiento, también es
necesario baja constante dieléctrica, alta conductividad térmica vy, por
Ultimo, una buena resistencia térmica [11]. La posible eleccion de la
mullita para estas aplicaciones también viene marcada por el precio
del material, ya que se ftrata de una cerdmica relativamente
econdmica, mas sila comparamos con otras candidatas como podrian
ser AIN, BeO o SiN.

Con estas potenciales aplicaciones es evidente el interés que tiene el
desarrollo de un sustrato de mullita.
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5.2 Experimental

Aunque existen publicadas y desarrolladas mullitas de alta purezq,
obtenidas por método sol-gel [12, 13, 14, 15] o por ofras rutas como las
mullitas electrofundidas [16, 17, 18], existe una ruta alternativa, conocida
como sintesis reactiva y por tanto la mullita obtenida en este proceso se
denomina mullita reactiva. Esta ruta, se genera el material objetivo, la
mullita, durante el propio proceso de consolidado de la pieza, el
sinterizado. La sintesis reactiva se procesa a partir de mezclas de Al,O3y
SiO2 [1, 5], en las proporciones adecuadas. Atendiendo a las materias
primas empleadas en la sintesis de mullitas por rutas reactivas se pueden
encontrar diversas rutas. Rutas que parten de los dxidos de Al y Si como
ya hemos comentado, otras que parten de Al,Osy Si metdlico [19], otras
que utilizan Al metdlico, Al203 y SiC como se comenta en [20] u ofros
que parten de sales de Al o gamma alumina o bohemitas como fuentes
de Al mads tetraetilsianos (TEOS) como fuente de Si [21].

2,200
2,100 =
1 2,054
2.000 =
L + ALO,
1,900 = }
1.89%0°
SiO; (cristobalite) + L
1,800 = t '
L + mullite (SS)
1.700 t T '
AL O3 + mullite (SS)
1,600 |- H
1,587 4]
l$|
1,500 |- : ! - - :;1
Si0; (cristobalite) + mullite (SS) Ii—_‘.
I§|
1.400 | | | | | =47 | | |
Si0; 10 20 30 40 50 60 70 80 9% AlLO:

Mole % AL Oy

Figura 2. Diagrama de fases del sistema SiO2-Al203

Todos estos procesos tienen en comun partir de materiales sintéticos.
Mucho mds econdmico, que utilizar materiales sintéticos, es partir de
materias primas como los filosilicatos [22]. Algunos filosilicatos son el
caolin, la silimanita [23] o la andalucita [24]. Tanto el caolin como la
andalucita o la silimanita o la kyanita son materias primas muy comunes
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y de facil acceso. La principal diferencia entre el caolin y el resto es que
el caolin es un hidro alumino-silicato (2SiO2-Al203-2H20) vy el resto son
minerales polymorficos de anhidro alumino-silicatos con la misma
composicion (Al,03-SiO2). Una importante diferencia entre ambos tipos
de materiales la tasa de transformacion en mullita. El caolin alcanza el
64% en peso mientras que los otros llegan al 88%. Esto es debido a la
mayor concentracion relativa de SiO2 presente en el caolin. Otro
material sobre el que también se ha estudiado la transformaciéon en
mullita son las porcelanas [25], éstas son una mezcla de diferentes
materias primas entre las que destacan: una arcilla como el caolin que
aporta plasticidad a la materia para el conformado de la pieza, un
fundente como los feldespatos alcalinos (KAISiz3Og 0 NasKALSisO14) y un
relleno como el cuarzo o la alumina.

Por su parte el caolin es un material amplicmente usado en las
cerédmicas basadas en aluminosilicatos. Pese a su menor ratio de
transformacion con la adicion de alumina se pueden compensar el
exceso de Si y obtener mullitas de ratio estequiométrico (3AI203-2Si03).
La transformacion del caolin en mullita, se denomina mullita primaria
[23], se produce por encima de 1050°C [17], esta tfransformacién ha sido
estudiada recientemente por varios investigadores [23, 17, 16, 26] por
medio de DRX, TEM, MAS-NMR y TG-DTA. El caolin al transformarse en
mullita posee un exceso de silice, que forma fases vitreas o cristalinas en
funcidon del tratamiento térmico o de la presencia de ofros elementos.
Esta mullita primaria principalmente presenta la relacion 2A1,03-SiO», es
decir, posee un exceso de AlO3z [18, 25]. Si en el polvo de partida se ha
infroducido una importante cantidad de alumina, es decir que es una
mezcla de caolin + alimina, la alimina a partir de los 1400°C comienza
disolverse por la fase liquida de la silice y a formar mullita, denominada
ahora mullita secundaria [23]. En este caso la mullita si presenta la
composicion  tedrica:  3AOs:-2Si0,.  Mediante la  técnica de
Espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX) se ha podido comprobar
la diferencia de ratio entre las intensidades de pico del Al y el Si
asociadas a la mayor o menor presencia del elemento en las mullitas
secundarias y las primarias. La velocidad de esta transformacion de la
mullita primaria es muy lenta hasta los 1500°C y no es hasta alcanzar los
1600°C que se acelera de forma considerable. El tipo de materia prima
y la concentracion de impurezas, principalmente de oxidos que puedan
actuar como fundentes, pueden acelerar este proceso e iniciarlo
entorno a los 1200-1300°C [27]. Por lo tanto, el sinterizado final de la
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mullita y la consolidacion de la transformacion de la mullita dependen
de las materias primas pero por lo general es necesario alcanzar mas
1600°C.

5.2.1 La Sinterizacion reactiva: Preparacion basada en polvo de
diferentes materiales: Kaolines + alimina...

52.1.1 Utilizacion de aditivos para reducir la temperatura de
sinterizacion de la mullita.

En el coste de fabricacion de las cerdmicas una parte importante son
las materias primas y el grado de pureza de las mismas, pero otro factor
importante es el gasto energético de procesado del material. Una
manera de reducir este coste es reducir temperatura de sinterizado de
la mullita. Aunque las materias primas, los diferentes tipos que se utilicen
y las propiedades de éstas influyen en la sinterizacion del material final
[21]. Por ejemplo el tamano de particula de los polvos de partida o la
superficie mds o menos reactiva pueden reducir la temperatura de
sinterizacion. Un método para obtenerlo es el uso de molienda de bolas
de alta energia (high-energy ball miling) [28]con el que incluso se
pueden obtener aleaciones, como es el caso de los titanatos de plomo.
No obstante, las mullitas normalmente necesitan entorno a los 1600-
1700°C de temperatura mdxima de sinterizado. Este es el caso de
mullitas obtenidas a partir de caolin + alumina [23, 3] de las obtenidas a
partir de mezclas de Al,O3z y SiO2 [1], vy de la sinterizacion reactiva de
andalucita [24]. La adicién a los materiales de partida de pequenas
cantidades de otros componentes pueden tener el efecto de reducir la
temperatura de sinterizado del material. Estos materiales comUunmente
denominados fundentes han sido muy estudiados en el caso de la
mullita. Su adicion ademds de facilitar el sinterizado comporta otros
efectos a veces no deseados. Es por todo esto que su adicidon se ha de
estudiar detenidamente. Los fundentes habitualmente han sido oxidos
alcalinoterreos u 6xidos de tierras raras. En el caso de la mullita se han
estudiado numerosos fundentes como el MgO, CaO, SrO, BaO, Y203,
CeO7 TiO2, B2O3 y La2Os [11, 29, 22, 30, 28]. Los efectos de cada
compuesto son diferentes e incluso pueden variar en funcion del
proceso utilizado. Pese a reducir las temperaturas de sinterizacion los
resultados de densificacidon no son similares en todos los casos, ni las
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propiedades mecdnicas obtenidas. A tenor de los resultados de las
mullitas aditivadas con Y203, el Y03 se convierte en un buen candidato
[1]. El rol de los fundentes es muy similar en todos los casos. En primer
lugar disminuyen la viscosidad de la fase liquida rica en silice. Ademads
forman compuestos que actian como nucleadores para la
cristalizacion de la mullita. Asi, por ejemplo, el B,Os reacciona con la
Al,O3 para formar borato de aluminio (?Al,O32B2,0O3) [30]. El rol de la
Y203 en el proceso de sinterizado, es muy similar, se considera que
controla la formacion de la fase liquida. El Y203 modifica la reologia de
la fase liquida reduciendo su viscosidad y forma compuestos de Y3SiOs y
Y2SixO7 acelerando los procesos de nucleacion y crecimiento en el vidrio
ytrio-aluminosilicato de la mullita [19].

Los estudios previos realizados sobre la adicion de Y203 en la mullita se
han basado en la sintesis reactiva de alimina + Si [19] o alumina + silice
[11, 29]. En estos trabajos las concentraciones de Y20z han variados
desde el 1% en peso al 15% Molar respecto a la mullita. Un aspecto muy
inferesante que remarcan estos estudios es la reduccion de la porosidad
que se ha conseguido con la adicion de la ytria y para nuestra
aplicaciéon esta propiedad es muy valorable.

Aldmina CT-3000 SG:

Al,O3 Fe.0s  SiO2 CaO MgO Na2O
CAMLLEY 99.78 0.02 0.03 0.02 0.07 0.08

AlUmina AKP-50:

Al,O3 FeoOs SO CuO MgO Na,O
CAMLEY 99.99 0.004  0.011 0.001 0.002 0.002

Caolin BZ:
SiO2  AbOs FexO3 TiO2 CaO  MgO  NaxO K0

540 325 032 017 018 023 0.01 023
BZ

Caolin calcinado AS-45
Si0,  AOs; FexOs3 Ti02 CaO MgO  NaO K0

ol 549 424 0.5 0.3 0.03 0.15 0.03 1.4
AS-45

Tabla 1. Composicidn de los principales Componentes de las mullitas

Capitulo 5



5. Sustratos de mullita para aplicaciones fotovoltdicas

En nuestro trabajo se decide que para la preparacion de la mullita se va
a seguir un proceso de sinterizacion reactiva. Las fuentes de la mullita
van a ser por el relativo bajo coste de estos: caolines y aliminas. Los
materiales que vamos a utilizar son: alumina CT3000 SG de Alcoa
(AImatis) y AKP50 de Sumitomo, el caolin BZ de Amwerger Kaolinwerke y
alternativamente un caolin calcinado o “chamota” AS-45 también de
Amwerger Kaolinwerke. Como fundentes vamos a utilizar Oxido de Zinc
de VWR de grado 99,5% de pureza y Carbonato Cdicico (CaCO3) de
Sigma Aldrich con una pureza del 99%. Las composiciones de los
principales materiales que vamos a utilizar en este trabajo son los la que
se presentan en las tablas siguientes, Tabla 1. Cabe destacar de los
caolines que no poseen la misma relacidn entre Al y Si, teniendo el
caolin BZ una relaciéon 0,60 y el caolin AS45 0,77, por tanto, el caolin BZ
Necesitard de un mayor aporte de alimina para alcanzar la conversion
en total en mullita. La justificacion a estas variantes se basa en los
estudios previos en los que se estudia la evolucidn microestuctural y
transformacion de fase en diferentes caolines [26]. Se explica que no
todos los caolines son iguales. Al tratarse de materias naturales siempre
existen pequenas diferencias en la composicion. El  principal
constituyente es la caolinita, cuya relaciéon SiO2/Al,O3= 1.178. Junto a la
caolinita se pueden encontrar concentraciones variables de cuarzo, de
moscovita o de lllita. Los caolines con concentraciones de moscovita y
de ilita mayores presentan una densificacion mayor a bajas
temperaturas debido a la formacion de una fase liquida muy
pronunciada a menor temperatura. Por lo tanto las micas actuan como
fundentes y como reductores de la viscosidad de la fase liquida. Los
caolines con cuarzo, se comportan diferente, les cuesta mdas densificar y
la fase liquida no aparece antes de 1300°C. El proceso de formacion de
la mullita puede ser diferente, a través de los resultados obtenidos del Si
MAS-NMR, con senales en -87ppm, cuando la silimanita es -86,1ppm se
ha deducido que la mullita se alcanza en una ordenaciéon cristalina
similar a la de la silimanita y mas rica en SiO2. Por todo esto se quiere ver
si los procesos de ambos caolines es similiar o presentan sustanciales
diferencias.

Con estos elementos se puede conseguir una mullita estequiométrica. El
% en peso necesario de cada componente se detalla en la siguiente
tabla.

Ademds de trabajar con una mullita estequiométrica y Siguiendo el
trabajo de Horiuchi et al [11], se decide modificar la mullita KM3/2 vy

it ~
T
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aditivarla con distintos porcentajes molares de Y03 con el fin de
estudiar la formacion de mullita a bajas temperaturas y caracterizar las
propiedades de los materiales finales obtenidos. A diferencia de
Horiuchi que trabajaba con silice y alumina nosotros bajos a partir de
caolin por lo que no se tienen porque conseguir los mismos resultados.

CT-3000 SG 29.44
Caolin BZ 18.53

21.54
0.139

0.348

Tabla 2. Composicidon estequiométrica utilizada en la elaboracion de las mullitas.

Estas variaciones se han trabajado con los dos tipos de caolines: el AS-45
y el BZ. En todas las formulas, se ha adicionado Al2O3 en la proporcion
estequiométrica en funcion del exceso de SiO2 presente para cada
caolin y buscando mullitas con un exceso de silice, se ha trabajado sdlo
con el caolin sin proporcionarle la alumina. Los porcentajes molares de
Y203 se han calculado respecto a la mullita tedrica formada. Las
composiciones analizadas se detallan a continuacion:

1. Caolin AS-45- Al,O3 (AKP50)- 5%Y203/10%Y203 /15%Y203
2. Caolin BZ- Al203 (AKP50)- 5%Y203 /10%Y 203 /15%Y 203

3. Caolin BZ

4. Caolin BZ +5% Y203

Previo a la preparacidon de las barbotinas, debido al tamano de
particula de los caolines (D50>90micras).

Sustratos en verde que han sido elaborados a partir de soluciones en
base acuosa por ser “World friendly”. Para la preparacion de las
barbotinas y el colado de las cintas se va a seguir el procedimiento
conocido y aplicado anteriormente para la alimina, es decir: dispersion
en dos etapas con desaireacion en la segunda y colado en cinta por
Dr. Blade. La dispersion se va a realizar en un molino gravitatorio en jarros
de pldstico de PE de 100mm de didmetro y con bolas de TZP-3Y de 3mm
de didmetro. Este sistema de dispersion es poco energético por lo que
se va a estudiar en detenimiento los tiempos de dispersibn necesarios.

El dispersante que se va a ufilizar es un polimero polielectrolitico
anionico, bdsicamente un poliacriato de amonio, de la marca Z&sS,
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denominado comercialmente Dolapix PC75. El ligante, como principal
aditivo de los sustratos por ser el que le proporciona la consistencia
mecdnica es, también del fabricante Z&S. La tabla nos muestra las
proporciones empleadas en las barbotinas.

Figura 3. Imdgenes de cintas de mullita coladas durante este trabajo

Tras el colado de las barbotina se procesan las cintas, cortdndolas en
verde en tamanos de 30x30mm y de 65x65mm, lamindndolas a unos 300
Bar y 70°C vy finalmente sinterizdndolas. Para el corte se ha utilizado un
equipo de corte mecdnico por cuchilla cuya principal particularidad es
que calefacta tanto la base soporte del sustrato en verde como la
cuchilla de corte, de esta forma el corte necesita menor fuerta al
reblandecerse los ligantes de la cinta.

Figura 4. Imagen de cinta de mullita colada durante este trabagjo
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Por su parte el sinterizado se ha readlizado en hornos de mufla
convencionales en tratamientos térmicos que han ido de 1100°C hasta
1650°C para poder estudiar la sinterizaciéon reactiva de la mullita vy
caracterizar las propiedades de los materiales a las diferentes
temperaturas. El perfil de sinterizado ha tenido en cuenta el guemado
de los orgdnicos, por lo que ha sido de 1°C/min hasta 450°C con una
estabilizacion a esta temperatura para después alcanzar la temperatura
de sinterizado con velocidades de 5°C/min.

5.2.2 Preparacion de la celda fotovoltaica de capa fina

La preparacion de las células solares se han realizado en distintos
centros tecnoldgicos, al células de silicio amorfo las ha realizado
personal técnico de Tecniker en sus propias instalaciones mientras que
las células basadas en CIGS se han elaborado en el Institut de recerca
en energia de Catalunya (IREC).

52.2.1 Células de silicio amorfo.

En los anteriores trabagjos realizados con mullita como sustrato para
células fotovoltaicas, éste sustrato se habia utilizado para el desarrollo
de células de capa fina de silicio policristalino. En estos casos la
rugosidad Ra del sustrato obtenido en todos los casos era superior a
0,5micras [1] incluso de 1 micra [5], aungque no se ha podido encontrar
informacion del valor de la rugosidad Pico-Valle obtenida en esos casos.
Tanto la porosidad, como la rugosidad se ha comprobado que no es
impedimento para la correcta adhesidon de la capa aunque se ha
constatado que el crecimiento de la capa de silicio es tremendamente
sensible a la composicidon del sustrato entre otros pardmetros. La
homogeneidad de las capas se ha conseguido en los sustratos de alta
pureza mientras que en los sustratos de bajo grado con impurezas
metdlicas como Fe, Mn, Mg, Cry Co, las capas presenta una superficie
imperfecta, con agujeros y con granos con forma de whiskers [1].
Ademas existe el peligro de difusion sélida de las impurezas en el silicio.
Por medio de SIMS y Deep-Level transient spectroscopy [1, 31] para
diferentes materiales se ha observado que los materiales de alta pureza
y de gran estabilidad térmica como la Alumina y la mullita de alta
pureza presentan muy poca difusion sdlida de impurezas hacia la capa
de Si activa mientras que se han observado muchos mds picos y de
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mayor intensidad en los sustratos de baja pureza que en los de alta
pureza. Pese a que no se ha podido confirmar se sospecha que son las
impurezas de Mg vy Fe las que se difunden. Para poder evitarla, se han
desarrollado dos estrategias para obtener una capa aislante que evite
la difusion. La primera es barrera se compone de tres capas de 2 micras
cada una de oxide-nitride-oxide (ONQO) depositadas por PECVD a 350°C
y posteriormente son tratados con un proceso de limpieza consistente
en HNO3 hirviendo, Agua DI, IPA y secados a 200°C. La segunda
barrrera consiste en una capa de vidrio de silicato (SOG), que se ha
obtenido por Spin Coating de una solucidon del SOG. Con ambas
barreras se ha conseguido reducir drdsticamente las impurezas
observadas.

Comparando estos resultados con los obtenidos con otros sustratos
cerdmicos de SiSiC o de SiN, los sustratos de SiSiC han dado resultados
igualmente satisfactorios mientras que los de SiN, debido seguramente a
las diferencias de Coeficiente de Expansidon térmica presenta grietas y
defectos en la capa a través de las cuales se ha contaminado la capa
de Silicio [3]

Para la preparacion de las celdas fotovoltaicas de silicio amorfo a partir
de sustratos de mullita, al tratarse de un sorporte opaco, se inician por
las capas posteriores a diferencia de las celdas sobre vidrio que se
construyen a partir del contacto delantero. La mullita al ser aislante no
necesita de capas aislantes y por la estabilidad del material no creemos
necesario la utilizacion de barreras antidifusion por lo que pueden ser
recubiertas directamente el contacto trasero compuesto de Al'y ZnO:Al,
siendo los espesores nominales de 250 nm y 250 nm para las capas de Al
y ZnO:Al respectivamente. Los sustratos que se han frabajado son de
Scmxbcm.

Las celdas evaluadas estan basadas en Silicio amorfo (a-Si:H) tipo n-i-p
de dreas aproximadas de 0,08 cm2 y 1 cm2. Los crecimientos de los
recubrimientos de a-Si:H se readlizaron mediante un equipo de
deposicion quimica en fase vapor asistido por plasma (PECVD) vy el
contacto frontal (ZnO:Al o ITO) ha sido realizado mediante un equipo de
deposicion fisica en fase vapor (PVD). Los espesores han sido de 900 nm
para el ZnO:Al, 500 nm para el ITO y 300 nm para el a-Si:H.
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Los depdsitos de las distintas capas basadas en a-Si:H se realizaron en el
sistema de multi-cdmaras PECVD vy el contacto delantero de ZnO:Al ha
sido depositado en el PVD-sputter.

5222 Células de CIGS.

Las células CIGS se basan en un absorvedor compuesto por cristales de
calcolpiritas  de diferentes composiciones de cobre, indio vy
alternativamente Galio, selenio o azufre en diferentes proporciones o
relaciones. Genéricamente se denominan a todas estas composiciones
CIGS, aunque también para diferenciar unas composiciones de ofras las
encontraremos denominadas ClSe, CIS o CIGSe. Todas estas
composiciones se realizan tanto por rutas fisicas (PVD) como por rutas
humedas (electrodeposicion o printing [32]). Para la realizacion de estas
células se han empleado rutas humedas basadas en serigrafia de
nanoparticulas de Cu e In (ver Figura 5a) a los que se le han sometido
tratamientos de eliminacion de orgdnicos, de reduccidén y posterior
sulfurizacién. Tras estos tfratamientos los sustratos son recubiertos con las
capas buffer y de contactos delanteros, tal y como muestra la figura
(Figura 5b). Previo a la deposicion del absorvedor de CIS el sustrato se
tiene que recubrir con el contacto trasero. Estas células el contacto
trasero se realiza en Molibdeno, a través de un proceso de sputtering. El
recubrimiento de molibdeno es de aproximadamente unos 500
nanometros, aunque el espesor puede variar en funcidn de Ila
conductividad eléctrica que se consiga en el proceso.

s

EHT = 500 kV Signal A = SE2 Date :11 Jul 2012
WD = 7.1 mm Mag= 1000KX  Time :16:32:06

ot Mt st
Figura 5. Im&genes SEM de seccidn transversal de un precursor de 3.3 pm de espesor
(A), y del dispositivo final con el absorbedor resultante luego de los tratamientos
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térmicos (B). La regién superficial en (B) corresponde a las capas de ZnO(i): ZnO(Al) de
ventana y la capa buffer de CdS

5.3 Discusiony resultados
5.3.1 Caracterizacion de las barbotinas

5.3.1.1 Potencial Zeta de Ila mullita: dependencia con Ia
concentracion de dispersante.

Se ha readlizado medidas de potencial Zeta del caolin a diferentes
valores de pH para conocer su punto isoeléctrico, Figura 6. Se puede ver
que se trata de un material dcido a diferencia de la alumina, esto se
debe a la presencia en la superficie de silice. A pesar de no alcanzar el
punto isoeléctrico en las medidas parece por la forma de la curva que

pueda encontrarse entre los pH de 1 vy 2, resultado que es consistente
con la silice.

pH

-10
-20

.30 \.//‘ ——

-40

Potencial Z (mV)

-50

-60

-70

—=—Caolin —+—Caolin + Dolapix PC75 Caolin + PEI

Figura 6. Carga electrostdtica del caolin y de la suspensidon estabilizada con dos tipos
de dispersantes en funcién del pH.

La adicidon del dispersante, en este caso un dispersante anidnico,
consigue desplazarnos la curva. Conocido este comportamiento vy
sabedores que la alumina, el otro principal componente de las
composiciones de mullita reactiva tiene el punto isoeléctrico entorno a
pH 9, pero que surfactado con un dispersante este disminuye a pH 5,
hemos de asegurarnos que nuestras barbotinas estén en todo momento
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en pH bdsicos para que ambos componentes se encuentren
estabilizados.

Con las mezclas de todos los componentes hemos vuelto a medir la
carga  electrostatica de las  suspensiones  para  diferentes
concentraciones de dispersante y poder determinar inicialmente la
concentracion de dispersante que nos estabilice la suspensidon. En la
Figura 7 se puede observar como los valores de carga a partir del 2% de
concentracion son bastante constantes y no parece necesario anadir
mas dispersante pues no mejora sustancialmente la estabilidad.

30
20

10 T

0 Q T T T T T 1
0 % 05 1 15 2 25 3

Carga Electrostatica (mV)

% Dispersante

Figura 7. Evolucion de la carga electrostdtica de la suspensidon en funcion del % de
dispersante

53.1.2 Medidas de absorcion

Las medidas de absorcion se han evaluado empleando el método de
separacion de soluciones [33]. Para estas medidas se han estabilizado
suspensiones de mullita con siguiendo el mismo procedimiento que se
ha explicado en el capitulo 4. La Figura 8 muestra los resultados
obtenidos y como a partir de 1% de dispersante el rendimiento empieza
a descender de una forma mds pronunciada. Este resultado es bastante
consistente con los resultados de potencial Z y con los resultados como
veremos mas adelante de viscosidad y sedimentacion.
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Figura 8. Medidas de absorcidn del dispersante en las suspensiones de mullita.

Oftras técnicas para determinar de una manera indirecta el grado de
adsorcidon del dispersante en el soluto es la medida de la viscosidad del
sobrenadante extraido de las muestras de dispersion tras una etapa de
centrifugacion. La relacion entre ambos valores se basa en que el radio
hidrodindmico del polimero cargado es mucho mayor que el polimero
no cargado. Esto sucede porque las cargas de cadenas adyacentes de
polimeros se repelen y provocan su expansion. Como consecuencia, la
viscosidad de la soluciéon se reduce en funcion de la concentracion de
la solucion y por tanto fenemos una medida de la cantfidad de polimero
adsorbido [25].

53.1.3 Medidas de sedimentacion

Las medidas de sedimentacion, y en general el estudio del proceso de
sedimentacion, son ampliomente valoradas como técnicas para
caracterizar la estabilidad de las barbotinas [34, 35, 36], considerdndose
incluso como la medida “definitiva”. En la sedimentacion de la carga
solida, la capacidad de empaquetamiento del sedimento se encuentra
directamente relacionado con su grado de defloculacion. Materiales
bien defloculados dejardn sedimentos bien empaqgquetados y por tanto
mdas compactos, mientras que los materiales con fléculos y mal
estabilizados no tendrdn esa capacidad de empaquetarse y dardn
sedimentos menos compactos. Los estudios de sedimentacion no se
basan Unicamente en la observacion del sedimento final, sino del
seguimiento de todo el proceso [36]. Para ello existen equipos de
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barrido de toda muestra por dispersidon de luz “light scattering”, como el
Turbiscan de la casa Malvern Instruments o el Lumifuge de la casa Lum.
El seguimiento del proceso de sedimientacion permite ver qué
suspension es mdas estable con el tiempo o la tfemperatura y qué ritmo
de sedimentacion sigue.

Figura 9. Imagen del ensayo de sedimentacién de suspensiones de mullita.

Para realizar este ensayo se han preparado suspensiones con diferentes
concentraciones de dispersante, tal y como muestra la Figura 10, entre
0% vy 2,5%. El proceso de sedimentacion se podria haber realizado en
condiciones naturales (sélo actuando la gravedad), pero esto supondria
varios dias o incluso semanas para ver los resultados. En su lugar se ha
utilizado una centrifugadora y se han ido midiendo los sobrenadantes
(agua en la figura) para diferentes tiempos de centrifugacion.

De estos cuatro ensayos se aprecia que el mejor empaquetado, y por
tanto mejor disperso en comparacion con el resto, es la suspension con
una concentracion de 1,9% de dispersante. Las suspensiones sin
dispersante y con falta de dispersante son las que peor compactan y
ademds las que de una forma mds abrupta se sedimentan. Por Ultimo, la
suspension sobredefloculada, es decir con exceso de dispersante, es la
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que se resiste mds a la sedimentacion, necesitando mds energia que el
resto pero empaquetando mejor que las menos defloculadas.

Efecto del Dolapix PC 75 en la sedimentacion
de las suspensiones

50

45

40

35

C?“ 30 ——0 %wt

oi 25 —=—0.9%wt
20 1.9%wt
.5 —a—2.5%wt

10

0 5 10 15
Tiempo de centrifugacion (min)

Figura 10. Evolucion del proceso de sedimentacion con el tiempo de centrifugado

53.1.4 Medidas de viscosidad.

La medida de la viscosidad de las suspensiones de cerdmicas en muy
eficaz al tratarse de suspensiones concentradas, ya que estas presentan
variaciones de la viscosidad muy sensibles a la estabilidad de las
mismas. A partir de los valores 6ptimos de dispersantes que nos han
dado las anteriores técnicas de caracterizacion se ha estudiado la
evolucion de la viscosidad para diferentes concentraciones de
dispersantes y se ha estudiado la cantidad de energia necesaria en el
proceso de dispersion conseguir romper todos los aglomerados vy
obtener la suspension mds homogénea posible. Las medidas de
viscosidad se han realizado con un viscosimetro brookfield LVDV-II para
bajas viscosidades.

La Figura 11 y la Figura 12 muestran un ejemplo de los resultados
obtenidos para una de las composiciones estudiadas, de estos
resultados se puede deducir que con el sistema de dispersion utilizado 4-
5 horas de dispersidon no es suficiente y que no ha conseguido romper
todos los aglomerados. Se puede ver que las viscosidades descienden
para fiempos mayores y que tan sélo sube la viscosidad para la muestra
con menor contenido de dispersante. Esto se debe a la activacion de
nuevas superficies y la escasez de dispersante para estabilizarlas.
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Figura 11. Grdfico de la evolucién de la viscosidad en funcién de la concentracién de
dispersante con las horas de dispersién de mullitas basadas en chamotas.

Las dispersiones con 08 vy 1% de dispersante exhiben un
comportamiento similar, donde el minimo de viscosidad se alcanza a
partir de las 20-30 horas manteniéndose prdcticamente constante a
partir de ese momento, eso demuestra que estos valores estadn muy
cerca del 6ptimo. Por Ultimo la concentracion de 1,5% de dispersante
muestra valores mds altos de viscosidad debido a un exceso de
dispersante, al igual que las concentraciones anteriores a partir de 30
horas practicamente no varia.

2000 -
==4==4-5 h homogenizacion

1800 —@— 20 horas homogenizacion 7

1600 |+ =30 horas homogenizacion /

1400 e 45-48 h homogen!zac!on
—#— 70-73 h homogenizacion /

1200
1000 -
800
600 -
400
200
0 ‘ T T

Viscosidad a 10 0 rpm (cP) 4-5 h de
homogenizacion

% Dispersante

Figura 12. Grdéfico de la evolucidn de la viscosidad de las dispersiones con las horas de
dispersién de mullitas basadas en chamotas.
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Al igual que con esta composicion, el resto de composiciones han
mostrado comportamientos similares por lo que los fiempos de la fase de
dispersion se ha fijado en 24horas para todas las barbotinas
desarrolladas.

5.3.2 Estudio del proceso de sinterizacion reactiva de la mullita

53.2.1 Medidas termogravimétricas y de flujos de calor

Para poder estudiar el proceso de sinterizado se han realizado medidas
termogravimétricas y de flujo de calor “DSC” de los diferentes
compuestos. Con estas caracterizaciones se pueden observar los
procesos exotérmicos y endotérmicos que se producen en cada una de
las reacciones en el proceso de sinterizacion reactiva de la mullita. De
todos los termogramas realizados destacamos los resultados obtenidos
del caolin BZ, Figura 13, del caolin con alumina e ytria, Figura 14, la
mullita reactiva estequiométrica, Figura 15y por Ultimo los compuestos a
partir del caolin calcinado AS45, Figura 16.

“exo F556-Caolin BZ 29.08.2014 14:58:14

wo~-1 + . -100min-
wgn-1 Integral 12,94€+03 M)y 0 o1 1053 73 m) Method Name: 1600-10°min-safir

Onset 81345°C 0 oo (70c Sample: F556-Caolin BZ, 17,5200 mg
Peak 937,26 °C 1
Endset 957,34 34

Integral -8518,04 m)
Onset 462,94 °C
Peak 535,56 °C
ggset 596,15 °C
"“ ——

Integral 3986,85 n i‘
Onset  1156,47 °C
Peak  1257,22°C
6 Endset  1300,95°C \

T T T T T T T T T T T T T Y .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 °C

Figura 13. Termograma de DSC de Caolin BZ.

Gracias a los trabajos previos de Chen [37] y Brindley [38] entre otros, en
los que explican las transformaciones de caolines a mullita se ha
intentado interpretar los diferentes puntos o picos singulares de los
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termogramas con las reacciones en nuestras muestras. En primer lugar
destacamos la reaccion endotérmica que aparece sobre los 500°C,
este flujo térmico va acompanado de una pérdida de masa vy
corresponde a la deshidratacion del caolin (1), pasando de caolin a
metacaolin, resultados concordantes con [27, 38]. Este pico aparece en
todos los compuestos con caolin BZ, incluida la mullita reactiva. Por su
parte las composiciones de caolin calcinado, al haber sido este
sometido a un fratamiento previo de 1380°C de calcinacidn ya no
exhibe la deshidratacion.

2 SIOQA|2032 'HQO caolin — 2 'SiOQA|203 metacaolin t 2 'HQO (] )

La siguiente temperatura a destacar es 9237°C donde encontramos el
primer pico exotérmico no proveniente de la combustion de orgdnicos.
Este punto estd presente en la composicion de caolin y, aunque dificil
de interpretar, parece también presente en la mullita reactiva. Segun
estudios previos [38] se indica que alrededor de los 950°C se pasa del
metacaolin a una espinela de alumina vy silice + silice (amorfa) o a una
alumina disuelta en silice (2), que al ofrecer el mismo patrén de DRX que
la espinela no se puede diferenciar, tal y como explica Ghorbel [24],
resultado muy concordante con los nuestros.

2 'SiOQA|203 metacaolin — S|A|205 espinela t S|OQ Silice amorfa (2)

“exo F613-Caolin BZ-A203-Y203 29.08.2014 14:51:24

Wor-1 Sample: F613-Caolin BZ-A203-Y203, 17,1980 mg

Method Name: 1600-10°min-safir
— /ﬁ_‘-—i—-\f\f\
¢
—_—l

2 Integral -2165,76 m)
Onset 466,50 °C Integral 380,21 m)

Peak 516,38 °C Onset 983,66 °C
Endset 569,23 °C Peak 996,31 °C
Endset  1006,12 °C

wtegral 1249,69 m)
Onset  1162,80 °C
Peak  1255,24 °C
6 Endset 1316,83 °C

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 °C

Figura 14. Termograma de DSC de Caolin BZ + Al2Os + 10%Y20s.
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Muy préximo a este punto encontramos otro punto singular sobre los
1000°C, en este caso en todas las muestras con caolin BZ y con
pequenas variaciones entre si. A través de los resultados de los
termogramas y la literatura existente no hemos enconfrado una
explicacion que aclare esta reaccidon exotérmica. Una posibilidad,
acorde con Y.F. Chen [17], que observa en 1006°C un pico exotérmico y
contrastando los resultados de DSC con los de DRX deduce que
corresponde a la transformacion de espinela en una mullita primaria.
Este podria ser nuestro caso, por tanto es posible que el andlisis de los
resultados de DRX o dilatometria permitan aclarar a qué puede deberse
este resultado.

El siguiente punto singular de los termogramas de flujo de calor, aunque
muy sutimente remarcado, encontramos una pequena reaccion
exotérmica entorno a los 1250°C que se inicia por debajo de los 1200°C.
Posiblemente se trate de la fransformacion de la espinela en mullita
primaria (3). Esta interpretacion se basa en los estudios de las
transformaciones de otros caolines en mullita, como [27, 26], y también
en el tfrabajo de Bai [39], si bien en su caso este pico le aparece
alrededor de los 1300°C.

SiAlQOS espinela + S|OQ silice omorfo—’]/S 3 'A|2032 S|OQ Mulita + 4/3 S|OQ silice amorfa (3)

“exo F553-Mullita reactiva 1600 safir 03.09.2014 08:27:21

Sample: F553-Mullita reactiva, 17,4130 mg
Method Name: 1600-10°min-safir

Integral 1116,77 mJ

Onset 971,70 °C

Peak 999,49 °C Integral 5579,88 m)
Endset  1000,60 °C Onset 946,31 °C
Peak 1039,60 °C
Endset 1129,36 °C

Integral -2145,72 m)
Onset 456,53 °C

] pPeak 507,73 °C
37 Endset 566,64 °C

Integral 417,79 m]

1 Onset  1174,79 °C
6 Peak  1252,56°C
] Endset 1318,03 °C

LI T o o o o L B B L e e e e e e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 °C

Er Sy — Ao cvaraa oo

Figura 15. Termograma de DSC de Mullita reactiva RSM32.
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La Ultima reaccion exotérmica, que parece iniciarse sobre los 1500°C vy
aungue no bien reflejada en los termogramas debido a que estos
acaban a 1550°C antes de que concluya la reaccion, podria deberse a
la transformacion en mullita secundaria. Esta reaccion también es
presente en los termogramas de los caolines calcinados.

\
F608-Chamotte+ AI203+ 5%Y203, 08.05.2012 17:51:15
Heatflow

100 | F608-Chamotte+ A203+ 5%Y203, 17,3000 mg

mW | e

F602-Chamotte 5%Y203, 08.05.2012 11:01:04

F557-Chamotte As+45, 07.05.2012 17:09:00
Heatflow
F557-Chamotte As+45, 14,9410 mg

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

e
0 10 20 k] 40 0 60 n 80 %0 100 110 120 130 140 150 min

Figura 16. Termogramas de DSC de diferentes composiciones basadas en caolin
calcinado AS45.

Como es logico, todas estas reacciones explicadas como
transformaciones del caolin no nos han aparecido en las muestras del
caolin calcinado (tratado térmicamente a 1380°C), lo cual refuerza
nuestra interpretacion de cada uno de ellas. También hay que destacar
que en todos estos andlisis no ha aparecido ninguna reaccidn que se
pueda asociar exclusivamente a la presencia de la ytria en parte de los
compuestos ensayados.

5.3.2.2 Dilatometria

En el proceso de sinterizacion del caolin se puede apreciar la perdida
de agua, “Lost of ignition” entorno a los 400-500°C, el producto
resulfante se denomina metacaolin. La siguiente transformacion,
también detectado por dilatometria y, como ya hemos visto por DSC, es
a formacion de la mullita primaria [17] o segun por otros trabajos
corresponde a una espinela [38, 27] con composicidon SiAlO4, diferente
de la mullita. Sea un material u ofro en las observaciones de dilatometria
no se puede apreciar nuevas transformaciones, para desvelar de qué
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transformaciones se trata es necesario el estudio por DRX de muestras
tratadas a diferentes temperaturas. En nuestro caso, la curva de
dilatometria del sinterizado del caolin coincide con los resultados
obtenidos por C. Chen et al [37].

A partir de 1500°C se observa un pequeno aumento de volumen que se
puede asociar a una pérdida de densidad. Este crecimiento podria
deberse a la presencia de FeOs que pasa a FezOs y desprende O
formando poros en la pieza [40]. Esta pérdida de densidad trae como
consecuencia la perdida de resistencia mecdnica de las piezas
sinterizadas a 1500°C respecto a las sinterizadas a 1600°C [37]. También
se ha observado que la formacion de la mullita secundaria no aporta un
incremento de la densidad [27] a lo largo del proceso de nucleacion de
la mullita en el vidrio rico en SiO».

=1 1600

= 1400

-1 1200

1000

(D,) pinjpIadwia)

% Contraccién

N

=1 400
-0,10 =

-0,12 =

L] L] L] Ll
0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)
Figura 17. Dilatometria del proceso de sinterizado de mullita reactiva.

La sinterizacion de la mullita reactiva se puede ver en la siguiente
grafica, Figura 17. En esta grdfica estd representado la contraccion del
material en funcidon del tiempo de sinterizado y a su vez con la
temperatura alcanzada en cada momento. Como se puede apreciar,
nos presenta un pico a los 300 minutos de ensayo, es decir, se produce
a los 1600 °C aproximadamente, este pico podria corresponder a la
formacion de mullita secundaria si atendemos el frabajo de M.A.Sainz et
al [23] en el que se muestra el inicio de esta transformacion a los 1500°C
hasta los 1600°C. La mullita secundaria se define como la mullita
formada a partir de mullita + alimina, el cual coincide plenamente en
nuestro experimento. Por otro lado se puede observar como la
densificacion no ha sido completa ya que no se observa una
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estabilizacion de la contraccion. Esto es debido a que la temperatura
maxima alcanzada ha sido de 1600 °C y pese a un mantenimiento de
120 min no es suficiente para consolidar el sinterizado.

53.2.3 Medidas de difraccion de rayos X, DRX

Las muestras de cintas de colado se han sometido a tratamientos
térmicos a 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1400°C, 1500°C y 1600°C y se han
estudiado las transformaciones cristalinas a lo largo de estas
temperaturas mediante DRX. Los principales efectos que se esperan
observar son las tfransformaciones en mullita y las diferencias entre los
materiales con o sin ytria.

 AS45+AI203+10%Y
— BZ+AI203+10%Y
BZ+5%Y 1100°C
10000 — AS45+5%Y
I BZ+A203

2004

Figura 18. Patrén de DRX de diferentes composiciones tratadas a 1100°C. M: Mullita;
Q:Cuarzo; C: Cristobalita; YS: Silicatos de Ytrio; Al: Alumina; Y:Ytria

El andlisis comparativo de los materiales tratados a 1100°C nos permite
observar las primeras tfransformaciones ya reflejadas en los resultados de
DSC y de dilatometria. Destaca que las muestras con caolin no estd
presente el patron de la mullita y en cambio si, y muy claro, el patron del
cuarzo. Las muestras con alumina anadida reflejan la alimina asi como
las muestras con ytria también tienen presente el patrén de la yitria. En
las muestras de caolin BZ con un contenido de ytria del 10% o superior
aparecen picos muy débiles sobre 31 y 32,5 que posiblemente se frate
de Y3SiOs [19]. Por el conftrario, en el caolin calcinado con ytria da la
impresiobn que no llega a formarse este siicato de ytrio ya que no
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aparecen estos patrones de DRX. Estos resultados demuestran que hasta
1100°C las reacciones entre los diferentes componentes de la
composicion son escasas o0 muy débiles a excepcidon de las
transformaciones inherentes al caolin. Por su parte las muestras basadas
en caolin calcinado ya muestras los patrones de la mullita aunque adn
estos no son muy intensos, o que nos hacen pensar en que se frata de
mullitas primarias.

Por su parte, los materiales tratados a 1600°C, Figura 19, como
materiales completamente evolucionados, salvo en pequenos detalles
nos muestran las diferencias definitivas entre las distinfas composiciones.
Sus patrones, en realidad, muestran que a nivel cristalino se tfransforman
en materiales iguales en los que la Unica fase presente es la mullita salvo
el caolin BZ que retiene silice en fase cristobalita mayoritariamente y
algo en fase cuarzo. Por el contrario, el ofro caolin (el caolin calcinado)
la silice se encuentra al igual que en el resto de compuestos en fase
amorfa. La diferencia entre ambos puede deberse a la diferente
concentracion de alumina, siendo superior en el caso del caolin
calcinado, recordar Tabla 1. Los compuestos con ytria tratados a esta
temperatura no presentan ninguna estructura cristalina permaneciendo
en el espécimen dentro de las fase vitreas remanentes.

[ Mullita RSM32

| CaolinBZ

10000 Chamota AS45
AS45+AI203+15%Y

—— BZ+5%Y

2500 ﬁaﬂ“m

Position [*2Theta]

Figura 19. Patrén de DRX de diferentes composiciones tratadas a 1600°C. M: Mullita;
Q:Cuarzo; C: Cristobalita; YS: Silicatos de Ytrio; Al: Alumina; Y:Ytria

A fin de determinar a partir de que temperatura se producen las Ultimas
transformaciones podemos comparar los patrones previos con los
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obtenidos a temperaturas inferiores. Se puede observar que ya ha a
1500°C, Figura 20, los materiales en todos los casos fienen  dos
caracteristicas diferentes: alimina cristalina estd todavia presente y no
ha reaccionado totalmente para formar mullita o no se ha disuelto en la
fase vitrea. Esto nos coincide con los resultados de Sainz et al [23]; y, sdlo
en el caso de las muestras con ytria, se conservan fases cristalinas de
silicatos de ytria, especialmente los picos entorno a 27,5° que
corresponden a Y3SirO7. Estos patrones son mds intensos cuanto mayor
es la concentfracion de ytria anadida. L.B. Kong [29] habla de la
coexistencia de dos estructuras cristalina para el Y2Si:O7, una triclinica y
otra  monoclinica con diferentes patrones identificativos vy
correspondiendo tanto nuestros patrones a 1500°C como  sus
conclusiones a la fase monoclinica.

[ AS45+5%Y

I BZ+5%Y 1500°C
AS45+AI1203+5%Y !
BZ+AI203+5%Y

—— BZ+AI203+15%Y

10000 — \

2500 ety
a2 %»'fi"«“i&;‘l{\
W

20

Position [*2Theta]

Figura 20. Patrén de DRX de diferentes composiciones tratadas a 1500°C. M: Mullita;
Q:Cuarzo; C: Cristobalita; YS: Silicatos de Ytrio; Al: AlUmina; Y:Ytria

Respecto al efecto que tiene la ytria sobre los caolines, por ejemplo
Figura 21. No se observa ninguna fase con Ytria. El pico de la Ytria
mantiene su valor en todas las temperaturas. Entre 1200 y 1300 se inicia
la formacién de Cristobalita. En ningun caso se observa formacién de
alumina cristalina, por lo fanto toda la alimina del caolin estd formando
mullita o se encuentra en fase vitrea. Entre 1300 y 1400 desaparece la
Ytria, en ausencia de fases cristalinas que la contenga parece que se
disuelva en las fases vitreas del compuesto. El cuarzo desaparece entre
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1400 y 1500 vy la cristobalita se mantiene muy presente hasta los 1500,
pasando a fase amorfa entre 1500 y 1600.

En el caso de los caolines con alimina e ytria, como por ejemplo el el
patron de DRX de la , se observa la aparicion de las formas cristalinas de
Y2SiO5 y Y2Si207 en los rangos de temperatura entre 1100°C y 1300°C. El
Y2SiOs se distingue desde 1100°C, siendo sus picos mds evidentes a
1200°C incluso en las muestras con 5%Y, mientras que a partir de 1200°C
el Y2.SioO7 es visible mds claramente con el 15% de ytfira. A partir de
1300°C y hasta los 1500°C se observan Y:SibO7. En cuanto a si las formas
cristalinas  presentes del Y SikO; corresponden a las  estructuras
monoclinicas o triclinicas, fijdndonos en el desplazamiento de los picos
entorno a 29,5° se comprueba que a partir de 1200°C tenemos triclinica
y que esta se transforma en monoclinica a partir de 1300°C. En vista de
estos resultados parece que sea necesario la presencia de aluming,
muy probablemente en la fase liquida, para que se llegue a formar las
fases cristalinas de los silicatos sédicos.

3AI2032Si02 muiita + 4SiO2 siice amorfa T>1200 °C — 3AI2032SiO2 mulita + 4SiO2 cristobaiita (4)

100004 1600°C
1500°C
1400°C
—— 1300°C
—— 1200°C

1100°C

2500 —J

Position [2Theta]

Figura 21. Patrén de DRX de Caolin BZ+5%Y a diferentes temperaturas. M: Mullita;
Q:Cuarzo; C: Cristobalita; YS: Silicatos de Ytrio; Al: AlUmina; Y:Ytria
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Por su parte, las muestras preparadas con chamotas, aliminas e yiria,
con ejemplo de su evolucidon en la , se produce también la formacion
de las fases cristalinas de los silicatos de ytrio. Tan sdlo en los patrones de
1100°C de la composicion del 15%Ytria se aprecia la presencia del
Y2SiOs coexistiendo con la forma ftriclinica del YSiO7. Siendo ya
evidente su presencia en el resto de patrones a partir de 1200°C. La
transformacion del YSi,O7 triclinica en monoclinica se hace visible en los
patrones de 1300°C a la vez que ya no se encuentra la fase Y2SiOs.

1500°C i
—1400°C Caolin BZ + AL203 +10%Y203
—1300°C
—1200°C
—1100°C

10000

2500

Figura 22. Patrén de DRX de Caolin BZ+AI203+10%Y. M: Mullita; Q:Cuarzo; C:
Cristobalita; YS: Silicatos de Ytrio; Al: Aluming; Y:Ytria

La alumina tanto en las composiciones de ytria con caolin como en las
de ytria con chamotas no llega a formar fases cristalinas con la ytria,
aunque es muy probable que se encuentren en fase liquidas por los
diagramas e fase Si-Al-Y [41] en los que se reporta la formacion de fases
liguidas de los tres elementos ya a temperaturas de 1400°C. El inicio de
la formacion de las aliminas secundarias, por los resultados de DSC no
parecen verse favorecidos por la presencia de la ytria. Sin embargo, por
los resultados de DRX, cualitativamente estimados por los cambios en las
proporciones de los picos de mullita y alumina, se observa que se han
iniciado a 1400°C con un sustancial incremento de la mullita respecto a
la alumina y de las proporciones de estos con los resultados de 1300°C.
Pese a iniciarse la tfransformacion a 1400°C no termina hasta superar los
1500°C tanto en las muestras con ytria como sin ella, ya que en todas las
muestras a 1500°C aun se observa la presencia de alimina en mds o
menos concentracion.
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Es destacable que la formacidon de cristobalita, tanto en chamotas
como en caolines (4), sucede a diferentes temperaturas en las muestras
de caolines. Esta transformacion solo aparece claramente en los
patrones de 1300°C, siendo casi inapreciable en 1200°C vy
desapareciendo a 1400°C. La recombinacion de la cristobalita en
amorfa o en la fase vitrea a 1400 ya ha sido observada en ofros caolines
[27] al igual que los casos en que se disuelve a 1500 [16, 37]. La
formacion de la cristobalita por encima de 1200°C es similar a trabajos
previos en los que se obtienen las mismas temperaturas de formacion
[26, 37] y son 100°C de temperatura lo que se retfrasa su formacion
respecto a las composiciones basadas en caolin calcinado sdlo, con
ytria o con alumina e ytria. El caso de los fundentes de BaO y SrO al 10%
molar se retrasa a lo largo del proceso de sinterizado la cristalizacion de
la silice en cristobalita. En cambio para las mismas adiciones molares de
MgO y CaO la formaciéon de cristobalita aparece 100°C antes. En
nuestro caso parece que parte de los componentes de la chamota
sean los causantes de este adelanto.

1500°C 5
=0 Chamota AS45 + Al203 +10%Y203

—1300°C
—1200°C
—1100°C

10000

500

a1 T Pt
|
/ | ‘ ’
‘ _”'IH Elml
30

Figura 23. Patrén de DRX de Caolin calcinado AS45+AI203+10%Y.

M

0 ‘l Il ['

Las fases cristalinas de cuarzo son ya presentes en los patrones de
1100°C y segun literatura y los resultados de DSC estos podrian provenir
de las silices formadas en la primeras reacciones de los caolines y
manteniéndose como fase prdcticamente hasta los 1400°C sdlo en
aquellas composiciones sin aliminas. Esto se debe a la capacidad de
inhibicion de la cristalizacion de la silice que posee la alumina y que serd
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la semilla para la formacion de las mullitas secundarias por disolucion de
la alumina en la silice.

F1345 - 0017 2014/08/03 AL D5.7 x5.0k 20um F1345-0011 2014/09/03 AL D56 x5.0k
Mullita reactiva (3798) 1400°C Mullita reactiva (3798) 1300°C

F1345 - 0023 2014/09/03 AL D5.7 x50k 20um F1345-0029 2014/09/03 AL D5.7 x5.0k
Mullita reactiva (3798) 1500°C Mullita reactiva (3798) 1600°C

HL D49 x3,0k 30um TM3000_0050
CINN/CSIC

2011/02/10 17:08 NL D3,8 x3,0k

Figura 24. Im&genes de la mullita reactiva a diferentes temperaturas de procesado. (a)
1300°C, (b) 1400°C, (c) 1500°C, (d) 1600°C, (e) 1650°C vy (f) 1650°C pulida.
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5324 Imdgenes de microscopia electrénica de barrido, SEM

Un complemento muy importante y necesario para una correcta
interpretacion de todos los resultados, tanto de DSC, como de DRX y
como de las propiedades de los materiales (rugosidad, densidad o
resistencia mecdnica) es el andlisis de las imagenes obtenidas por
microscopia electronica de barrido. Las imagenes nos van a permitir
observa los cambios microestructurales, morfoldgicos y de tamano.

F1349 - 0011 2014/09/03 AL D54 x50k 20um F1352-0011 2014/09/04 AL D52 x50k  20um
BZ+AKP50+5% Y203 1500°C AS45+AKP50+5%Y203 1500 °C x2
-

d

F1350-0011 2014/09/03 AL D44 x50k  20um F681 2012/06/01
BZ+AKP50+15% Y203 1300°C AS-45 -Al203-15%Y203 1500°

Figura 25. Compuestos tratados a 1500°C. (a) BZ+Al203+5%Y20s3, (b)
AS45+Al203+5%Y20s3, () BZ+AI203+15%Y203y (d) AS45+AI203+15%Y203

Las imagenes de SEM de la mullita reactiva (Figura 24) reafirman las
intferpretaciones de los andlisis previos y se ajustan a la literatura [37, 23].
Podemos comprobar como a bajas temperaturas no se observan
cambios significativos y que no es hasta 1600°C cuando se ven cambios
morfolégicos y la densificacion del material. La muestra de 1650°C
pulido exhibe la morfologia de la mullita bien formada. Se puede ver
como el crecimiento de grano no consigue la densidad total y deja un
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porcentaje porosidad intfergranular. También se observa cierta cantidad
de vidrio entre los granos de mullita.

F683 2012/05/24 AL D89 x50k 20um F676 2012/05/24 AL D9.8 x5.0k
AS45-A1203-15%Y203 1200°C AS45-Al203-15%Y203-1400
- + A 7

F681 2012/06/01 NL D88 x5.0k 20um F657 2012/06/01 NL D9.0 x5.0k 20um
AS-45 -Al203-15%Y203 1500° AS-45 -Al203-15%Y203 1600?

Figura 26. Evolucién morfoldgica con la temperatura de los compuestos de chamota
AS45+Alumina+15%Ytria. (a) 1200°C, (b) 1400°C, (c) 1500°C y (d) 1600°C.

En los patrones de DRX se habia observado como la ytria parecia
favorecer la formacion de la mullita a menor temperatura. La
observacion de las distintas combinaciones de caolin, alumina e ytria a
diferentes temperaturas nos reafirman esas primeras interpretaciones,
ver Figura 25 y Figura 26. Se puede ver que la morfologia de los
compuestos a 1500°C ya es muy parecida con independencia del tipo
de caolin o de la concentracion de ytria. Las formas alargadas de los
granos ya son muy presentes a esta temperaftura, cosa que como
hemos visto en la mullita no sucede hasta superar los 1600°C. Con
mayores concentraciones de ytria se observa que la forma alargada de
los granos es mds acusada.
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F1347-0017 2014/09/03 AL D46 x50k 20um F1347-0023 2014/09/03 AL D56 x50k  20um
BZ + 15% Y203 1400°C BZ + 15% Y203 1500°C

F830 2012/10/19 AL D65 x50k 20um F839 2012/10/19 AL D64 x50k 20um
AS45-Y203 T=1400°C AS-45-Y203 T=1500°C

F1347 - 0041 2014/09/08 AL D49 x50k 20um F1347-0047 2014/09/08 AL D52 x50k  20um
BZ+15%Y203 1400°C pulida BZ+15%Y203 1500°C pulida

Figura 27. Imdgenes de Caolines con Ytria en diferentes condiciones. (a) BZ +15%Y203
a 1400°C, (b) BZ +15%Y203 a 1500°C, (c) AS45 +15%Y203 a 1400°C, (d) AS45 +15%Y203 a
1500°C, (e) BZ +15%Y203 a 1400°C pulida vy (f) BZ +15%Y203 a 1500°C pulida.

Este mismo efecto se ha observado en las muestras de BZ o AS45 con
15% vytria, ver Figura 27. Se puede ver una marcada morfologia
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flamentar en los compuestos, en menor medida a 1400°C y muy
acentuada a 1500°C. Esta morfologia estd causada por la ytria, ya que
tanto en los caolines, como los caolines con alumina sinterizados a las
mismas temperaturas no se observan estas estructuras. La muestras de
caolines con concentraciones de 5%ytria también presentan esta
morfologia aungque en mucho menor grado. Cabe destacar que al
aplicar una operacion de pulido de la superficie, esta estructura queda
sustituida por una estructura bifdsica de vidrio en una matriz
posiblemente de mullita. Por lo tanto parece que esta morfologia solo es
presente en las superficies donde no hay fase vitrea.

-

P

2011/02/10 17:.08 NL D3,8 x3,0k

TM3000_0050

F1350 - 0040 2014/09/16 AL D49 x25k  30um
BZ+AKP50+15%Y203 1500°C revel CINN/CSIC

F1349 - 0058 2014/09/16 AL D47 x25k  30um  F1352-0043 2014/09/16
BZ+AKP50+5%Y203 15009 x3 revel AS45+AKP50+5%Y203 1500x2 revel

AL D49 x25k  30um

Figura 28. Morfologia de los granos de diferentes compuestos tras el tratamiento de
revelado de grano. (a) BZ +Al203+15%Y203 a 1500°C, (b) Mullita sinterizada a 1650°C,
(c) BZ + Al203+5%Y203 a 1600°C, (d) AS45 + Al203+5%Y203 a 1500°C

Los cambios morfolégicos del caolin con alumina y con ytria se inician a
los 1500°C no observdndose a temperaturas inferiores, donde se
observan los grandes granos de caolin envueltos de pequenos granos
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correspondientes a la alumina, esto contrasta con los resultados del
caolin con la ytria donde ya a 1400°C se observa un profundo cambio
morfoldgico en donde han desaparecido los grandes granos del caolin.

En las muestras de caolines con alumina e ytria se observa crecimientos
de grano importantes entre los 1500°C y los 1600°C y hacen que las
muestras tratadas a 1600°C sean muy semejantes a las de mullita
reactiva, ver las imagenes de la Figura 28. Para mejorar la observacion
de los granos las muestras han estado fratadas con un proceso de
“revelado” consistente en corte, pulido y tfratamiento térmico de 1400°C
durante 30min. Esta temperatura es inferior a la de procesado inicial de
la muestra para no altera la muestra en la medida de lo posible.
Bdsicamente este proceso afecta a la fase vitrea ubicada entre los
granos y a las fronteras de grano. Esta observaciéon de las imdgenes de
microscopia nos lleva a interpretar que los resultados de DRX que nos
predecian mismas estructuras cristalinas tanto de la mullita reactiva
como de las composiciones de caolines con aluUmina e ytria a esta
temperatura se vean confirmadas por las imagenes.

o

Qe
BsH o] [al & M [c] i

F1358 AS45 1600°C x3 ciclos revelado_1
MAG: 5000 x_ HV-15.0kV__D: 9.1 mm

Figura 29. Mapas de composicidn de BZ + Al203+5%Y203 tratados a 1600°C.

=
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Para cada uno de los tratamientos térmicos se han realizado mapas
composicionales y valoraciones semicuantitativas de las muestras por
medio de las medidas de EDX. Un ejemplo de todos estos andilisis
podemos ver en la Figura 29. De todos estos andlisis cabe destacar que
se mantienen las relaciones atdmicas en todos los casos, por lo que se
puede dafimar que no hay pérdida de ninguno de los elementos.
Respecto a las distribuciones de los elementos, la presencia silicio es
bastante homogénea en todo el mapa mientras que las distribuciones
de la alumina vy la ytria se muestran apreciablemente opuestas. Esto
parece indicar que el ytrio se combina preferentemente con el silicio
antes que con la alumina. Este resultado nos confirma las observaciones
de los difractogramas en los que se observaban patrones
correspondientes a compuestos de silicatos de ytrio. En las muestras de
1500°C la distribucion del ytrio parece concentrada en las fronteras de
grano especialmente observable en las zonas de poros. Esto podria
deberse a que a esta temperatura parece estar en fase vitrea y que se
ha ido adaptando al crecimiento de los granos de mullita.

5.3.3 Las probetas de Sinterizacion reactiva de la mullita

5331 Resistencia mecdnica de las probetas de diferentes
materiales

Las propiedades mecdnicas de la mullita pueden variar sensiblemente
en funcién de la granulometria final, la densidad relativa, la fracciéon
vitrea residual y su composicion. En composiciones basadas en caolines
+ aluminas se ha podido observar las variaciones sus propiedades en
funcion de la proporcion de alumina y fracciéon vitrea residual en la
mullita sinterizada [27] En general se consideran valores estandar de la
mullita una resistencia a flexion de 160-180 MPa aunque se han
conseguido valores que rondan los 300 MPa al anadir como fundente el
Oxido de Ytrio [11]. Este Ultimo lo hacen comparable que las Alumina y lo
destacan enormemente del vidrio flotfado con unos excasos 10 MPa.

Para las muestras elaboradas las resistencias mecdnicas obtenidas, 1os
valores mds destacables se encuentran en la Tabla 3. En general los
resultados obtenidos han sido muy dispersos y de valores absolutos poco
destacables en relacidon a ofros trabajos, en especial en las muestras de
ytria anadida donde nuestros resultados no se aproximan a los valores
en esos estudios reportados.
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BZ-AKP50- Mullita BZ-AKP50- AS-45- AKP
5% Y203 Reactiva 15% Y203 | 50 15%Y203

T¢ Sinterizacion B ¥ (L)} R (MPa) R (MPa) R (MPa)
°C
| 1200 [N 45+2 45+6 18+2
| 1300 | 85£13 10630 82+6
[ 1400 YL 20830 144211 14628
[ 1500 Rk 150423 13216 170£19

Tabla 3. Valores de resistencia mecdnica de algunas de los compuestos ensayados
53.3.2 Densidad y porosidad

Como ya se habia reportado en trabajos previos [19] el contenido de
Ytria afecta a la porosidad y a la densidad final de la mullita. Con el
aumento de la ytria se reduce la porosidad, sin embargo en nuestros
trabajo, si bien es cierfo que se observan fase vitreas intergranulares mas
abundantes en las muestras con ytria no podemos observar una
sustancial reduccién de la porosidad, ni a través de la medida de la
rugosidad ni por medio de la imagenes de SEM. Los procesos de pulido
que eliminarian la porosidad superficial, como defectos superficiales, en
cambio revelan nuevos poros que demuestran que se trata de
porosidad asociada a todo el material y no tan solo a la superficie.

En trabajos previos con materiales procesados por tape casting [5] a
partir de AloOzy SiO2 consiguen una porosidad abierta del orden del 10-
15%. Tanto ellos como en nuestro caso esta porosidad estd muy lejos del
objetivo necesario para la aplicacion.

Es claro que al ser el crecimiento de la mullita dendritico, la reduccion
de la porosidad es sumamente dificil ya que esta se produce entre
granos adyacentes lejos de los planos preferentes de crecimiento. La
porosidad depende del equilibrio entre crecimiento y nucleacion de
granos de mullita, segun autores [42], semillas de mullita o precursores
de aluminosilicatos modifican este equilibrio cinético del lado de la
nucleacion y obteniendo granos sensiblemente menores. Esta reduccion
del tamano de grano y el incremento de su nUmero facilita que la fase
vitfrea rellene los espacios intergranulares y por tanto disminuya su
porosidad. Es resenable como la forma de los granos influye en la
densidad y en la porosidad que se obtiene. En dos rutas diferentes que
desarrollan procesos de sinterizacidon muy distintos, en los que se pueden
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observar formas de grano muy opuestas se consiguen densidades
superiores en la que el crecimiento no presenta formas mads
homogéneas [21]. En estos casos, los materiales obtenidos con
estructuras cristalinas de granos alargados y grandes de 5-10micras de
tamano con alta porosidad, y los materiales de granos equiaxiales y
finos de tamano <Imicra con muy poca porosidad. Comparando estos
resulfados con los resultados morfologicos de los materiales desarrollas a
partir de la adicidon de la ytria se observa que se ha promovido la
nucleacion de mayor nUmero de estructuras denftriticas de mullita a
menor temperatura y por tanto mds dificiles de cerrar la porosidad.

Otro factor comentado en trabajos previos [43] estudia la velocidad de
calentamiento en el sinterizado obteniendo las mayores densidades vy
menor porosidad para velocidades altas de sinterizado, sin embargo
debido a las limitaciones de los hornos utilizados con velocidades de
calentamiento entfre 5 y 10°C como mdximo nosotros no hemos podido
observar estas mejoras.

BZ-AKP50- | BZ+5%YSZ | BZ-AKP50- | AS-45- AKP
5% Y203 15% Y203 | 50 15%Y203

T¢ Sinterizacion B[ e (oo Densidad Densidad Densidad

°C (9/cm3) (g/cm?d) (g/cm?d) (g/cm?d)
3,13 2,49 3,06 3,16
3,14 2,53 3,04 3,21
2,94 2,49 2,99 2,97
2,77 2,22 2,94 2,75

Tabla 4. Densidades obtenidas para diferentes composiciones de mullita.

En relacion a las diferencias entre los materiales de mullita 3/2 y los
preparados con caolines + ytria, pero sin la adicion de alumina se a
podido observar una mayor porosidad que en los materiales de mullita
3/2. Estos resultados son coherentes con estudios previos [20] donde la
densidad y la porosidad que se obtiene con diferentes concentraciones
relativas de Al y Si. Se observa que el exceso de Si conduce a peores
resultados no muy destacables. Por ofra parte no se observa cambios en
la cinética ni en las temperaturas de tfransformacion. Cuando los valores
de coeficiente de difusion en borde de grano y “laftice” son muy baijos,
la densificacidon no aumenta al extender el tiempo de permanencia a la
determinada temperatura.
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5.3.3.3 Rugosidad superficial

Por lo que respecta a la rugosidad de los materiales se han observado
tanto los materiales obtenidos directamente del sinterizado como tras
un proceso de pulido de la superficie. La Figura 30 es un ejemplo del
resultado que se observa tras el pulido de la mullita. Hay que tener en
cuenta las diferentes maneras de expresar la rugosidad, como
rugosidad media, o como rugosidad maxima entre otras formas, ya que
nos pueden dar valores muy diferentes y entre si poco comparables.
Podemos incluso considerar que varias de estas expresiones de la
rugosidad nos proporcionan informaciones complementarias entre si.

HL D49 x3,0k 30um TM3000_0050
CINN/CSIC

NL D45 x20k  30um

2011/02/10 17:08 NL D3,8 x3,0k  30um

Figura 30. Im&genes de SEM de las superficies de mullita RSM32. Sin pulir, pulida 2h'y
pulida 4h.

En general los materiales procesados no presentan una rugosidad
media elevada, Ra de 0,5 micras, sin embargo la rugosidad pico-valle o
Rt en todos los casos se encuentro por encima de la micra vy
habitualmente por encima de 2 o 3. Los efectos del pulido no parecen
ser muy eficaces a tenor de los resultados obtenidos, con el que se
consigue reducir escasamente la rugosidad media y la pico-valle.

Temperatura 1300 1500 1600

Descripcion Estado Ra Rt |Estado Ra Rt |Estado Ra Rt
Bz+15%Y203 Sin pulir 0.54 2.84 | Sin pulir 0.65 3.5 Sin pulir 0.65 3.5
Bz+15%Y203 pulida 0.48 2 pulida 0.61 3.64 | pulida 0.61 3.64
Bz+AKP50+15%Y203 pulida 0.45 216 pulida 0.4 2.02 pulida 0.43 1.86
AS45+AKP50+5%Y203 | Sin pulir 0.51 3.20 Sin pulir 035 224
AS45+AKP50+5%Y203 | pulida 0.39 1.99 pulida 0.29 1.97
AS45 Sin pulir 0.43 2.62
AS45 pulida 0.3 1.94
Mullita reactiva pulida 0.44 23
Mullita reactiva + Mo pulida 020 1.1

Tabla 5. Tabla de rugosidades para diferentes composiciones de mullita.

Los valores de rugosidad pico-valle son bastante elevados vy
posiblemente estén lejos de los requerimientos de la aplicacion. Estos
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valores se deben principalmente a la presencia de la porosidad en toda
la pieza por lo que parece dificil conseguir por este método mejorar
sensiblemente la rugosidad pico-valle.

+=2pum
+=1pum
=1 ppm
-1um
1um
1pum
O pm
0O pm
-0 ym
-0 ym
-0 pm
-1 pm
-1 pm
-1 pym
-1 pm

-1 pm
-2 ym
-2 ym
-2 ym

Figura 31. Imagen 3D de la rugosidad de un sustrato de mullita recubierto de Mo.

Por su parte, el recubrimiento de Molibdeno, no consigue mejorar
drdsticamente la rugosidad, aunque si parece que sea mucho mds
eficaz que el método de pulido (Figura 31).

5334 Propiedades térmicas

La mullita es un excelente material en comparacidn con sus
competidores mdas econdmicos como el vidrio flotado “sodalime glass”.
El calor especifico es 0.2 J/gK y la conductividad térmica tan solo 1
W/mK. Por su parte la mullita tiene un calor especifico de 0.9 J/gK vy la
conductividad térmica estad entorno a 6 W/mK [18].

Por UJltimo ofra propiedad muy importante es el coeficiente de
dilatacién térmica, que como ya se encuentra sobre 4,5-106 m/K, si bien
este valor se puede ajustar modificando ligeramente la composicion
final anadiendo SiO; o AlO3z desde 3,5 a 6:10¢ m/K en los casos
extremos [11]. Por su parte el vidrio flotado estd mucho mads
desintonizado del Si que la mullita ya que presenta un coeficiente de
8,5-9:10¢ m/K. Las medidas que hemos realizado de las diferentes
muestras preparadas muestran que la adicidon de yiria sube de forma
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generalizada el CTE, un ejemplo de estos resultados se encuentra en la
Tabla 6. Se puede ver que los valores se situan alrededor de los 7-8-106
m/K y son claramente superiores a los de la mullita 3/2. Por su parte los
caolines con ytria, como es el BZ+5%Ytria similares a la mullita y por tanto
mejor sintfonizados con las dilataciones del silicio amorfo.

BZ-AKP50- | BZ+5%YSZ BZ-AKP50- AS-45- AKP
5% Y203 15% Y203 | 50 15%Y203

T° Sinterizacion CTE CTE CTE CTE
(°C) (-10-6 K-1) (-10-6 K-1) (-10-6 K-1) (-10-6 K-1)
7.81 5.53 8.17 8.26
7.57 6.26 8.49 7.82
7.13 6.35 7.38 6.76
7.09 5.56 7.30 7.16

Tabla 6. Coeficientes de expansidon térmica para diferentes composiciones de mullita
5.3.4 Células fotovoltaicas

En un principio, los sustratos de cerdmica tipo mullita sinterizada
parecen poder ser empleados como base para el crecimiento de
células solares tanto desde un punto de vista de la rugosidad superficial
como en cuanto a la adherencia de las capas. No obstante, las células
de a-Si:H de drea 1,2 cm2 depositadas no funcionaron, obteniéndose
en todos los casos corto-circuitos. Eso podria ser debido al alto grado de
porosidad de dichos sustratos.

Con el objetivo de solucionar el problema anterior, la adecuacion del
sustrato de cerdmica se ha realizado a posteriori mediante la aplicacion
de una capa de alrededor de 1 micra de AI203. Las células de a-Si:H de
drea 1,2 cm2 depositadas tampoco funcionaron, obteniéndose en
todos los casos cortocircuitos.

Por su parte las células solares de CIGS, partiendo de sustratos
recubiertos de molibdeno parecen haber soportado bien todos los
tratamientos y pese a que la rugosidad del sustrato con el recubrimiento
de molibdeno se ha mantenido en los mismos valores que los sustratos
de partida, los resultados han sido iguales que en las células de a-SiH,
células cortocircuitadas. La porosidad existente debe ser posiblemente
la causa de este tipo de fallo.
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5.4 Conclusiones

Con todos estos trabajos se ha podido obtener barbotinas que han sido
coladas y con las que se han conseguido cintas en verde. Las
dispersiones se han optimizado con dispersante anidnico tras evaluar
que era mas efectivo con el caolin que el dispersante catidnico y a su
vez ya estaba comprobada su eficacia con la alumina.

El proceso de sinterizacion reactiva de la mullita nos ha dado mullitas
segun se ha comprobado por DRX consiguiéndose buenos resultados a
partir de 1600°C. Por lo que respecta a la adicidon de yiria, se ha
confirmado que adelanta la formaciéon de mullita, obteniéndola a partir
de 1400°C aunqgue sin terminar el proceso de transformacién hasta los
1600°C segun los resultados de DRX.

Las propiedades de las probetas obtenidas, como son la resistencia
mecdnica, la densidad o la rugosidad se ven muy determinados por la
presencia en todas las probetas de porosidad, reduciendo la densidad
y la resistencia mecdnica y aumentando la rugosidad de las mismas. La
falta de una dispersion mds eficaz y el tamano grande de grano de los
caolines se apuntan como las causas mds probables. La adicidon de yiria
y los ratios diferentes de aluUmina vy silice se ha observado que hacen
variar los coeficientes de dilatacion térmica, permitiendo conseguir un
mejor ajuste del sustrato a los materiales que se depositen sobre éste.

No se ha conseguido montar células que funcionaran correctamente
por lo que los sustratos no han demostrado su viabilidad técnica para la
aplicacién que se estaba buscando. La principal razdn se encuentra en
la porosidad del material que provoca discontinuidades en la capas de
la células y cortocircuitos en las mismas. A la vista que la porosidad del
material es el factor mds limitante se podria solucionar este problema
mediante dos vias de investigacion; mejora de la dispersion y reduccion
del tamano de grano de los materiales de partida que redundaria en la
mejora superficial del sustrato y aplicacidn de un recubrimiento
nivelador (p.e. sol-gel) de varias micras de espesor.
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6.1 Introduccion

En las Ultimas décadas la obtencion de materiales con un
comportamiento PTC ha sido objeto de estudio cientifico y tecnoldgico.
El interés que suscitan estos materiales tanto para la protecciéon de
dispositivos electronicos como para la generacion de calor a través de
dispositivos autorregulables en temperatura ha atraido no sélo a la
comunidad cientifica sind al mundo empresarial. Varias tecnologias y
diversos tipos de materiales han sido utilizados con este propdsito. El
primero que reporta este fendbmeno es Harman [1] en 1957, que
trabajando con Titanato de Bario dopado con Samario, encuentra que
este material en temperaturas proximas a la temperatura de Curie
exhibe un brusco incremento de la resistencia eléctrica. Este fendmeno
lo acuna como “The positive temperature coefficient phenomenom”,
abreviado en nuestros dias como comportamiento PTC. Mds adelante,
en 1969, Andrich [2], demuestra la utilidad de este fendmeno y despierta
el interés de la industria tanto en USA, como en Japdn o
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Europa. A pesar de que se desarrollan multiples aplicaciones a partir de
estos PTC cerdmicos, su progreso se ve frenado por el alto coste de
fabricacion y por la baja conductividad eléctrica que muestran.
Similares cambios en la conductividad eléctrica al de las cerdmicas, y
por tanto una alternativa, es detectada en matrices poliméricas con
cargas conductoras. Entre estos materiales se encuentra el desarrollo de
compuestos polimero-carbono por Kolher [3] cuando estudiaba la
conductividad de las cargas carbonosas en matrices de polietieno de
alta densidad (HDPE) o en los compuestos polimero-metal, como
Littlewood [4], que utiliza matrices de epoxi con cargas de aleaciones
Cobre-Plata. Estudios posteriores han ampliado el rango de polimeros en
los que las cargas carbonosas exhiben el comportamiento PTC: Vernet
[5], Wargotz [6] vy Ohe [7]. A pesar de todos estos trabajos, no hay
consenso en el principio de funcionamiento de estos materiales
compuestos, existiendo diferentes teorias para su interpretacion: Kolher,
al igual que Xiau-Su [8] muchos anos después, postula que el cambio de
resistencia se debe a la diferencia en los coeficientes de dilatacion
entre las cargas carbonosas y la matriz polimérica. El establece su teoria
en sus estudios de las matrices de HDPE que se trata de un polimero
semicristalino, pero esta teoria no se sustenta cuando en los polimeros
amorfos no se observan efectos similares para valores de dilatacion
equivalentes ni tampoco explica porque hay un cambio tan brusco de
la resistencia en torno a la temperatura de cristalizacion del polimero.
Ohe, por su parte, considera un mecanismo de percolacién donde la
resistividad del material es principalmente causada por la dificultad del
electron a atravesar los huecos intergranulares entre las particulas de la
carga conductora. Propone que el fendmeno PTC se debe a que a alta
temperatura las huecos intergranulares crecen debido a la expansion
térmica del polimero de forma aleatoria aunque con suficiente
intensidad como para cortar la posibilidad de los electrones de
atravesar gran parte de estos espacios intergranulares y, por tanto,
aumentando su resistividad. A pesar de su elegancia, esta teoria no es
capaz de explicar porqgue en materiales amorfos no se exhibe este
incremento de resistencia ni por qué en los polimeros cristalinos con
comportamiento PTC, una vez superada la temperatura de fusion la
resistencia del material vuelve a descender de manera abrupta,
fendbmeno NTC (negative temperature coefficient). Por Ultimo, J. Meyer
[9] sostiene que la conductividad en los films finos (300A) de polimeros
cristalinos es mucho mayor que en la de los films de polimeros amorfos.
Explica que en el proceso de obtencion de los composites polimero-
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carga conductora; ésta queda retenida en las fases amorfas y
separadas por finas capas cristalinas y que la baja resistencia asociada
por debajo de la temperatura de fusidon se debe a un efecto tinel a
través de las capas cristalinas similar a la emision Schottky [10]. Pero esta
teoria no explica el fendbmeno NTC que exhiben estos composites y
enfra en contradiccion con el fendmeno PTC que exhiben polimeros
termoestables no cristalinos como los polimeros epoxidicos. Con todo
esto, si bien esta teoria estd muy aceptada, o al menos la correlacion
entre los fendmenos de fusion y de cristalizacion con el fendmeno PTC
sigue existiendo una corriente cientifica que prefiere las teorias basadas
en la dilatacion del material ya que esta se ajusta mejor en otros casos.
Posteriormente, T. Kimura et al [11] encuentra una interesante
correlacion de la respuesta eléctrica del composite con la temperatura
y las propiedades dieléctricas del Polietieno glicol. Esta correlacion
entfre la constante dieléctrica del material y la resistencia eléctrica ya
fue apuntada por Heywang, W. [12, 13] a mediados de los anos sesenta
para el titanato de bario, pero no es hasta Kimura que se constata una
correspondencia semejante en una mezcla polimero-carbonosa. La
controversia entre las diferentes teorias no acaban aqui, los estudios
para intentar dar una explicacidon de este comportamiento se han
prologado incluso a los primeros anos de siglo, M. Hindermann-Bischoff
[14], vuelve a centrar su estudio en matrices de PE con cargas
carbonosas. En su estudio complementa las medidas en DC con
medidas en AC a temperaturas proximas a las de fusion de la matriz
para intentar explicar el rol de la red de interconexiones de las cargas
carbonosas en la conductividad durante el efecto PTC.

6.1.1 Las matrices poliméricas

Por lo que respecta al uso de diferentes matrices poliméricas, se han
desarrollado composites con todo tipo de polimeros: desde
termoestables, termopldsticos semicristalinos hasta elastbmeros vy
siliconas, también se han desarrollado con copolimeros o mezclas de
polimeros. Todos los primeros frabajos se centran en polimeros
termopldsticos semicristalinos, destacando entre ellos el polietieno (PE).
Sin embargo el estudio del fendbmeno PTC también se extiende a ofros
polimeros termostables [10, 15]- (18-32). Los trabajos de Boiteux en los
compuestos epoxidicos los muestran como excelentes candidatos para
estos dispositivos, con la ventaja anadida de no presentar el indeseable
fendmeno NTC por encima de la temperatura de fusion que, a su pesar,
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presentan los polimeros termopldsticos semicristalinos. No queda clara
una explicacion tedrica de su comportamiento que ademds sea
consistente con las teorias hasta el momento descritas por Meyer, Ohe u
otros. También han sido estudiadas mezclas de matrices poliméricas,
como UHMWPE/LMWPE [16, 17] o HDPE y copolimeros de etileno vy
efiloacrilato [18], en ésta Ultima la matriz es estabilizada a posterioridad,
eliminando el fendmeno NTC, al entrecruzar (crosslinking) el copolimero
a través de dos métodos: reaccidon por condensacion de silanos o por
iradiacion. Por Ultimo, el fendmeno PTC, se ha estudiado en los
elastomeros [19], se trabaja con la goma de silicona de metilovinilo.

Meyer estudia las propiedades de los composites de diferentes
polimeros termoestables semicristalinos. Destaca la dependencia entre
la temperatura de Tg del polimero con la resistividad y con la intensidad
del efecto PTC que exhiben los composites. Meyer concluye que para
polimeros con temperatura de Tg menor, los composites muestran
mayor intensidad del efecto PTC y mayor conductividad, por el
contrario, los composites realizados con polimeros con temperatura de
Tg mayor, la intensidad del efecto PTC es menor y la también su
conductividad. Polimeros con Tg a mds temperatura fienen un salto
menor y una resistencia inicial mayor (A priori estos polimeros son menos
interesantes). Por tanto, estas conclusiones se pueden tener en cuenta
como una excelente guia para la seleccidon del polimero sobre el que
realizar el composite.

6.1.2 La carga conductora grafitica-carbonosa

Como ya hemos comentado, los frabagjos se han centrado desde el
principio en matrices grafiticas o de carbon black, para pasar, en los
Ultimos anos, a la sustitucion de estas cargas o fillers de carbon black por
diferentes cargas nanométricas como MWCNT [20, 19, 21, 22, 23, 24, 17]
(Multi Wall Carbon NanoTubes) o grafenos [25] o graphite nanoplateled
[15] o short carbon fibers [16], todos ellos mucho mds novedosos. Al igual
que la elecciéon del polimero es una de las variables de diseno de estos
composites, la carga carbonosa va a determinar las caracteristicas del
composite que obtengamos. En sus trabajos, Narkis [26], destaca estas
diferencias en dos negros de carbdn de diferente fabricante, es decir,
que incluso para dos cargas nominalmente iguales, las diferencias en
sus propiedades va a condicionar las propiedades del composite. Narkis
muestra como |la conductividad en los composites de cargas
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carbonosas depende como factores de primer orden de la superficie
especifica, del tamano de particula de la carga carbonosa y de la
mayor estructura y en segundo orden de la quimica de la superficie,
siendo menor conductividad a mayor presencia de grupos oxigenados.
Sus estudios también muestran que el ratio de salto en el efecto PTC, tan
importante para la aplicacion de estos dispositivos, también depende
de la carga, destacando que la intensidad del efecto puede variar en
varios érdenes de magnitud y que la dependencia de esta intensidad
en funcion del porcentaje de carga presenta comportamientos muy
diferentes para cada una de las cargas carbonosas.

6.1.3 El fenomeno NTC

Meyer [27] estudia la estabilidad de los composites y presenta una teoria
sobre la absorcidn de oxigeno como causante de la pérdida de
repetitividad en el efecto PTC. Narkis [28] corrobora esta teoria. El
trabajo de Meyer correlaciona la oxidacién del composite con los
resultados de DSC en Aire y N2, deduce que la pérdida de cristalinidad
conduce a una pérdida en la expansidon térmica del composite. Estudia
el proceso de entrecruzamiento, en el que muestra que se producen
similares resultados de envejecimiento en funcion del grado de
entrecruzamiento inducido, a priori, esto parece malo, pero supone un
avance a la hora de estabilizar el material al avanzar el posible proceso
de envejecimiento en la propia matriz. Por su parte Narkis [26] relaciona
este aumento de la resistencia inicial a la oxidacidon de la superficie de
las particulas de grafito, si bien este efecto se puede reducir en aquellas
particulas con gran superficie especifica. Por Ultimo, estudio el uso de
antfioxidantes como método para evitar el envejecimiento de material
y, pese a la gran dificultad que encuentra en aplicar productos
comerciales consigue con uno probar que este aditivo refrasa el
envejecimiento aungue no lo inhibe. Justifica que no se consigue por el
consumo de antioxidante que se va produciendo.

Narkis afirma que el proceso de crosslinking elimina el fendmenno NTC
presente en el comportamiento PTC a partir de la temperatura de
fusion, Narkis relaciona esta mejora con el hecho de que las particulas
de filler quedan atrapadas en el polimero entrecruzado impidiendo su
movimiento a temperaturas superiores a la temperatura de fusion [28,
29].. Xiau-Su [30] obtiene materiales con comportamiento PTC en los
gue ha inhibido el fendmeno NTC a partir de la temperatura de fusion a
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través de entrecruzar y de aditivar el material con Talco o ZnO. En el
caso del polipropileno PP, Xiu Juan [31] consigue reducir el efecto NTC
exponiendo el material a radiacion juntamente con la adicion de
bisacriiamida de metileno.

6.1.4 Tecnologias de preparacion de los composites

La tecnologia habitualmente utilizada para la preparacion de estos
composites se basa en la mezcla en caliente del polimero fundido y la
carga grafitica. Sin embargo, ofros métodos han sido también
estudiados. Por ejemplo: hot compactation [20, 32]. Este método
consiste en el mezclado en seco del polvo de la matriz polimérica junto
con la carga carbonosa y su posterior prensado a temperaturas por
encima de la temperatura de fusion del polimero.

Otro método para la preparacion de los composites menos utilizado es
la gelificacion y cristalizacion del composite, [33, 16, 34, 17]. Este método
trabaja con una disolucidon de de los polimeros. Los resultados de efecto
PTC obtenidos por este método son mejores que los obtenidos por los
tradicionalmente utilizados métodos de mezclado en caliente del
polimero fundido con las cargas grafiticas. Alternativamente se ha
propuesto la coagulacion de la carga grafitica en un primer polimero y
posterior mezclado en caliente con un segundo polimero, esta
tecnologia es empleada para obtener composites poliméricos de
conducciéon anisofropica de PC/PE [24].

Por Ultimo, aunque poco frecuente en comparacion con otros se
encuentra el método de mezclado de la carga con la matriz polimérica
disuelta. Por ejemplo en [19] ambos se disuelven en tetrahidrofuran THF,
y posteriormente, a la suspension estabilizada se deja evaporar el
solvente.

6.2 Experimental

Basdndonos en las teorias de Narkis y Meyer hemos disenado nuestro
trabajo. Respecto a los materiales finales del composite hemos
seleccionado nanofibras de carbono (CNF) como material de carga vy,
como polimero, se van a estudiar éxido de polietieno (POE) , alcohol
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polivinilico (PVA) y copolimero de efileno y vinil acetato (VAE) por
tratarse de polimeros semicristalinos.

En cuanto a la tecnologia de preparacion de la mezcla hemos optado
por una alternativa como la mezcla en humedo de las CNF y del
polimero. En este caso el polimero, tanto el POE, como el VAE y el PVA
son solubles en medio acuoso, aungue también podrian preparase por
la misma técnica polimeros que se encuentren en emulsion dentro del
medio.

¢ ©
et

» o/

(a) Single Wall (b) Mults Well

NanoTube Nanotube

@) Fishbons hollow core (f) Fishbone Sobd (g) Rivbon (h) Stacked Cup

Figura 1. Diagrama de las diferentes estructuras de CNT y CNF [35].
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6.2.1 Los materiales

6.2.1.1 La carga carbonosa

La cargas carbonosas que hemos empleado para la fabricacion de los
composites son las nanofibras de carbono producidas por el Grupo
Antolin Ingenieria en Burgos, con el nombre comercial GANF. Pese a la
aparente novedad del material, ya en el siglo XIX se patenta un método
para el crecimiento de filamentos de carbdén a partir de semillas de
Hierro como elemento catalitico [36], no obstante no es hasta la
década de los 70 en el que renace el interés cientifico por estos
flamentos [37, 38]. Las nanofibras GANF son producidas mediante un
proceso continuo por deposicidon quimica en fase vapor con catalizador
flotante. El crecimiento de filamentos de carbono a ftravés de
deposicion quimica en fase vapor también se conoce como VGCEF.
Durante los anos 80 se inician procedimientos de VGCF para obtener las
fioras de carbono de forma continua [39]. Con este mismo
procedimiento, CVD, es a principios de los 90 cuando se descubren los
primeros nanotubos de carbono CNT [40] y se estudian sus propiedades
con grandes expectativas de aplicacion en diversos campos:
almacenamiento de hidréogeno, soportes cataliticos, dispositivos de
memoria, cargas para composites poliméricos o emision de campo. A
partir de este momento se ha generalizado el interés en las diferentes
variedades de nanohilos de carbono: CNT o MWCNT vy salvando las
diferencias también las CNF. Los diferentes nanohilos se obtienen con
semillas de Co, fe, Ni o Cu. En el caso de las GANF, el elemento
catalitico es niquel, siendo el Unico fabricante en utilizar este elemento
como catalizador. La descripcion detallada del proceso de fabricacion
puede encontrarse en la patente de dicho proceso [41]. Otros nanohilos
hoy en dia comercializados son también fabricados por este mismo
procedimiento si bien utilizan como semilla catalizadora hierro. Esta
diferencia en la semilla puede condicionar la morfologia de los
nanohilos y, ademdads, tiene importancia en determinadas circunstancias
de la aplicacion por lo que se ha de tener siempre en cuenta a la hora
de estudiar el uso de estos materiales [35].

Respecto a su morfologia, a partir de estudios de microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision
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(TEM), se ha podido observar su estructura. Dentro de las diferentes
formas de nanohilos de carbono ampliamente aceptadas, Figura 1, las
GANF corresponden a la estructura de tipo “stacked-cup” esta forma
corresponde a una capa de grafeno continua enrollada en forma de
helicoidal a lo largo del eje de la fibra. Este es el Ultimo tipo de
nanofibras de carbono descubiertas hasta la fecha [42]. La Figura 2,
muestra imdgenes de Microscopia electronica de transmision en alta
resolucion o HRTEM de las nanofibras de carbono (GANF) en las que se
ve el extremo de una nanofibra con la espiral desenrollada, pero que
da una idea de coémo es la nanofibra.

Width of the layer = 22 nm

D ext =80 nm
D int=56 nm

Figura 2. Im&genes de HRTEM de nanofibras de carbono (GANF de Grupo Antolin s.a.)
[42].

En el crecimiento de la nanofibora se ha observado un papel
fundamental de un aditivo que se anade durante el proceso de
obtencidn, el H2S. La caracterizacion mediante TEM y espectrometria
dispersa de rayos X ha revelado que la semilla fiene dos dominios, una
parte exterior en la que el Niquel es el elemento principal y en la parte
interior de la semilla estd compuesta a medias de Azufre y Niguel,
formando NiS [42], la composicion de estas partes de la semilla se
encuentra enla Tabla 1.

Lado Izqg. De la particula (1) Lado Der. De la particula (2)
Elemento %A, Elemento %AL.
C 80,36 C 61,43
S 9,18 S 0,58
Ni 10,56 Ni 37,99
S$/(S+Ni)x100 46,5 S$/(S+Ni)x100 1,5
Tabla 1. Tablas con los porcentajes atdmicos presentes en ambas zonas de la semilla
[42].
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Figura 3. Imagen de HRTEM de la semilla de Niquel en la base de una nanofibra de
carbono [42]

Las GANF son nanofibras de carbono con didmetros del orden de 20-80
nm, una gran relacion de aspecto (>100), y con una esfructura
alfamente grafitica (>70%). Estas nanofibras han sido sometidas a un
proceso de “stripped and debulked” que no es mds que un pProceso
para desenmaranar las nanofibras y eliminar compuestos poliaromaticos
depositados en su superficie. Las nanofibras fabricadas mediante este
método se presentan como un producto bastante heterogéneo, como
se puede ver en la gran dispersion de didmetros del histograma
mostrado en la Figura 5.

Figura 4. Izg. Imagen de TEM de la nanofibras de Carbono. Der. Foto del aspecto del
polvo de nanofibras de carbono
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Figura 5. Morfologia (izquierda) y relacién de didmetros (derecha) de las GANF. [43]

Diimetro de la nanofibra (MET) 20-80 nm
Longitud de la nanofibra (MEB) =30 um
Densidad =197 glem’
Superficie especifica BET (N,) 150-200 m*/g
Grado de grafitizacion ~70 %
Resistividad eléctrica 107 Q-cm
Contenido en particulas metalicas (N1) 6-8 % en peso
Moédulo de Young (teérico) 230 GPa
Resistencia a traccion (teorico) 27GPa

Tabla 2. Propiedades de las nanofibras de carbono (GANF) segun el fabricante.

En cuanto a su composicidon quimica, en la Tabla 4.3 se muestran los
resultados del andlisis quimico de las nanofibras GANF.
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C 88.33£0.87
H 043+007
N 020=0.04
S 069+0.12
0 211+£023
% peso N1 800+039

% ms

Tabla 3. Andlisis quimico de las GANF [43].

6.2.1.2 La matriz polimérica

A tenor de los estudios previos, se decide frabajar con matrices
poliméricas termopldsticas solubles en agua y que la estructura sélida
sea semicristalinidad. Entre los posibles candidatos se han seleccionado
tres materiales a los que se tiene facil acceso. Estos polimeros son el
oxido de polietieno (POE), el copolimero de efileno y vinil acetato
(VAE), y el alcohol polivinilico (PVA). Sin embargo existen varios
interrogantes a resolver: 3Los materiales comerciales a los que se fiene
acceso presentan propiedades similares a los tedricos, o las formas en
que se suministran han distorsionado tanto el polimero que pese a que
se denomine de la misma forma no mantengan todas sus
propiedadese sLa forma en que se van a procesar estas mezclas van a
permitir reconstruir la matriz semicristalina2;O su formacion se va a ver
inhibida por la presencia de las nanofibras de carbono?

Propiedad Valor

Apariencia Liquido entre amairillo pdlido y blanco lacteo
pH Aprox. 6,5 (£0,5)

Contenido en sélidos = Aprox. 20,0%(£0,5)

Viscosidad 10.000 mPas (£4.000mPas)

Tabla 4. Propiedades del POE de la marca ALROKO.
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El Oxido de Polietileno (POE) utilizado en el presente proyecto ha sido
POE Alkox R, grados comerciales 150, 400, 1000, de Alroko GmbH & Co
KG (Alemania). El Oxido de Polietieno es una resina termopldstica,
soluble en agua de alto peso molecular, se obtiene a partir de dxido de
etileno por un proceso de polimerizacion de anillo abierto, utilizando
catalizadores especiales. Su peso molecular varia entre 100.000 y mds
de 8 millones, comercialmente se encuentra disponible en polvo
granulado blanco y/o en solucion. El peso molecular de estos grados
comerciales se encuentran en torno a 150.000, 400.000 y 1.000.000. En
este caso se ha elegido trabajar con la disolucidn directamente, esto se
ha decidido pensando en una futura implementacion del proceso a
escala industrial. La solucion comercial estd preparada al 20% en sélidos.
Las propiedades técnicas generales del polimero segun informacion del
fabricante se encuentran en la Tabla 4.

Figura 6. Imagen del polvo de POE

El PVA es un polimero sintético soluble en agua. Se obtiene a partir de
una hidrdlisis total o parcial del poliacetato de vinilo, esto es debido a la
tautomeria existente entre el mondmero el PVA: Alcohol vinilico y el
acetaldehido.

El polimero obtenido es atdctico pero aun asi puede cristalizar porqué el
tamano del grupo hidroxilo es pequeno y no entorpece la formacion de
cristales. Este polimero es totalmente degradable y se disuelve rdpido.
Tiene un punto de fusion de 230°C cuando estd fotalmente hidrolizado vy
entre 180 y 190°C cuando lo estd parcialmente. Se descompone
rapidamente por encima de 300°C mediante pirdlisis.
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Propiedad Valor
Apariencia Liquido amarillento
Materia activa Aprox 35%
Solventes Agua
Densidad (20°C) Aprox 1,08 g/cm3
oH ApProx 6
Viscosidad (20° C) Aprox 1300 mPas
Residuo de la ignicion Maximo 0,5%

Tabla 5. Tabla de propiedades del Optapix PAF35

El alcohol polivinilico destaca por ser un excelente “film former” y poseer
buenas propiedades adhesivas. Es resistente a los aceites y solventes,
inodoro y no toxico. Tiene resistencia a la tracciéon y flexibilidad ademas
de propiedades barrera. Es importante tener presente si se decide
utilizar este polimero ya que absorbe humedad y por tanto sus
propiedades se modifican en funcién de la cantidad absorbida. Este
agua actua como plastificante reduciendo la resistencia a la traccion y
aumentando la elongacion del polimero seco. Este hecho es una
importante desventaja que es necesario contemplar.

T T T \J

EVA 12

EVA 33

exotherm. =——— endotherm.

EVA 40

EVA 70
PVAc

! 1 Il

-50 0 50 100 150
Temperature [°C]

Figura 7. Termogramas de DSC para diferentes composiciones de EVA. [44]

La disolucion comercial que se ha utilizado es de Zschimmer & Schwarz y
su nombre comercial es OPTAPIX PAF 35. Las especificaciones del
fabricante estan enla
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Propiedad Valor
Apariencia Clara
Materia activa 52-56%
Solventes Emulsion en agua
Estabilizacion Coloide /surfactante
oH 4.5-6.0
Viscosidad (25° C) 4500-2000 mPas
Temperatura de uso 110°C
Tg -6°C

Tabla 6. Tabla de propiedades del Mowilith LDM 1081.

. La ficha técnica del producto ademds deja constancia que el
producto comercial lleva una elevada cantidad de plastificante en la
formulacion.

Propiedad Valor

Apariencia Clara

Materia activa 52-56%

Solventes Emulsion en agua
Estabilizacion Coloide /surfactante
pH 4.5-6.0

Viscosidad (25° C) 4500-2000 mPas
Temperatura de uso 110°C

Tg -6°C

Tabla 6. Tabla de propiedades del Mowilith LDM 1081.

Por Ultimo, el copolimero de etileno y vinilacetato, también denominado
EVA o VAE, segun como se presente. Los films se denominan EVA vy las
soluciones VAE. Estos copolimeros pueden tener diferente longitud de
cadena etilena y de cadena vinilica. Los copolimeros con un elevado
porcentgje de etileno son semicristalinos ya que el vinil acetato no
cristaliza y por tanto hace que el copolimero sea amorfo, si miramos la
Figura 7 podemos observar como los DSC de los EVA con mayor carga
en polietieno muestran mds marcados picos endotérmicos de fusion y
como este se va desplazando y reduciéndose a medida que se sube el
porcentaje de vinilo acetato. En este caso el polimero es una emulsion
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de VAE procedente del fabricante Celanese. EI nombre comercial es
Mowilith LDM 1081, sus especificaciones se encuentran en la .

6.2.2 Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras ha consistido en la mezcla de las
nanofibras de carbono con el polimero en agua. Para obtener una
mezcla homogénea se ha utilizado un proceso de doble etapa de
dispersion y homogeneizacion. En la primera etapa se han dispersado
las nanofibras en agua con un molino de perlas. El proceso en el molino
no pretende molturar las nanofibras sind optimizar la dispersion y
maximizar la homogeneidad del producto. Se ha de tener especial
cuidado para que esta etapa no suponga un deterioro de las
nanofibras. Es por eso que este molido se realiza a bajas revoluciones,
en el que no se proporcione excesiva energia al medio. En los estudios
realizados por el grupo de investigacion del CINN (Centro de
investigacion en nanociencia y nanotecnologia en Oviedo) y mostrados
en la tesis doctoral de Amparo Borrell [43] se demuestra coémo el
proceso de aftricidbn que realizan para dispersar las nanofibras lo que se
consigue es la rotura de las nanofibras y una compactacion de los
ovillos que entre ellas forman. La segunda etapa de preparacion de la
barbotina consiste en la adicidn del polimero en la predispersion de las
nanofibras. Esta etapa se realiza en un agitador mecdnico con disco de
cizalla que se hace ftrabajar a bagjas revoluciones. El objetivo es
conseguir una mezcla homogénea y evitar la intfroduccién de aire.

Figura 8. Esquema del proceso de preparacion de las muestras. 1°Etapa: Dispersion de
las nanofibras, 2°Etapa: adicién del polimero y homogeneizacién, 3°Etapa: colado en
cinta y 4°Etapa: laminado de los circuitos.
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Una vez preparada la barbotina se ha depositado sobre un material
portador o “carrier” para su secado. El proceso de secado, combina
temperatura y flujo de aire adecuado, consiguiéndose un secado
homogéneo vy sin defectos en el compuesto obtenido. La cinta
obtenida es cortada en partes con un tamano de 4 x 7 cm y se han
laminado sobre circuitos interdigitados de cobre o aluminio, como se
discutird posteriormente Figura 15. El laminado se ha realizado en una
prensa isostatica a un 150 Bar y a 70°C. Los circuitos interdigitados han
sido disenados con este fin y preparados por la empresa Cirart s..,
dedicada a la fabricacidon de circuitos electronicos por ataque quimico
tanto en PCB como en sustrato flexible, como es el caso.

6.2.2.1 Aditivos dispersantes

Como ya hemos comentado en otros capitulos, la principal clave para
obtener una buena dispersidon de nuestro material es encontrar el aditivo
dispersante mds adecuado para éste y utilizarlo en la proporcion
adecuada. Las nanofibras de carbono a priori son materiales altamente
apolares al tratarse de enlaces C-C principalmente. Sin embargo los
innumerables defectos a lo largo de ellas pueden hacer que se
comporten mds como materiales polares. Se ha intentado el andlisis por
absorbancia de IR de las nanofibras pero los resultados quedan ocultos
probablemente por la ausencia de dipolo, como sucede con el
carbono grafito, y los espectros obtenidos han sido similares a los del
mismo KBr. Sin embargo del andlisis elemental de las nanofibras
conocemos que hay hasta un 2 % de Oxigeno residente, Tabla 3, y los
espectros de Raman de las nanofibras realizados en la Tesis de la Dr.
Amparo Borrell muestras un alto grado de desorden estructural [45, 43],
que pueden dar origen a una mayor polaridad de la esperada.

Se han seleccionado ftres tipos de dispersantes, un polielectrolito
catiénico, en este caso una imida de polietieno o PEl, un polielectrolito
aniénico, un poliacriiato comercial de la casa Z&S denominado PC75y
un dispersante anfifilico, un fosfato ester de la casa BASF denomindo
Monafax. La caracterizacion de la estabilidad electrostatica de las
superficies se ha realizado a lo largo de diferentes pH y se ha
comparado con las nanofibras de carbono sin aditivos. Los resultados
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muestras buenos comportamientos de tanto del polielectrolito catidnico
como del anidnico, destancando la constancia del primero para todos
los pH. Por su parte el dispersante anfifilico modifica sensiblemente la
carga superficial de la nanofibras y aumenta su estabilidad sin alcanzar
los niveles de los otros dos dispersantes. Este resultado es coherente ya
que se trata de un dispersante con mucho menos cargas y por tanto
con menos capacidad de estabilizacion eléctrica. Sin embargo, esta
falta de carga eléctrica la compensa con estabilizacion estérica que
infroducen las cadenas de ésteres.

Differential Volume
' | —— GNF sin mol_F1130_ 8 Oct 2013_01.8Is

Volume (%)
N
h

100 200 400 1000

1 1 1 LI | 1 1 | 1 1
0.04 01 02 04 1 2 4 6 10 20 40
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Figura 9. Grdficos de distribucién de tamano de particulas de las nanofibras RM, (a),
molfuradas con bolas de1-2mm (b), molturadas con bolas de 0,4-0,6mm c).

6.2.2.2 Molturacion de las nanofibras

Tal y como sea comentado, se ha podido contrastar con otfros estudios
[43, 35, 42], las nanofibras se encuentran en “ovillos” formados por
enredos de muchas nanofibras, que no poseen una Unica direccion,
sino que todo lo conftrario, van cambiado de direccion constantemente
a lo largo de su crecimiento. El estudio del tamano de particula por
técnicas de difraccion laser, tal y como hemos explicado, pese a no dar
los tamanos reales de la particula, y menos para particulas tan poco
esféricas como las nanofibras, si nos puede dar una estimacion del
grado de “entrecruzamiento” en el que se encuentran. La Figura 9 nos
muestra la distribuciéon de tamanos de particula de las nanofibras tal 'y
como las suministra el fabricante (R.M.), se puede observar como el
tamano de particulas alcanza las 100 micras y que el tamano medio
estd en las 14,78 micras. Estos valores muestran claramente que estamos
ante unos enmaranamientos muy importantes y que si buscamos
obtener films entre 20 y 100 micras con esta distribucion de particulas
dificimente vamos a poder trabaijar.
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Figura 10. Potencial Z con respecto al pH del medio de las GANF con diversos agentes
surfactantes

La Figura 12 de una dispersion de muy baja concentracion se pueden
observar los aglomerados que conforman el polvo de nanofibras y
como estos pese a la dispersion, al tener las nanofibras enredadas como
ovillos no se pueden reducir

Partiendo de esta hipdtesis se ha planificado la molienda en molino de
perlas, no con la finalidad de romper las nanofibras sind de romper los
ovillos, que en el fondo también implica romper las nanofibras. La
molienda se ha probado con dos tamanos de bolas: Tmm y 500micras,
durante tiempos no superiores a los 150min. La misma figura nos muestra
los cambios en el tamano de particulas que se han conseguido con
cada una de las moliendas. Se puede comprobar que la molienda
aumenta la concentracion de finos a la vez que disminuye el tamano
medio y principalmente el tamano mdaximo que era el objetivo. La
diferencia mds destacable de las dos moliendas estd precisamente
aqui, las bolas de 500micras reducen el tamano mdximo dejdndolo por
debajo de las 40micras mientras que las bolas de Tmm dejan todavia
restos de agregados casi del mismo orden del inicial. En el resto de
pardmetros, famano medio, finos etc., las dos moliendas nos ofrecen
resultados muy similares.
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Figura 11. Imd&genes FESEM de secado de gotas de suspensiones de GANF RM (superior
izg.), molturadas por Dispermat con bolas de 1-1,2mm durante 150min (sup. der.),
molturadas por Dispermat con bolas de 0,4-0,6mm durante 60min (inferior izg.) y 150min
(inf. der.).

Otra comprobaciéon que se ha hecho, es el secado gotas de
suspensiones de nanofibras dispersadas para ver el aspecto superficial
que nos ofrece el film, Figura 11. El aspecto a fravés de las imagenes de
microscopia es muy revelador del efecto que podria tener estos
aglomerados en los fims finalmente colados. Podemos ver como la
molfuracion, mds alld de las grietas que aparecen al no llevar las
formulaciones ningun ligante, consigue superficies cada vez mas finas y
con menor rugosidad.
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Figura 12. Im&genes de una composicién de POE:GANF de baja concentracién. Izqg.
Sup. Corte de seccidn. Der. sup. Imagen éptica superficial. Inferior: Detalles de uno de
los ovillos de nanofibras.

A la vista de estos resultados el proceso de dispersion se ha realizado en
molino de perlas y con bolas de 500 micras, no obstante,
desconocedores del efecto en la conductividad eléctrica que pudiera
tener se preparan probetas con la dispersion pensada inicialmente,
poco energética, para poder comparar los efectos de la molienda.
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Figura 13. Imdgenes de FESEM de una composicion POE:GANF 3:1.

En la Figura 13 se ve como a pesar de la homogeneidad del composite
se observan dominios en los que prevalece las nanofibras y otros en los
qgue hay una mayor concentracion de POE. También se observa como
la superficie del composite es predominantemente de polimero.

6.2.2.3 La elaboracion de las formulaciones

Para poder estudiar las propiedades termoeléctricas de las mezclas se
han formulado diferentes relaciones de polimero y nanofibras. Las
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formulaciones van desde minimas cargas cercanas al punto de
percolacion a altas cargas en las que la mejora de la conductividad
eléctrica ya no es significativa.

La seleccion de las diferentes formulaciones que se han elaborado se
han baado en los siguientes criterios:

1. Materiales sin carga para comprobar: Cristalinidad por DSC.
2. Las matrices con diferente concentracion de la carga de
Nanofibras:
1) Ratio de resistencia del efecto PTC versus la concentracion.
2) DSC del efecto de la carga en la cristalinidad de la matriz.
3) Estabilidad del composite en ciclados térmicos.
3. Formulaciones con diferentes tipos de procesado: Efectos de la
molienda en la resistencia del composite.
4. Formulaciones combinadas de polimeros:
1) Efecto en la cristalinidad.
2) Efecto en la estabilidad.
3) Efecto en la eliminacion del fendmeno NTC.

En estas formulaciones se van a estudiar el ratio de salto PTC frente a las
concentraciones de nanofibras. Con estos estudios se puede
comprobar la idoneidad de las nanofibras de carbono estudiadas para
esta aplicaciéon, teniendo presente el trabajo de Narkis [26], en el que
comprobaba como diferentes fuentes carbonosas, pese a ser muy
similares, nos pueden dar resultados muy diferentes respecto a la
robustez del material a variaciones en el proceso.

6.3 Caracterizacion de la muestras
6.3.1 Medidas de DSC

La técnica de termocalorimetria diferencial o DSC es utilizada para
determinar la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de
fusion de los compuestos preparados. La caracterizacion se ha realizado
con un equipo Mettler Toledo DSC 1600. Los ensayos han consistido en
barridos de 25 a 120°C o 200°C, en funcion de la matriz polimérica, con
una rampa de subida de 5°C/min. Par poder ver la estabilidad de las
formulaciones se ha realizado diversas repeticiones de los barridos y asi
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poder observar que el material pese a los cambios de temperatura no
ha manifestado cambios.

6.3.2 Ensayos de camara climatica

Para caracterizacion termoeléctrica se han realizado varios ensayos: el
primero ha consistido en la medicidn de la variacion de la resistividad en
funcion de la temperatura. Para ello se ha utiizado una cdmara
climdtica para la estabilizaciéon de la temperatura y la medicion de la
resistencia se ha realizado con un ohmimetro de cuatro puntas. Los
ciclos de temperatura se han realizado desde temperatura ambiente
hasta 70°C, aproximadamente 5° por encima de la temperatura de
fusion del polimero.

Figura 14. Imagen de la cdmara climdética utilizada para los ensayos termoeléctricos.

Para la caracterizacion termoeléctrica de los compuestos se ha tenido
en cuenta la dificultad de poder realizar medidas precisas. Los
contactos 6hmicos sobre superficies inhomogéneas de los materiales
composites de polimero con cargas carbonosas son dificiles por lo que
se han preparado circuitos de test. Los circuitos estan formados por un
sustrato flexible con electrodos de metal (cobre o aluminio) sobre los
qgue se ha depositado el compuesto nanofibras-polimero secado. El
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sustrato flexible con los electrodos se ha fabricado con la tecnologia de
ataque quimico convencional la misma que se utiliza en la fabricaciéon
de circuitos de PCB o circuitos flexibles para electronica. Los electrodos
metdlicos consisten en pistas equidistantes a lo largo de toda el drea. La
Figura 15 muestra el diseno utilizado.

\k /,/

Figura 15. Diseno de los circuitos interdigitados y muestra de uno de los prototipos
preparados.

6.3.3 Ensayos eléctricos

Tras la caracterizacion en la cdmara climatica se ha aplicado una
tensidon a los circuitos de test y se ha registrado la temperatura y la
corriente que el circuito ha alcanzado en funcion del tiempo. La
temperatura del circuito se ha ido siguiendo por medio de una cdmara
termogrdfica de infrarrojos, Figura 16, a lo largo de todo el ensayo vy la
corriente se ha medido por medio de una sensor de corriente basado
en campos inductivos y capturado por una tarieta de adquisicion de
datos.

600C
56.0C

520C
48.0C
440C
400C
36.0C
320C
280C
240C
200C

Figura 16. Imagen de la cdmara termogrdfica y ejemplo de imagen de IR obtenida
con la cdmara sobre una muestra,
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Se estudia la correlacion entre la tension aplicada y la corriente que
pasa por el material, segun Kimura [11] y otros [46] existe divergencias
entre el comportamiento de estos materiales y la ley de Ohm.

Por Ultimo, con el mismo dispositivo se ha realizado un ensayo de
ciclabilidad de los compuestos. Este ensayo ha consistido en aplicar
tensidn a los circuitos durante 90 segundos, tiempo en el cual el circuito
se calienta, y después se retira la tension durante 90 segundos para
permitir su enfriamiento. Este ciclo se ha repetido hasta alcanzar un total
de ensayo de 4500s y se han comparado pardmetros como la
temperatura alcanzada, el consumo final, y la resistencia a temperatura
ambiente.

6.4 Resultados y discusion

6.4.1 Resultados de calorimetria

Los resultados de DSC han sido dispares desde el punto de vista de la
investigacion. En el caso del PVA, Figura 17, se puede observar la
ausencia de estabilidad tras varios ciclados y que ademds no se
observa ningun pico endotérmico que evidencie un proceso de fusion.

T T T T T

20 °C/min

—— Segundo barrido
Tercer barrido
Primer barrido

T T T T T

50 75 100 125 150 175 200
T(°C)

Figura 17. DSC del blanco de Polivinil alcohol de 7&S OPTAPIX PAF35
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Con este resultado, se ha tomado una muestra ya procesada con
nanofibras y se ha caracterizado por WAXS (difraccion de rayos X de
bajo dngulo) que nos muestra los elementos cristalinos en nuestra
probeta. Esta caracterizaciobn ha revelado la presencia de las
nanofibras, del aluminio del circuito pero no hay ninguna senal del PVA,
corroborando de esta forma el resultado de calorimetria.

T
2
g GANF
-
R L J‘UL.».
| H
| ||
ortamue.
Aluminio
1'0 zlo 3'0 4'0 50

26 (°)

Figura 18. Espectro de difraccion WAXS de una muestra de GANF:OPTAPIX PAF35.

Con estos resultados el PVA comercial OPTAPIX PAF 35 se debe
descartar para este trabajo.

En los ensayos del POE, Figura 19, se ha comprobado que tras la
disolucion y el posterior secado el polimero es capaz de retomar su
estructura semicristalina sin problemas y que ftras varios ciclos de
calentamiento y enfriamiento no se observan importantes variaciones
en el mismo. Se trata por tanto de un candidato adecuado para el
proposito del trabagjo.
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Figura 19. Termograma DSC del blanco de POE, Alroko Alkox R400.

Al igual que hemos realizado con el PVA, se ha caracterizado una
muestra de POE por difraccion de WAXS. Este resultado, al igual que ha
pasado con el PVA, confirma los resultados obtenidos por calorimetria y
muestran intensidades del espectro atribuibles a la cristalinidad del POE.

300
Ti45

—— 2 Theta vs Ti45

250 ~

200 -

150 ~

I(a.u.)

100 ~

50 mﬂmwdwwmwhhhwﬁj

0 T T T
0 10 20 30 40

260

Figura 20. Espectro de difraccidon WAXS de una muestra de GANF:POE.
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Por Ultimo, se ha analizado el blanco de VAE, el copolimero comercial
de Celanese, Mowilith. El termograma, Figura 21, no muestra ninguna
inflexion que se puede atribuir a una fusidon posible que demuestre
cristalinidad. Por tanto se trata de un copolimero totalmente amorfo y
gue no nos va ser adecuado para el frabagjo.

Wg”-1 4

1 '&F1086-132071 Mowilith
- Heatflow

- - F1086-132071 Mowilith, 37,8410 mg
4 1&F1087-132071 Mowilith + 10%Desmodu
-1 Heatflow
| F1087-132071 Mowilith + 10%Desmodur, 22,1200 mg

5_..
] _,_,_,_—.—-—'—'—_"’—'__‘_’_
:l|llll|llll|llll]llll|ll

50 100 150 200 250

Figura 21. Termograma de DSC del blanco de VAE, de Celanese, Mowiilith.

Con estos resultados de los blancos, el mejor candidato para desarrollar
materiales conductores con comportamiento PTC es el POE.

La misma comprobacion mediante DSC se ha realizado con varios de
los compuestos  preparados, polimero-nanofibras, observando
especialmente aquellos de mayor contenido en nanofibras. Las
concentraciones de nanofibras elevadas, al igual que sucede con ofras
cargas, pueden entorpecer el proceso de cristalizacion del polimero y
por tanto cambiar el comportamiento del compuesto. De la
caracterizacidon de DSC de estos compuestos se ha observado que
tampoco existen variaciones importantes en el comportamiento de las
composiciones tras varios ciclados de calentamiento y enfriamiento,
incluso en aquellos de altas cargas de nanofibras. Podemos tanto la
Figura 22, con diversas concentraciones de GANF, como en la Figura 23
donde ademds del ciclo de calentamiento se puede observar el ciclo
de enfriamiento y como ambos son muy similares.
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Figura 22. Termogramas de DSC de diversas concentraciones de POE:GANF.

En los termogramas de DSC de calentamiento y enfriamiento hemos
comprobado como las temperaturas de fusidon se mantienen en torno a
los 64°C, presentando un leve corrimiento entre el primer y el segundo
ciclo, mientras que las de recristalizacion en el enfriamiento como bajan
hasta los 52°C manteniéndose mucho mas estables entre los dos ciclos.

25000
—— Primer calentamiento
—— Primer enfriamiento
20000 - —— Segundo calentamiento
——— Segundo enfriamiento
{ EE—
15000 - 1
i
|
T 10000 -f“*'/ u
5000 - Z‘ R
| i
0 _>‘:/
-5000 T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura °C

Figura 23. Termograma de DSC de una composicién GANF:POE 1:3.
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6.4.2 Resistividad de las cintas

La resistividad de los materiales se ha medido a temperatura ambiente y
a partir de los valores geométricos se han estimado los valores de
resistividad. Se han realizado dos tipos de medida: Medidas superficiales
de las cintas, Figura 24, con las puntas de medida que se utilizan en las
mediciones de superficies conductoras para celdas fotovoltaicas,
medidas realizadas en IREC (Institut de Recerca en Energia de
Catalunya); Y medidas de resistencia a través del circuito interdigitado
disenado para este trabajo. La precision de estas medidas estd muy
condicionada por la homogeneidad del espesor de la cinta y por la
precision de su medida. Los ofros valores geométricos son muy precisos y
estables por lo que no generan incertidumbre alguna.

Resistencia cuadro de cintas medidas en
superficie en funcion % GANF (RM)
1000000
100000
o 10000
S O
g 1000
£
=
@) 100
M cara aire y= 819083e0,169x
10 R2=0,9413
@ cara mylar
1
0 10 20 30 40 50
% GANF

Figura 24. Resistividad de las cintas en funcién de la carga de GANF en medidas
superficiales de las cintas.

Los resultados de las medidas superficiales son comparables a los de
circuito contemplando las variables geométricas, aunque ligeramente
superiores.. Esto se puede deber al propio sistema de medida, ya que al
tratarse de materiales compuestos la superficie puede no ofrecer
buenos contactos para las puntas de medida.

Se ha podido localizar la percolacion de las nanofibras sobre el 5-7% de
concentracion. Para esta estimacion se ha tenido en cuenta que a
partir de 108-10 Ohm/m?2se pueden considerar materiales dieléctricos.
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En cuanto a los valores de resistividad conseguidos, Figura 25, no
podemos considerar que se trate de materiales altamente conductores
para ninguna de sus concentraciones. Los valores obtenidos permiten el
desarrollo de aplicaciones resistivas, tal y como es el caso, o para
aplicaciones  capacitivas [47, 48] o de apantallamiento
electromagnético. La aplicacion de resistencias calefactoras requiere el
uso del rango mds alto de carga en nanofibras, mientras que para
aplicaciones de interrupcion térmica se pueden utilizar las
concentraciones mds bajas de nanofibras.

Comparando los mejores valores con las mismas nanofibras vy
sinterizadas a mds de 1500°C [43] estos quedan 4 érdenes de magnitud
por encima. Estos resultados son bastante razonables. No se ha podido
comprobar si existe algiun proceso de oxidacion en el polimero que
haga aumentar la resistividad tal y como se afirma en el estudio previo
J. Meyer [49].

Resistividad de los tapes en funcion % GANF
(RM)
1.000.000.000
100.000.000
10.000.000
1.000.000
£ 100.000
o
= 10.000
5 1.000
o 100
10
1
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
%GANF

Figura 25. Resistividad de las cintas en funcién de la carga de GANF medidas a través
del circuito disenado.

M. Narkis [46], muestra en medidas eléctricas como los composites
polietileno-grafitos exhibe un comportamiento que difiere de la ley de
Ohm, I=aVP donde b dista mds de la unidad, y por tanto de la ley de
Ohm, a medida que el material tiene mayor resistencia. El
comportamiento termoleléctrico tiene fuerte correlacion con el DSC del
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compuesto y en concreto con las temperaturas de fusion vy
cristalizacion.

6.4.3 Efecto PTC de las cintas

El andlisis de los ensayos de cdmara climatica ha permitido establecer
correlaciones entre la concenfracion de nanofibras de carbono vy la
intensidad del efecto PTC presente en los composites. La Figura 26,
muestra un ejemplo del tipo de ensayo redlizado. El ensayo ha
consistido en ciclos desde 20°C hasta 85°C y enfriamiento. La principal
inexactitud de la medida estd en la determinacion de la temperatura
de la cdmara (medida de control del ensayo) y la posible divergencia
con la temperatura real de la muestra.

Estabilidad del composite POE:GANF 3:1

900
800

= E \\A
*
| ,_,__\;f:

==ciclo 1

Resistencia (Ohm)

500 | 50000 )

) ciclo 2
400

ciclo 3

300 - $

200 Sesatorsss sette s0e sene_go » ciclo 4
100
0

0 20 40 60 80 100

Temperatura (2C)

Figura 26. Ciclos de ensayo en cdmara climdtica para la composiciéon 3:1 (25%
Nanofibras de carbono).

Se puede ver que el cambio en la resistencia se produce sobre los 60-
65°C, la temperatura de fusion del polimero. A partir de esta
temperatura se vuelve a producir un cambio de la resistencia, en este
Caso una variacion negativa, muy brusca inicialmente y que con la
temperatura se va estabilizando. Se trata del efecto NTC que ya hemos
comentado en la introduccidn y que no es deseable que ocurra.
Durante el enfriamiento se vuelve a producir el descenso de la
resistencia hasta los valores originales. Este descenso se produce sobre
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los 40-45°C, a las temperaturas de recristalizacion tal y como vimos en
los termogramas del polimero. Hay wunos grados de desfase,
seguramente atribuibles a la imprecision en la medida de la
temperatura en el ensayo. Los valores de resistencia finales son bastante
parecidos a los iniciales aungue no son los mismos. En la repeticion de
ciclos del ensayo se aprecia variacion los valores de resistencia,
denotando cierta estabilizacidn mientras que la temperatura de
transicidon se mantiene constante.

Evolucion Resistencia vs Temperatura para
diferentes relaciones de POE:GANF
1000000 =11
100000 —+-2:1
—4:1
£ 10000
=
o —==5:1
g 1000 —_
E 100 : oAy LSS 7:1
PV — — e
8:1
10 e R P L R AT
——10:1
1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura 2C

Figura 27. Curvas de ensayos en cdmara climdtica para diferentes composiciones de
POE:GANF.

Los ensayos realizados a todas las composiciones GANF:POE han
exhibido el mismo comportamiento, Figura 27, manteniendo las mismas
principales caracteristicas: Temperatura en las que se produce el efecto
PTC, temperaturas de recuperacion de los valores de resistencia, y la
persistencia del efecto NTC en temperaturas superiores a la de fusion del
polimero. Las principales deferencias que se observan entre las
diferentes composiciones son: los valores de resistencia mayores a
medida que se reduce la proporcidon de nanofibras, y por otro lado, la
infensidad del efecto PTC, que también estd relacionado con la
proporcion de nanofibras, mostrando mayores intensidades a menores
concentraciones de nanofibras, Figura 28.
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Variacion del Coef. PTC en funcion del % GANF
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Figura 28. Intensidad del coeficiente PTC en funcién de la concentracién de nanofibras

6.4.4 Estabilidad de las cintas

Tras los ensayos en cdmara climdtica en los que se ha caracterizado el
comportamiento de las diferentes composiciones se han realizado
ensayos eléctricos a las composiciones POE:GANF 3:1, ya que por
valores de resistencia inicial era susceptibles de someterse a ensayos de
autocalefaccion, es decir, que con el propio efecto Joule se calentasen
los materiales y exhibiesen el comportamiento PTC. Los resultados se
muestras resumidos en la Figura 29 y en la Figura 30. En las
composiciones de ensayo se han comparado tres grados distintos de
POE: ALkox R400, Alkox R150 y Alkox R1000. La diferencia entre estos tres
polimero es el peso molecular de cada uno: aproximadamente 400.000,
150.000 y 600.000.

En los ensayos se ha podido ver con se produce un brusco descenso de
la corriente acompanado de una estabilizacion hasta el final de ciclo.
Pese a un inicial proceso de estabilizaciéon durante los primeros ciclos,
especialmente en la muestra del R400, para el resto de los ciclos
realizados se observa bastante estabilidad del material, tal y como se
puede apreciar en las grdficas. El incremento de la temperatura es
rapido a lo largo de todos los ciclos, con una estabilizacion al final del
calentamiento y un enfriamiento natural con el que se alcanza
practicamente la temperatura inicial. Las variaciones de temperatura
han sido muy parecidas para los tres materiales, con saltos térmicos
entre 25°C y 30°C.
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Fatiga: 90-90 s (22.5 cm?)
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t/s

Figura 29. Variacién de la corriente en ensayos de calefaccion de diferentes
composiciones de POE:GANF. Medidas a tension alterna (fatiga) y a tensidon constante.

La correlaciéon entre las variaciones de corriente y temperatura, con
bruscos cambios iniciales y estabilizaciones posteriores nos lleva a pensar
en la confirmacion del efecto PTC deseado. En estos ensayos, al no
haber superado las temperaturas de fusion debido al descenso de la
energia suministrada por el sistema, no se aprecia el efecto NTC,
posiblemente también presente.

Junto con este ensayo se ha realizado ofro a tensidn constante durante
los mismos 4500s. Los resultados se encuentran superpuestos en las
mismas figuras. Entre los dos ensayos se observan muchas similifudes.
Corrientes iguales, con el mismo descenso rdpido inicial vy
correspondencia con las variaciones de temperatura y mismos saltos
térmicos.

Con todo esto, pese a los buenos resultados de los ensayos eléctricos no
podemos considerar estos materiales muy estables para la aplicacion
calefactora. Esto es debido a que no se han ensayado las muestras por
encima de la temperatura de fusidn en donde se podria haber visto el
efecto NTC y no se ha podido comprobar si este comporta alguna
variacion irreversible a afectase a la viabilidad de la aplicacion.
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Figura 30. Saltos térmicos producidos en ensayos de calefaccion de diferentes
composiciones de POE:GANF.

6.5 Conclusiones

La preparacion de suspensiones basadas en nanofibras de carbono se
ha podido optimizar aditivando estas con diferentes dispersantes vy
aplicando un proceso de molienda para permite romper los grandes
aglomerados de nanofibras. Con todo esto se han conseguido
suspensiones estables y homogéneas.

En este trabagjo se han podido realizar formulaciones de diferentes
composiciones de polimero con nanofibras de carbono. Las
formulaciones realizadas a partir de POE han exhibido efecto PTC vy se
ha podido comprobar que tanto la magnitud del cambio en resistencia
como la resistividad del compuesto dependen de la concentracion de
nanofibras. Ademds se ha podido ver que estas composiciones
mantienen la estructura semicristalina del polimero. Por su parte, los otros
dos polimeros (VAE y PVA) no han presentado estructuras semicristalinas
y sus composites no han mostrado ningun comportamiento PTC por lo
que se han de descartar para esta aplicacion.

Ensayos de estabilidad y fatiga han mostrado que estos materiales son
estables si trabajan por debajo de la temperatura de fusion. Por encima
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de esta temperatura no se han podido realizar ensayos por o que
queda pendiente determinar si el comportamiento NTC puede conducir
a un deterioro o cambios de las propiedades iniciales del composite.

Los compuestos con POE por encima de la temperatura de fusion
presentan ademds comportamiento NTC sin poderse evitar con ninguna
de las concentraciones probadas.

Los siguientes trabajos han de centrarse en comprobar si entrecruzar la
matriz de POE puede conllevar la eliminacion del comportamiento NTC.
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Capitulo 7

Compuestos nanoestructurados de Carbono y
Carburo de Silicio

7.1 Introduccion

La revolucion industrial y los avances en la técnica, tanto en sistemas de
procesado, tecnologias de sintesis como en caracterizacidon de los
materiales han dado a los materiales cerdmicos nuevas oportunidades
en los campos de aplicacion mds diversos, ver Figura 1. Aungue estas
oportunidades han tfraido consigo nuevas exigencias cada vez mads
complejas que han hecho que aquellas primeras cerdmicas, obtenidas
bdsicamente de la tierra sin un preprocesado complejo, y que hoy
conocemos como cerdmica tradicional, no estén llamadas a cubrir esas
necesidades. El desarrollo de nuevas cerdmicas, cerdmicas avanzadas,
fruto de procesos de sintesis, han permitido ir cubriendo estos nuevos
requerimientos.
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Figura 1. Arbol de aplicaciones de las cerdmicas avanzadas. [1]

Habitualmente al pensar en materiales cerdmicos uno piensa en las
cerdmicas compuestas por oxidos metdlicos, con mayor o menor
pureza o con mayor o menor complejidad en la composicion. Sin
embargo existe todo ofro mundo de cerdmicas que al igual que los
oxidos metdlicos se basan en enlaces covalentes pero que en su
composicion no estd presente el oxigeno. Hay una importante variedad
de estos compuestos, con propiedades muy diferentes entre si que les
permiten abarcar aplicaciones muy distintas. Por ejemplo, el Nitruro de
Aluminio, AIN, se frata de un material con extraordinaria conductividad
térmica que lo hace apto para la disipacion térmica, y hoy en dia se
utiliza como disipador térmico de elementos electronicos de potencia.
Otro ejemplo, es el carburo de silicio, SiC, material con excelentes

/
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propiedades mecdnicas, buenas propiedades térmicas y en especial
buena resistencia al choque térmico. Se utiliza como material refractario
y de friccion. Un Ultimo ejemplo son los materiales Carbono-Carbono
C/C, con excelentes propiedades mecdnicas y también de conduccion
térmica ademds de una densidad muy baja que los hacen muy
adecuados para las aplicaciones en las que el peso es un factor
determinante. La figura 1 muestra diferentes aplicaciones de las
cerdmicas técnicas, muchas de las cuales son ocupadas por estos
compuestos no oxidicos y se puede observar en cada campo de
aplicaciéon la variedad de requerimientos que conllevan.

Ruta de procesado Matriz
Infiltracion quimica en fase vapor “CVI” Carburos, nitruros, 6xidos, boruros
Prensado en cadliente de fase viscosa Vidrios, vitrocerdmicas
(preformas 2D)
Rutas Sol-gel (Preformas 2D o 3D) Oxidos
Rutas de precursor polimérico (preformas 3D) SiC, SiaNg4, SixCyN;
Infiltracion de metal liquido “LMI” Si en SiC
Reaccién Gas-Metal Oxidos (Al, nitruros (AL, Zn, Ti))
Prensado en caliente de Estado sélido SiC, SiaNg,
Curado de prepregs y pirolisis SiC, SiaNg,
Prensado en caliente (Preformas 2D) Oxidos

Tabla 1. Principales rutas de fabricacion para compuestos de matrices cerdmicas [2].

La variedad de aplicaciones con sus especificas formas y tamanos y 1os
diferentes materiales empleados, en especial las cerdmicas no oxidicas,
han dado lugar a distintos procesos de obtenciéon, ver Tabla 2. Estos
procesos tanto se pueden distinguir en la singularidad de su fase de
conformado de la pieza como en la fase de consolidado del material.
Asi tfenemos procesos de conformado por prensado uniaxial, prensado
isostdtico, preconformado en Idminas y posterior laminado como
procesos de consolidado en los que ademds de la sinterizacion se
emplea reacciones quimicas entre elementos en fase liquida o vapor o
la fusion de alguno de los constituyentes en lo se denominan sinterizados
convencionales, sinterizaciones reactivas conocidas como ‘reactive
sinfering” y sinterizaciones en fase liquida o, en inglés, “liquid fase
sintering”.
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. . . Rango
r Ventaqj Desventajas Fibra Matriz
Proceso entajas j Temp. (°C)
1. Infiltracién de suspensiones
N.\CliI'IZ L Desarroll. Comercial. Temp. Max. merodo por la Grafito vitrocerdmica 800-1000°C
vitrocerdmica matriz
. Hot Press. Formulaciones caras . . P o
Buenas prop. mecdnicas y dificil formas complejas Nicalon vitfrocerdmica 800-1000°C
Matriz cerdmica
I.V\Clil'l.z Econémica Contraccién en Sint y defectos AlUmina  800-1400°C
sinterizada
. , . sic )
Formas complejas Temp. Lim. De la fase vitrea 800-1600°C
SisN4 800-1500°C
Cement
bonded Econémica Bajas prop. mecdnicas Grafito Cementos 400-1400°C
matrix
Grandes formas complejas Nicalon
Baja temp. Proceso Nuevas fibras
Reaction - Hot Press de polvo Si en SisN4 i . N
Bonded Matrix Buenas prop. mecdnicas antes de reaccion. Nicalon SizN4 800-1500°C
Densificacion sin presion Formas sencillas Nuevas fibras SiC 800-1600°C
1.Sol-Gel y proceso polimérico
Buen control . - . Zg . o
comp. Mathiz Bajo rendimiento Nicalon No éxidos 800-1600°C
Facil infiltrar fibras Gran contraccion AlUmina  800-1400°C
Multiples pasos de infiltracion- .
densificacion. Silicatos
Resultados no prometedores
liLInfiltracién fundida
Econdmica Altas Temp'f?;?fsn danan las Grafito AlUmina  800-1100°C
Fusion Facil infiltrar las fibras Nicalon &
g - - . -1100°
cerdmica Contracciéon pequena Nuevas fibras Oxidos  800-1100°C
.z Dificil control quimica y
+
FU?IOH Teiul Econdmica producir todo el sistema Grafito 800-1200°C
oxidacion cerdmico
Dificil imaginar en aplicaciones . A o
Compuestos cermet aeroespaciales grandes Nicalon AlUmina 800-1200°C
IV. Infiltracién quimica en fase vapor
- - Nuevas Fibras B4C 800-1200°C
Desarroll. Comercial. Lenta y cara Nicalon SiC 800-1600°C
Mejores prop. mecdnicas Procesos iterativos Nextels SiC 800-1800°C
Aprox. Fibras y matrices flexibles No alcanza densidad total HfC
General
Matriz de alta calidad, o . .
MUy PUIG Y Poco daRada Capitalintensivo I\!ITFUFOS
Trat. Superficial in situ Oxidos
Capacida de rellenar
pequenos poros Boruros
Proceso . Reacciones lentas y cinéticas . . 5
“Lanxide” Complejas formas de crecimiento Grafito Alumina  800-1200°C
Prop. Dominadas por la . 5 o
Cerdmica Procesos lentos y altas temp. Nicalon AIN 800-1200°C
Muy pocos limites de grano  Mojado y reaccién limitados TiN 800-1200°C
Incluye sistemas: AIN/AI, 7N 800-1200°C

TiN/Ti ZrN/Zr

Tabla 2. Algunos procesos de compuestos de matrices cerdmicas reforzados por fibras
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La principal singularidad de las cerdmicas no oxidicas es la necesidad
de realizar el proceso de consolidado en atmosferas protectoras,
reductoras, inertes o en vacio. Esto se debe a que las temperaturas en
las cuales se consigue el consolidado de la pieza, sus elementos
facimente reaccionarian con el oxigeno dando lugar a procesos de
oxidacidén o descomposicion. La tabla 1 muestra algunos ejemplos de
procesos de procesado para diferentes tipos de compuestos de
maftrices cerdmicas “CMC".

7.1.1 Compuestos para sistemas de friccion.

Hoy en dia los sistemas de frenado en aplicaciones de ingenieria y en
vehiculos estdn dominados por los compuestos de fundicidon de hierro.
Su facilidad de fabricacidon y sus bajos costes son determinantes a la
hora de copar estas aplicaciones a pesar de presentar algunos
inconvenientes remarcables. Algunos de estos inconvenientes son el
peso a causa de la alta densidad del hierro (7,2g/cm3), la limitada
resistencia a la corrosion y la fuerte dependencia de las propiedades
mecdnicas como la resistencia a la traccidén con la temperatura [4]. Sin
embargo, los discos de freno no fallan por insuficiente resistencia a la
traccion sino por las grietas inducidas por las temperaturas de uso.
Mejoras en las aleaciones se han encaminado en mejorar las
propiedades de conduccion térmica y por tanto la mejora al choque
térmico. Una alternativa a los discos de hierro son los Compuestos de
matrices metdlicas (MMC) basados en aluminio y particulas cerdmicas.
Estos materiales son mas ligeros (con densidades entorno a 2,8g/cm3) y
tienen mejor coeficiente de conduccidn térmica, aunque las
aplicaciones de uso estdn limitas a un estrecho rango de temperaturas
por debajo de los 400°C.

En aquellas aplicaciones que son muy sensibles al peso, como son los
aviones y los coches de competicion, los compuestos utilizados en los
sistemas de frenado estdn basados en compuestos de carbono (C/C).
Estos compuestos se han establecido por su ligereza y por su mayor
estabilidad térmica. Sin embargo presentan inconvenientes, alto coste,
inestabilidad del coeficiente de friccion en funcidn de la temperatura y
la humedad y su baja resistencia al desgaste. Estos inconvenientes los
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han descartado en otras aplicaciones como los frenos de los vehiculos
de pasajeros, los trenes o los frenos de emergencia de ascensores.

Por Ultimo los compuestos de matrices cerdmicas basados en
estructuras de SiC reforzadas de fibras de carbono han superado los
principales inconvenientes triboldgicos de los sistemas de friccion C/C.
Los compuestos de matrices cerdmicas presentan propiedades como la
baja densidad, la alta resistencia al choque térmico y la buena
resistencia a la abrasion les hacen candidatos para sistemas avanzados
de friccion [5]. Estos compuestos se denominan C/SiC o C/C-SiC. Las
fioras de Carbono confieren menor fragiidad en comparacién con el
SiC monolitico, mientras que el SiC mejora la resistencia a la friccion del
C/C. Estos compuestos se han desarrollados con pequenas diferencias
en los constituyentes y con diferentes condiciones de procesado. Esto
ha llevado a obtener propiedades, densidad, conductividad térmica o
resistencia, sensiblemente distintas. Otro de los retos a alcanzar en la
elaboraciéon de estos materiales es la mejora de la resistencia a la
oxidacion, debida a la alta porosidad abierta por la que progresa la
oxidacion por el interior de la pieza.

Los primeros materiales desarrollados se basaron en el uso de tejidos 2D
apilados uno sobre otro hasta conseguir el espesor deseado a los que se
somete a un proceso de infiltracion de Si en fase vapor, “Chemical
vapor infilfration” (CVI), para formar SiC [6]. En este proceso de
infiltracion el gas reactivo es craqueado en su paso a través de los poros
de la preforma de C/C formando SiC. Como el resto de procesos de
CVD, las tasas de crecimiento son muy bajas, por lo que requiere de su
repeticion para conseguir resultados optimos, y por tanto, dispara sus
costes. Estos materiales se pensaron inicialmente para proteccion
térmica de fransbordadores espaciales en la etapa de reentrada a la
atmodsfera y para los motores de aviacion. El CVI consigue matrices muy
puras de SiC [7], por lo que hoy en dia sigue siendo el método de
fabricacion que ofrece mejor estabilidad térmica por encima de
1800°C. Por su parte, el uso en sistemas de frenado se vio impedido ya
que los primeros productos desarrollados eran altamente costosos y las
propiedades friboldgicas no eran suficientfemente estables. Ofro
inconveniente, inherente al tipo de C/C utilizado, era las extremadas
diferencias en las propiedades mecdnicas y de conduccidén térmica
entre las direcciones interplanares y transversal. Los esfuerzos técnicos y
econdmicos para superar estos inconvenientes se han centrado en el
uso y desarrollo de fibras de carbono de mayor conductividad térmica y
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el incremento del dngulo entre las fibras y la superficie de friccion. Sin
embargo los mejores resultados se han obtenido con el aumento de la
carga de SiC [8], estos materiales oscilan entre el compromiso de las
mejoras de friccibn y conductividad y el empeoramiento de las
propiedades mecdnicas.

La infroduccion de un proceso de infiltracion de Si en una sola etapa a
través de Si liquido (LSI) en vez de las etapas sucesivas de infiltracion de
Si por CVI establecidas hasta entonces ha conseguido reducir el coste
de fabricacion significativamente [4]. Alternativamente se ha propuesto
un proceso de infiltracion de Si en una sola etapa a partir de la
modificacion de polisianos junto con organometdlicos que actiuen
como cataliticos [9], sin embargo esta alternativa tiene dos importantes
inconvenientes: el bajo rendimiento de los polimeros y la gran
contraccion en la pirdlisis [10]. Ambos procedimientos no consiguen
matrices puras de SiC por lo que estdn limitadas térmicamente y tienen
desventajas respecto a los materiales fabricados por CVI. Otfro cambio
en el concepto del material compuesto es la sustitucion del tejido 2D de
C/C por fibra corta de C/C [11]. Gracias a la distribucion aleatoria de
las fibras de C/C la conductividad térmica presenta un comportamiento
quasi isotropico y en general alcanza mayor conductividad en
comparaciéon de los materiales basados en tejidos 2D. Por otra parte, la
variaciéon del proceso para emplear las fibras cortas supone una
importante reduccion del coste de fabricacion y en consecuencia los
habilita para aplicaciones en las que el coste les impedia la entrada.

A pesar de todas las bondades descritas hasta este momento, estos
materiales tienen pendiente las propiedades ftriboldgicas. En varios
aspectos son mejorables y presentan importantes inconvenientes. Un
primer inconveniente es la tasa de desgaste, la presencia de alta
concentracion de carbono en las superficies hace que esta tasa sea
muy elevada, alcanzando incluso los 170mm3/MJ en los frenos de alta
energia [8]. Para muchas aplicaciones se trata de un valor poco
admisible. Por otra parte, el coeficiente de friccibn no presenta una
gran estabilidad respecto a la temperatura. Para mejorar estos aspectos
se han propuesto dos alternativas, ambas persiguen el mismo cambio,
aumentar la concentracion de SiC en la superficie. La primera de ellas,
es el depdsito por CVD de SiC, sin embargo esta etapa anadida
encarece enormemente el producto debido a la baja tasa de
deposicion que se consigue. Y la segunda, desarrollada por el DLR,
propone una capa superficial mdas pura en SiC obtenida durante el
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mismo proceso de infliltracion del silicio, por medio de la adicidon en
estas capas exteriores de Silicio y Carbono. El espesor, y la calidad del
SiC, se pueden ajustar modificando el tipo de carbono o cambiando las
concentraciones de ambos componentes o variando los pardmetros de
proceso. Este proceso, al no anadir ninguna etapa extra es mucho mas
econdmico que su alternativa por deposicidon en fase vapor. Con este
proceso se pueden obtener capas ajustables entre 0,2 y 2mm de
espesor mientras que por CVD nos tenemos que conformar con capas
de 0,1-0,2mm.

C-8iC shingle antenna
RF recelvitrans
demonstrated @ 1 100'0

C
nose & wil
leadi edggg

;wc
/
plasma test 1350‘(:
C-SiC box
lfwﬂ'ﬂ“ Demonstrated :
Demonstrated :  RT mechanical test
16 X 20mn @ 7500°C (bending torsion &
(a) 2x 10 mn @ 1700°C combination)

(b)

Figura 2. Imagen de diferentes aplicacions de compuestos de C/C, C/SiC y de SiC/SIC.
a) Estructuras calientes de aeronaves, b) Elementos de propulsores de aviacién [16]
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Estudios mds recientes han buscado innovar en procesos y en
estructuras, por ejemplo, estructuras 3D a través de laboriosas
operaciones de apilado de capas de tejidos no tejidos 2D con capas
de fibras cortas en el proceso de conformado y seguido de los procesos
habituales de impregnaciéon [12, 13, 14]. Otros trabajos han desarrollado
nuevos procesos basados en la combinacion de infiltracion liquida de Si
(LSI) junto con spark plasma sintering (SPS). El proceso incluye dos
etapas, una primera infilfracion de pitch en mesofase dopada con SiC
en una matriz de C/C con una posterior grafitizacion, y una segunda
etapa en la que se infiltra el Si por SPS. Los materiales son colocados en
una matriz de grafito y cubiertos por Si en polvo [15]. Este proceso es
interesante por la rapidez del proceso SPS en comparacion con el los
procesos fradicionales de infiliracion liquida.

7.1.2 Compuestos para sistemas de proteccion térmica

Tipicamente los materiales para sistemas de proteccion térmica son los
denominados composites termoestructurales (TSC), estos composites
estdn formados por combinaciones de C/C, de C/C-SiC o de SiC/SiC.
Las principales caracteristicas de los materiales TSC son: las altas
propiedades mecdnicas, la ligereza en comparacion con los metales
refractarios, la alta conductividad térmica, la excelente respuesta al
choque térmico y la resistencia a muy altas temperaturas [7]. Los
espesores de los materiales van desde 1Tmm hasta los 200mm. Existen
multiples aplicaciones en las que son necesarios estos materiales, ver
Figura 2: las partes protectoras y deflectores de los motores de cohetes,
partes internas de los motores turboreactores, conos de escape, flaps o
deflectores exteriores (<700°C) e interiores o los suelos de los vehiculos
lanzadera reutilizables, también denominados RLV [7, 16]. Estos suelos
son necesarios para las operaciones de reentrada en la atmaodsfera, en
las que las temperaturas del exterior de la aeronave alcanza mds de
1000°C, tal y como muestran los datos obtenidos por la empresa EADS
en la mision Hopper [17].

La viabilidad de los RLV estd muy ligada al desarrollo de un sistema
eficaz de proteccion térmica de la aeronave en la operacion de re-
enfrada en la atmdsfera. Esta capa debe ser ligera y soportar altas
temperaturas deflectando la temperatura en su superficie sin tfrasmitirla
al interior de la nave, donde los componentes son mucho menos
resistentes a la temperatura. Los requerimientos de temperatura son
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diferentes en todas las superficies del RLV. La figura siguiente muestra las
maximas temperaturas alcanzadas en las diferentes partes de la
aeronave en la operacion de re-entrada [17]. En funcidn de estas
temperaturas se puede readlizar una seleccidon apropiada de los
materiales, y por tanto en aquellas zonas de mayor exigencia térmica
son aplicables los C/C-SiC.

Tmax PG 300 400 500 600 700 8O0 900 1000 1100 1200

Figura 3. Simulacidon de Temperaturas méximas en la parte superior de un vehiculo de
re-entrada [17].

Tmax [*C]: 300 400 500 €00 700 B00 3500 1000 1100 1200

Figura 4. Simulacidon de Temperaturas méximas en la parte inferior de un vehiculo de re-
entrada [17]
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Oftras aplicaciones en las que pueden ser importantes estos materiales
son los motores de turbinas de gas, “Turbine blade tip seals”, “turbine
nozzles” o “*combustor liners”.

Un factor clave en la definicibn del material es su resistencia a la
oxidacidn en ambientes oxidantes, hemos de tener en cuenta que la
resistencia a la oxidacion del SiC es relativamente buena hasta los 1200
aproximadamente, cuando se descompone rdpidamente en SiO2 y
CO2. Sin embargo los compuestos de carbono se oxidan por encima de
los 400-450°C, aunque dependiendo del grado de grafitizacion puede
llegar a aguantar hasta los 900°C, y en todos los casos oxiddndose en
CQO2.Y por su parte el silicio se oxida rdpidamente por encima de 870°C,
formando SiO2 [18].

A priori todos los compuestos C/C-SiC deberian soportar las mismas
condiciones de entorno, sin embargo, el proceso de fabricaciéon otorga
ciertas caracteristicas que les confieren comportamientos y limites de
uso distintos. De esta forma, los compuestos obtenidos con el
procedimiento de Infiltracion quimica en fase vapor CVI son materiales
con un alto grado de pureza de SiC y por tanto muy resistentes a la
oxidacidén en alta temperatura. No obstante, la porosidad entorno al
15%, en los procesos estndar hace que la oxidacion penetre en la
matriz y afecte a las fibras carbonosas deteriorando el material. Pese a
que se encarece el proceso, se han incluido etapas de recubrimiento
de la superficie de cara a reducir la porosidad abierta y a bloquear el
proceso de deterioro oxidativo. Por su parte los materiales obtenidos por
fase liquidas, tanto por procesos de impregnacion polimérica y pirolisis,
PIP, como por procesos de infiltfracidon por silicio liquido, LSI, son
materiales con una mezcla de SiC vy Si libre. Es este Si la parte débil de
material en el proceso oxidativo y por donde primero se origina la
degradacion ya que, como hemos visto, la oxidacidon del Si se inicia a
menor temperatura.

Por Ultimo, los materiales obtenidos por infilfracion de colada “Slurry
infiltration” y "“Hot Pressing”, SI-HP, presentan el riesgo de degradacion
de las fibras carbonosas al requerir altas temperaturas de procesado.
Para evitarlo, la aditivaciéon con oxidos de cara a la formaciéon de una
fase liquida, por ejemplo el proceso NITE [19], es una de las técnicas que
mejores resultados ha logrado, consiguiendo materiales con gran
densidad y muy resistente a la  oxidacion. Pese a aparentar gran
resistencia a la oxidacion a alta temperatura, la presencia de estas fases
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liguidas limitan las propiedades mecdnicas a alta temperatura de estos
materiales.

El proceso de reentrada de los vehiculos lanzadera (RLV) es un proceso
bien caracterizado, tanto en el proyecto Hermes como en el proyecto
Hopper [17]. A partir de estos datos es posible realizar en el laboratorio
ensayos que simulen estas condiciones [20]. La simulacion de la
operacion de reenfrada con un equipo de Barrido Calorimétrico
diferencial y termogravimetria de alta temperatura, DSC-TG hasta
1600°C es una de estas posibilidades. Con estos equipos es posible
controlar la temperatura y hacer que reproduzca la operacion de re-
enfrada, ademds podemos controlar la atmdsfera en la que se
encuentra el material. La ventaja que nos ofrece este equipo es que
podemos monitorizar las variaciones de peso durante el ensayo asi
como los flujos de calor que provengan de las reacciones de
descomposicion, oxidacion o de transformacion cristalina. Sin embargo,
si lo que queremos ver son las variaciones en las propiedades
mecdnicas, por ejemplo, necesitaremos fratar piezas mayores y por
tanto utilizar una cdmara de mayores dimensiones. Sin embargo, en los
perfiles de tratamiento establecidos en el programa Hermes podemos
observar que se requiere de unas rampas de calentamiento de 1000°C
en menos de 10min y que por tanto se trata de unos perfiles muy
complicados para un horno convencional, incluso para un horno
rapido.

Parece que no es facil la eleccidn, tanto del material como del proceso
de fabricaciéon y que nos hemos de conformar con soluciones de
compromiso enftre los diferentes requerimientos del componente.

7.2 Experimental
7.2.1 Materiales

En este trabajo se han experimentado dos rutas para la obtencidon de
composites de SiC-compuestos carbonosos. La primera ruta es la que
denominada, como hemos visto, Liquid fase sintering (LFS), en la que la
formaciéon de una fase liquida en el SiC gracias a unos aditivos de
sinterizado van a facilitar a baja temperatura (1850°C) el crecimiento de
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los granos de SiC vy el sinterizado de la pieza. Existen diferentes variantes
estudiadas de aditivos de sinterizado, TiN, AIN, Si3N4, Y203, Al203 [....]
[21, 22, 23]. La AI203 y el Y203 son ayudantes al sinterizado con los que
se han conseguido excelentes resultados [21, 23], en nuestro caso éstos
son los aditivos de sinterizado que vamos a emplear. Alimina AKP50 de
Sumitomo (Japon) y el material en polvo de Yttria NTF-6A de Torrecid
S.A. (Espana). En la tabla 3 se relacionan los materiales desarrollados
con sus componentes.

La combinacion de compuestos de SiC con cargas grafiticas ya se ha
realizado con anterioridad, existiendo frabajos como los de L. Fuso et al
[24], en nuestro trabajo la principal novedad estriba en la combinacion
del proceso con el aporte de nanofibras de carbono. Los componentes
elementales para el carbdén y el SiC van a ser las nanofibras de carbono
GANF de Grupo Antolin S.A. (Espana) y fibras cortas de carbono (CF)
Tenax-A HT-M100 suministradas por Toho Tenax GmbH (Alemania) como
fuentes carbonosas y como base del carburo de silicio se van a
comparar dos materiales, SiC micrométrico, StarCeram UF-15
D50=0,55um, de la marca HCStarck GmbH de Alemania y SiC
nanomeétrico de la casa Nanoamor de EEUU.

Materiales Componentes
micro nano Aditivos CNF CF Simeta  Ligante
SiC SiC 6A1203:4Y203
mSiC 100
nSiC 100
mSiC:nSiC 95 5
nSiC:CF 60:40 60 40
nSiC:CF 80:20 80 20
nSiC:CF 95:5 95 5
nSiC:CNF 99:1 99 1
nSiC:CNF 89:11 89 11
nSiC:CNF 50:50 50 50
CNF 100
mSiC+Aditivos 90 10
nSiC+Aditivos 90 10
nSiC+Aditivos:CNF 95:5 85,5 9,5 5
CNF:Si 1:1 25 0 50 25
CNF:Si 4:1 25 0 25 50
CNF:Si 3:4 22 0 57 22
CNF:Si-5CF 38 5 19 38
CNF:Si-20CF 87 20 16 87

Tabla 3 Lista de muestras y los porcentajes de sus componentes.
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La segunda ruta de trabajo va a ser la que se podria denominar RMS,
“reactive melting sintering” o simplemente ‘“reactive sintering” o
sinterizacion reactiva. Para esta ruta el silicio que se va a utilizar es el Si
de grado metalirgico suministrado por HCStarck GmbH . A diferencia
de otros trabajos de desarrollo de materiales basados en Inflitracion
fundida reactiva “RMI" [4, 9, 10] en los que el Si se encontraba fuera de
la pieza al iniciar el fratamiento térmico, en nuestro trabajo el Si se va
incorporar en el propio tape y por tanto estard en el interior de la pieza
en el momento del sinterizado. Otra diferencia en nuestro proceso va a
ser la fuente de Carbono para formar el SiC. Los trabajos previos
basaban la fuente de carbono en la pirolisis de la resina, epoxis en
muchos casos, con las que se habia conformado la pieza. En este
trabajo, la fuente de carbono va a ser de dos tipos, por un lado las
nanofibras de carbono del tape y por otro el carbono remanente en la
pirolisis del ligante con el que se ha formulado el tape. Los materiales
desarrollados fipicamente varian la relacion entre C y el SiC entre el 55-
30% del volumen [7], aunque en nuestro caso se va a frabajar desde
100% de SiC a compuestos que alcancen hasta un 30% en carbono.

La pirdlisis de los polimeros dan matrices carbonosas amorfas de formas
similares al carbdn black, de esta forma el SiC que se obtiene en la
sintesis reactiva tiene formas mds o menos granulares. Por su parte el SiC
que proviene de las nanofibras de carbono nos va a dar formas
flamentosas similares a las que tenian las nanofibras de carbono.

7.2.2 Preparacion de las barbotinas

Las [dminas de SiC han sido obtenidas por tape casting, colado en cinta
de dispersiones de polvos en medios acuosos [24, 21, 25] o en solventes
orgdnicos [24]. Las formulaciones basadas en medios acuosos
solucionan parte de los graves inconvenientes de las formulaciones en
base solvente, como la toxicidad o el respeto al medio ambiente. Sin
embargo anaden importantes desventajas: menor velocidad secado,
mayor dificultad para alcanzar altas cargas de solidos [26], mayor
sensibilidad a las grietas. Un estudio comparativo de ambas alternativas
ya fue realizado por Nahass et al [27] a principios de los anos 90.
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7.2.2.1 El sistema de dispersion

Tanto para la dispersion de cerdmicas como de materiales carbonosos
han sido aplicados diferentes métodos de dispersion, desde métodos
mecdnicos como de ultrasonidos [24]. En nuestro caso se va a utilizar el
molino de bolas gravitatorio. El medio de molienda va a ser barriletes de
8mm de didmetro de YSZ 3%M. El recipiente utilizado ha sido de
poliefileno de alta densidad de unos 15cm de didmetro. La velocidad
de giro se ha ajustado entorno a los 125 rpom donde se apreciaba un
correcto ciclo de las bolas en el recipiente. Los tiempos de dispersion
han sido de 7 a 72 horas para su estudio ya que al tratarse de un sistema
poco enérgico los efectos sélo son visibles con periodos largos de
molienda.

Figura 5. Imagen de cinta de SiC procesada en este Trabagjo.

7.2.2.2 La estabilizacion

La estabilizacion coloidal de SiC y de nano-SiC se ha llevado a cabo
con la adicidén de un dispersante polimérico sintético. Los dispersantes
polielectroliticos son capaces de obtener muy buenos resultados de
estabilizacion electrostdtica. Para la seleccidon del dispersante mads
adecuado es necesario tener presente la naturaleza de la superficie del
SiC compuesta principalmente por una fina capa de SiO2 que se forma
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de manera espontdnea. La presencia del SiO; proporciona al SiC una
carga superficial ligeramente negativa. Se ha reportado un punto
isoeléctrico entorno a pH 2 [28]. Es entonces necesario el uso de un
polielectrolito cargado positivamente en oposicion a las cargas de SiO2
de la superficie. En trabaqjos previos se han reportado excelentes
resultados de la polietieno imina (PEl) [29, 30, 31], por lo que nosotros
vamos a utilizar este dispersante. La adicidén de un acido fuerte como el
dcido nitrico (HNOs3) ofrece grupos positivos en las aminas secundarias
de la cadena del polimero -NH-. La proporcidon de grupos positivos
depende de la relacion de dcido anadido. Ademads, la determinacion
de la eficiencia alcanzada es dificil de establecer a través de la medida
del pH pues la variacion que se produce es muy pequena, por lo que es
necesario ver su eficacia en la propia estabilizacion de las dispersiones.

[-CH, -CH,—NH -], 018 ~[-CH, ~CH, -NH; -] +H,0 (1)

Piston
T

Vacuum

Graphite camera
punches Y
Graphite
die |
Electrical
- /
Piston current
Uniaxial
Pressure

Figura é. Izquierda, diagrama de funcionamiento de un equipo de SPS. Derecha,
imagen del equipo utilizado en este trabajo. Cortesia de CINN (Asturias)
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Como dispersante alternativo se ha trabajado con A88, nombre
comercial de la marca Zschimmer & Schwarz (Alemania). Se trata de un
dispersante desarrollado especificamente para las suspensiones de SiC.

Se han caracterizado dispersiones con diferentes concentraciones a fin
de comparar la eficiencia de cada uno de los dispersantes y
seleccionar el que mejores resultados nos proporcione.

2000 Sintering cycle 200
v 1500 150 ®
ol o
o a
2 5
® 1000 100 ©®
g 2
g g
* 500 ——Temperature 50

~ Pressure
0 0
0 5 10 15 20 25
Time (min)

Figura 7. Ejemplo de perfil de sinterizado por SPS seguido en el trabajo.

7.2.3 Sinterizado mediante SPS

Todos los procesos de sinterizado han sido llevados a cabo en un
equipo de SPS (Spark plasma sintering). El equipo utilizado es el modelo
HPD25, fabricado por la empresa FCT System GMBH (Germany) e
instalado en el Cenfro de Investigacidn en Nanomateriales vy
Nanotecnologia de Asturias (CINN). Los especimenes se han ubicado en
el interior de una matriz de grafito segun la . El fratamiento se ha
realizado en vacio (102 mbar), ya que en estas condiciones se optimizan
las perdidas energéticas a la vez que se garantiza la conservacion de
los Utiles de grafito. Previo a los sinterizados por sinterizado en fase
liguida o Liquid phase sintering (LPS), las piezas se han sometido a una
primera etapa de quemado de los ligantes orgdnicos o “Burn out”. Esta
etapa se ha readlizado en un horno convencional en aire a presion
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atmosférica y a una temperatura de 400°C durante 2h. Este proceso es
sustituido en las piezas sometidas a procesos de sinterizacidon reactiva
“RMS” por un tratamiento de pirdlisis que descompone los aditivos
orgdnicos y preserva las nanofibras de carbono de cualquier tipo de
degradacion. Este tratamiento se ha realizado a 700°C en una
atmodsfera  reductora compuesta  por No+5%H2, comercialmente
conocido como formigas 5%. Con este fratamiento los ligantes se
transforman en negro de carbono o “carbon black”.

Estabilidad electrostatica de suspensiones de
NanoSiC
60,00 . SiC micro
40,00 omllg ° 10% A88 vs SiC
) SR e
4 Q 4---SiC nano
20,00 " RERK *‘}k i ‘*‘x/x KKK KK . S
A o --#--0.5% PEI vs SiC
= 0,00 “ﬁ ——
E -\ L ------1.70% PEl vs SiC
< . x)
-20,00 ﬁ%ﬂ ‘h ~----50% PEI vs SiC
A \ ‘-
-40,00 oM . 1%PEIvsSCen
0.35M HNO3
-60,00
-80,00 :
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 8. Valores de estabilidad electrostdtica para diferentes suspensiones de SiC.

Todos los perfiles de sinterizado se han optimizado siguiendo 1os
conocimientos previos de los técnicos del CINN. La muestra el perfil de
estos tratamientos. Las rampas de sinterizado son superiores a los
50°C/min y los ciclos totales de sinterizado inferiores a los 25 min.
Durante el sinterizado se ha sometido a las piezas a 80 MPa de presion
uniaxial. Esta presidn se ha aplicado gradualmente hasta los 1100°C y a
partir de esta temperatura se ha mantenido la presion.
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7.3 Discusiony resultados

7.3.1 Caracterizacion de las barbotinas
7.3.1.1 Potencial Zeta

Se han caracterizado tanto el micro-SiC como el nano-SiC. A partir de la
curva isoeléctrica de los dos materiales, , se puede observar que, a
pesar de la diferencia de tamano, ambos tienen el mismo punto
isoeléctrico. Esto quiere decir que las superficies de ambas tienen
similares caracteristicas eléctricas. Podemos encontrar valores del punto
isoeléctrico del SiC en numerosos trabajos previos, estando estos entre
pH=2 — 4 [32]. Esta diferencia, al no tratarse del mismo material, no es
concluyente y demuestra que a pesar de la busqueda bibliogrdfica
siempre se ha de experimentar con el material propio.

Estabilidad electrostatica
60,0 -

50,0 - 5 * *
40,0 * 9

30,0 P
t,. + GANF
*
200 %

’

&/ mv

4 SiC nano
10,0

0,0
-10,0 ¢

-20,0 : :
0 5 10 15 20 25 30

PEI / %wt. vs solid

Figura 9. Comparativas de la estabilidad obtenida con diferentes concentraciones de
PEl para las nanofibras de carbono (GANF) y para el SiC

La siguiente caracterizacidon ha sido la obtencion de las curvas
isoeléctricas de las suspensiones de SiC con los dos dispersantes. A
través de la misma figura se pueden observar las diferencias de
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comportamiento de cada uno de los dispersantes. Como podemos
observar el PEl ya en pequenas concentraciones desplaza la curva, esto
demuestra que interacciona con la superficie y la cambia y Como
podemos aqpreciar ya es muy similar a la curva con grandes
concentraciones de PEl. Por el contrario, A88 ni siquiera en grandes
concentraciones de dispersante modifica sustancialmente la superficie.
Con estos resultados parece mds indicado el uso como dispersante del
PEl para las dispersiones de SiC, tanto con SiC nano como con SiC
micro.

También se ha estudiado la eficacia de la adicién de acido nitrico a las
suspensiones y se ha comprobado que no mejora su estabilidad y que
por tanto es mejor no emplearlo en la formulacion de las suspensiones.

Por Ultimo se han aprovechado los trabajos de estabilizacion realizados
en el capitulo anterior en los que se mostraba la eficacia del PEIl como
dispersante para las nanofibras de carbono. Comparando ambos
resultados, , se puede observar que en ambos casos el PEI se comporta
muy similar y es un excelente dispersante para ambas matrices. Este
similar comportamiento es muy positivo de cara a poder formular
compuestos de ambos materiales, simplificando su complejidad vy
evitando efectos inesperados que podrian provenir de la adicidn de
distinfos complejos poliméricos que reaccionaran entfre si 0o que
modificaran las caracteristicas del medio.

7.3.1.2 Comportamiento reoldgico

El estudio del comportamiento reoldgico de las suspensiones es muy
importante para la formulacion de la barbotina, su ajuste nos permite
conseguir procesos de colado en cinta adecuados. Una vez
establecido el dispersante, se ha de determinar la concentraciéon de
solidos de la barbotina, buscando maximizar ésta para reducir al minimo
la contfraccion en el proceso de secado tras el colado y evitar los
defectos que se producen en esta etapa. Ademds del dispersante
como factor clave en la viscosidad del medio, la carga en sélidos es el
otro gran factor. La nos muestra como ambos factores afectan a la
viscosidad. Se puede ver que ambos son factores principales para
alcanzar los valores de viscosidad en las barbotinas. En este caso una
carga de 80% en sdlidos consigue una viscosidad dentro del rango que
consideramos 6ptimo para el colado en cinta, mientras que las cargas
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del 75% aun parecen muy poco Vviscosas. Respecto al dispersante se
puede ver que se observa un minimo entre 1y 2% de PEl, se ve que la
muestra con 1,6% de dispersante es mucho menos viscosa que las otras
y por tanto muy proxima al éptimo.

Por Ultimo, la misma figura nos muestra una informacion muy valiosa.
Como ya hemos comentado en anteriores capitulos tanto el control de
la energia suministrada en la dispersion como el propio sistema de
dispersion son determinantes en la calidad de la suspension. El sistema
de dispersion aqui utilizado es un molino gravitatorio de barriles de 8mm,
gue como también ya hemos comentado es poco enérgico y por tanto
necesita de periodos largos de molienda. En este caso se consigue para
las concentraciones probadas un minimo de viscosidad a las 7h de
molienda y que esta va subiendo mds o menos proporcional al tiempo
en molino. Esto se debe a la confinua rotura de aglomerados y la
aparicion de nuevas superficies de material que quedan disponibles
para el dispersante. Sin embargo, si nuestra concentracidn de
dispersante es insuficiente para toda la superficie expuesta, la
viscosidad no se mantiene si no que se multiplica todo un factor como
se puede ver para los tiempos de 48 y 72 horas.

Suspensiones de microSiC en Agua + PEI
30000 ~
L 4
25000 4 80% SiC 1% PEI 24h
N\ ceve¢2e2 80% SIC 2% PEI 24h
20000 - <o+ 80% SiC 1.6% PEI 24h
N e 80% SiC 1.6% PEI 48h
o ;
A\ —— 75% SiC 1.2% PEI 4h
2 15000 { ® '
= —+—75% SIC 1.2% PEI 7h
Y —+— 75% SIC 1.2% PEI 24h
10000 - 75% SiC 1.2% PEI 48h
XY 75% SiC 1.2% PEI 72h
5000 - ;
0 Y

Figura 10. Evolucidon de la viscosidad con el tiempo de dispersidén para diversas
suspensiones de micro SiC.
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Este efecto que explicamos aqui se ha observado tanto en materiales
micro o submicro como en materiales nano y tanto para dispersantes
catiénicos como el PEl como para los dispersantes anidnicos también
utilizados en este trabagjo.

Suspensiones nanoSiC:Agua 45:55 + PEI
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Figura 11. Diferencias de viscosidad entre diversas suspensiones de nano SiC.

Si bien las suspensiones de SiC micro las hemos podido cargar hasta el
80% en solidos, como hemos visto, las suspensiones de SiC nano tan sélo
hemos alcanzado el 45% manteniendo los valores de viscosidad dentro
del rango adecuado. Esto se debe a la diferencia de superficie
especifica entre los dos polvos. La concentracion de dispersante
también se ve sensiblemente aumentada por este mismo motivo. En la
Figura 11 se observa como le afecta el aumento de dispersante a la
curva de viscosidad. En el trabajo realizado se observd como la misma
suspensidon con concentraciones inferiores de dispersante, se probd 1%,
2,5% i 4% los valores de viscosidad obtenidos se iban fuera del rango de
medida del equipo, por lo que no se han podido representar. Cabe
destacar que el descenso de viscosidad entre 5% y 7,5% puede
atribuirse a la mejora en la dispersion y a la mayor estabilidad de las
particulas. Este resultado es consistente con los valores obtenidos con las
siguientes concentraciones de PEl del 10% vy el 12,5%, sin embargo el
leve descenso de que presenta para las concentraciones entorno al
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17% se deben atribuir a la disminucion en carga sélida final mas que a
los efectos de surfactacion del dispersante.

x10,000

F871-Tape 2012/12110 AL D9S8 x3.0k 30ur
GANF-Si 1:1

Figura 12. Imdgenes de SEM. (a-d) :diferentes detalles observados en las piezas
sinterizadas por SPS de CNF:Si 1:1. e: Cinta sinterizada Simeta:CNF 1550°C. f: Cinta en
verde Simetal:CNF.
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7.3.2 Los procesos de Sinterizacion reactiva, RMS
7.3.2.1 Microscopia electrénica de barrido

El proceso de sinterizacion reactiva, RM, propuesto en este trabajo nos
ha permitido obtener materiales con una notable heterogeneidad. La
Figura 12, muestra las diferentes formas y tamanos de particulas que se
pueden enconftrar en las piezas de CNF:Simetal. LOS materiales presentan
numerosas cavidades del orden de 10-30um. Este tamano coincide con
el tamano de partida del polvo de Si metdlico lo cual nos lleva a pensar
que se originan en el proceso de fundicion del Siy que la formacién del
SiC apenas llega a rellenarlos.

Las particulas formadas en el proceso presentan dos formas bien
distintas: por un lado tenemos particulas de formas poligonales
polidispersas, desde particulas de tamano inferior a 10 micras (imdgenes
by c) a granos del tamano de 200 nandmetros (imdgenes a y e). Estos
granos se observan claramente ordenados en filas alargadas vy
retorcidas. Posiblemente siguen las nanofibras de carbono iniciales a
partir de las cuales se han formado; y, por otro lado, nanohilos de
diferentes tamanos. En la Figura 12 se pueden ver las diferentes formas
tal y como se ha contemplado. Las imdgenes de microscopia no
pueden aclararnos las composiciones de las particulas, y, por su parte,
las técnicas de EDX tampoco nos lo resuelven ya que sélo nos aportan
valores semicuantitativo del andlisis elemental de los compuestos
presentes. Con ambas técnicas no podemos afirmar si se ha producido
la sinterizacion reactiva y se ha conseguido generar in situ el SiC ni cudl
de las diferentes estructuras corresponde al SiC formado y cuales al Si
metal y al CNF.

7.3.2.2 Estudios de DRX

A fin de determinar si el proceso de sinterizacion reactiva ha tenido
lugar se han readlizado medidas de difraccion de rayos X en las
diferentes composiciones. Los difractogramas de rayos X muestras
refracciones a diferentes dngulos de incidencia caracteristicas de cada
una de las estructuras cristalinas de los compuestos que se encuentran
en la muestra, de esta forma los compuestos con estructura cristalina se
pueden identificar. Sin embargo los compuestos amorfos o aquellos
compuestos cuya concentracion sea muy baja —tipicamente inferior al
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5%- quedan fuera del alcance de esta técnica. En nuestro caso, la
principal informacion que estamos persiguiendo es la formacion de SiC
en nuestros composites y como estructura cristalina cabe esperar que
con esta técnica se pueda determinar su formacion. A priori, podemos
esperar que aparezcan ofros componentes como el grafito o el silicio o
incluso los compuestos de Niquel y Sulfuro de Niquel que componen las
semillas empleadas en la formacion de las nanofibras de carbono,
como ya hemos visto. No obstante para confirmar estas sospechas
vamos analizar un espécimen sin sinterizar y otro espécimen compuesto
Unicamente de nanofibras. Con esta informacion vamos a poder
determinar claramente las trasformaciones cristalinas presentes en los
compuestos.

El patron de RX del compuesto sin sinterizar, Figura 13, confirma todas
nuestras predicciones. El difractograma muestra claramente las bandas
correspondientes al silicio asi como las provenientes de las nanofibras.
También, aungque con una intensidad mucho menor, se pueden
observar bandas pertenecientes a los compuestos de Niquel y de sulfuro
de Niguel de las semillas de las CNF. En composiciones con
concentraciones de Nanofibras inferiores, con las limitaciones de
resolucion de la técnica, es de esperar que estas bandas del Niquel y
derivados ya no sean apreciables pese a que en realidad puedan estar
presentes.
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Figura 13. Patrén de DRX del compuesto de CNF:Si 1:1 sin sinterizar.

Por su parte el patron de difraccion de RX de la pieza de nanofibras de
carbono sinterizada es consistente con nuestras expectativas, Figura 13.
Las bandas de carbono son en este caso muy pronunciadas al igual
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que las del Niguel y del Sulfuro de Niguel, esto es coherente ya que en
esta pieza, donde las nanofibras de carbono suponen el 100% de la
masa el porcentaje de los compuestos de Nigquel ya empieza a ser
relevante para la sensibilidad de la técnica (el niquel estd en torno al 7-
10% de masa de nanofibras segun especificaciones). Comparando
nuestro espectro con literatura previa [33] podemos confirmar que el
proceso de sinterizado que se ha seguido, SPS en vacio a 1500°C, lleva
asociado un proceso de grafitizacion similar a los realizados en dicho
estudio. Respecto a este estudio, las bandas correspondientes al Niquel
y al sulfuro de Niguel presentes en los materiales tratados a baja
temperatura son bien visibles en nuestra muestra y por tanto no se
produce una sublimacion de estos elementos en altas temperaturas. Por
su parte, el carbono presenta todas las bandas de los materiales
grafiticos. Nuestro patréon es muy similar al de las nanofibras tratadas a
2000°C o 2400°C pese a que en nuestro caso tan solo se han alcanzado
los 1500°C. Esto es probablemente sea debido al efecto de la presion
uniaxial aplicada, 80Mpa, sobre las nanofibras.
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Figura 14. Patrédn de DRX del espécimen de CNF sinterizado a 1550°C en SPS. Las
anotaciones de nUmeros de coordinacion corresponden a la identificacién de bandas
realizadas en el trabajo de M. Weisenberger [33] (en rojo cristal de Niguel y en negro
cristal de Carbono)

Una vez anadlizados los espectros de los materiales de partida hemos
seguido el estudio con el andlisis de tres composiciones con diferentes
fracciones de Si entre ellos, la Figura 15 muestra los resultados. El primer
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resultado a resenar y mds importante es la presencia de las bandas que
podemos identificar como SiC. Esto significa que en el proceso de
sintferizado por SPS ha sido posible hacer reaccionar el Silicio con la
matriz carbonosa y construir la estructura cristalina del SiC y en todas las
concenftraciones, la intensidad de la banda es muy relevante. También
se puede observar la presencia de Si cristalino, aunque en este caso, la
intfensidad es bastante proporcional a la fraccion de Si infroducida en la
muestra, siendo muy clara en las muestras de mayor contenido en Siy
practicamente inapreciable en la de baja concentracion. Por lo que
respecta a las bandas de carbono también identificadas en la muestra
de CNF sinterizada, ahora son dificiles de identificar a excepcién de la
correspondiente al plano(002). Esta banda es mucho mds intensa en la
muestra menor fraccién de Si que las de mayor concentracion de Si, tal
y como cabria esperar.
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Figura 15. Comparativa de los diferentes patrones de DRX de los especimenes
analizados.

Por Ultimo, en todas las composiciones de CNFSi, las bandas de
difraccion correspondientes a los compuestos de Ni, Ni metal o sulfuro
de Niguel, no son apreciables en los espectros, ni tan solo en aquella
muestra con una mayor fraccion de CNF.

Con todos estos resultados podemos concluir que a través del proceso
de sinterizacion reactiva mediante SPS somos capaces de formar SiC. La
reaccion del silicio no es total pese al exceso de carbono, aungque no
podemos aventurarnos a una explicacion dar, podria tratarse de la falta
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de tiempo ya que el proceso apenas estd unos minutos a alta
temperatura, o también podria ser determinante el tamano de grano
del silicio de partida, recordemos que partimos de un grano realmente
grande. Para optimizar este proceso seria necesario disenar toda una
bateria de nuevos experimentos que contemplase el efecto del tiempo
de mantenimiento a temperatura de sinterizado y que considerara el
uso de Si metal de diferentes tamanos de grano. Por ofra parte, la
participacion de las nanofibras de carbono en la formacion de SiC no
queda nada clara, la presencia de grafito no desvela si estas han
podido o no reaccionar.

7.3.2.3 Anadlisis por Raman

Como complemento alos andlisis de difraccion y teniendo en cuenta la
heterogeneidad de las muestras se han realizado andlisis de diferentes
muestras mediante la técnica de espectroscopia de Raman. En esta
técnica las diferentes longitudes de onda con las que dispersa un
material un haz de luz incidente son caracteristicas de cada estructura
cristalina de los materiales y por tanto nos permite confirmar la
presencia de SiC cristalino y otros compuestos. Ademds el equipo que se
ha utilizado es capaz de enfocar en dreas de pocas micras con lo que
nos es posible identificar las diferentes estructuras presentes en la
muestra.

Espectro de Raman de SiC
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Figura 16. Espectro de Raman obtenido de una muestra de SiC.
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En primer lugar se ha realizado el espectro Raoman de una muestra de
SiC, de tal forma que conozcamos las bandas que cabe esperar de este
elemento, . El resultado obtenido es acorde con la literatura consultada
[34], donde la banda propia del SiC en 145 cm! estd claramente
presente. Ademds aparecen otras bandas cenfradas en 780 con un
pequeno doblete y la banda de 260cm-. Segun este autor, estas
bandas corresponden a dislocaciones en la estructura cristalina del SiC
y tfeniendo en cuenta que nuestro material es de grado metalurgico, es
decir de una pureza relativamente baja, la presencia de dislocaciones
es muy probable.

Espectrode Raman de CNF:Si 1:1

™™

(0] 500 1000 1500 2000
Raman Shift (cm1)

Raman Intensity (arbit. Units)

Figura 17. Espectro de Raman de una muestra procesada mediante RMS de CNF:Si 1:1

Una vez conocido el espectro de Raman que cabe esperar del SiC,
hemos realizado el andlisis espectroscopico a las diferentes muestras de
CNE:Si, con sus diferentes concentraciones y procesadas a diferentes
temperaturas. Los espectros obtenidos son muy similares, obteniendo
variaciones sélo en las intensidades de los picos. Los resultados
confirman las observaciones realizadas por difraccion de rayos X,
vieéndose los picos relacionados con SiC, como en la muestra patréon a
los que se les anaden el pico de Si entorno a los 520 cm !, los picos
relativos a materiales carbonoso en las bandas de 1332, 1582 y 2700-
2600 [35]. La banda correspondiente a 1332, denominada banda D,
estd asociada a los enlaces sp3. En el caso de las nanofibras de carbono
estos enlaces pueden venir de la cantidad de defectos que tienen en
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su estructura, desde terminaciones OH, a estructuras que no acaban de
grafitizar, estructuras amorfas o de negro de humo. De hecho una de los
pardmetros de caracterizacion de estos materiales es su grado de
grafizitaciéon. Otro indicador de la presencia de enlaces spsd es también
la pequena banda en los 500 cm-!. Teniendo en cuenta que la carga
carbonosa proviene de las nanofibras y de la pirdlisis del ligante es de
esperar una intensidad grande de esta banda y con una dispersion
acusada. La segunda banda, denominada G, es la asociada a los
enlaces sp2. La presencia en esta banda de hombros entorno a los 1620
es debido a la presencia de defectos en la formas grafiticas.

Las formas e intensidades relativas de las bandas D y G obtenidas son
caracteristicas de los nanotubos de carbono de multicapa [35]. Estos
resultados no son de extranar considerando las nanofibras como un
enrollamiento helicoidal de los mismos planos grafénicos que se cierran
sobre si mismos en los nanotubos, tal y como se afirma en varios de los
trabajos estudiados [33, XX ] . Por Ultimo, la banda en 2600, también
conocida como G’ (o 2D), muy Util para distinguir entre grafenos y
grafitos no ha sido analizada en los espectros de Raman debido a
limitaciones del equipo.

La utilizacion de un mapeo Raman por diferentes zonas nos muestra la
heterogeneidad composicional del material ademdas de la morfoldgica
tal y como se habia visto en la caracterizacion por microscopia
electronica de barrido. Los espectros de Raman de las diferentes formas
muestran materiales composicionalmente distintos. Las formas cubicas y
tetraédricas dan como resultados principalmente SiC, mientras que en
otras particulas octaédricas el material es Si. Respecto a los nanonhilos,
los resultados no son concluyentes en cuanto a su composicion. Aun
considerando que el haz solo incide en los nanohilos los resultados
muestran una composicion nuevamente heterogénea, compuesta por
SiC y Carbonoso aparentemente bastante amorfo y con poco grado de
grafitizacion.
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Figura 18. Imdagenes dpticas de las zonas de medida y espectros Raman de cada una
de las dreas analizadas en una muestra de CNF:Si 1:1
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7.3.2.4 Imdgenes de Microscopia electrénica de transmision, TEM

El andlisis de los diferentes espectros obtenidos de las muestras
procesadas por RMS no nos consiguen despejar una de las grandes
incognitas del proceso: 3Los nanohilos de carbono han participado en
la sintesis reactiva? 3Los nanohilos que estdn presentes en la muestra son
los originales2 A fin de poder desvelar estas dudas se ha decidido
extraer un nanohilo de la muestra y analizarla por TEM. Para poder
extraer la muestra se ha utilizado la técnica de corte mediante Focus
lon Beam (FIB), un equipo FEI Strata Dual Beam, con el que cuentan los
Centros Cientificos y Tecnoldgicos de la Universidad de Barcelona en la
Sala Blanca de nanotecnologia de la facultad de fisicas de la UB.

Figura 19. Imagen general del nanohilo.

La muestra seleccionada para analizar los nanohilos ha sido una
probeta de composicion CNF:Si 4:3 del cual se ha extraido el nanohilo
perpendicular a la direccidon de crecimiento. La seleccion del nanohilo
ha sido complicada, no por la escasez de éstos, sind por la
identificacion del mdas idoneo. Se ha tenido que buscar un nanohilo muy
cercano a la superficie, mdés o menos aislado y nada enmaranado con
otros nanohilos, orientado mdas o menos horizontal y en direccion a la
punta de la probeta para poder realizar la soldadura de Pt en la punta y
el corte con el candn de argdn en el ofro extremo del nanohilo ya que
se necesita sitio para poder acercar la punta y el canén y poder
orientarlo sin  que encuentre impedimentos fisicos en el propio
instrumento.
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La adquisicion de datos se ha realizado con un TEM, modelo J2010F, de
los Centros Cientificos y Tecnoldgicos de la UB, operando a un voltaje
de aceleracion de 200kV y acoplado a un filtro de imagen Gatan.

Tal y como muestra la el nanohilo observado es de 870nm de didmetro
y presenta un contraste inhomogéneo. Para determinar la composicion
se ha realizado un andlisis de plasmones EELS.

El espectro de pérdidas de energia presenta diferentes regiones de
andlisis en funcidbn de la energia. La regidon de bajas pérdidas,
tipicamente entre 2 eV y 50 eV, confiene informacion sobre la
excitacion y las propiedades 6pticas [36]. Esta regidon se puede a su vez
subdividir en tres regiones, la region de muy bajas pérdidas, cuya
informacion se asocia a los plasmones de interficies y de superficie, la
region de pérdidas de Cherenkov, con informacion del bandgap del
material, y la region de bajas pérdidas que es principalmente dominada
por los plasmones de bulk y las transiciones de interbandas [37, 38, 39].
Los picos de plasmones de bulk provienen de las resonancias de
plasmones que son excitados en el material, cuando el haz de
electrones intferacciona con los electrones débiimente enlazados con la
corteza exterior.

Intensity [counts)
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Figura 20. Espectro de low loss EELS del nanohilo .
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El maximo plasmén se ha encontrado a 21,5eV, ver , considerando la
bibliografia investigada, el pico maximo para el Si esta en 33,2eV y que
para el C en 16,7eV y el SiC entorno a los 20-22eV con esta técnica
podemos confirmar que se trata de nanohilos de SiC y por tanto se
demuestra que en el proceso RMS las nanofibras de carbono participan
y son capaces de generar a partir de ellas nanohilos policristalinos de
SiC.

[1-1-2] SiC

Figura 21. Imagen de TEM de alta resolucién (HRTEM) de una regidn del Nanohilo y su
correspondiente funcién de la transformada de Fourier (FFT).

El andlisis del nanohilo por HRTEM, muestra que gran parte del nanohilo
crece en la direccion (112) y que presenta varias regiones
desorientadas. Estas regiones desorientadas nos dan la posibilidad de
obtener imdagenes en las que aparecen franjas de Moiré.

7.3.3 Las probetas de RMS

Una vez obtenidas las probetas de las diferentes composiciones y con
diferentes tratamientos térmicos se ha procedido a su caracterizacion.
Se han estudiado sus propiedades mecdnicas, friboldgicas y también,
vistos los resultados de microscopia, se ha estudiado la densidad de las
diferentes probetas.
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Figura 22. Imd&genes de HRTEM de dos zonas del nanohilo. En la izquierda se observa
una regién desorientada sobre la orientacion [1-1-2] del SiC, originando la aparicion de
los franjas de Moiré. En la imagen de la derecha se observan “twin defects”

7.3.3.1 Estudios de la densidad

Tal y como hemos visto en las imagenes de microscopia no se han
conseguido materiales 100% densos. Tampoco se conocia a fravés de la
literatura el proceso de sinterizado y sus claves tiempo y temperatura
para que se produzcan las fases de sinterizado (ver capitulo 1) y la
cinemdatica de la reacciéon del Si con el Carbono en la formacion de
SiC. Tampoco se conoce en qué proporciones el Si reacciona, de tal
forma que se obtienen especimenes tanto pobres en C como pobres en
Si.

De partida se sabe la estequiometria del SiC (relacidon 1:1), la
temperatura de fusion del Si y que el fratamiento por SPS es un proceso
muy répido, ver , por lo que las temperaturas de procesado tienen que
ser superiores a los 1450°C aunque no conozcamos en que magnitud.

A la vista de los resultados de los tfratamientos a diferentes temperaturas,
Figura 23, se puede observar que la densidad se incrementa con la
temperatura hasta alcanzar un mdéximo a 1650°C y que temperaturas
superiores de tratamiento no aportan ninguna mejora en el cierre de la
porosidad.
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Densidad CNF:Si 50% en funcion de la
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Figura 23. Dependencia de la densidad con la temperatura de sinterizado de las
muestras de CNF:Simetal.

Las diferentes composiciones de CNF:Si, como ya hemos visto en los
andlisis de DRX, proporcionan materiales similares que en ningun caso
consiguen que el Si reaccione completamente con el Carbono. El
estudio de densidad refleja una correlacion lineal con la concentracion
de Si, . Este aumento de la densidad puede deberse tanto al
incremento de SiC formado (mayor densidad que las nanofibras de
carbono) como al propio aumento de Si metal en la composicion
sinterizada. La razdn real de este incremento de la densidad no ha
podido determinarse a lo largo de este trabajo.

Densidad en funcion del %Si a 1650C
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Figura 24. Dependencia de la densidad con la concentracion de Si de las muestras de
CNF:Simetal Obtenidas por RMS.
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No obstante, las densidades alcanzadas se encuentran en el mismo
rango de valores que la de numerosos materiales comerciales obtenidos
por medio del proceso LSI (1,9-2,4 g/cm3), tal y como podemos
comprobar en el frabajo de W. Krenkel et al [40] o de Y.D. Xu et al [14].

Dependencia de la Resistenciaa la
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Figura 25. Dependencia de la resistencia a la flexién con la concentracién de Si
aportado en las muestras de CNF:Simetal procesadas por RMS a 1650°C

7.3.3.2 Propiedades mecdnicas

Junto con las medidas de densidad se han readlizado ensayos de
resistencia a la flexion con cada uno de los materiales procesados por
RMS. Los ensayos se han realizado en el CINN, Centro de Investigaciones
en Nanotecnologia y Nanomateriales, en un equipo Instron con un Ufil
de cuatro puntas. Los resultados de nuestros materiales, tal y como
podemos comprobar en las siguientes figuras (, y ), comparados con la
literatura de los materiales obtenidos con distintas tecnologias de
infiltracion son muy parecidos, segun W. Krenkel et al, la resistencia a la
flexion alcanzada en compuestos donde la carga de fibra de carbono
es fibra corta es de 60-100 MPa [40], mientras que para matrices de
tejidos 2D de carbono aumenta a valores por encima de los 130 MPa
(45-55% SiC) [8, 13].
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Dependencia de la resistencia a la flexion
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Figura 26. Dependencia de la resistencia a la flexion con la temperatura de sinterizado
en las muestras de CNF:Simetal.

La probeta de nanofibras de carbono es la que menor resistencia
mecdnica tiene de todas las probetas ensayadas. En la medida que se
anade Si, y probablemente se forme mayor cantidad de SiC, la
resistencia ha ido aumentando hasta superar los 100 MPa.

Dependencia de la resistencia a flexion con

el % de CF.
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Figura 27. Dependencia de la resistencia a la flexibn con la concentracién de CF de
refuerzo anadido en las muestras de CNF:Simeta1:4 procesadas por RMS a 1650°C.
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Los ensayos de resistencia a la flexion de las probetas tratadas a
diferentes temperaturas han mostrado una mayor resistencia en el
tratamiento de 1850°C, temperatura a la que los materiales parecen
consolidar sus uniones intergranulares. Por su parte, no se observaba
ninguna densificacion entre 1650°C y 1850°C en las medidas de
densidad de las mismas probetas.

——h 3 e W W TTET

F531 frac_0004 2012/04/05 NL D6.4 x10k 10um F530_0001 NL D46 x9.0k  10um
SiC nano + additives SPS SiC micro + additives SPS

2012/04/10 AL D88 x50k  20um

F544_0002
Tape SiC:GANF=8

4 F416-4172_0011 20120102 AL D84 x50k 20um
Lot 4172 tape

Figura 28. Im&genes de SEM de la superficie de fractura de diferentes especimenes. a:
NSIC+Aditivos. b: mSiC+Aditivos. ¢: nSiC:CNF d: nSiC:CF e: nSiC:CF f: tape microSiC:CNF.
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La adicidon de CF al compuesto aporta una clara mejora de la
resistencia mecdnica, , con un 15% de aumento de la resistencia a la
flexion para un 20% CF, que ha sido la carga mdxima que se ha
probado. Las probetas se han realzado con las composiciones
CNF:Simetall :4.

7.3.4 Las probetas de LFS

Al igual que hemos estudiado las probetas de materiales procesados
por RMS vamos en esta apartado a estudiar las probetas obtenidas por
LFS. En primer lugar vamos a andlizar las imdgenes de microscopia
electronica y seguidamente los ensayos realizados de resistencia a la
flexion y de tfribologia.

7.3.4.1 Microscopia electrénica de Barrido

Las imdgenes de microscopia de las diferentes probetas ofrecen
estructuras muy dispares en funcidn de los materiales de partida. Las
imagenes de la muestran la diversidad comentada. Como resumen de
todos estos resultados destacar:

Por un lado que los materiales tanto de SiC micro como de SiC nano
con aditivos fundentes presentan tamanos de grano de varias micras. En
el caso del SiC micro es normal, ya que coincide con el material de
partida, sin embargo en el caso del SiC nano, se observa un incremento
muy significativo del mismo. Se pueden observar las diferencias de
tamano de grano enfre las imdgenes a y e. Este resultado no nos
extrana, pues ya estaba documentado este efecto con la adicion de
los aditivos fundentes [21].

Los materiales realizados con nanofibras de carbono presentan mayor
heterogeneidad que los realizados con fibras cortas de carbono. A
pesar de tratarse de nanofibras su aspecto enmaranado y entrelazado
entre ellas dificulta su dispersidon y que en las probetas se encuentren en
agrupaciones de didmetro superior a varias micras.

it ~ 7
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Horizontal alignment
3 -

Cross section

F1061 0002 2013/06/20 AL D45 x300 300um F10610003 2013/06/20 AL D42 x300 300um
SiC .- lote 5360 sec. transv. SiC .- lote 5360 superficie

Figura 29. Imdgenes de SEM de las cintas sinterizadas de SiC:CF.

Las imagenes d y e, de probetas de nSiC:CF, muestran claramente las
fioras de carbono, se observa en las superficies de ruptura que la
adhesion del SiC a las fibras es muy débil ya que las superficies grafiticas
son muy poco reactivas. Sin embargo, la adicion de los aditivos
fundentes también aumenta la adhesion de estas con el SiC.

Un estudio a pocos aumentos de estas probetas SiC.CF muestran clara
orientacion horizontal de las fibras de carbono, imagen de seccion
transversal de la , y cierta orientacion de las fibras, probablemente en la
direccion de colado, imagen de superficie de la misma figura.

7.3.4.2 Propiedades mecdnicas

Las probetas procesadas por el proceso LFS han seguido el mismo
ensayo de flexion que las probetas de RMS. Sin embargo, los resultados
conseguidos han sido sensiblemente mejores en la mayor parte de los
casos. Cabe destacar también que para los mejores materiales se han
conseguido valores de resistencia muy similares a los mejores resultados
reportados con anterioridad, unos 779 £39 MPa [21] o 754 £47 MPa [23].
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Efecto de la matriz C/C en la resistencia a la flexion
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Figura 30. Efecto de la matriz CFy de matriz CNF en los compuestos C/C-SiC.

Los resultados se han agrupado en las siguientes figuras: Figura 30, vy
Tabla 5, mostrdndose efectos del tamano de particula del SiC, la carga
de la matriz carbonosa, de su diferente naturaleza y del efecto de los
aditivos.

Efecto de los aditivos en la resistencia a la flexion

800
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4 nSiC+CF
A nSiC+Add+CF
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Figura 31. Resistencia a la flexion para las matrices de C-SiC cony sin aditivos para el
sinterizado.

Atendiendo al tamano del SiC y se ha visto que a las temperaturas de
procesado de 1850°C las probetas de nanoSiC tienen el doble de
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resistencia a la flexidon que las de microSiC, unos 340 MPa frente a 150
MPa. Este resultado es coherente con la necesidad que tiene el SiC
micro de alcanzar al menos 2000°C para un correcto sinterizado sin la
adiciéon de aditivos. Un tamano de particula nanométrico mejora su
sinterizabilidad, aunque sigue sin la adicidon de aditivos de conseguir
valores competitivos.

Sin embargo, la temperatura de procesado de 1850°C junto con los
aditivos fundentes permiten conseguir: 709 MPa para el nanoSiC y 619
MPa para el microSiC, valores similares a los mejores resultados ya
reportados. Los mejores resultados del nanoSiC puede estar relacionado
con la microestructura de tamano levemente menor.

En cuanto a la adicidn de cargas carbonosas, ni las fibras cortas ni las
nanofibras parecen mejorar las propiedades mecdnicas de las matrices
de SiC, siguiendo en todos los casos patrones de reduccidon de la
resistencia a la flexion con el aumento en la proporcion de carga
carbonosa. Esto es cierto salvo en un caso concreto. Las matrices de SiC
con aditivos parecen tener una cierta mejoria de la resistenciaq,
alcanzando 754 MPa para pequenas adiciones de fibras cortas de
carbono. La carga optima no se ha encontrado por lo que seria
necesario continuar los estudios entorno al 5% de CF tal y como se
puede ver en la . Una explicacion plausible es que la fase fundente del
sinterizado sea capaz de mejorar la adhesidon de las fibras de carbono a
la matriz de SiIC, cosa que ya no se observa en las siguientes
concentraciones por la desproporcidon entre ambos componentes.

7.3.4.3 Estudio de las propiedades triboldgicas

Si recordamos, los sistemas de frenos de C/C SiC presentan superficies
modificadas para mejorar sus propiedades triboldgicas y que para
conseguirlo se han disenado superficies con mayor pureza de SiC,
algunos coeficiente de friccion (C.O.F.) publicados en algunos estudios
alcanzan valores de 0,38 para materiales C/C-SiC [41, 42], valores que
parecen razonables si los comparamos con los de fundicidn de hierro
[42]. Sin embargo, debido a las diferencias en los coeficientes térmicos
de expansion entre la matriz de C/C-SiC vy la superficie de SiC (3-4x106
1/K) y al espesor de esta capa, los materiales obtenidos presentan una
mayor o menor concentracidon de microgrietas. Estas grietas son el
resultado de la contraccién del SiC de la superficie durante el
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enfriamiento después del procesado. Esta superficie con microfracturas
se denomina SiCralee y se produce en los composites reforzados con
tejidos 2D, mientras que los materiales reforzados con fibras cortas,
practicamente no presentan estos defectos [7]. Por esto es también
necesario el estudiar las tasas de desgaste, muy altas en algunos
materiales, del orden de 170mm3/MJ [8]. La tasa de desgaste se calcula
a partir de la densidad de rendimiento que son los vatios absorbidos en
la frenada partido por la superficie de frenada. Por tanto la tasa de
desgaste serd el volumen de disco perdido por la energia absorbida.

Test Bola Carga N° de Radio Viot Temp
(N) ciclos (rpm) (°C)
Ball on Al,O3 4 240
disc e 10 40.000 58 10 25

Tabla 4. Condiciones de los ensayos de desgaste.

Se ha utilizado un equipo CSEM, Tribometer CSM — HT (Figura 32), para
realizar los ensayos de friccion/desgaste en los Laboratorios del centro
tecnoldgico AIN (Asociacion de la Industria Navarra). Las condiciones
de ensayo son las descritas en la Tabla 4.

Figura 32. Imdagenes del equipo de ensayos tribolégicos empleado en el estudio.

Durante el ensayo se ha ido monitorizando el coeficiente de friccion asi
como la energia absorbida a lo largo de todo el ensayo. La
monitorizacién del coeficiente de friccidon es muy importante de cara a
observar la estabilidad del material y su homogeneidad. La nos muestra
un ejemplo de los datos del C.O.F. monitorizado a lo largo del ensayo.
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No todos los materiales ensayados han exhibido comportamientos
constantes, en algunos casos el C.O.F. ha ido fluctuando entre valores
de 0,10 y 0,60 lo que nos daba una idea de la baja calidad del material.

080

0.68—

056

I & I & 1 £ 1 . 1 L |
1,00 (s) 2603 401E03 6,01E03 8.01E03 1E04

—~

g

0% ~|@@ Q] [
d: 67,63 [m) # Laps: 2702.47 [laps)  time : 676,62 [s)
p=02561 Start : 0533 Min : 0,225 Max: 0614 Mean : 0,274 Stddey : 0,025

Figura 33. Grdfico con el coeficiente de friccidon de uno de los materiales ensayados a
lo largo de todo el ensayo.

Para el cdlculo de la tasa de desgaste ha sido necesario medir la
profundidad del surco provocado en la pieza de ensayo a lo largo de
todo el ensayo. Por tanto tenemos un valor final promedio de todo el
ensayo y no un valor instantdneo a lo largo del mismo. Para la medicion
del surco se ha utilizado un perfildmetro interferométrico. Un ejemplo de
las imdgenes que se han podido obtener con élesla .

En cuanto a los resultados que se han conseguido estos se encuentran
resumidos en la vy la Tabla 5. En referencia a los C.O.F. cabe destacar
gue dependen bdsicamente de dos factores: la rugosidad del material
y la concentracidn de carga carbonosa que proporciona a los
materiales un efecto lubricante que de forma generalizada reduce el
coeficiente de friccion. Por su parte, las tasas de desgaste parecen ir
muy vinculadas a los C.O.F., teniendo a mayor C.O.F. mayor tasa de
desgaste de forma genérica. Aun asi, podemos destacar algunas muy
interesantes excepciones.
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Specimen Flexural strength C-O-F 25C Wear Tax K
o (MPa) (mm3/MJ)
mSiC 150 0.13-0.23 12.98
mSiC:nSiC 154 0.44-0.62 54.05
mSiC+additives 619 0.37-0.49 5.23
nSiC 342 0.667 970
nSiC+additives 705 0.508 294.65
nSiC+additives + 635 0.36 11.88
CNF 95:5
Simetai: CNF 95-125 0.450 15.32

Tabla 5. Propiedades mecdnicas vy triboldgicas de diferentes muestras.

De esta forma podemos observar como el micro SiC, con una alta
porosidad debida a su baja densificacion proporciona bajos
coeficientes y a su vez bajas tasas de desgaste. El mismo material pero
sinterizado con aditivos con los que se reduce su porosidad ya nos
proporciona unos coeficientes mdas altos, mienfras que gracias a la
tenacidad del material se consigue reducir la tasa de desgaste
consiguiendo el valor mas bajo de todas las probetas ensayadas.

Figura 34. Imagen de perfilometria interferométrica del surco de desgaste obtenido de
una de las probetas ensayadas.

Por su parte el nanoSiC, en sus diferentes composiciones tanto con
aditivos como sin 'y con menores rugosidades proporciona los
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coeficientes mds altos mientras que las tasas de desgaste son las peores
de todas. La adicidon de aditivos fundentes que proporcionan mayor
tenacidad al material consiguen reducirla pero sin alcanzar resultados
aceptables.

La composicion mSiC:nSiC 95:5 presenta unos resultados acordes con los
comentarios anteriores, la adicion de SiC nano ha aumentado el C.O.F
a valores parecidos a los de las probetas de nano SiC y a su vez ha
empeorado la tasa de desgaste aunque sin llegar a valores
catastréficos como los obtenidos con los materiales de nanoSiC.

Efecto de la matriz C/C en las propiedades triboldgicas

0,7 ¥ 1000
'
0,6 b
= 100 &
(1T 0’4 %
c
03 | . > &
A & COF nSiC+CNF 2
X 10 &
0,2 i B COF nSiC+CF 3
o1 o B wearTAXnsiccNE | 3
' WEAR TAX nSiC+CF g
0 1
0 20 40 60 80 100

% Contenido de Carbono

Figura 35. Efecto del contenido de carbono en las propiedades triboldgicas de los
compuestos C/C-SiC.

Por Ultimo, los SiC con cargas carbonosas han dado resultados dispares.
El material obtenido mediante el proceso RMS, a través del cual se
conseguia crear el SiC durante el mismo sinterizado, a pesar de tratarse
de materiales porosos y con una carga carbonosa han dado C.O.F.
relativamente alto, dentro de un rango muy adecuado para la
aplicaciéon de frenado. Por su parte la tasa de desgaste se ha
conseguido mantener en valores muy bajos. En cambio los C/SIiC
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obtenidos por el proceso LFS en los que la carga de carbono eran CNF
han dado bajos C.O.F. salvo en concentraciones muy bajas donde
apenas se debe conseguir el efecto lubricante y las tasas en todo sus
casos muy altos sobre 100 mm3/MJ o mads. A su vez los C/SiC en los que
la carga era CF, la capacidad lubricante de las fibras cortas es menor y
no se consigue disminuir el C.O.F. hasta que no se han anadido
cantidades muy superiores. Por el contrario, las tasas de desgaste han
sido muy inferiores en todos los casos dentro del rango de los mejores
resultados y muy aptos para las aplicaciones de frenado.

7.4 Conclusiones

En el presente trabajo se han conseguido formular con éxito diferentes
barbotinas y con ellas se han podido realizar los colados en cinta
correspondientes. Partiendo de la literatura existente se han estudiado
diferentes dispersantes y se ha seleccionado el PEl para realizar las
barbotinas. A partir de estas cintas de colado se ha podido realizar dos
procesos de sinterizado distintos: la sinterizacion reactiva, RMS, vy la
sinterizacion en fase liquida, LFS.

En la sinterizacion reactiva se ha conseguido que en la formaciéon de SiC
participen las nanofibras de carbono, dando nanohilos de SiC y otras
estructuras microcristalinas filares y convencionales. Los materiales
obtenidos no alcanzan la reaccion total del Si permaneciendo en la
estructuras de todas las probetas. Tanto las propiedades mecdnicas
como las propiedades tribologicas de estos materiales han alcanzado
los valores de referencia de materiales procesados por infiltfraciéon de
Silicio liquido, LSI. La utilizacion de un polvo de partida de Si mds fino, o
su molturacion, hasta alcanzar tamanos de particula inferiores a la micra
podria cambiar por completo los resultados obtenidos. Sin duda, los
siguientes  trabajos han de contemplar como partida esta
consideracion.

El proceso de LFS ha conseguido piezas sinterizadas a temperaturas de
1850°C con excelentes propiedades mecdnicas en el caso de utilizar
aditivos de sinterizacion, sin embargo tanto el SiC micro como el SiC
NnAaNo no consiguen sinterizar en este rango de temperaturas. Pese a
utilizar SiC de tamano nanométrico la adicidon de fundentes hace que
crezca el grano y se pierda la microestructura nanométrica de partida.
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La adicion de cargas carbonosas de nanofibras de carbono no aporta
mejoras a las propiedades mecdnicas aungue si se consigue el efecto
lubricante del carbdn en el C.O.F. y una mejora en la tasa de desgaste
del material. Por su parte, la carga de fibras de cortas de carbono en
una pequena cantidad mejora la resistencia a la flexion del SiC mientras
que mantiene C.O.F. semejantes al SiIC con tasas de desgaste muy
exitosas. La carga optima no se ha encontrado por lo que seria
necesario continuar los estudios entorno al 5% de CF.
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Capitulo 8

Conclusiones, revision critica y trabajos
futuros

8.1 Conclusiones

En la revision de los trabajos realizados, sustratos de alimina por
tecnologia HTCC para sensores, sustratos de mullita para células
fotovoltaicas, composites de polimero naofibras de carbono vy
compuestos C/SIC podemos listar las siguientes conclusiones:

Se ha disenado y provisto un sustrato sensor cerdmico por la tecnologia
de fabricaciéon HTCC, desde la formulacion de la barboting, las tintas
hasta el cosinterizado y todo el proceso de definicion.

Una segunda meta de los sustratos de alumina, materiales
nanoestructurados, en este caso nanohilos de ZnO han sido crecidos
directamente sobre el sustrato sensor, en un drea seleccionada del
sustrato y sin diferencias de crecimiento en los dos materiales del
sustrato. Dos efectos interesantes han sido analizados: La modificacion
de la textura del platino hacen que pase de un material con superficie
facilmente mojable a ofra no mojable, efecto “flor de loto”. Y el tamano
de las nanoparticulas de Au del coloide pueden condicionar los
resutados de la siembra, efecto “mancha de café” presente con las
nanoparticulas de 20nm de didmetro.Revisidon critica

El frabajo en el sustrato de mullita se han obtenido barbotinas que han
sido coladas y con las que se han conseguido cintas en verde. Las
dispersiones se han optimizado con dispersante anidnico fras evaluar
que era mas efectivo con el caolin que el dispersante catidnico y a su
vez ya estaba comprobada su eficacia con la alumina.

El proceso de sinterizacion reactiva de la mullita nos ha dado mullitas
segun se ha comprobado por DRX consiguiéndose buenos resultados a
partir de 1600°C. Por lo que respecta a la adicidon de yiria, se ha
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confirmado que adelanta la formaciéon de mullita, obteniéndola a partir
de 1400°C aunqgue sin terminar el proceso de transformacién hasta los
1600°C segun los resultados de DRX.

La adicidon de vytria y los ratios diferentes de alumina vy silice se ha
observado que hacen variar la los coeficientes de dilatacion térmica,
permitiendo conseguir un mejor ajuste del sustrato a los materiales que
se depositen sobre éste.

En los composites de polimero con nanofioras de carbono, la
preparacion de suspensiones basadas en nanofibras de carbono se ha
podido optimizar aditivando estas con diferentes dispersantes y
aplicando un proceso de molienda para permite romper los grandes
aglomerados de nanofibras. Con todo esto se han conseguido
suspensiones estables y homogéneas.

Se han podido realizar formulaciones de diferentes composiciones de
polimero con nanofibras de carbono. Las formulaciones realizadas a
partir de POE han exhibido efecto PTC y se ha podido comprobar que
tanto la magnitud del cambio en resistencia como la resistividad del
compuesto dependen de la concentracion de nanofibras. Ademds se
ha podido ver que estas composiciones mantienen la estructura
semicristalina del polimero. Por su parte, los ofros dos polimeros (VAE y
PVA) no han presentado estructuras semicristalinas y sus composites no
han mostrado ningin comportamiento PTC por lo que se han de
descartar para esta aplicacion.

Ensayos de estabilidad y fatiga han mostrado que estos materiales son
estables si trabajan por debajo de la temperatura de fusion. Los
compuestos con POE por encima de la temperatura de fusion presentan
ademds comportamiento NTC sin poderse evitar con ninguna de las
concentraciones probadas.

Por Ultimo se han conseguido formular con éxito barbotinas y con ellas
se han podido realizar los colados en cinta de diferentes composiciones
de C/SIC. Se ha podido realizar dos procesos de sinterizado distintos: la
sinterizacion reactiva, RMS, y la sinterizacion en fase liquida, LFS.

En la sinterizacion reactiva se ha conseguido que en la formaciéon de SiC
participen las nanofibras de carbono, dando nanohilos de SiC y otras
estructuras microcristalinas  filares y convencionales. Tanto las
propiedades mecdnicas como las propiedades triboldgicas de estos
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materiales han alcanzado los valores de referencia de materiales
procesados por infiltracion de Silicio liquido, LSI.

El proceso de LFS ha conseguido piezas sinterizadas a temperaturas de
1850°C con excelentes propiedades mecdnicas en el caso de utilizar
aditivos de sinterizacion, sin embargo tanto el SiC micro como el SiC
NnAaNno no consiguen sinterizar en este rango de temperaturas. Pese a
utilizar SiC de tamano nanométrico la adicidon de fundentes hace que
crezca el grano vy se pierda la microestructura nanométrica de partida.
La adicidén de cargas carbonosas de nanofibras de carbono consigue el
efecto lubricante del carbdén en el C.O.F. y una mejora en la tasa de
desgaste del material. Por su parte, la carga de fibras de cortas de
carbono en una pequena cantidad mejora la resistencia a la flexion del
SiIC mientras que mantiene C.O.F. semejantes al SiIC con tasas de
desgaste muy exitosas. La carga optima no se ha encontrado porlo que
seria necesario continuar los estudios entorno al 5% de CF.

8.2 Revision Critica

Cuando se iniciaba este trabajo los objetivos eran estudiar las
posibilidades de la tecnologia cerdmica multicapa que tiene
combinada con las nanotecnologias y los nanomateriales, y establecer
una procedimiento para la elaboracion de formulaciones que fuera
independiente de los materiales de partida.

Con cada uno de estos materiales se han elaborado formulaciones y se
han obtenido cintas en verdes, las formulaciones se han optimizado
para cada uno de los materiales con diferentes dispersantes y diferentes
matrices poliméricas. También se ha podido comprobar que algunas
nanotecnologias se ha podido implementar sobre los sustratos
elaborados con la tecnologia cerdmica multicapa pese a las
dificultades que plantean, por rugosidad, porosidad otras propiedades
que necesitan ser optimizadas.

El conocimiento que se ha desarrollado permite establecer un protocolo
para su elaboracion independientemente del material con el que se
quiere hacer la cinta en verde. Este proceso se compondria de los
siguientes pasos:
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1. La Caracterizacion del material de partida, consistente en
conocer la distribucion del tamano de particula asi como la
carga superficial o la superficie especifica.

2. Determinacion del dispersante mads adecuado (medidas de
potencial Z).

3. Determinacion del proceso dispersion (equipo y fiempos de
dispersado). Es necesaria la medida de la distribucion de
particulas para ver la presencia de aglomerados y como hemos
visto, medidas de TOC.

4. Determinacion de la cantfidad de dispersante oOptima, con
medidas de viscosidad y complementariomente medidas de
sedimentacion.

5. Determinacion de la carga de sélidos adecuada para el proceso
de colado con medidas de viscosidad.

6. Determinacion de la matriz polimérica. El polimero ligante junto
con el o los plastificantes que aporten la flexibilidad al tape
dependerdn tanto del espesor de cinta como de las propiedades
del material. Muy probablemente esta etapa requiera de un
disesno de experimentos (DOE) que reduzcan el nimero de
pruebas necesaria. En esta etapa también se determina los
pardmetros del proceso de homogeneizacion de la barbotina.

7. Optimizacion de Ila formulacion. Propiedades como la
mojabilidad, la inhomogeneidad, la tensidon superficial o la
presencia de aire, se pueden mejorar o eliminar con la adicién de
pequenas cantidades de aditivos especificos.

8. Optimizaciéon del proceso de colado. Los pardmetros del colado y
mas especificamente del secado van a depender de la
formulacién y de sus componentes. Estas pruebas se pueden
combinar con los experimentos planteados en la fase anterior.

En cuanto a cada una de las aplicaciones tratadas, la plataforma de
sustrato sensor puede ser una buena solucién para muchas aplicaciones
y pequenas modificaciones pueden hacer la plataforma adecuada
para otros tipos de materiales sensores y principios de medida, como
por ejemplo sensores amperomeétricos.

Las propiedades de los sustratos de mullitas desarrollados para células
fotovoltaicas, como son la resistencia mecdnica, la densidad o la
rugosidad se ven muy determinados por la presencia en todas las
probetas de porosidad, reduciendo la densidad y la resistencia
mecdnica y aumentando la rugosidad de las mismas. La falta de una
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dispersion mas eficaz y el tamano grande de grano de los caolines se
apuntan como las causas mds probables.

Sobre estos sustratos no se ha conseguido montar células solares que
funcionaran correctamente por lo que no han demostrado su viabilidad
técnica para la aplicacidon que se estaba buscando.

Los composites de POE y nanofibras no se han ensayado por encima
de la temperatura de fusion del POE, por lo que queda pendiente
determinar si el comportamiento NTC puede conducir a un deterioro o
cambios de las propiedades iniciales del composite.

Por Ultimo, de los compuestos C/SiC, basados en el proceso RMI, los
materiales obtenidos no alcanzan la reacciéon total del Si en ninguno de
los casos permaneciendo en la estructuras de todas las probetas. Por su
parte, en el proceso de sinterizado por LSF, la adicion de cargas
carbonosas de nanofibras de carbono no aporta mejoras a las
propiedades mecdnicas

8.3 Trabajos futuros

Nuevos trabajos de investigacion basados en plataforma de sustrato
sensor deberian explorar materiales LTCC que podrian integrar
componentes pasivos para la calibracion y la medida, como divisores
de voltaje o materiales compensadores de la temperatura ptc o ntc.

Para los sustratos de células solares se considera que la principal razén
de no funcionar los prototipos de células solares se encuentra en la
porosidad del material que provoca discontinuidades en la capas de la
células y cortocircuitos en las mismas. A la vista que la porosidad del
material es el factor mds limitante se podria solucionar este problema
mediante dos vias de investigacion: mejora de la dispersion y reduccion
del tamano de grano de los materiales de partida que redundaria en la
mejora superficial del sustrato y aplicacidn de un recubrimiento
nivelador (p.e. sol-gel) de varias micras de espesor.

Los futuros trabajos en los composites de POE y nanofibras de carbono
han de centrarse en comprobar si entrecruzar la matriz de POE puede
conllevar la eliminacion del comportamiento NTC.
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Por Ultimo, en relacién a los compuestos de C/SiC la utilizaciéon de un
polvo de partida de Si mds fino, o su molturacién, hasta alcanzar
tamanos de particula inferiores a la micra podrian cambiar por
completo los resultados obtenidos. Sin duda, los siguientes trabajos han
de contemplar como partida esta consideracion. También, puesto que
la carga optima CF en los materiales de C/SiC por LSF no se ha
enconfrado, seria necesario continuar los estudios entorno al 5% de CF.
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