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Resumen \%

RESUMEN

Se han preparado vidrios, correspondientes a tres sistemas vitreos, basados en la
sustitucion de oxigeno por nitrogeno y/o fldor, de composicion general Ca-M-Si-Al-
O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con una relacién Ca:M Unica, en cada caso),
modificando el contenido en nitrogeno entre el 0y 20 % eq, y el contenido en fldor

entre el 0y el 7 % eq.

Todas las sustituciones estudiadas en los sistemas Ca-Ca (con un contenido de 20%
equivalentes de Ca) y Ca-Y (con un contenido en 10% equivalentes de Ca 'y 10% de
Y) han originado vidrios de naturaleza amorfa. Sin embargo, la sustitucion de
oxigeno por fldor en cantidades superiores a 3 % eq ha originado solidos de
naturaleza cristalina en el sistema vitreo Ca-Mg. Por ello, ha sido necesario modificar
la relacion catidnica en este sistema incrementando el nimero de equivalentes de Ca 'y
Mg al 15%, respectivamente, ajustando la relacion Si:Al, y modificado el contenido
en nitrogeno entre el 0y 15 % eq y el contenido en fltor entre el 0y el 5 % eq.

Se ha observado que la densidad, compacidad, microdureza y médulo de Young
aumentan de manera lineal con el contenido en nitrégeno, mientras que el volumen
molar, la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de reblandecimiento
disminuyen, también linealmente, con el contenido en nitrégeno. Por otro lado, todas
las propiedades permanecen invariables con el contenido en flGor, excepto las
temperaturas de transicién vitrea y de reblandecimiento, que disminuyen de una

manera dréastica y lineal con el contenido del mismo.

Asimismo, se ha estudiado la relacion entre las propiedades mecéanicas, la
compacidad y el volumen libre, asi como la relacion entre las propiedades térmicas y

la densidad de reticulacion.

Se ha concluido que los efectos del contenido en fldor sobre las propiedades de los
vidrios de composicién general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o0 Mg, con
una relacion Ca:M Unica, en cada caso), son totalmente independientes y aditivos a

los del nitrégeno.
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Se han preparado vidrios, correspondientes a cuatro sistemas vitreos, basados en la
sustitucion de Ca por M, de composicion general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde
M=Mg, Er, Nd o Y), manteniendo un contenido en nitrégeno y fldor constante. La
sustitucion total de Ca Unicamente se ha realizado con Mg, mientras que el caso de

los elementos de Er, Nd e Y la sustitucion parcial maxima realizada ha sido del 20 %
eq.

El andlisis de los efectos producidos en las propiedades fisicas ha demostrado que
éstas solamente dependen de la intensidad de campo cationico efectiva si la valencia
de los cationes modificadores es la misma (es decir, Ca y Mg). Sin embargo, cuando
se reemplaza el Ca por cationes trivalentes (es decir, Y, Er y Nd), las propiedades
dependen tanto de la intensidad de campo cationico efectiva como del nimero de
tetraedros (Si, Al) (O, N, F), asociados con cada catién modificador.

Finalmente, se han obtenido expresiones empiricas para cada una de las diferentes
propiedades fisicas estudiadas de los vidrios del sistema Ca-M-Si-Al-O-N-F, que
relacionan dicha propiedad bien con el contenido en nitrdgeno y fluor (efectos
independientes pero aditivos) o bien con la intensidad cationica efectiva y el nimero

de tetraedros asociados a cada cation modificador.
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NOMENCLATURA
Ty Temperatura de transicion vitrea (°C)
Tyl Temperatura de transicion vitrea obtenida por dilatometria (°C)
Temperatura de transicion vitrea obtenida por analisis térmico diferencial
TyatD (ATD) (°C)
Tas Temperatura de reblandecimiento dilatométrico (°C)
T, Temperatura de cristalizacion (°C)
T Temperatura de fusién (°C)
Tw Temperatura del agua (en ensayo de densidad) (°C)
p Densidad (g/cm?®)
Pw Densidad del agua (g/cm®)
m Masa de la muestra seca (en ensayo de densidad) (g)
My Masa de la muestra sumergida en agua (en ensayo de densidad) (g)
Vin Volumen molar (cm*mol)
a Coeficiente de expansion térmica (°C™)
E Madulo de Young (GPa)
c Compacidad
Xi Fraccion de una especie ionica “i”
Vi Volumen de una especie iénica “i” (cm®)
m; Masa molecular de una especie idnica “i” (g/mol)
N NUmero de Avogadro
ri: Radio i6nico de una especie idnica “i” (cm)
lo Longitud original (dilatometria) (mm)
Al Cambio de longitud que experimenta la muestra (dilatometria) (mm)
AT

Cambio de temperatura (°C)
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\
Vi

Vi

[i]
% eq
% at

CLD

NPCL

Nec
ECFS
CFS

TpM

Nomenclatura

Velocidad de propagacion de las ondas longitudinales (m/s)
Velocidad de propagacion de las ondas transversales (m/s)
Valencia de la especie iénica “i”

Concentracion de la especie idnica “i” en porcentaje atbmico

[3331)

Fraccion molar de la especie “i

3%

Porcentaje en unidades equivalentes de la especie “i
Porcentaje en unidades atomicas de la especie “i”
Intensidad de campo cationico efectiva

Numero de enlaces potenciales

NUmero de terminaciones en la red vitrea
Numero de cationes formadores

Intensidad de campo cationico efectiva
Intensidad de campo cationico

Numero de tetraedros por catién modificador
Médulo de Young

Médulo de cizalladura

Médulo de compresibilidad

Coeficiente de Poisson

Refractividad molar

Masa molecular

indice de refraccion

Coeficiente de reparto del aluminio
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1.1. El vidrio: un poco de historia

La palabra vidrio viene del latin vitreus (hecho de vidrio) y éste de vitrum (vidrio).
Esta segunda palabra parece venir de videre (ver), aungue no hay mas relacion entre
ambas palabras que un préstamo de origen, pues en la antigliedad apenas existia
vidrio transparente. Asi mismo, se encuentran otras palabras de la misma etimologia:
vitreo, vitrina, vitrificar, vitrificacion y vitrificable (Etimologias, 2014).

El vidrio existe en la naturaleza desde que se consolido la corteza terrestre. La mayor
parte de vidrios naturales son de origen volcanico y entre ellos figuran la obsidiana, la
pumita o piedra pémez, la retinita y la perlita. De todas ellas, la méas utilizada por el
hombre prehistérico fue la obsidiana y los primeros indicios de uso datan del
Paleolitico Superior (10000 a.C.). Sin embargo, su uso para decoracién (abalorios) o
como objetos defensivos (puntas de lanza o hachas, aprovechando su borde cortante)
no se generalizo6 hasta el Neolitico (entre el 9000 y el 4000 a.C.).

La primera pieza fabricada de vidrio datada con certeza fue encontrada en Egipto y
corresponde al siglo XVI a.C. Dicha pieza consiste en una perla de vidrio azul que
imita a un ojo destinado a una estatua. En efecto, en sus origenes, el vidrio tuvo un
caracter ornamental y con tendencia a imitar piedras preciosas, siendo el vidrio
incoloro una rara excepcion. Curiosamente, en Extremo Oriente no existen dataciones
de vidrio hasta un milenio después: el siglo VI a.C.

La gran revolucién en la fabricacion de vidrio vino acompafiada del descubrimiento
de la técnica de soplado en el siglo 111 a.C. Este hecho provocé la expansion de los
productos de vidrio en época del Imperio Romano. Asi, éste se convirtié en un
producto de consumo al alcance de numerosos sectores de la sociedad y con
finalidades mas practicas: vasos, vasijas, espejos, ventanas, etc. No obstante, con la
caida del Imperio Romano, el auge de la manufactura de vidrio también se vio
afectado, aunque continu6 dentro del Imperio Bizantino.

Por su parte, la civilizacion islamica asimilé el conocimiento de los centros de mayor
tradicion vidriera, como Egipto y Siria durante su expansion hasta Occidente en los
siglos VIy VII d.C.

En Espafia, la herencia romana fue recogida por los visigodos, aunque su produccién
debid disminuir considerablemente, y continuada por los arabes. Posteriormente, ya
en el siglo XIlII, el principal centro vidriero se establecié en Barcelona, llegando a dar
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nombre a dos calles que todavia se conservan en la actualidad: La vidreria y El forn
del vidre.

Maés adelante, en los siglos XVII y XVIII, se consiguieron avances muy importantes
en la tecnologia de fabricacién del vidrio, gracias a la aparicion de publicaciones de
origen fundamentalmente veneciano. Los avances en esta época beneficiaron a un
campo de la ciencia en particular: la Optica. Asi, por ejemplo, Galileo, Kepler,
Zuchins, Hooke o Newton fueron mejorando sucesivamente el desarrollo de anteojos
—primero- y telescopios —después- a lo largo del siglo XVII.

A mediados del siglo XIX se produjeron nuevos avances motivados por dos factores:
por un lado, la Optica requeria de nuevos vidrios y de un mejor conocimiento de sus
propiedades para su uso en equipos como polarimetros, refractometros,
interferémetros, etc; por el otro lado, la mecanizacién del proceso de produccion de
vidrio, que fue motivada por la necesidad de fabricar productos a gran escala como,
por ejemplo, la bombilla.

Desde la Segunda Guerra Mundial, el vidrio y su tecnologia se han desarrollado en
todos sus campos: mejoras en los métodos de fabricacion y en los hornos, nuevos
tipos de vidrios y un avance en el conocimiento de sus propiedades. Como ejemplos
se pueden citar los vidrios Pirex® (EEUU) o Duran® (Alemania) en 1915, el vidrio
Vycor® en 1939 o los primeros productos vitroceramicos en 1957.

En la actualidad, el vidrio se encuentra totalmente ligado al avance de cualquier
campo de la ciencia y la tecnologia. Los nuevos vidrios fotocromicos,
electrocromicos, las fibras Opticas, los vidrios semiconductores o los vidrios laser
constituyen el presente y el futuro de este viejo material, aunque todavia de
insospechadas posibilidades, que es el vidrio (Fernandez-Navarro, 2003).

1.2. El vidrio: definicion y temperatura de transicion
vitrea

El vidrio es un material de origen artificial o natural que se obtiene bien por el
enfriamiento, a una velocidad controlada, de una mezcla de materiales fundidos de
naturaleza inorganica, o bien durante el enfriamiento de ciertas rocas fundidas.
Industrialmente se obtiene tanto por este procedimiento anteriormente descrito como
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por diversos tipos de moldeado, obteniéndose una amplia variedad de materiales
destinados a un gran abanico de sectores como es el de menaje del hogar, la
construccion, la industria, la tecnologia, la investigacion, etc. (Fernandez-Navarro,
2003). Sin embargo, cabe destacar que las composiciones de vidrio no solo estan
limitadas a materiales inorganicos, ya que ciertos polimeros organicos también
pueden formar vidrios.

Segun Jones (1956) “un vidrio es un material obtenido por enfriamiento de una fase
liquida, durante el cual el Unico cambio producido es un aumento progresivo de la
viscosidad™. La fusion no es la Unica ruta para obtener vidrio, ya que otros métodos
tales como la deposicion de vapor o el procesado sol-gel de soluciones pueden
conducir también a su formacion. En el caso de los metales, es posible obtener una
fase vitrea por enfriamiento subito de gotas de metal fundido, mediante el proceso de
aplastamiento entre placas o splat quenching.

Independientemente de su composicion quimica, los vidrios tienen dos caracteristicas
en comun. En primer lugar, su estructura carece de orden de largo alcance, es decir,
no hay una regularidad en el ordenamiento de sus constituyentes moleculares mas alla
de unas pocas de estas unidades estructurales. Por ejemplo, en la silice vitrea (SiO,),
la distancia media entre dos atomos de silicio es de 3,6 A. Los atomos de este
material carecen de orden mas alla de los 10 A. En segundo lugar, los vidrios
muestran un comportamiento conocido como transicion vitrea que ocurre en un
intervalo de temperaturas conocido como temperatura de transicion vitrea. Por tanto,
un vidrio puede definirse como un sélido amorfo que carece completamente de orden
de largo alcance, estructura atomica periddica, y que posee un intervalo de
transformacién vitrea. De esta forma, cualquier material, organico, inorganico o
metalico, formado a partir de los procesos mencionados, y que presente un
comportamiento de transicion vitrea, puede clasificarse como vidrio (Shelby, 1997).

La temperatura de transicion vitrea esté relacionada con la variacion de la entalpia o
el volumen especifico (ya que ambos se comportan de manera similar) en funcion de
la temperatura. El enfriamiento de un material por debajo de su temperatura de fusion
(Tm) va acompafiado de una repentina y discontinua disminucién del volumen
especifico o la entalpia a unos valores adecuados para que tenga lugar el
ordenamiento de las unidades estructurales. En los vidrios este ordenamiento no se
produce, y las unidades se disponen de una forma irregular resultando una estructura
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distorsionada. Asi pues, se trata de las mismas unidades estructurales, que presentan
cierto orden de corto alcance, pero sin llegar a la organizacion de largo alcance
caracteristica de los cristales. Este estado vitreo se consigue enfriando el liquido con
suficiente rapidez para que no aparezcan cristales, por lo que también recibe el
nombre de liquido subenfriado. Asi, a medida que la temperatura disminuye, la
estructura atomica del liquido subenfriado tiende a organizarse sin llegar a producirse
la drastica disminucién de entalpia o volumen especifico. A medida que el liquido se
enfria y la viscosidad aumenta, se llega a un punto en el que los &omos ya no pueden
reorganizarse, lo que justifica la utilizacion del término “liquidos de viscosidad

elevada” para referirse a los vidrios.

En la Figura 1 se muestra una representacion del comportamiento anteriormente
comentado. La curva ABCD corresponde a la formacion de un cuerpo cristalino. A
medida que se enfria el liquido, su volumen va disminuyendo progresivamente (linea
AB), hasta llegar a la temperatura de fusion T, en que se produce la cristalizacion,
con la consiguiente contraccién de volumen (BC). A partir de ese momento, la fase
cristalina se encuentra en equilibrio estable y su volumen continta disminuyendo con
el enfriamiento (CD), aunque en menor proporcion que para la fase liquida (BE).

—
o
E Laq;udnl- a
— !
[}
-]
.'é
=
-
Bl F
2
o
> .

D cristat2

Tg T Temperatura [K]

Figura 1. Curvas de enfriamiento para un vidrio y un cristal. (Ferndndez-Navarro, 2003).

Si el enfriamiento se produce con la suficiente rapidez, es posible rebasar la
temperatura de fusion sin que se origine la cristalizacion, obteniéndose un liquido
subenfriado (ABE). La configuracion resultante se encuentra retrasada con respecto a
la situacion en la que los 4&tomos disponen de suficiente tiempo para reorganizarse y
alcanzar una situacién de equilibrio cristalino. ElI volumen especifico o la entalpia
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empiezan a desviarse de la linea de equilibrio, siguiendo una curva (BEF), cuya
pendiente disminuye gradualmente, hasta que la viscosidad es tan grande que la
estructura del liquido se “congela”. La temperatura que marca el limite entre la zonas
donde los valores de entalpia y volumen son los del liquido en equilibrio
(subenfriado) y los del sélido congelado se llama temperatura de transicion vitrea
(Tg). A partir de esta temperatura, la contraccion es mucho mas lenta (EF), de manera
similar a la de un cristal (CD). Desde ese momento el cuerpo se considera en estado
vitreo, aunque no alcanza un equilibrio termodindmico estable caracteristico del
estado cristalino. Si comunicamos al sistema la energia necesaria, por ejemplo en
forma de calor, se puede superar la barrera de energia libre y cristalizar el vidrio.
Asimismo, si esta desvitrificacién se realiza de manera controlada, se consigue un
material vitrocerdmico, de interesantes propiedades y aplicaciones.

Esta temperatura, en la que el volumen o la entalpia se separan de la curva de
equilibrio, esta definida por factores cinéticos. Una menor velocidad de enfriamiento
(curva () de la Figura 2) permitird que la desviacién se produzca a una temperatura
mas baja, mientras que una mayor velocidad de enfriamiento (curvas (b) y (c) de la
Figura 2) implicara una temperatura de transicién mas elevada.

Volumen especifico lcm?. g™
Calor especifico [kJK"kg"]

(€1

Tg Temperatura (K]
-

Tg Temperatura [K]

Figura 2. Variacion del volumen especifico y de la entalpia en funcién de la temperatura en un mismo
vidrio enfriado a diferentes velocidades: (a) enfriamiento lento; (b) enfriamiento normal; (c)
enfriamiento réapido. (Fernandez-Navarro, 2003)

El recocido de un vidrio enfriado rapidamente permite que el volumen o la entalpia se

acomoden con la curva de equilibrio y, por tanto, la temperatura de transicion vitrea

disminuya hasta el valor correspondiente a la condicién de equilibrio.
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1.3. Teorias estructurales sobre la formacion de vidrio

El primero que buscd una interpretacion cristaloquimica al fenémeno de la
vitrificacion fue Goldschmidt (1926), quien dedujo como condicién para la formacién
de vidrio que la relacion del radio del cation formador con el del anién coordinado
debe mantenerse proxima a 0,3. Asi, afirmaba que solamente los fundidos con
cationes en coordinacion tetraédrica podian formar vidrios. Sin embargo, este criterio
es totalmente insuficiente, pues puede justificar la formacion de vidrio de SiO, y
Ge0,, los cuales forman redes tetraédricas, pero no puede aplicarse a vidrios de B,0s
gue forman vidrios de coordinacion triangular.

Plumat (1967) propuso otra clasificacion de los compuestos simples basada, por una
parte, en la relacion del radio del cation al radio del anidn y, por otra, en la relacion
entre la valencia del cation y la del anion. Esta representacion permite clasificar
simultdneamente halogenuros, sulfuros y otros compuestos junto a los Oxidos,
guedando definidas varias familias: i) Los compuestos situados en la parte superior
son los gases; ii) debajo se encuentran los 6xidos tipicos formadores de vidrio y
algunos cloruros, fluoruros y sulfuros; iii) seguidamente se encuentra la zona de
compuestos intermedios con coordinacion variable, que en casi todos los casos puede
ser de indice 4; iv) por debajo se encuentran los compuestos de indice de
coordinacién superior que, cuando se afiaden a los formadores, inducen a la
separacion de fases por encima de la curva de liquidus; v) en la region siguiente se
encuentran los modificadores que inducen a la separacion de fases por debajo de la
curva de liquidus; vi) finalmente, se encuentran los éxidos que no dan lugar a
inmiscibilidad.
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Figura 3. Clasificacion de algunos compuestos de acuerdo con su papel en la formacion de vidrio segin
Plumat (1967).

Mas adelante, Zachariasen (1932) sugirié que las unidades estructurales del vidrio
forman una red que no es periddica ni simétrica como en los cristales, y que se
extiende en las tres unidades del espacio, convirtiendo al vidrio en un material
anisotrépico. Este autor formul6 4 reglas necesarias para que todo 6xido de formula
general A,,O, forme vidrio:

I.  El nimero de 4&tomos de oxigeno que rodean al cation A debe ser pequefio.

Il. Cada atomo de oxigeno no se une a mas de dos atomos de A.

I11. Los poliedros de oxigeno solo comparten vértices entre si, pero no aristas ni
caras.

IV. Cada poliedro de oxigeno comparte, al menos, tres vértices con los demas
poliedros.
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Estas condiciones permiten la libre orientacion de los poliedros y su extension en una
red tridimensional. La mayor debilidad de esta teoria es que no tiene en cuenta ni la
naturaleza ni la energia del enlace quimico de los constituyentes del vidrio, que son
los que determinan las posibilidades de su formacion y sus propiedades.

Dietzel (1948-49) propone una teoria basada en los valores de la intensidad de campo
de los cationes en relacion a los aniones con los que se hallan coordinados. Asi, la
intensidad de campo de un cation de valencia Z; que se halla coordinado a un anién
de valencia Z, viene definida por la expresion:
Z,Z,€"

a.2

(Ec. 1)

donde e representa la carga del electron y a la distancia real entre el cation y el anion.
La intensidad de campo constituye también una medida del poder polarizante del
catién con respecto al anién, siempre que se trate de cationes con configuracion de
gas noble. En caso contrario, los cationes poseen un poder polarizante muy superior
respecto del que cabria esperar respecto de los valores de Z y a. Este autor observé
gue los mejores 6xidos formadores de vidrio (B, Si, Ge, P, As, Sb, etc.) eran aquellos
que presentaban los valores de intensidad de campo mas elevados y que los valores
mas bajos correspondian a los modificadores de red (elementos alcalinos y
alcalinotérreos). Los elementos con valores intermedios (Al, Pb, Zn, etc.) podrian
contribuir a la formacion del reticulo vitreo, en algunos casos, mientras que en otros
se comportarian como modificadores. Este hecho demuestra que no es posible
establecer un limite claro entre éxidos formadores y modificadores.
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Tabla 1. Valores caracteristicos de radio, valencia, indice de coordinacién, intensidad de campo
(calculada por Dietzel) energia de enlace y electronegatividad de algunos cationes.

Catin_ | racio 4| valni | e | Inededd| Evrt e e Eectonge
B 0,25 3 3 1,65 497 2,0
B 0,25 3 4 1,45 372 2,0
Si 0,39 4 4 1,56 443 1,8
Ge 0,44 4 4 1,75 451 18
P 0,34 5 4 2,08 368-464 2,1
As 0,46 5 4 2,15 293-364 2,0
Al 0,57 3 4 0,97 330-422 15
Al 0,57 3 6 0,84 222-280 15
Pb 0,84 4 6 1,03 180 18
Pb 1,32 2 6 0,34 - 1,8
Zn 0,83 2 4 0,59 150 16
Zn 0,83 2 6 0,52 100 16

Mg 0,78 2 6 0,45 163 1,2
Ca 1,06 2 8 0,33 134 1,0
Sr 1,27 2 8 0,27 134 1,0
Li 0,78 1 6 0,23 103 1,0
Na 0,98 1 6 0,19 84 0,9
K 1,33 1 8 0,13 54 0,8

En base a su estudio, Dietzel formuld tres reglas para establecer la posibilidad de
formacion de vidrio entre distintos 6xidos:

Para que dos éxidos se combinen formando un compuesto quimico estable es
necesario que la diferencia entre los valores de intensidad de campo de sus
cationes sea superior a 0,3.
La posibilidad de formacion de compuestos cristalinos y su niumero crecen al
aumentar la diferencia de la intensidad de campo de los compuestos que

intervienen.

En un sistema binario, el compuesto con el punto de fusion mas alto es tanto
mas rico en el Oxido del cation mas débil, cuanto menor sea la diferencia
entre las intensidades de campo de los cationes que lo forman.
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Estas reglas permiten explicar por qué al fundir conjuntamente dos 6xidos formadores
de vidrio se formen compuestos cristalinos, lo cual es inexplicable desde el punto de
vista de Zachariasen.

Sun (1947) sugirié que los enlaces atomicos fuertes evitan la reorganizacion de la
estructura del fundido, favoreciendo la formacion de vidrio. Para ello parte de la
energia del enlace sencillo A-O entre el cation Ay el anion (oxigeno) y define, para el
caso de un oxido de formula A,,O,, la energia de enlace A-O como el cociente entre
la energia necesaria para disociar dicho oxido en &tomos gaseosos neutros y el
namero de enlaces.

Ordenando los cationes segun los valores asi calculados, el autor los clasifica en tres
grupos (Tabla 1). EI primero corresponde a los formadores de vidrio, que son los
Oxidos con mayor energia de enlace (B, Si 0o Ge). En cambio, los modificadores de
red (alcalinos o alcalinotérreos) aparecen entre los que presentan uniones mas débiles.
Situados entre ambos quedan algunos cationes (como el Al o el Zn) denominados
intermedios.

Sin embargo, la teoria de Sun presenta demasiadas excepciones como para poder
reconocer su validez. Rawson (1956) sugirié que Sun habia ignorado la importancia
de la temperatura en su modelo, ya que a temperaturas de fusion elevadas hay
suficiente energia disponible para romper los enlaces, mientras que a bajas
temperatura de fusion hay mucha menos energia disponible para disociar el enlace.
Segun Rawson, un 6xido con elevada energia de enlace y baja temperatura de fusién
es un mejor formador de red vitrea que otro con una energia de enlace similar pero de
alto punto de fusion. Este autor también clasifica los déxidos en formadores,
modificadores e intermedios ordenandolos segln el valor que resulta de dividir la
energia de enlace simple por la temperatura de fusion.

Segun Smekal (1951) la condicidn necesaria para que una sustancia forme un vidrio
es que los enlaces quimicos entre sus elementos sean de naturaleza mixta; es decir, los
compuestos que presentan un enlace puro (iénico, covalente, metalico o de Van de
Waals) no pueden alcanzar el estado vitreo. Sin embargo, la necesidad de la
existencia de un enlace mixto es una condicion necesaria pero no suficiente ya que,
por un lado, las proporciones en las que interviene cada tipo de enlace no deben ser
muy diferentes y, por otro lado, la energia de enlace no debe variar mucho con la
temperatura.
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Stanworth (1950) traté de cuantificar la teoria de Smekal considerando el porcentaje
de cada tipo de enlace. Asi, este autor dedujo que la diferencia de
electronegatividades entre los elementos habitualmente formadores de red vitrea y el
oxigeno se sitta entre 1,5y 1,8, equivalente a una proporcion de covalencia del 68 al
53%. Asi, al enlace Si-O le corresponde una diferencia de 1,7, con un 57% de caracter
covalente. Al disminuir la electronegatividad de los elementos unidos al oxigeno,
aumenta el caracter idnico del enlace, que resulta maximo en el caso de los
modificadores de red. Sin embargo, esta teoria todavia presenta algunas
incoherencias, ya gque algunos buenos formadores de vidrio (como el BeF; 0 el As,S5)
se sitlan fuera de la proporcion de covalencia y, reciprocamente, otros 6xidos que
cumplen el criterio no forman vidrios.

Winter (1957) relaciona la posicion de los elementos quimicos en la tabla periddica
con su aptitud para formar vidrio. Asi, a partir de la configuracién electrénica de su
capa de valencia y, concretamente, de los electrones presentes en los orbitales p,
establece la siguiente clasificacion para los vidrios:

1. Vidrios simples formados Unicamente por un elemento del grupo VI (O, S, Se
y Te). Estos elementos forman vidrios binarios cuando se combinan entre si.

2. Vidrios binarios constituidos por un elemento del grupo VI y otro elemento
de los grupos 111, IV 0 V. No todas las combinaciones binarias manifiestan la
misma tendencia a formar vidrio. Como regla general, para un mismo
periodo, la aptitud de vitrificacion aumenta con el nimero atémico.

3. Vidrios binarios constituidos con un elemento del grupo VII y otro elemento
de los grupos I, 111, IV o algunos de los elementos de transicién.

4. Los elementos del grupo | no forman grupos binarios y solo intervienen en la
estructura vitrea como modificadores de red.

Esta autora fija como condicién para la formacion de vidrio que el cociente entre el
namero de electrones p en la Gltima capa (n,) y el nimero total de atomos que entran
en su composicion (n,) sea mayor que 2, independientemente que los electrones p
sean aportados por un tipo u otro de elemento. Cuanto menor es la relacion (ny/n,),
mas dificil es la formacion de vidrio, y cuando se aproxima a 4, la formacién de
vidrio es Optima. Esta regla se cumple tanto para los vidrios constituidos por un solo
elemento quimico, como para los vidrios binarios y ternarios, tal como se muestra en
la Tabla 2.
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Tabla 2. Aptitud para la formacién de vidrio en funcion de la relacion entre el nimero de atomos y el
numero de electrones p. (Winter, 1957).

Composicion Np n, Np/N, Aptitud para formar vidrio
Sio, 10 3 3,33 Forman vidrio facilmente
Na,0-2Si0, 24 9 2,66
Na,0-2Ca0-2Si0, 42 16 2,63
Na,O-SiO, 14 6 2,33 Desvitrifican
3Na,0-2Si0, 32 15 2,13
2Na,0-SiO, 18 9 2 No se obtiene vidrio

La mayor originalidad de esta teoria reside en explicar la formacion de un vidrio por
la existencia de un determinado enlace quimico entre sus atomos en vez de por la
propia naturaleza de éstos. De esta manera, la idea de elemento formador de vidrio
queda reemplazada por la de enlace formador. Sin embargo, esta teoria también
carece de validez general pues, segun ella, deberian formar vidrio los éxidos Al,Os,
SnO, y PbO,.

Basandonos en teorias mas recientes (Rao, Kumar y Vinatier, 2004), cualquier
material puede formar un vidrio si es enfriado tan rapidamente que no hay suficiente
tiempo para que la estructura atdmica se reorganice. La pregunta que hay que
responder versa, pues, sobre la velocidad a la que hay que enfriar un material para
formar un vidrio. La fraccion volumétrica de cristales en una muestra (V,/V) puede
expresarse mediante:

\izl—em(—f-lu-u3-t4j (Ec. 2)
\ 3

Donde V, es el volumen de los cristales, V es el volumen de la muestra, I, es la
velocidad de nucleacion volumétrica, U es la velocidad lineal de crecimiento
cristalino y t es el tiempo en el que la muestra se ha mantenido a una temperatura
constante. Durante el enfriamiento, tanto I, como U seran variables debido a su
dependencia de la temperatura.

Si se conoce I, y U a cada temperatura, entonces se puede determinar el tiempo
necesario para obtener una determinada fraccion volumétrica. Conociendo estos
valores a cualquier temperatura, entonces se puede obtener un diagrama temperatura-
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tiempo-transformacion (TTT). Esta figura representa los valores de temperatura y
tiempo a los cuales corresponde un valor determinado de la fracciéon (V,/V). Por
razones termodindmicas, las velocidades de nucleacidon y crecimiento cristalino
aumentan durante las primeras etapas del enfriamiento, pero disminuyen a partir de
una determinada temperatura, cuando comienza a predominar el aumento de la
viscosidad que frena la cinética de nucleacion y del crecimiento. Como consecuencia
de estos efectos, las curvas TTT adoptan la forma mostrada en la Figura 4.

Temperature

Time of Heat Treatment

Figura 4. Curva de temperatura-tiempo-transformacion (Shelby, 1997).

Tanto a temperaturas altas, proximas a la temperatura de liquidus (T,), como a bajas,
a las que la viscosidad es elevada, el tiempo requerido para que se forme una
determinada fraccion volumétrica de cristales tiende infinito, como indican las dos
ramas de la curva. Por el contrario, el tiempo minimo (t,) para la formacién de
cristales estd marcado por el vértice de la curva. A este punto corresponde la
temperatura T,. Para cualquier par de valores temperatura-tiempo situados a la
izquierda de la curva, no tendrd lugar la formacion de cristales, o su relacion
volumétrica serd& menor que la que corresponda a dicho vértice. Asi, se puede
establecer la velocidad critica de enfriamiento, cuyo valor aproximado viene dado
por:

ar T,-T,

dr ot

n

(Ec. 3)

Esta velocidad, en realidad es la velocidad minima de enfriamiento para la obtencion
de vidrio exento de cristales. Arbitrariamente, se acepta que la condicion que debe
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satisfacer un vidrio es que la proporcion de cristales sea inferior a 1 ppm. Es obvio
que si se acepta una mayor fraccion volumétrica de cristales, la curva se desplazara
méas hacia la derecha y la velocidad critica de enfriamiento podra ser menor.
Cualquier compuesto que conduce a la formacion de un vidrio a partir de una
velocidad de enfriamiento moderada es un buen formador de vidrio, mientras que los
materiales que requieren un enfriamiento rapido se consideran malos formadores de
vidrio.

La barrera cinética a la cristalizacion puede ser muy grande cuando la viscosidad del
fundido aumenta a T,. Una alta viscosidad a esta temperatura puede estar originada
por una alta viscosidad a T, como ocurre con los vidrios de SiO, o0 B,O3, 0 por una
caida de la viscosidad muy pronunciada desde T,, hasta T,, como ocurre con algunos
fluoruros o haluros.

Por otro lado, las composiciones con una alta oposicién a la nucleacion también son
buenas formadoras de vidrio. Los cristales de estos materiales tienen una gran energia
superficial y una gran entropia de fusién. Asi mismo, la eliminacion de puntos de
nucleacion heterogénea puede inhibir el crecimiento cristalino. Por este motivo, se
afiaden fundentes a las composiciones con intencién de fundir las impurezas y las
particulas refractarias y reducir, asi, la posibilidad de cristalizacion (Shelby, 1997).

1.4. Vidrios de silicato

Dentro de la variada familia de los vidrios de silicato, resulta especialmente
interesante el vidrio de composicion SiO,, ya que guarda una gran semejanza
estructural con la fase cristalina de la silice denominada cristobalita (Figura 5).



Introduccién | 17

Figura 5. Silice vitrea. Tetraedros SiO, unidos entre si a través de los a&tomos de oxigeno y agrupados
desordenadamente en el conjunto de la estructura. El cuarto 4&tomo de oxigeno de cada
tetraedro se halla situado por encima o por debajo del plano de la figura.

La adicion de 6xidos modificadores al vidrio de silice provoca rupturas parciales de la
red, debilitando su cohesion, disminuyendo su estabilidad y, consecuentemente,
disminuyendo su temperatura de reblandecimiento. EI oxigeno aportado por estos
Oxidos supone un aporte un exceso sobre el de la red del vidrio. Por ello, por cada
molécula de 6xido modificador que se afiade al vidrio de silice se rompe un enlace Si-
O-Si para poder incorporar el oxigeno adicional (Ferndndez-Navarro, 2003). De esta
manera, los dos silicios vecinos ya no quedan unidos a un mismo oxigeno, sino a dos
diferentes, segun:

=Si-0-Si= + Na,0 — =Si-O'Na" + Na'O™-Si=

Asi, aparecen dos oxigenos no-puente (enlace Si-O'Na®) que se encuentran unidos a
un solo atomo de silicio (en lugar de a dos como los demas), constituyendo lo que se
conoce como puntos de discontinuidad reticular (Figura 6). Cuanto mayor sea la
proporcidn de 6xido modificador alcalino, mayor sera el nimero de puntos de ruptura
y, por lo tanto, mas se debilitard la red. De esta forma, un vidrio de silice puede
incorporar cantidades crecientes de Oxidos alcalinos hasta que la cohesion reticular
resulte tan pequefia que se produzca la desvitrificacion de alguna o de varias fases
cristalinas.
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® Silicio

O  Oxigeno

\;J Sodio

Figura 6. Estructura de un vidrio SiO, — Na,O. El cuarto dtomo de oxigeno de cada tetraedro estd
situado por encima o por debajo del plano de la figura.

En el caso de que el 6xido modificador sea de un metal alcalinotérreo también se

producen rupturas en la red vitrea, pero el deterioro reticular resulta en parte

compensado porque, debido a su doble carga positiva, tales cationes actlan como

iones puente entre dos oxigenos.

® Silicio
() Oxigeno
() sodio
. Calcio

Figura 7. Estructura de un vidrio SiO, — Na,O- CaO. El cuarto a&tomo de oxigeno de cada tetraedro esta
situado por encima o por debajo del plano de la figura.

El aluminio desempefia un papel muy importante, incluso cuando se incorpora al
vidrio de silice en cantidades relativamente pequefias (en forma de Al,O3). El ion AI**
puede actuar, de acuerdo con su radio i6nico, como modificador de red, presentando
una coordinacién octaédrica (siempre gque exista una elevada proporcién de cationes
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modificadores) y como formador de red, presentando una coordinacion tetraédrica y
reemplazando parcialmente al silicio (Figura 8) (Fernandez-Navarro, 2003).

Figura 8. Esquema de la estructura de un vidrio del tipo SiO, — M,O - Al,Os. El cuarto 4&tomo de
oxigeno de cada tetraedro se halla situado por encima o por debajo del plano de la figura.

Sin embargo, dado que la proporcién de oxigeno en el Al,O3 es menor que en el SiO,,
el aluminio tiene que completar su configuracion tetraédrica con oxigenos no-puente,
de forma que se saturan puntos de rotura de la red (Figura 9). Consecuentemente, la
incorporacion de Al,O3; aumenta la cohesion reticular y fortalece la estructura vitrea.

Na

AF— O—Al

Na

Figura 9. Sustitucion de silicio por aluminio en un vidrio SiO, — Na,O. El cuarto a&tomo de oxigeno de
cada tetraedro se halla situado por encima o por debajo del plano de la figura.
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1.5. Vidrios de oxinitruro

1.5.1. Origen

Los vidrios de oxinitruro son vidrios de silicato o aluminosilicato especiales formados
segun dos sistemas, M-Si-O-N o M-Si-Al-O-N, donde M representa a uno o varios
cationes modificadores de elementos tales como Ca, Mg, Y o tierras raras, es decir, Er
Nd, etc. En estas composiciones, el aluminio expande el intervalo de composiciones
en los que ocurre la formacion de vidrio, disminuye la temperatura de fusion y, en
cantidades muy bajas (1-2 % atémico), suprime la separacién de fases que se observa
en su ausencia (Hampshire et al., 1985; Leng-Ward y Lewis, 1990; Loehman, 1983).
Por otro lado, la incorporacién de 6xidos metalicos disminuye la temperatura de
fusion lo suficiente como para que el nitruro de silicio o cualquier otra fuente de
nitrégeno se pueda disolver en el fundido sin descomponerse (Loehman, 1983, 1986).

Cuando uno se inicia en el estudio de estos vidrios, rapidamente se plantea por qué
han sido objeto de estudio durante tantos afios. Inicialmente, el interés de estos vidrios
lo motivé su relevancia en el procesado de ceramicas basadas en el nitruro de silicio
al descubrirse que al menos una de las fases intergranulares en estas ceramicas eran
oxinitruros amorfos (Drew y Lewis, 1974).

Fase liguida durante la sinterizacion de
nitrura de silicio.

Vidrio
Modificador —Si-AI-O-N

Modificador

5‘10_}

Figura 10. Esquema representativo de la sinterizacién de nitruro de silicio y la fase de oxinitruro
intergranular.

Si se conseguia entender el comportamiento de estos vidrios, se lograria mejorar el
procesado de las cerdmicas que los contenian. En efecto, a partir de este momento su
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estudio ganoé interés debido a que estas fases vitreas intergranulares controlaban el
comportamiento de las ceramicas basadas en nitruro de silicio a alta temperatura,
afectando negativamente a las propiedades mecanicas. Puesto que experimentalmente
es muy dificil investigar directamente las propiedades de las fases de borde de grano,
la investigacion se centrd en los propios vidrios. A partir de aquel momento, los
vidrios de oxinitruro han sido objeto de diferentes estudios, ya que se comprob6 que
la incorporacion de nitrégeno en vidrios de silicato causaba cambios importantes en
su resistencia, tenacidad, modulo elastico y dureza (Jack, 1976; Hampshire et al.,
1985; Hampshire et al., 1994; Sun et al., 1996; Ramesh et al., 1997). A los factores
anteriores se unieron otros, como la facilidad para conformar el vidrio, la posibilidad
de producir vitroceramicas donde las fases cristalinas fuesen nitruros y oxinitruros y
el hecho que los vidrios de oxinitruro aparecen como fases intergranulares en
ceramicas de nitruro de silicio. Con todo ello, se hizo necesario explorar la formacion
de los vidrios de oxinitruro y sus propiedades.

El pionero en su estudio fue Mulfinger (1966), quien realiz6 el primer trabajo sobre la
adicion de nitrégeno en vidrios de silicato cuando logrd incorporar una pequefia
cantidad de nitrégeno (<1% en peso) tras hacer burbujear amoniaco gaseoso en un
fundido de un vidrio de sodo-silicato. Por ello, propuso que el nitrégeno se
encontraba sustituyendo los 4&tomos de oxigeno en los tetraedros de la red vitrea. Asi
mismo, en un estudio posterior (EImer y Nordberg, 1967) se logro incorporar hasta un
3% en peso fundiendo un vidrio de borosilicato en atmosfera de amoniaco. Los
resultados mostraron que los vidrios nitrogenados poseian mayores viscosidades y
resistividades eléctricas que los que no lo estaban. Sin embargo, este método no se
hizo extensible debido a los bajos niveles de incorporacion de nitrégeno conseguidos
(hasta un 3% en peso). Davies y Meherali (1971) confirmaron que la solubilidad del
nitrégeno en el vidrio es quimica y no fisica, descubriendo que la incorporacién de
cantidades importantes de nitrogeno en los fundidos de vidrio debia realizarse bajo
atmosfera reductora. Dancy y Janseen (1976) investigaron la solubilidad de nitrégeno
en el sistema CaO-SiO,-Al,0;, comparando diferentes métodos quimicos para
disolver nitrogeno en los fundidos de vidrio. Asi, descubrieron que si se afiadia
nitruro de silicio al fundido bajo una atmdsfera de nitrégeno, su incorporacion era
rapida y alcanzaba valores interesantes (4 % en peso).

Por otro lado, Jack (1976) sefial6 la estrecha similitud entre las unidades estructurales
de los vidrios de silicato (tetraedros de SiO,4) y las del nitruro de silicio (tetraedros de
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SiN,) y también la similitud entra las longitudes de los enlaces Si-O, Al-O y Si-N. Por
ello propuso que el nitrégeno podia incorporarse en la red de vidrios de silicato y
aluminosilicato. De hecho, este autor fue el primero en lograr la incorporacion de
hasta un 10 % atomico de nitrogeno en vidrios de los sistemas SiO,-Al,O3-SisNs,,
Si0,-MgO-SizN, vy SiO»-Y,03-SisN4, aunque no estudié los efectos que esta
incorporacion provocaba en las propiedades de estos vidrios. Esto fue abordado
posteriormente por Loehman (1979) quien estudié vidrios del sistema Y-Si-Al-O-N
con hasta un 7% de nitrdgeno, y quien sugirio que propiedades como la temperatura
de transicion vitrea (Tg), la dureza o la tenacidad a la fractura aumentaban con el
contenido en nitrégeno.

Drew y sus colaboradores (1981, 1983) realizaron estudios sistematicos en vidrios de
oxinitruro de los sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-O-N (M = Mg, Ca, Y y Nd). Para
ello, prepararon composiciones con la misma relacién catiénica y variaron los
contenidos en nitrégeno y oxigeno. De este modo, consiguieron determinar las
propiedades entre los diferentes sistemas, asi como el efecto de la sustitucion
progresiva de oxigeno por nitrégeno. El trabajo permiti6 comprobar que la
incorporacién de nitrégeno manteniendo una relacion cationica fijo implicaba un
aumento en la viscosidad, la temperatura de transicion vitrea, la resistencia a la
desvitrificacion, el indice de refraccion, la constante dieléctrica y la conductividad
eléctrica para todos los sistemas investigados. Asi mismo, se comprobd que los
sistemas M-Si-O-N tenian una region de formacién vitrea muy inferior a los
correspondientes sistemas M-Si-Al-O-N, demostrando la habilidad del aluminio para
ampliar los intervalos de composiciones que permiten formar vidrios de oxinitruro.

1.5.2. Sintesis

La preparacion de vidrios de oxinitruro es mucho mas complicada que la de los
correspondientes vidrios sin nitrogeno (Loehman, 1980). Las principales dificultades
gue implica su sintesis son:

I. Las altas temperaturas de fusion: desde 1550°C hasta 1850°C.

Il. La necesidad de una atmoésfera reductora durante la fusién para evitar la
oxidacion de sus componentes.

I1l. La limitada variedad de crisoles que se pueden utilizar en su sintesis.
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IV. La limitada variedad de materias primas que pueden ser utilizadas como
fuentes de nitrégeno.

Los vidrios de oxinitruro pueden sintetizarse mediante diferentes métodos.
Tradicionalmente, son preparados por fusion en crisoles de las mezclas adecuadas de
los correspondientes 6xidos y nitruros bajo una atmdsfera de argén o nitrdgeno. Las
temperaturas de fusion oscilan entre los 1550°C y los 1850°C. El limite superior lo
establece la descomposicion térmica del nitruro de silicio, mientras que el limite
inferior se establece por la fusién completa de cada composicion concreta y por la
elevada viscosidad del fundido a esta temperatura. De hecho, la temperatura de fusion
debe ser suficientemente alta como para que el fundido posea una fluidez suficiente
para asegurar una buena homogeneizacién y, al mismo tiempo, suficientemente baja
para evitar reacciones de descomposicion.

La mayoria de los vidrios de oxinitruro se han preparado con SisN, o AIN como
fuentes de nitrogeno. Messier y Deguire (1984) concluyeron, en su trabajo sobre la
descomposicién térmica en el sistema Y-Si-Al-O-N, que el uso de AIN en lugar de
Si3N,4 reduce el numero de precipitados esféricos de silicio elemental que permanecen
dispersos en el vidrio. Experimentalmente, se comprob6 que se puede incorporar mas
nitrégeno por fusién de nitruros que por reaccion del fundido con nitrégeno o
amoniaco gaseosos. Asi mismo, se han utilizado otros nitruros como CasN,
(Jankowsky y Risbud, 1983), MgzN,, Si,ON, o LizN (Loehman, 1980). Respecto al
nitruro de silicio, éste puede utilizarse tanto en cualquiera de sus dos formas
cristalograficas (a-SisN, y B-SizN4) como de manera amorfa, aunque la forma amorfa
se disuelve mas rapidamente en el fundido y produce unos vidrios mas homogéneos
(Loehman, 1980).

El fundido debe realizarse en una atmosfera inerte, usualmente nitrégeno, para evitar
la oxidacion. En estas condiciones, pueden utilizarse crisoles metalicos (Mo, Nb, Ta o
W), crisoles de nitruro de boro o crisoles de grafito con un recubrimiento interior de
nitruro de boro, pudiendo producirse, en este Gltimo caso, la disolucion de pequefias
cantidades de boro en el fundido.

Por otro lado, como se ha comentado anteriormente, también se han preparado vidrios
de oxinitruro por amondlisis de fundidos. En este método, el vidrio base se trata con
nitrégeno y/o amoniaco gaseosos a alta temperatura y durante largos periodos de
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tiempo. No obstante, la cantidad de nitrogeno incorporado por este método es
limitada (Mulfinger, 1996; Elmer y Nordberg, 1967).

También se ha preparado vidrios de oxinitruro a bajas temperaturas mediante el uso
de técnicas sol-gel (Brow y Pantano, 1984, 1987). Geles de 6xido pueden convertirse
en geles de oxinitruro mediante tratamiento con flujo de amoniaco anhidro a
temperaturas dentro del intervalo comprendido entre 400 y 1100°C. La secuencia de
reacciones incluye la reaccion del amoniaco con los grupos =Si-OH y =Si-O-Si= para
formar grupos amino a bajas temperaturas, seguida de reacciones de condensacion
para formar las especies nitruradas con pérdida simultanea de oxigeno en forma de
agua a temperaturas mas altas. El flujo de amoniaco asegura una reposicion continua
del reactivo gaseoso y también elimina el agua producida por las reacciones de
condensacion. El gel de oxinitruro se convierte en vidrio mediante calentamiento en
vacio justo por encima de la temperatura de transicién vitrea, generalmente alrededor
de los 900°C. Una parte del nitrégeno se pierde en la conversion gel-vidrio. Brinker y
Haaland (1983) sintetizaron con este método vidrios incoloros, densos y homogéneos
con hasta 2 % eq en el sistema Na-Al-Ba-Si-O-N. Igualmente, Rajaram y Day (1987)
consiguieron incorporar contenidos de hasta 25 % eq en nitrégeno en el sistema
M-Na-P-O-N (M=elementos alcalinotérreos).

Sin embargo, un nuevo método se sintesis ha permitido la preparacion de vidrios de
oxinitruro con contenidos en nitrégenos muy superiores a los obtenidos por
cualquiera de los métodos anteriores (Hakeem et al., 2005, 2007a, 2007b; Sharafat et
al., 2008, 2009). En este método, el modificador se introduce como un metal o
hidruro del metal, reaccionando con el nitrégeno gaseoso a temperaturas
relativamente bajas y formando nitruros que carecen de la capa de éxido superficial.
Estos nitruros reaccionan con SiO, (que es la fuente de oxigeno) y con SisN4
(usualmente inerte a estas temperaturas). De este modo se forma un fundido que
contiene Si, O, N y el cation metalico y que acaba de disolver el SiO, y el SisN,
restantes, enfriando posteriormente el fundido es enfriado por debajo de la
temperatura de transicion vitrea. De este modo se han preparado vidrios en los
sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-O-N (M= Ln, Ca, Mg, Sr o B).
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1.5.3. Transparencia

Tradicionalmente, se ha considerado los vidrios de oxinitruro como candidatos para
aplicaciones épticas debido a los elevados valores de indice de refraccion, dureza,
temperatura de reblandecimiento y resistencia a la humedad. Sin embargo, el
principal obstaculo a su utilizacion es su baja transparencia en la regién del espectro
visible. Como norma general, los vidrios de oxinitruro son menos transparentes que
sus correspondientes vidrios de 6xido. Generalmente, presentan una coloracién entre
gris y negra, y solamente son translicidos en el caso de muestras de poco espesor,
siendo su transparencia funcion del porcentaje de impurezas formadas durante su
sintesis.

A pesar que la opacidad de los vidrios de oxinitruro se ha abordado en diferentes
investigaciones (Jack, 1977; Messier y Deguire, 1984; Ohashi y Hampshire, 1991;
Murakami y Yamamoto, 1994), no se ha conseguido ningln progreso en la obtencion
de vidrios transparentes con un alto contenido en nitrégeno. El principal motivo que
justifica su baja transparencia es la precipitacién de silicio que se genera de la
descomposicion del SisN, a temperaturas superiores a los 1650°C, de acuerdo con
Greskovich y Prochazka (1981):

SisN, (s) + SiO, (5) — 2SiO (g) + 2Si (1) + 2N; (q)

Se han sugerido dos métodos para evitar la descomposicion del nitruro de silicio: la
sintesis bajo una presion de nitrégeno de 1,6 MPa (Messier y Deguire, 1984) o la
sustitucion del nitruro de silicio por nitruro de aluminio como fuente de nitrogeno
(Messier y Deguire, 1984; Ohashi et al., 1995).

Con respecto al primer metodo, los calculos termodindmicos y las pruebas de
sinterizacién de materiales basados en nitruro de silicio indican que la alta presion de
nitrogeno deberia evitar la descomposicion del nitruro de silicio. No obstante, Messier
y Deguire (1984) mostraron que esto no conseguia evitar la formacién de silicio en
vidrios del sistema Y-Si-Al-O-N.

Por otro lado, también se ha comprobado experimentalmente que aquellas
composiciones que se pueden fundir a bajas temperaturas (1450-1500°C) presentan
una mejor transparencia y que los vidrios de oxinitruro preparados mediante el
método sol-gel son, en comparacion, mas transparentes que sus correspondientes
vidrios preparados por la via tradicional.
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1.5.4. Propiedades

Tal y como se ha comentado anteriormente, el hecho que estos vidrios presentaran
unas propiedades mecénicas y térmicas mas altas en comparacion con vidrios de otras
composiciones hacia muy atractivo su estudio. En la Figura 11 se muestra un grafico
en el que se presenta en el eje de ordenadas el médulo de Young y en el eje de
abscisas la temperatura de transicion vitrea para vidrios de diversos sistemas. En esta
representacion puede comprobarse como los vidrios de oxinitruro presentan tanto un
madulo elastico como una temperatura de transicion vitrea claramente superiores a las
de otros sistemas vitreos. Unicamente se puede resaltar la temperatura de transicion
vitrea de los vidrios de oxicarburo, que se sitla en un intervalo de temperaturas 300°C
superior.
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Figura 11. Mddulo de Young a 293 K (excepto para hielo amorfo, 77K) y temperatura de transicion
vitrea para varios sistemas vitreos (Rouxel, 2007).

Esta relacion entre el mddulo elastico y la temperatura de transicién vitrea se muestra

también en la Figura 12. En este grafico puede observarse como el cambio en el valor

de la pendiente mddulo-temperatura tiene lugar a temperaturas mas elevadas que en el

resto de vidrios.
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Figura 12. Variacion del médulo de Young con la temperatura para varios sistemas vitreos (Rouxel,
2007).

Se ha publicado un considerable nimero de investigaciones relativas a la formacién
de vidrio y sus propiedades en una amplia variedad de sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-
O-N donde M es un metal, tal como Ca, Mg, Y, Al o Nd, en los que se ha estudiado,
igualmente, el efecto del incremento del contenido en nitrégeno sobre las propiedades
finales de estos materiales. En los estudios iniciales (Shillito et al., 1968; Loehman,
1980; Drew et al., 1983; Drew, 1986) se presentaron las correlaciones entre la
cantidad de nitruro de silicio disuelto en los vidrios de oxinitruro y los cambios en sus
propiedades. En todos los casos se observo como la temperatura de transicion vitrea,
la microdureza y la tenacidad a la fractura aumentaban con el contenido en nitrégeno,
mientras que el coeficiente de expansion térmica disminuia. Los analisis
espectroscopicos mediante infrarrojos indicaron que el nitrégeno incorporado se
encontraba quimicamente enlazado al silicio en la red vitrea y que, por sustitucion del
oxigeno, obtenia una red mas rigida y mejor enlazada (Loehman, 1980). Sin embargo,
los ratios catidnicos de estos vidrios eran siempre variables y no era posible afirmar
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inequivocamente que los aumentos en las diferentes propiedades eran debidos al
aumento de la concentracion de nitrégeno en el vidrio.

Para poder esclarecer esta situacion, Drew (1986) realizd estudios exhaustivos en
vidrios de sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-O-N con ratios O:N variables y
composiciones cationicas fijas. De esta manera, se podia realizar la comparacién
directa entre sistemas con diferentes cationes modificadores para un contenido en
nitrégeno constante, asi como entre composiciones con diferentes contenidos en
nitrogeno dentro de un mismo sistema vitreo. En estos estudios se mostré que en
vidrios de los sistemas Mg-, Ca-, Y- y Nd-Si-Al-O-N con una relacion catiénica
constante, la incorporacion de nitrégeno produjo un aumento de la temperatura de
transicion vitrea, la viscosidad, la resistencia a la desvitrificacion, el indice de
refraccion y la constante dieléctrica. En estudios posteriores (Drew et al., 1981, 1983;
Hampshire et al., 1994) se confirm6 que, cuando los oxigenos puente y los oxigenos
no-puente son sustituidos por nitrdgeno, la temperatura de transicion vitrea, la
viscosidad, la dureza, el médulo de Young, la tenacidad a la fractura y la durabilidad
quimica aumentan linealmente con el contenido en nitrgeno, mientras que el
coeficiente de expansién térmica disminuye.

Respecto a los sistemas con modificadores mixtos (es decir, con dos cationes
modificadores, M), se han llevado a cabo varios estudios. Asi, Rouxel y su
colaboradores (2005) observaron en vidrios de oxinitruro el mismo efecto de cation
mixto que aparece entre el calcio y el magnesio presente en vidrios alcali de silicato y
aluminosilicato. Este efecto aparece con una tendencia no monotonica en la
temperatura de transicion vitrea conforme el calcio es reemplazado por magnesio.
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Figura 13. Cambios en la temperatura de transicion vitrea (T,) y densidad (p) en funcién del contenido
en magnesio (% eq) y nitrégeno (% at) para vidrios del sistema Ca-Mg. (‘, Tg (6xido); .,
Tg (6 at.% N); & p (6xido); D, p (6 at.% N)). (Rouxel et alri, 2005)

Asi mismo, se observd un aumento en las propiedades mecéanicas conforme se
incorporaba magnesio en la composicion. Experimentos de RMN realizados en este
mismo estudio revelaron que tanto el magnesio como el aluminio se comportan como
especies intermedias, lo que significa que pueden actuar tanto como formadores como
modificadores de red, dependiendo de la composicion del vidrio. También sugirieron
que el nitrégeno puede reforzar el efecto del magnesio como ya fue sugerido
previamente (Drew, 1986; Videau, 1997), ayudandole en su papel como formador de
vidrio, lo que sugiere la posibilidad de que el magnesio puede estar ocupando
posiciones tetraédricas. Concluyeron, pues, que el entorno del cation determina sus
efectos en las propiedades del vidrio.

Pomeroy et al. (2005) estudiaron diferentes composiciones de vidrios de Si-Al-O-N
modificados con cationes modificadores trivalentes mixtos (como La-Y, La-Er, y Nd-
Y) pertenecientes al grupo de las tierras raras. Los resultados obtenidos mostraron que
propiedades como la compacidad, el modulo de Young, la microdureza, la
temperatura de transicién vitrea y la temperatura de reblandecimiento dilatométrico
(Tgs) aumentaban todas linealmente con la intensidad de campo catiénico efectiva
(ECFS) de los cationes modificadores. En cambio, el volumen molar (V) y el
coeficiente de expansion térmica (o) disminuian. Estas observaciones eran
consistentes con los resultados de investigaciones realizadas previamente (Ramesh et
al., 1997; Menke et al. (2000); Hampshire y Pomeroy, (2004)) en vidrios con relacion
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catiénica constante y con un Unico cation modificador en lugar de varios. Por ello, se
sugirio que todos los vidrios presentan la misma red de silicoaluminato con oxigenos
y nitrégenos. La Unica diferencia, conforme se realiza las sustituciones de cationes
modificadores, es la fuerza atractiva que ejercen los cationes modificadores sobre los
oxigenos no-puente adyacentes. Asi, la magnitud de las fuerzas atractivas deberia
aumentar conforme aumenta la intensidad de campo del cation (CFS). Esta mayor
fuerza atractiva justifica el descenso en volumen molar y el aumento en la
compacidad de la red y del mddulo de Young (E) observados. Conforme aumentan
las fuerzas atractivas sobre los oxigenos no-puente, la resistencia al desplazamiento
de cadenas -Si-O-Si-N- deberia aumentar, asi como la resistencia al desplazamiento
relativo entre las unidades estructurales. Estos dos efectos estdn relacionados
directamente con el aumento de la temperatura de transicion vitrea y de
reblandecimiento dilatométrico, respectivamente. Como conclusion se sugirié que,
siendo el resto de factores iguales, la intensidad de campo cationico efectiva controla
las propiedades en vidrios de Si-Al-O-N conteniendo uno o dos cationes de tierras
raras como modificadores.

Sin embargo, en otros estudios (Pomeroy et al., 2003; Pomeroy y Hampshire, 2003)
se mostro que esta conclusion era sélo valida para cationes modificadores mixtos con
la misma valencia. De hecho, en sistemas con varios modificadores donde las
valencias no son iguales, como los vidrios del sistema Mg-Y-Si-Al-O-N, se necesitan
otras correlaciones para explicar la variacion en las propiedades observadas cuando se
sustituye un cation divalente por otro trivalente. Asi, s6lo se lograron
representaciones lineales cuando los cambios en la temperatura de transicién vitrea o
de reblandecimiento dilatométrico se representaban frente al nimero de tetraedros por
cation modificador efectivo. Este Gltimo parametro se define como la diferencia entre
el nimero de cationes modificadores de la composicidon y aquellos necesarios para
compensar el defecto de carga introducido por los tetraedros AIO*. En efecto, el
aluminio tetracoordinado necesita de una carga positiva para mantener un balance de
cargas neutro. Esta carga positiva es aportada por el cation modificador, y esto supone
una menor cantidad de cationes modificadores actuando como tales. De hecho, el
aumento lineal de Ty y Ty con el aumento en el nivel de coordinacion de los
tetraedros (Si, A(O, N), a medida que hay mayor namero de cationes modificadores
efectivos no es nada sorprendente, puesto que refleja un nivel mas alto de densidad de
enlaces entre las unidades estructurales de la red. En otras palabras, una mayor
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fraccion de unidades estructurales coordinadas con un mismo cation modificador
debe reflejarse en una mayor intensidad de enlace con el modificador.

1.5.5. Consideraciones estructurales

Los cambios observados en las propiedades con la progresiva incorporacion de
nitrégeno en la red vitrea se justifican con la teoria de Mulfiger (1966). Este autor
sugiere un cambio en la red de silicato en la que los atomos de oxigeno de los
tetraedros de SiO, son reemplazados parcialmente por 4&tomos de nitrogeno. Esto
conlleva un aumento del indice de coordinacion de los &tomos no metéalicos, tal como
se muestra en la Figura 14.

e
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Figura 14. Sustitucion de oxigeno por nitrégeno y aumento en la densidad de enlaces en la red.

Este aumento en el indice de coordinacién de los &tomos metélicos genera una red
vitrea mas rigida como resultado de una mayor densidad de enlaces. En efecto, el
aumento en las propiedades de los vidrios con el aumento del contenido en nitrgeno
es el reflejo de una red vitrea mas compacta puesto que el nitrégeno es capaz de
enlazar tres grupos tetraédricos, mientras que el oxigeno solo puede enlazar dos. Sin
embargo, inicialmente no habia una prueba directa de este hecho ya que los datos de
espectroscopia infrarroja publicados (Loehman, 1979) solo sugerian la presencia de
enlaces Si-N en la estructura. Mas adelante se realizaron estudios mas profundos en la
coordinacién de nitrégeno en vidrios de oxinitruro utilizando espectroscopia
infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) y espectroscopia de fotoelectrones
(XPS) (Brown y Pantano, 1984). Estos autores mostraron que el nitrgeno estaba



32| Capitulo 1

presente en la red estructural, puesto que su introduccion provocaba un cambio en la
posicion del pico Si-O-Si “stretching” hacia la posicion del de Si-N. Los estudios de
XPS también revelaron que el nitrégeno se encuentra presente en mas de un entorno,
proponiendo que sus atomos no-puente podian estar presenten en las siguientes
formas:

| |
=Si-N-Si = =Si-N—

Figura 15. Representacion esquematica de los nitrogeno no-puente en la red de silicato.
Por tanto, los 4&tomos de nitrégeno pueden estar presentes como NP, Ny NI, No se

consideran las especies N¥ ni N, puesto que la N' nunca se ha observado en fases
cristalinas y la N™ en raras ocasiones (Schick y Huppertz, 1997).

@ Si
N3] N2 N[
Figura 16. Posibles enlaces de los 4&tomos de nitrgeno en vidrios de silicato de oxinitruro. (Sharafat,
2009a).

Por su parte, los 4&tomos de oxigeno pueden estar presentes como O, Oy O
aunque el O es muy improbable.

Los cationes modificadores compensan la carga tanto de los oxigenos como de los
nitrégenos no-puente. Mientras que el nitrégeno N es un potente formador de red
vitrea, es aceptado que incluso el N® también es un buen formador de red
(Hampshire y Pomeroy, 2008a). Kruppa y sus colaboradores (1991) investigaron la
estructura de vidrios en el sistema Y-Si-Al-O-N mediante MAS-NMR. Los autores
concluyeron que el 80% de los 4tomos de nitrégeno estaban tricoordinados (N&),
mientras que el restante 20% estaba asociado a otros dos atomos (N™). Asi mismo,
utilizando esta misma técnica, Jin et al. (1994) observaron que la formacion de
enlaces Si-N era muy superior a la de enlaces Al-N. Esta Gltima conclusion fue
confirmada por Schneider et al. (1997) mediante estudios de XPS.
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La estructura del vidrio contiene cantidades de las diferentes unidades estructurales
Qn, es decir, tetraedros SiX, con n aniones puente (X = O 6 N), dependiendo del
grado de reticulacion de la red vitrea. Los posibles valores para n varian desde 0 a 4,
dando lugar a las 5 unidades estructurales Q que se representan en la Figura 17.
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Figura 17. Posibles unidades estructurales Q en vidrios de silicato de oxinitruro (Sharafat, 2009a).

En la Figura 18 se muestra una representacion esquematica de la red estructural de un
vidrio de oxinitruro para un sistema genérico M-Si-Al-O-N (Bunker et al., 1987). En
este caso, los cationes formadores de red son Si*" y AI**, ocupando el centro de
posiciones tetraédricas y estando entrelazados por oxigenos y nitrégenos puente. El
cation modificador es trivalente (M**) y compensa el exceso de carga negativa de los
tetraedros [AlO,]". No obstante, también actia como modificador de red, creando
oxigenos y nitrégenos no-puente debido a que la relacion M:Al es superior a 1:3.
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Figura 18. Representacion esquematica de la estructura de un vidrio de oxinitruro. (Bunker et al., 1987)
La figura ilustra todas las caracteristicas estructurales que involucran al nitrégeno:

e Los grupos estructurales (identificados por *Si MAS-NMR) Si(O,), Si(OsN)
y Si(O2Ny)

e La triple coordinacién del nitrogeno (sugerido por el trabajo con XPS y
consistente con los cambios progresivos en las propiedades fisicas y quimicas
de los vidrios de oxinitruro)

e El predominio de los enlaces Si-N sobre los enlaces Al-N (indicado por #Si
MAS-NMR).

Dolekcekic y sus colaboradores (2004, 2007) investigaron la estructura de vidrios Er-
Si-Al-O-N con contenidos en nitrdgeno entre 0 y 22 % eq mediante espectroscopia
Raman y confirmaron la preferencia del nitrégeno a enlazarse con el silicio en lugar
de con el aluminio. El estudio demostré que con la incorporacion de nitrogeno tiene
lugar una serie de cambios estructurales en el vidrio. Asi, mientras que el nimero
unidades Q? (SiO, con un oxigeno no-puente) no se ve alterado con el aumento del
contenido en nitrdgeno, el nimero de unidades Q® (SiO, con un oxigeno no-puente)
disminuye con el consiguiente aumento de unidades Q* (SiOsN con un oxigeno no-
puente). Los autores propusieron que la conversion tenia lugar de acuerdo con el
modelo representado en la Figura 19.
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Mz+

Q3 +N +0

oxide Q’ species =  oxynitride Q* species

Figura 19. Conversién de unidades Q® a unidades Q* con la incorporacién de nitrégeno. (Dolekcekic et
al., 2007).

Estos resultados son consistentes con lo de Sakka (1995), quién afirma que el 80% de
los atomos de nitrégeno se encuentran en unidades estructurales SiOsN. Hay que
remarcar que estas unidades estructurales tienen una carga negativa similar a los
tetraedros de [AIO4]" y que, por tanto, requieren de un cation modificador para
equilibrarla. De este modo, la presencia del grupo estructural SiO3zN permite
acomodar los cationes modificadores en la red vitrea, contribuyendo a una mayor
cohesién de la red. Este efecto contrasta con los correspondientes vidrios de 6xido, en
los que los cationes modificadores producen Gnicamente la ruptura de la red mediante
la formacidén de oxigenos no-puente.

En contraste con todo lo anterior, la estructura atdmica de los nuevos vidrios de
oxinitruro con alto contenido en nitrégeno de hasta 68 % eq sintetizados por Hakeem
et al. (2005) presenta una mayor diversidad. Estos autores concluyeron que, a medida
que el contenido en nitrégeno se acerca a los niveles tan altos de concentracion,
aumenta la cantidad de enlaces Si-N y, por tanto, la formacién de especies SiO,N,,
SiON; e, incluso, SiN,, es mas favorable. Asi, para contenidos de nitrgeno inferiores
a 20% at, el principal grupo estructural es el SiOsN. En cambio, para contenidos en
nitrogeno superiores al 35% at, el grupo estructural dominante es el SiO,;N,. Asi
mismo, para estos altos niveles de nitrégeno también se detectd la formacion de
enlaces Al-N y una mayor posibilidad de aparicién de N y N™. Por tanto, de este
estudio se pudo concluir que la estructura atomica de los vidrios de oxinitruro
depende sensiblemente del contenido en nitrogeno, ademas de la composicion
cationica.
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1.5.6. Aplicaciones

Las propiedades Unicas de los vidrios de oxinitruro ha originado la necesidad de
buscar areas para su aplicacion. No obstante, las aplicaciones comerciales se ven
limitadas por su alto coste, sus procesos de sintesis relativamente complejos y su falta
de transparencia. Sin embargo, la disminucién de la reactividad quimica con la
incorporacion de nitrégeno en vidrio es aprovechada en la fabricacion de vidrio
ordinario de ventanas mediante el enfriamiento de las ldminas de vidrio bajo un flujo
de nitrégeno gaseoso (Kozii et al., 2004).

Otras areas potenciales de aplicacion incluyen vidrios de alto médulo elastico para
discos duros, selladuras cerdmicas, recubrimientos sobre metales, encapsulamiento de
residuos radiactivos para su almacenaje, unién de ceramicas estructurales,
recubrimientos ceramicos para su uso a altas temperaturas y fibra de vidrio.
Asimismo también son varias las aplicaciones sugeridas por diversos autores, como
son las aplicaciones para vidrios a prueba de balas o ventanas de gran resistencia
(Sakka, 1995).

Recientemente, una nueva familia de materiales con propiedades luminiscentes
basados en oxinitruros y nitruros, estan alcanzando especial relevancia debido a sus
amplias aplicaciones. Los LEDs son una alternativa para la iluminacién, basandose en
la emisidn espontanea de luz de semiconductores, debida a la recolocacion radiactiva
de electrones y huecos en la red producida por un aporte de corriente y con pequefias
pérdidas de energia. Comparadas con las fuentes de iluminacién tradicional estos
poseen mayor tiempo de vida util, mayor eficiencia y estabilidad, lo que conlleva
menor consumo energético. Son numerosas las aplicaciones de los dispositivos LEDs,
tales como indicadores, luces de vehiculos, ldmparas de decoracion, retroiluminacion
de maviles y pantallas de cristal liquido; lo que significaria la sustitucion definitiva de
las lamparas convencionales.

Sin embargo, los inconvenientes que presentan estos materiales han limitado, hasta la
fecha, los estudios llevados a cabo; inconvenientes como son: las condiciones de
preparacion (ya que se requieren altas temperaturas de fusion y una elevada pureza de
las materias primas), la poca compresion de la estructura cristalina o el crecimiento de
grano. Por contra, estos materiales luminiscentes basados en los oxinitruros han
adquirido relevancia por propiedades tales como su excitabilidad por luz azul, alta
eficiencia de conversion, emision en todos los colores, bajo enfriamiento térmico, alta
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estabilidad quimica y alto potencial para su utilizacién en LEDs blancos (Yuhuan y
Rushi, 2007; Xie y Hirosaki, 2007; Ye et al., 2010).

Se sabe que los iones metalicos de tierras raras (Eu, Ce, Th, La, Er) presentan
transiciones 4f«<>5d que resultan en una amplia banda de emision en el intervalo entre
el UV vy el visible, dependiendo en gran medida la posicion de las bandas de
excitacion y emision de la red huésped, es decir, de su estructura cristalina y su
composicion. Este fendmeno permite adaptar los espectros de emision y excitacién
variando la composicion quimica de la red huésped (Figura 20). Los iones activadores
de tierras raras, como Eu?*, Ce** y Th*, pueden incorporarse en sitios de cationes
alcalinotérreos o de tierras raras en redes basadas en nitruros o en oxinitruros (Van
Krevel, 2002; Seibald, 2012; Yamane et al., 2012). Asi pues, las modificaciones de la
red cristalina permiten la mejora de las propiedades luminiscentes exigidas a estos
materiales para su aplicacion en LEDs de luz blanca.
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Figura 20. Estructura de SiAION fosforescente para LEDs blancos de alta eficiencia.

1.6. Vidrios de oxifluoruro

1.6.1. Consideraciones generales

Los vidrios de oxifluoruro son vidrios que contienen oxigeno y fldor.
Tradicionalmente, la adicion de fldor se ha realizado con el objetivo de disminuir la
temperatura de fusion y la viscosidad de los vidrios con las consiguientes ventajas en
su procesado. La incorporacion del fltor a los vidrios de silicato se realiza desde hace
mucho tiempo con dos fines principales; como agentes opalizantes y como
fluidificantes (Fernandez-Navarro, 2003). Los vidrios de fluoruro de metales pesados
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resultan interesantes por sus propiedades opticas (Akella et al., 1997), mientras que
las vitrocerdmicas de oxifluoruro dopadas con tierras raras destacan por su aplicacion
en dispositivos optoelectronicos (Goutaland et al., 2003).

Otro uso muy interesante de los vidrios de oxifluoruro es su utilizacion en
odontologia como polialquenoatos de vidrio. El fllor facilita la degradacion del vidrio
ya que debilita la red vitrea y favorece la formacion de complejos de flior. La
liberacion de fluor es fundamental para el ataque, la cura y la prevencion de las caries
dentales debido a la inhibicién de los mecanismos conducentes a su formacién, por un
lado, y a la proteccion del esmalte y la dentina frente a las bacterias, por el otro (Hill
et al., 1995; Nillington et al., 2004).

Asi mismo, se ha visto que la formacion de fluoroapatito es estimulada por la
presencia de fldor en estos tipos de vidrios (Stanton y Hill, 2005), lo cual justifica el
interés existente en la utilizacion de los vidrios y vitrocerdmicos de oxifluoruro como
biomateriales. En esta linea, se han desarrollado vitroceramicas de apatita y mullita
(en los que el fluor aparece en la fase de apatito) para su uso como materiales de
restauracion dental (Hill et al., 1999).

1.6.2. Propiedades

El fluor favorece la cristalizacion debido a que disminuye la viscosidad permitiendo
el movimiento de los 4&tomos y su reagrupacion en cristales. Este elemento también
actla como un agente nucleante, por lo que los vidrios de oxifluoruro son menos
estables comparados con otros vidrios (Bueno et al., 2005). Asi mismo, un aumento
en el contenido de fldor se traduce un incremento del coeficiente de expansién
térmica y de la conductividad eléctrica y en una disminucién del indice de refraccion.

Hay estudios (De Barra y Hill, 2000; Hill et al., 1999) que demuestran que el flGor
facilita la fusion del vidrio a temperaturas mas bajas y actla como un poderoso
perturbador de red creando una marcada disminucién en la temperatura de transicion
vitrea y en la viscosidad, conforme aumenta el contenido en fllor de estos vidrios.
Segun Ray (1978), la temperatura de transicion vitrea depende de la densidad de
enlaces de red o la conectividad de la red vitrea. Por tanto, esta disminucién se
explica sobre la base de que un oxigeno puente es reemplazado por un oxigeno no-
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puente y por un &tomo de fldor terminal. En consecuencia, se reduce la conectividad
de laredy se facilita el movimiento de la estructura vitrea a temperaturas mas bajas.

La Figura 21 muestra esquematicamente el efecto de la sustitucién de un oxigeno
puente por dos atomos de flGor en un tetraedro de silicio con respecto a la distribucion
de carga. Las lineas continuas representan un aumento en la densidad de carga y las
lineas discontinuas una disminucion de la misma. La diferencia de electronegatividad
entre el Si y el F es mayor que entre el Si y el O. En consecuencia, los enlaces Si-F
son mas ionicos y fuertes que los enlaces Si-O. Por tanto, con la sustitucion de
oxigeno por flior, aumenta la fuerza de atraccién interna entre los aniones y el Si. Sin
embargo, hay una fuerte fuerza de repulsion de Coulomb entre los grupos SiOzF que
tiende a separarlos, mientras que los grupos SiO,; unidos por oxigenos estan
fuertemente enlazados. Este fendmeno conduce a una menor reticulacion del sistema.

Figura 21. Diferencia de densidad de carga entre un tetraedro SiO, (izquierda) y un tetraedro SiO;F
(derecha). (Painter et al., 2002).

Pero aparte de las propiedades térmicas, no hay mucha informacion disponible

respecto a la variacion de las propiedades fisicas y mecanicas en funcion del
contenido en fluor.

Greene y sus colaboradores (2003) fueron los primeros en estudiar sistematicamente
el efecto del fluor en las propiedades fisicas, mecanicas y térmicas del sistema
K,0-BaO-MgO-SiO,-Al,05-B,0s-MgF,. Los resultados mostraron que, para una
composicion catidnica constante, la densidad y el volumen molar no se veian
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modificados, mientras que la dureza disminuia ligeramente. Los autores justificaron
este efecto por la presencia de una separacion de fases en el vidrio, formandose una
matriz de aluminosilicato y otra fase rica en modificadores. El flior entraria en la fase
rica en modificadores, quedando la matriz inalterada. Aunque la presencia de esta
separacion de fases no pudo justificarse, si que se observd una importante variacién
de las propiedades térmicas. La temperatura de transicion vitrea disminuyo
considerablemente (entre -7 y -13°C por cada equivalente de fltor). Mientras que el
coeficiente de expansion térmica aumento. Los autores atribuyeron estos cambios a la
disminucion en la densidad de enlaces como resultado de la sustitucion de los enlaces
=Al1-O-Si= por las terminaciones =Al-F. Por tanto, de este estudio se puede concluir
gue mientras que los cambios en las propiedades térmicas se justifican de manera
consistente con el aumento del contenido en flUor, las propiedades fisicas y mecanicas
no siguen una correlacion con el mismo y, por tanto, no son Gnicamente una funcién
de la conectividad de la red vitrea.

1.6.3. Consideraciones estructurales

El tipo de enlace que forma el fllor determina las propiedades de los vidrios de
oxifluoruro. Se ha sugerido que este elemento puede presentarse como clisters de
fluorita (CaF,) en vidrios que contienen calcio como modificador (Rabinovich, 1983),
o formando enlaces Al-F o Ca-F en vidrios de calcio-aluminosilicato (Kohn et al.,
1991; Hill et al., 1999). Stebbins y Zeng (2000) sostienen que el enlace Al-F es el
predominante en vidrios de aluminosilicato y de calcio-aluminosilicato. Un estudio de
Liu y Nekvasil (2002) en vidrios de sodio-aluminosilicato afirma que aunque los
grupos Al-F-Na son los mayoritarios, la presencia de una pequefia cantidad de enlaces
Si-F-Na no se puede despreciar.

La formacion de enlaces Si-F puede implicar la formacion de diferentes especies,
entre ellas el tetrafluoruro de silicio (SiF,). Este hecho deberia evitarse puesto que por
un lado esta asociado a una pérdida de fltor de la composicion y, por otro lado,
comporta un problema de seguridad e higiene. En efecto, este SiF, se hidrolizara en
presencia de agua (en el ambiente) para formar silice y &cido fluorhidrico (HF), que
es un compuesto peligroso debido a su toxicidad. Por tanto, la composicion de vidrios
de oxifluoruro debe disefiarse para evitar la pérdida de fltor.
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En su modelo de Apantallamiento-Polarizabilidad, Rabinovich (1983) sugirié que la
incorporacion de un 6xido basico en vidrios de silicato que contienen flor, a menudo
elimina la pérdida de SiF, del fundido. La polarizabilidad del anién oxigeno es tres
veces la del ion fluoruro y esta propiedad es importante a la hora de determinar la
capacidad para apantallar el ion Si** de otros cationes. A bajas temperaturas, el
oxigeno es el que apantalla preferentemente al silicio central. Sin embargo, a
temperaturas mas altas uno de los oxigenos puede desplazarse lejos del cation Si**
central y ser reemplazado por un atomo de fldor formando un tetraedro SiOsF. La
formacidn de las especies SiO,F,, SiOF; y el volatil SiF,4 seria menos probable, puesto
que la incorporacion de mas atomos de fltor sobre el silicio central implicaria que
éste atomo estaria protegido menos eficientemente, a excepcion de composiciones
con un alto contenido en flior o para la fusién a temperaturas muy elevadas. La
formaciéon de SiOsF y de otras especies que contengan fllor serd incluso menos
probable en presencia de oxigenos no-puente cargados negativamente, formados por
la incorporacion de un 6xido basico en fundidos de fluoro-silicato, puesto que estos
son mas eficientes apantallando el cation de Si** central que los oxigenos puente.

Para evitar la pérdida de fldor, y mantenerlo en la estructura del vidrio, se han
establecido diferentes reglas, fundamentalmente enfocadas a mantener el aluminio en
coordinacion tetraédrica. Cuando el aluminio se encuentra en otros indices de
coordinacién, como V o VI, el flior se puede enlazar con el silicio, aumentando la
posibilidad de formacién de SiF,. Hill y sus colaboradores (1999) sostienen que la
formacion de enlaces entre el flGor y el aluminio, y no con el silicio, evita la pérdida
de fluor y explica la disminucion en la temperatura de transicién vitrea. Lowenstein
(1954) propone que cuando dos tetraedros estan conectados por un atomo de oxigeno,
solo el centro de uno de ellos puede estar ocupado por aluminio, mientras que el otro
estd ocupado por silicio u otro formador de red. Por ello, si un atomo de oxigeno esta
rodeado por dos atomos de aluminio, uno de ellos debera estar con un indice de
coordinacién V o VI (es decir, no actuard como formador de red). Asi, el aluminio
con un indice de coordinacion IV (coordinacion tetraédrica) actiia como formador de
red, pero su introduccion reemplazando al oxigeno no debe superar el 50%. Por tanto,
para mantener al aluminio en coordinacion tetraédrica, la relacion Si:Al debe
mantenerse por encima de la unidad.

Otro factor importante a controlar es la relacion MO:Al,Os, siendo M un elemento
alcalino o alcalinotérreo. Cuando es superior a la unidad, se dispone de suficientes
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cationes modificadores para compensar la carga de los tetraedros AlO,, mientras que
si no hay suficientes, el aluminio pasa a un indice de coordinacion superior para
compensar esta carga él mismo (Shelby, 1997; Stebbins et al., 2000). Wood y Hill
(1991) sugirieren que los ratios Si:Al y Ca:Al deben asegurar que el aluminio entre en
coordinacién tetraédrica y, al mismo tiempo, la existencia de suficientes cationes
modificadores para que haya un oxigeno no-puente por tetraedro de silicio. En
consecuencia, la relacion Al:F debe ser mayor o igual que la unidad para garantizar
que todos los &tomos de flGor puedan enlazarse con &tomos de aluminio.

En cuanto al papel estructural del fldor en vidrios, se han realizado varias
investigaciones (Kohn et al., 1991; Stebbins y Zeng, 2000; Stamboulis et al., 2004a,
2004b, 2005). Hill et al. (1999) estudiaron un vidrio de composicién
2Si0,-Al;,03-2(1-X)Ca0-XCaF, en el que la relaciéon Si:Al = 1, la relacion Ca:Al >
0,5 y la relacion Al:F = 1. En el andlisis no se detectaron derivados fluorados de
silanos. Los autores concluyeron que no existian enlaces Si-F en la estructura vitrea
original, confirmando la hipétesis de Rabinovich. También destacaron el hecho que
los tetraedros SiO, y AlO4 no estaban dispuestos de forma completamente aleatoria.
En cambio, habia una alta frecuencia de enlaces Si-O-Al alternos con los atomos de
fltor exclusivamente asociados a los atomos de aluminio y los oxigenos no-puente
asociados preferentemente a los atomos de silicio. De hecho, una disposicién
completamente aleatoria no era previsible de acuerdo al Principio de Lowenstein
(1954), en el que se postula que los enlaces Al-O-Al no son propensos a formarse,
puesto que resultan en inestabilidad electrostatica. Los autores creyeron que esta
estructura propuesta justifica la marcada reduccién en la temperatura de transicién
vitrea cuando el fltor se incorpora a estos vidrios, puesto que el flGor actia como un
perturbador de red. Por tanto, se sugirié que la pérdida de flaor en forma de SiF,
podia evitarse completamente en vidrios de fluoro-alumino-silicato mediante una
apropiada seleccion de la composicion y la incorporacion de una cantidad suficiente
de 6xido modificador.

Mas evidencias de que el fldor se encuentra enlazado con el aluminio y no con el
silicio vienen apoyadas por experimentos de MAS-NMR realizados por Kohn et al.
(1991) en vidrios de fluoro-alumino-silicato de composiciones similares que
contenian un dxido basico del tipo Na,O en lugar de CaO. Segln el autor, este tipo de
enlace es preferible, y mantendria al flGor en la red vitrea, previniendo su pérdida
como tetrafluoruro de silicio. En la Figura 22 se muestra una representacién



Introduccién | 43

esquematica del flior enlazado con un &omo de aluminio y un atomo de calcio
realizando un papel doble: como un ion de equilibrio de cargas para compensar la
carga negativa del tetraedro [AlOsF]" y como modificador creando un oxigeno no-
puente.

Figura 22. Representacion esquematica de la estructura de un vidrio de fluoro-alumino-silicato.
(a. cation calcio compensando la carga de un oxigeno no-puente y a un tetraedro de
aluminio; b. catién calcio compensando la carga de dos tetraedros de aluminio).

Aunque la mayor parte del fldor se encuentra enlazado con el aluminio, estudios mas
recientes de RMN indican la presencia de enlaces Si-F asi como la formacién de
grupos F-Na(n) (donde n es el nimero de 4&tomos de Na en la esfera de coordinacion
del fldor) cuando la fraccion molar de Na supera la de Al (Zeng y Stebbins, 2000). En
vidrios de silicato libres de aluminio con exceso de cationes modificadores de red, la
mayor parte de los iones F~ estan enlazados con estos cationes, aunque de nuevo se
encontraron pequefias concentraciones de enlaces Si-F.

Sin embargo, en otro estudio en el que se empled *Si, ZAl, F MAS-NMR
(Stamboulis et al., 2004a, 2004b, 2005) no se encontrd ningdn indicio de formacion
de estos enlaces. Debe tenerse en cuenta que los vidrios que presentaban enlaces Si-F,
tenian altos ratios Si:Al, lo cual significa que los enlaces Si-F pueden formarse si
existe la suficiente cantidad de Si en el sistema, y no hay suficiente cantidad de Al
para enlazar a todos los atomos de F presentes en la composicién. Por ello, los autores
destacaron la importancia de los ratios Si:F y Al:F para determinar la existencia de
enlaces Si-F, formandose solo pequefias cantidades si la relacion Al:Si > 1. En este
estudio, sin embargo, se detect6 la presencia de grupos F-Ca(n) en vidrios con un
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contenido en flior bajo, mientras que en vidrios con un contenido alto se detectaron
grupos F-Ca(n) y Al-F-Ca(n). Por ello, los autores propusieron que estas Ultimas
especies responden a la formula [AIO,F,]" (donde x = 1-6, y = 1-6 y n es la carga del
complejo) con el Al en el estado de coordinacion tetraédrico (Al'Y). La formacién de
especies como el CaF* implica un descenso de la densidad de enlaces de la red vitrea,
puesto que estas especies sdlo se enlazaran con un oxigeno no-puente, mientras que
en el vidrio sin flGor, los iones Ca®" enlazan dos oxigenos no-puente. Por tanto, como
resultado, la red se debilita, justificAndose de esta forma el marcado descenso
observado en la temperatura de transicion vitrea cuando se introduce fldor. Los
autores también sugirieron que, dependiendo de la composicion del vidrio, la
formacion de especies F-Ca(n) puede conllevar a que no hayan suficientes cationes
Ca®* para compensar el déficit de cargas necesario para mantener todo el Al en
coordinacién tetraédrica. Por tanto, el Al se veria obligado a estar presente con
indices de coordinacion 5 6 6, con el fin de equilibrarse él mismo.

En un estudio complementario realizado posteriormente por los mismos autores (Hill
et al., 2006) mostraron que el Si puede presentarse en grupos QAl y Q*Al, siendo
Q3Al un atomo de Si con un oxigeno no-puente y tres enlaces Si-O-Al, y Q*Al, un
atomo de silicio con cuatro enlaces Si-O-Al. Los autores también encontraron que la
proporcion de grupos Al-F-M(n), donde M es el cation modificador, aumenta con el
contenido en fltor debido a la tendencia del cation modificador para enlazarse con el
fldor o compensar la carga de los tetraedros AlOsF. Como en su estudio anterior, no
se detecto la presencia de enlaces Si-F mediante el analisis con °Si, *F MAS-NMR.

Stebbins y Zeng (2000) realizaron una investigacion con ionémeros de vidrios con
modificadores mixtos. Estos autores indicaron que en vidrios de fluoro-
aluminosilicato no sélo existen enlaces Al-F, sino también Si-F y Na-F (modificador-
F) cuando hay suficiente Na para compensar la carga de los tetraedros AlO,. Su
estudio mostré que el fltor tiene preferencia por enlazarse con cationes modificadores
de mayor intensidad de campo, segin el orden: La > Ca > Na > K. Por tanto, es
evidente que no hay una aleatoriedad en las esferas de coordinacion de los &tomos de
flaor, los cuales parece que presentan una mayor afinidad energética hacia los
cationes pequefios que presentan una mayor densidad de carga. Este efecto podria
justificar la fuerte preferencia de la formacion de enlaces Al-F en aluminosilicatos.
Sin embargo, los autores mencionan que incluso en el caso mas evidente (los vidrios
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La-Na) el orden estaba lejos de ser completo y la mayoria de los sitios
correspondientes al F~ tenian un entorno catiénico mixto.

Estos mismos autores consideran que la suposicion de que los oxigenos puente son
reemplazados por atomos de fllor terminales es parcialmente cierta. En vidrios sin
fldor, los cationes Ca®* pueden compensar la carga de dos atomos de oxigeno y
mantenerlos unidos. Con un aumento del contenido en flor, inicialmente se favorece
la formacién de enlaces Ca-F(n), inhibiendo la formacion de enlaces entre oxigenos
no-puente. Este efecto resulta en una red con menor cohesion. Por otro lado, las
investigaciones anteriores muestran que cuando el Al est4 en coordinacién V y VI,
también se pueden formar enlaces Al-F con la presencia de grupos Al-F-Ca(n). Por
tanto, incluso el Al en coordinacion octaédrica puede mantener el fldor en la
estructura del vidrio, en contraposiciéon a la regla establecida por Hill (1999) que
indica que solamente el flior en coordinacidn tetraédrica puede hacerlo.

Tal y como se ha mostrado, el flior desarrolla un papel complejo en la estructura de
vidrios de aluminosilicato. La comprension de los diferentes modos en los que se
incorpora en la red es de vital importancia para explicar su efecto en las propiedades
de los vidrios.

1.7. Vidrios de oxifluoronitruro

Painter y sus colaboradores (2002) estudiaron la variacion de las propiedades y el
grosor de la capa de vidrio formada en los bordes de grano que tienen lugar durante la
sinterizacion de nitruro de silicio (SisN4) dopado con Fy CI. Los resultados mostraron
gue la adicion de estos dos aniones tan electronegativos tiene una gran influencia en
las propiedades mecéanicas a alta temperatura de estas cerdmicas. En concreto, se
observd una notable reduccién de la temperatura de reblandecimiento y de la
viscosidad. Este fendmeno se evidencia por la disminucion de la friccion interna entre
los bordes de grano del nitruro de silicio, medida mediante un péndulo de torsién. En
la Figura 23 se muestra como el maximo de friccion interna disminuye sensiblemente,
a la vez que se desplaza hacia valores inferiores de temperatura, a medida que
aumenta el contenido en fltor en el borde de grano del nitruro de silicio.
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Figura 23. Comparacion de la friccion interna a alta temperatura de ceramicas basadas en el nitruro de
silicio dopadas con fluor. (Pezzotti y Ota, 1997).

Estos vidrios de oxinitruro, que se forman en los puntos triples y los bordes de grano
de las ceramicas basadas en el nitruro de silicio, se conocen como vidrios de
oxifluoronitruro. El grosor de la fase vitrea intergranular estd controlado por la
compresion debida a las fuerzas atractivas entre los granos y la repulsion de las
unidades atémicas estructurales. Una fase intergranular rica en silice tiene un grosor
habitual de 1 nm, mientras que la incorporacion de fldor la expande hasta 1,1 nm.
Esta expansion de la fase intergranular ocurre debido a dos motivos. Por un lado, la
pérdida de conectividad de la red vitrea por la incorporacion de un anién monovalente
y, por el otro lado, por las fuerzas de repulsion entre los aniones. En la Figura 24 se
representa la densidad de carga calculada en un plano de simetria de una fase
intergranular, en la que en la parte superior, un grupo SisO13Ng une dos granos de
nitruro de silicio. Un oxigeno puente une dos tetraedros de Si, pero con su sustitucion
por dos atomos de fluor, estos tetraedros se encuentran separados y, ademas, aparece
una fuerza repulsiva entre los dos atomos de flior. Como resultado, la viscosidad
disminuye y el grosor de esta fase intergranular aumenta en 0,1 nm.
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Figura 24. Densidad de carga calculada en un plano de simetria de una fase intergranular de SisN,.
(A) Grupo SigO13Ng; (B) Dos atomos de fltor reemplazan uno de oxigeno. (Painter et al.,
2002).
En la historia de los vidrios de oxinitruro no hay mucha informacién acerca de
sistemas de oxifluoronitruros y sus propiedades. Wusirika y Chyung (1980) afiadieron
AlF; a varios vidrios de oxinitruro con vistas a disminuir la temperatura de fusion y
mejorar la cristalizacién de fases nitrogenadas. Vaughn y Risbud (1984) incorporaron
nitrogeno en vidrios del sistema Zr-Ba-Al-Y-O-F con intencion de aumentar su
estabilidad térmica y mejorar sus propiedades mecanicas. De hecho, se observo un
cierto aumento en la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de cristalizacion
y la dureza. Fletcher y Risbud (1988) usaron nitrégeno para aumentar la estabilidad y
la durabilidad quimica de algunos vidrios de fluorofosfato en el sistema
M-AI-P-O-F-N (M = Ba, Na).

Sin embargo, no es hasta 20 afios méas tarde cuando se realizan los primeros estudios
sistematicos para determinar el efecto conjunto de la adicion de flGor y nitrégeno en
vidrios de aluminosilicato. Hanifi y sus colaboradores (2011) exploraron la formacién
de vidrio en el sistema Ca-Si-Al-O-N-F y lo compararon con los resultados obtenidos
anteriormente por Hampshire et al. (1985) en el sistema Ca-Si-Al-O-N (Figura 25).
Los resultados muestran que la regién de formacion de vidrio a 1700 °C en el sistema
de oxinitruro, es menor a la obtenida a una temperatura inferior (1650°C), pero con la
adicion de F. Para las composiciones de oxifluoronitruro, la region de formacién de
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vidrio se expande hacia composiciones mas ricas en calcio, alcanzando contenidos de
hasta el 49 % eq en Ca. La adicidn de fltor, incluso en cantidades muy bajas (1 % eq
F), expande la formacién de vidrio y facilita la disolucion de los cationes
modificadores y del nitrégeno en el fundido. De la comparacion de las dos regiones
de formacion de vidrio en el sistema de oxifluoronitruro se desprende que la zona de
composiciones que forma vidrios porosos (linea discontinua), es mayor para el
contenido en flior de 1% eq que para el de 5 % eq. Este hecho es atribuido a una
menor viscosidad del fundido en el segundo caso.

6Ca* 6 Ca?*

Ca-Si-Al-O-N-F Systom at 1650°C Ca-5i-Al-0-N-F System at 1650°C

Region of Dense Glasses

= = - Region of Porous Glasses
Ca-5i-Al-O-N System at 1700°C

Region of Dense Glasses (Ref. 6)

Region of Dense Glasses

~ — - Region of Porous Glasses
Ca-Si-Al-0-N System at 1700°C
Region of Dense Glasses (Ref. §)

3sit a4 AP 3sit aa®
Figura 25. Comparacioén de la region de formacién de vidrio entre el sistema Ca-Si-Al-O-N-F (20 % eq
N) y el sistema Ca-Si-Al-O-N (20 % eq N). (Izquierda: 1 % eq F; derecha: 5% eq F). (Hanifi
etal., 2011).
En este mismo estudio, se establecié el limite de solubilidad del fllor hasta 7 % eq en
vidrios con 20 % eq en N (manteniendo constante la relacion Al:F). Sin embargo,
para contenidos en nitrogeno inferiores, este limite aumentaba, siendo de 8 % eq F
para 10 % eq de N, y de 10 % eq F para 5 % eq de N. Igualmente, se encontré que el
limite de solubilidad del nitrégeno aumentaba desde 26 % eq, en una composicion sin
F, hasta 40 % eq en una composicién con 1 % eq en F. En cambio, para 5 % eq de F,
el limite de solubilidad se reducia otra vez hasta 25 % eq de N. Los autores
concluyeron que el fluor afecta a la disolucion del nitrégeno, disminuyendo la
temperatura de fusion y evitando la formacion de fases cristalinas. Este estudio abrio
la posibilidad de obtener vidrios con un mayor contenido en nitrogeno mediante la
utilizacion de fldor como fundente, con unas mejores propiedades fisicas y mecanicas
gracias al conocido efecto del nitrégeno.

En otro estudio (Hanifi et al., 2009) se investigo el efecto de la sustitucion sistematica
de oxigeno por nitrogeno y fllor, para una composicién de relacion catiénica Ca:SiAl
(28:57:15). Los resultados mostraron que la introduccién de flGor no tenia ningun
efecto en el volumen molar, la compacidad del vidrio, el médulo del Young ni la
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dureza. En cambio, las propiedades térmicas si que se veian fuertemente afectadas. La
temperatura de transicion vitrea experimentaba un descenso de 21 °C por cada
equivalente de fldor introducido, atribuyéndose este efecto a la sustitucién de
oxigenos puente por dtomos de flGor terminales, y la consiguiente reduccion en la
cohesidn de la red vitrea. Los resultados observados para la introduccion de nitrégeno
si que eran consistentes con los obtenidos en sistemas de oxinitruro: aumento de la
compacidad, modulo de Young, microdureza, temperatura de transicion vitrea y de
reblandecimiento dilatométrico. Los gradientes obtenidos para Ty y Tgs Se situaron
entre 2,5y 3°C por cada equivalente en nitrégeno introducido. Los autores destacaron
la independencia del modulo de Young y de la microdureza con respecto a la
temperatura de transicién vitrea en estos vidrios de oxifluoronitruro (tal como se
muestra en la Figura 26), en contraposicion a resultados anteriores en vidrios de 6xido
y oxinitruro (Rouxel, 2007).
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Figura 26. Independencia del modulo de Young y de la microdureza con respecto a la temperatura de
transicion vitrea para vidrios con 20 % eq N (ONF) o 0 % eq N (OF) con diferentes

contenidos en F (0, 1, 3, 5 % eq). (Hanifi et al., 2009).
Posteriormente, estos mismos autores hicieron un analisis mas exhaustivo de las
propiedades fisicas, mecanicas y térmicas, confirmando estos resultados (Hanifi et al.,
2012a). Asi mismo, intentaron justificar los cambios en las propiedades en base a la
estructura del vidrio. Para ello, representaron los datos en funcién de la densidad de
reticulacion (en inglés, crosslink density o CLD). En la Figura 27 se muestra el efecto
de la densidad de reticulacion sobre la T, para diferentes de vidrios (con contenidos
de nitrégeno fijos y de fllor variables o viceversa). Como es de esperar, la
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dependencia es lineal. Sin embargo, en lugar de aparecer todos los datos alineados,
estos se encuentran agrupados en diferentes lineas, segin su contenido en flGor y/o
nitrégeno. De este modo se observan lineas paralelas para varios contenidos en fltor
y un contenido en nitrégeno constante, y para varios contenidos en nitrégeno y un
contenido en fldor constante. Los autores justificaron este efecto por la suposicion,
posiblemente errénea, de considerar que todo el aluminio estd en coordinacion
tetraédrica. En realidad, es muy probable que, con la introduccion de fldor en las
composiciones, algunos atomos de aluminio cambien su coordinacion hacia V o VI.
En este caso, los célculos de la densidad de reticulacion serian diferentes v,
probablemente, los resultados se ajustarian a una misma recta.
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Figura 27. Efecto de la densidad de reticulacion para diferentes vidrios (para contenidos en N constantes

y de F variables o viceversa). (Hanifi et al., 2012a).
En este mismo estudio, se justificé el (casi nulo) efecto de la introduccion de flGor en
las propiedades mecanicas. Para ello, en primer lugar se determind la dependencia de
éstas (microdureza y modulo de Young) con respecto a la compacidad del vidrio
(Figura 28). De la representacion se deduce que a mayor compacidad del vidrio, que a
su vez esta ligado con el empaquetamiento de la red, mayores son ambas propiedades
mecénicas.
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Figura 28. Efecto de la compacidad en el médulo de Young y la microdureza. (Hanifi et al., 2012a).

Por otro lado, los autores analizaron como afecta la introduccion de nitrégeno y fldor
a la compacidad del material. Para ello se determind el volumen libre de la red como
la diferencia entre el volumen ocupado por un mol de vidrio (volumen molar) y el
volumen ocupado por un mol de iones, y la compacidad como la relacion entre el
volumen ocupado por un mol de iones y el volumen molar. En la Figura 29 se observa
como mientras la introduccion de nitrogeno disminuye sensiblemente el volumen
libre, la introduccion de flaor apenas lo aumenta ligeramente. A menor volumen libre,
mayor seré la compacidad del vidrio y por tanto, mayores propiedades mecanicas. El
hecho que el fllor apenas afecte al volumen libre y, por tanto, a la compacidad,
justifica que las propiedades mecénicas apenas se vean alteradas por la introduccion
de flbor en las composiciones de vidrios de oxinitruro.
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Figura 29. Variacién del volumen libre con el contenido en fldor para un contenido en nitrégeno
constante y viceversa. (Hanifi et al., 2012a).

El analisis de estas composiciones fue completado con el estudio de su cristalizacion
(Hanifi et al., 2012b) y de su biocompatibilidad (Hanifi et al., 2014). En este segundo
estudio los resultados mostraron que mientras los vidrios de oxifluoronitruro son
inertes, la vitrocerdmicas favorecen la deposicion de hidroxiapatito, a la vez que
liberan calcio hacia su entorno. Por tanto, estos materiales tienen potencial como
biomateriales, siempre y cuando su composicion se ajuste para obtener las estructuras

cristalinas méas adecuadas.
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Como se recoge en la literatura, existen numerosas investigaciones sobre el efecto del
contenido en nitrogeno en las propiedades de vidrios de oxinitruro. Igualmente, el
efecto de la adicion de fllor sobre las propiedades y la cristalizacion de vidrios de
oxifluoruro ha sido ampliamente estudiado.

Sin embargo, el estudio de la adicion combinada de ambos elementos (N y F) en las
propiedades de una nueva generacién de vidrios, denominados oxifluoronitruros, solo
se ha realizado recientemente para el sistema vitreo Ca-Si-Al-O-N-F. En este trabajo
se pretende estudiar el efecto, sobre ciertas propiedades fisicas, de la adicion
combinada de los mismos elementos, pero en sistemas vitreos de composicion general
Ca-M-Si-Al-O-N-F (M=Y, Er, Nd o Mg), definiendo los siguientes objetivos en la
investigacion:

1. obtener vidrios, correspondientes a tres sistemas vitreos, basados en la
sustitucion de oxigeno por nitrogeno y/o fldor, de composicion general Ca-
M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con una relacién Ca:M Unica, en
cada caso), modificando el contenido en nitrogeno entre el 0y 20 % eq, y el
contenido en fltor entre el 0 y el 7 % eq.

2. obtener vidrios, correspondientes a cuatro sistemas vitreos, basados en la
sustitucion de Ca por M, de composicion general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F
(donde M=Mg, Er, Nd o0 Y), manteniendo un contenido en nitrogeno y flior
constante.

3. estudiar los efectos de las sustituciones mencionadas sobre las siguientes
propiedades de los vidrios:

a. fisicas: densidad, volumen molar y compacidad.

b. mecénicas: microdureza, médulo de Young, médulo de cizalladura,
maédulo de compresibilidad y coeficiente de Poisson.

c. térmicas: coeficiente de expansion térmica, temperatura de transicién
vitrea y temperatura de reblandecimiento.

d. Opticas: indice de refraccion.

4. correlacionar las propiedades fisicas, mecanicas y térmicas de cada vidrio con
su composicion quimica

5. analizar las causas fisico-quimicas de las relaciones existentes entre ciertas
propiedades fisicas y la composicidon quimica de los vidrios.
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En resumen, se trata de estudiar la estabilidad y las propiedades de una nueva
generacion de vidrios de oxinitruro, conteniendo flior como tercer anion de la red
vitrea y, generalmente, dos cationes modificadores (siendo uno de ellos el calcio).
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3.1. Determinacion de las fases cristalinas por DRX

El andlisis de las estructuras cristalinas presentes en las muestras se realizd mediante
la técnica de difraccion de rayos X (DRX) (X’pert, Philips), empleandose el software
X’Pert High Score. El principal objetivo de este andlisis fue la determinacion de la
naturaleza de las muestras: amorfas o cristalinas. Los experimentos se realizaron en el
intervalo de 15 a 60° (26) con un paso de 0.02° y 0.8 segundos por paso, (velocidad de
0.025%s). En el caso de muestras con presencia de especies cristalinas, el experimento
se repitio desde 10 a 80° (26), con un tamafio de paso de 0.01° y 1.0 segundo por paso
(velocidad de 0.010%s).

Un ejemplo de un difractograma tipico de un vidrio recocido se muestra en la Figura
30. En éste, la meseta entre 20 y 40° tiene su origen en los grupos silicato y/o
aluminosilicato presentes en la estructura del vidrio.

Counts
3
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20 30 40

Position [*2Theta]

Figura 30. Difractograma tipico de un vidrio recocido.

3.2. Densidad

La densidad (p) de las muestras de vidrio se obtuvo mediante la técnica de
desplazamiento de Arguimedes, utilizando agua destilada a temperatura ambiente
como fluido de trabajo, y empleando la siguiente expresion para su calculo:
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p,, —0,0012

p=0,0012+| m,
0,99983-(m, —m, )

(g/em?)

donde:

= m, masa de la muestra seca (g).
= m,: masade la muestra sumergida en agua (g).
= .. densidad del agua a la temperatura de trabajo (g/cm?®).

A su vez, la densidad del agua se determind segun la expresion:

e 0,00002-T, —0,0059T 2 +0,0174T,, +999,99

/cm®
1000 € )

siendo T,, la temperatura del agua.

3.3. Volumen molar

El volumen molar (V,,) de los vidrios se calcul6 utilizando la expresion:

donde:
= X;: fraccion de especies ionicas “i”.
= m;: masa molecular de estas especies.

= p: densidad del vidrio obtenida experimentalmente (g/cm?®).

3.4. Compacidad

La compacidad del vidrio (C) se obtuvo de acuerdo con la expresion:

(Ec. 4)

(Ec. 5)

(Ec. 6)
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(ixivi]-N AVANE
C= 1| p= (Ec. 7)

[I3%4]

= X;: fraccidn de especies i6nicas “i”.

= V;: volumen de las especies ionicas (cm®).

= m;: masa molecular de estas especies (g/mol).

= N: nimero de Avogadro.

= p: densidad del vidrio, obtenida experimentalmente (g/cm?).
= V. volumen molar (cm*/mol).

El valor de v; se obtiene a partir de la expresion:

V_:%.ﬂ.r_s (Ec. 8)

utilizando los radios i6nicos (r;) que publicé Shannon (1969), referenciados en la
Tabla 3.

Tabla 3. Radios i6nicos (r;) utilizados en el cdlculo del volumen molar (Shannon, 1969).

lon Radio i6nico (r;) (pm)
Ca 100,0
Mg 72,0
Er 88,0
Nd 98,3
Y 90,0
Si 26,0
Al 29,0
135,0
N 144,0

128,5
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3.5. Dilatometria

Para la realizacion de los ensayos dilatométricos se prepararon muestras de 10x3x3
mm?®, a partir de las barras de vidrio colado y recocido. El ensayo se llevé a cabo en
un equipo de la marca Netzsch (modelo Dil 402-C), en atmésfera de nitrégeno y con
una carga constante de 30 N. La velocidad de calentamiento empleada fue de 5
°C/min, desde temperatura ambiente hasta superar la temperatura de reblandecimiento
dilatométrico (Tgs).

El punto de inflexion de la curva dilatométrica se conoce como la temperatura de
transicion vitrea (Tqq), mientras que el maximo corresponde a la temperatura de
reblandecimiento dilatométrico (Tgs), tal como se muestra en la Figura 31.

8 +

o Tds

6 + Tg.ml

Dilatation (%)
D

0 } } } {
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Figura 31. Representacion esquematica de una curva dilatométrica.

El coeficiente de expansion térmica («) se calcul6 entre las temperaturas de 300 y 600
°C a partir de la siguiente expresion:

L Al
AT (Ec. 9)

donde:

= |q: longitud original.
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= Al cambio de longitud que experimenta la muestra.

= AT: cambio de temperatura.
Por tanto, a partir de la expresion anterior se deduce que Gy, _y, se define en oc,

Las curvas dilatométricas de todas las muestras se examinaron para comprobar que no
habia una disminucién de la pendiente de la curva Al/l-temperatura antes del
aumento rapido de pendiente por encima de la temperatura de transicion vitrea. Dicha
disminucién de pendiente seria indicativa de un proceso de recocido insuficiente. En
este caso, cualquier vidrio que hubiese presentado este comportamiento deberia haber
sido recocido de nuevo durante otra hora.

3.6. Analisis téermico diferencial

Este ensayo se realiz6 utilizando un equipo Stanton-Redcroft STA 1640. El ensayo se
realizé calentando 50 mg de polvo a una velocidad de 10°C/min bajo atmésfera de
nitrégeno. La temperatura de transicion vitrea (Tqarp) corresponde al punto de
inflexién del pico endotérmico, obteniéndose de igual forma las temperaturas de
cristalizacion (T¢) y de fusion (T,,). En la Figura 32 se muestra, a modo de ejemplo,
una curva tipica de ATD.

-10

-20

-30 1

-40 -

Heat Flow (uV)

-50

-60

'70 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C)

Figura 32. Representacion de una curva tipica de ATD.
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3.7. Microdureza

El ensayo de microdureza (HV) se realizd en muestras adecuadamente pulidas,
utilizando un microdurémetro LECO M400 G1 con un indentador piramidal de
diamante a 136° (8, indentador Vickers), aplicando una carga (F) de 300 g durante 10
s. La medida de las diagonales resultantes de la indentacién (D) proporciona una
estimacion de la dureza del vidrio (Figura 33), utilizando para su célculo la siguiente
expresion:

2F sin o
HV = —22 =1-8544-i2(kp/ mm?) =0.01819- iz (GPa) (Ec. 10)
D D D
Pa N A
- >.<: ., .
/ /// \\ N
’\, g \\ \\\
F 9// ) ~ . Q\{,
136" between / AN
opposite faces // \\

Figura 33. Principio de indentacion de la dureza Vickers (Sharafat, 2009a).

3.8. Modulo de Young, médulo de cizalladura, modulo
de compresibilidad y coeficiente de Poisson.

Un método preciso para la determinacién de las propiedades elasticas esta basado en
la medida de las velocidades ultras6nicas mediante transductores piezoeléctricos
(Ultrasonic Echography Method) (Rouxel, 2007). Este, es un método dinamico que
permite medir la atenuacién y, por tanto, la relajacion en muestras pequefias, incluso
con un grosor inferior al centimetro. El principio de las medidas se muestra en la
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Figura 34. Un transductor piezoeléctrico y un pulsador/receptor generan ondas de
sonido longitudinales y transversales, utilizando un osciloscopio digital para la lectura
de datos. Con este equipamiento se determinaron las velocidades de onda,
longitudinal (V) y transversal (V;), en muestras prismaticas de 15x10x3 mm, con
superficies perfectamente planas y pulidas. Para asegurar un buen contacto entre el
transductor y la muestra se utilizé vaselina. El tiempo que transcurre entre dos ecos
sucesivos (7) se relaciona con la velocidad de propagacién segun:

2L
T=—0o
V,

t

(Ec. 11)

siendo L la longitud de la muestra. Esta expresion permite la determinacién de V,y V,.
Teniendo en cuenta esta relacion, en un medio homogéneo, isotropico e infinito
(superficie >> espesor), el mddulo de Young puede calcularse mediante la relaciéon:

V/? (Ec. 12)

donde p es la densidad del material.

Signal

Transmitter/receiver G-
Q Time synchronization w

Piezoelectric transducer
(5 to 20 MHz)

Oscilloscope

0

Sample

Figura 34. Dispositivo experimental utilizado para la determinacion del mddulo de Young (Rouxel,
2007).

El médulo de cizalladura (G), médulo de compresibilidad (B) y el coeficiente de
Poisson (v) se determinaron, respectivamente mediante las expresiones siguientes:
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G=pV/? (Ec. 13)
___EG (Ec. 14)
3(3G-E)
b= E 1 (Ec. 15)
2G

Donde p es la densidad del material y V; es la velocidad de onda transversal.

Como puede observarse, de los cuatros pardmetros definidos en las ecuaciones 12 a
15, solo dos son independientes (E y G), mientras que el médulo de compresibilidad
(B) y el coeficiente de Poisson (v) se calculan a partir de los primeros. Por tanto, en el
analisis de los resultados se distinguira entre parametros independientes (E 'y G) y
pardmetros dependientes (B y v).

3.9. Indice de refraccién

El indice de refraccion se midi6 utilizando un elipsometro (J. A. Woollam and Co.
Inc.), cuyo principio de funcionamiento se muestra en la Figura 35. El valor tomado
corresponde a la longitud de onda de 500 nm utilizando una muestra de vidrio, pulida
con pasta de diamante hasta un acabado de 1 um.

Light source : Detector
1
1
1
1
Polarizer Analyzer
1
O
Compensator 1 Compensator
(optional) 1 (optional)

Sample

Figura 35. Principio de funcionamiento de un elipsémetro (Wikipedia, 2014).
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4.1. Materiales

Para la preparacion de los vidrios se utilizaron las cantidades necesarias de SisN,4
(UBE Industries, Yamaguchi, Japdn), CaF, (Aldrich Chemical Company, Milwaukee,
WI) o MgF; (Fluka Chemical Corp., Ronknoknoma, NY), asi como 6xidos de elevada
pureza (99,9%): CaO (Fisher Scientific Co., Pittsburgh, PA), MgO y SiO, (Fluka
Chemical Corp., Ronknoknoma, NY), Y,0s, Er,O; y Nd,O3 (Alfa Aesar GmbH &
Co. KG, Karlsruhe, Germany) y Al,Os; (Sumitomo Chemical Co. Ltd., Tokyo, Japan).
Los Oxidos se calcinaron a 900 °C en crisoles de mullita durante 16 horas para
eliminar su humedad, elementos volatiles y agua absorbida quimicamente, mientras
gue los fluoruros y los nitruros se mantuvieron en un desecador tras ser secados en
una estufa a 100 °C durante 24 horas. Las composiciones fueron ajustadas teniendo en
cuenta la cantidad de SiO, superficial presente en las particulas de nitruro de silicio
(2,48% en peso, lo que equivale a un 1,28% en peso de oxigeno).

4.2. Célculo de composiciones

En los sistemas Si-Al-O-N y M-Si-Al-O-N, las concentraciones de los componentes
suelen expresarse en equivalentes en lugar de en porcentaje atébmico. Asi, un
equivalente de cualquier elemento siempre reacciona con un equivalente de cualquier
otro elemento o especie.

En unidades equivalentes, se separan las cargas positivas de las negativas y la
concentracién de cada especie se expresa como el porcentaje de cargas positivas o
negativas que aporta. De esta forma, para un sistema que contenga cuatro cationes
diferentes A, B, Cy D, se tiene que:

Concentracion equivalente de A = Va-Ca (Ec. 16)
Vo Cya+vg -Co+v.-CL+vy-Cp

donde C,, Cg, Cc y Cp son, respectivamente, las concentraciones atomicas de A, B, C

y Dy v,, Vg, Uc Y Vp Sus valencias. En este caso, Si*, Al*®y Mln y M;“ , donde my

n son las valencias normales de los cationes metélicos M; y M, respectivamente.
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De la misma forma, si el sistema contiene tres tipos de aniones, E, F y G, entonces:

ve -Ce
ve -Ce +ve -C +vg -Cq

Concentracion equivalente de E= (Ec.17)

donde Cg, Cry Cg son, respectivamente, las concentraciones atdbmicas de E, Fy Gy
Vg, UF, UG Sus valencias. En este caso, O, N?y F™.

Cuando se expresan composiciones en unidades equivalentes, siempre van referidas a
base 100, es decir, hay 100 cargas positivas y 100 negativas, utilizando la
nomenclatura (% eq). Asi, cuando se haga referencia a una composicién determinada,
ésta se expresara como:

% eq M: % eq Si: %eqAl: %eqO: %eqN: %eqF

A modo de ejemplo, la composicion 20Ca:50Si:30Al:85N:10N:5F contiene 20 % eq
de calcio, 50 % eq de silicio, 30 % eq de aluminio, 85 % eq de oxigeno, 10 % eq de
nitrégeno y 5 % eq de flor.

Una vez fijadas las composiciones a preparar, se hace necesario traducir las unidades
equivalentes a unidades en masa. Para ello, hay que pasar por las unidades atémicas.
Para obtener el porcentaje atdbmico (% at) de cada elemento, simplemente hay que
recalcular la relacion entre los distintos componentes del vidrio considerando la
valencia de cada uno de ellos. Asi, en primer lugar, para cada especie idnica se divide
su composiciéon en equivalentes por su valencia. De esta manera, se obtienen los
atomos necesarios para proporcionar las cargas que debe aportar esa especie.
Seguidamente, se suman todos los atomos necesarios y, por ultimo, se calcula el
porcentaje atbmico. Esquematicamente, el proceso de calculo esté representado en la
Figura 36.

+valencia ] z atomos %
% eq atomos % at
totales

Figura 36. Esquema del proceso de conversion de unidades equivalentes a unidades atomicas.

En la Tabla 4 se muestra la conversién de la composicién (en equivalentes)
20Ca:50Si:30Al:85N:10N:5F.
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Tabla 4. Conversion de unidades equivalentes a unidades atémicas.

Ca Si Al o) N F
Contenido (% eq) 20 50 30 85 10 5
Valencia 2 4 3 2 3 1 p
Atomos 10.0 125 10 42.5 3.3 5.0 83.33
% at 12 15 12 51 4 6 100

De la tabla se deduce que esta composicion, expresada en unidades atomicas,
equivale a 12Ca:15Si:12Al:510:4N:6F. De nuevo, merece la pena recordar que en
unidades equivalentes se distingue entre cationes y aniones, mientras que, por el
contrario, en unidades atbmicas aniones y cationes se consideran conjuntamente.

Como paso final, solo queda trasladar estas unidades a los porcentajes necesarios de
los diferentes 6xidos, nitruros y/o fluoruros que aportaran cada uno de los elementos a
la composicion vitrea. Para ello, hay que tener presente la relacion molar entre cada
elemento y su/s respectivo/s compuestos, asi como la masa molecular de estos.

En cuanto a los cationes (Ca*, Mg*, Y™, Nd*, Er*?, Al*®), estos son aportados por
sus respectivos o6xidos (CaO, MgO, Y,0s, Nd,Os, Er,03, Al,O3), con excepcion del
Si*. En efecto, parte de la cantidad necesaria es aportada con el nitruro de silicio
(SisNy) utilizado para introducir nitrégeno (anién), introduciéndose el resto de silicio
en forma de déxido (SiO,). Ademas, como se ha mencionado en el apartado 4.1, en el
calculo de la cantidad necesaria de nitruro de silicio, se ha tenido presente su
contenido en silice (2,48% en peso) resultante de la oxidacion superficial de las
particulas de nitruro de silicio en contacto con el aire.

En cuanto al resto de aniones, el fldor es introducido como fluoruro de calcio o
magnesio (CaF,, MgF,), teniendo en cuenta el calcio o magnesio aportados por el
respectivo fluoruro, siendo, por tanto, menor la cantidad de 6xido de calcio o
magnesio necesaria. Por su parte, el oxigeno es aportado a partir de todos los 6xidos
introducidos en la composicion.

En la Figura 37 se muestra una representacion esquematica de la relacién entre las
materias primas y los cationes y aniones aportados a la composicion.
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Figura 37. Relacion entre materias primas y cationes y aniones aportados a la composicidn.

4.3. Nomenclatura y composiciones formuladas

En las tablas 5 y 6 se presentan las composiciones formuladas para cada uno de los
sistemas vitreos estudiados junto con la nomenclatura con la que se hara referencia a
los mismos durante la presente memoria.

En la Tabla 5 se recogen tres sistemas vitreos que responden a la composicién general
Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o0 Mg, con una relaciéon Ca:M Unica, en
cada caso), en los cuales se ha estudiado la sustitucién de oxigeno por nitrégeno y/o
fldor.

Asimismo, en la Tabla 6 se recogen cuatro sistemas vitreos que responden a la
composicién general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd o Y), en los
cuales se ha estudiado la sustitucion de Ca por M.

Obsérvese que los sistemas vitreos 2 y 3 se encuentran presentes, simultaneamente,
en las tablas 5 y 6; se ha preferido mantener esta duplicidad para favorecer la
comprension del lector. En consecuencia, el niamero total de sistemas estudiados ha
sido de cinco.
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Tabla 5. Nomenclatura y composiciones formuladas para los sistemas vitreos, basados en la sustitucion
de O por N y/o F, de composicion general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F).

Composicion de cada vidrio (% eq)

Mg Si All O N F

20 5030 87 |10

Sistema vitreo Ca-Ca

77 120
75
73
100

|®|
~
(=}

<)
a
ale|r]o]ale]=]ofa]e|r]o]r|o]w|r]o]~|a]e]r|o]~]a]w]r]o]~]alw]=]o|~]alw]r]o]~]alw]r]o|~]a]w|~]o

10110 5030 87 |10

Sistema vitreo Ca-Y

89 |10
10 105030 87
80
79
100
99
97
95

Sistemas vitreos, basados en la sustitucién de O por N y/o F, de composicion general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F)

Sistema vitreo Ca-Mg

15 15]55] 15— 10

— 15
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Tabla 6. Nomenclatura y composiciones formuladas para los Sistemas vitreos, basados en la sustitucion
de Ca por M, de composicion general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F.

Composicion de cada vidrio (% eq)

Mg Er Nd Y Si Al O N

55115]85]10]5

50130]75]20]5

a 20| o
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4.4. Procedimiento experimental para la obtencion de
los vidrios

El procedimiento experimental que se ha seguido para preparar todas las
composiciones se muestra esquematicamente en la Figura 38, pudiendo destacar tres
etapas del proceso (mezclado, prensado y fusion y recocido), las cuales se detallan a
continuacion.
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[ Ca-M-Si-Al-O-N-F ]
v T T T l |
[ Calo ] [MXIO ] [ Sicl)2 ] [AIIZO:-] [sglm ] [CWIMQFZ]

Homno vertical 1650 °C N, .y Ajustar
[ Homo solera mévil 1450 °C aire Fusion sl NO
Propiedades Recocido DRX éVidrio?
del vidrio

' '
[ Fisicas ][Mecénicas]['l’érmicas]

Figura 38. Representacion esquematica del procedimiento experimental para la preparacion de muestras.

Teato

4.4.1. Mezclado

La dosificacion de las materias primas se realizd por pesada, preparando muestras de
50 g para cada una de las composiciones estudiadas. El proceso de mezclado se
realizé por via himeda, en un molino planetario, utilizando isopropanol como medio
dispersante, y empleando un tiempo de mezclado de 4 horas. Para el secado de la
mezcla se utilizd un evaporador rotativo, introduciendo posteriormente el material
seco en estufa a 105°C durante 12 horas

4.4.2. Prensado

A continuacion, la mezcla seca de materias primas se compacto en frio, utilizando una
prensa isostatica, a una presion maxima de 150 MPa. La compactacion del material
permitio reducir el volumen de la masa empleada hasta ajustarlo a la capacidad del
crisol de grafito utilizado en la etapa posterior de fusion.
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4.4.3. Fusion y recocido

Inicialmente se fundieron mezclas de 15 g a la temperatura maxima de 1650 °C,
utilizando crisoles de grafito recubiertos en su pared interior con nitruro de boro,
evitando el contacto directo entre el fundido y el crisol y, con esto, la contaminacién
de la muestra (Figura 39). Este recubrimiento no implica ninguna contaminacion del
vidrio, ya que la reaccion entre el nitruro de boro y el fundido de oxinitruro es poco
favorable termodinamicamente.

La fusion se realiz6 en un horno tubular vertical en una atmdsfera de nitrégeno a 0,1
MPa durante 1 hora. Transcurrido este tiempo, el crisol se extrajo rapidamente de la
zona caliente del horno, realizando un enfriamiento, en aire, stbito (o quenching) del
fundido (Figura 39).

&

Figura 39. Crisol de grafito con su pared interior recubierta de nitruro de boro (izquierda) y Vidrio
recién extraido del horno (derecha).

Una vez enfriadas, las muestras se limpiaron en un bafio de ultrasonidos y se pulieron
a mano con papel de SiC de 76 um para eliminar la capa superficial de nitruro de boro
adherida. Posteriormente, las muestras se cortaron, secaron y molturaron, con el fin
de acondicionarlas para su posterior caracterizacién: determinacion de su naturaleza
amorfa o cristalina por DRX y determinacion de su temperatura de transicion vitrea
por ATD. Las composiciones amorfas fueron seleccionadas y fundidas de nuevo,
utilizando esta vez una masa de la mezcla inicial de 35 g. En este caso, el fundido se
colé en un molde de grafito precalentado a la Tyarp del vidrio, introduciéndolo
posteriormente (fundido y molde) en un horno eléctrico a esta misma temperatura de
transicion vitrea durante una hora (Figura 40). Transcurrido este tiempo, el molde
(con el fundido) se enfrid lentamente hasta temperatura ambiente.
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Figura 40. Colado de un vidrio en un molde precalentado a su Tyarp. Para realizar la operacion de
manera Optima se requieren dos personas.

Las composiciones de vidrios de 6xidos, es decir, aquellas que no contienen nitrégeno
en su composicion, se fundieron en un horno de solera mévil a 1450 °C, utilizando
atmosfera de aire y crisoles de alimina.

4.5. Calculo de parametros caracteristicos de una red
vitrea

4.5.1. Densidad de reticulacion

La densidad de reticulacion (en inglés crosslink density, CLD) de un vidrio de
aluminosilicato modificado con calcio se puede calcular utilizando las siguientes
expresiones, en las que los corchetes representan fracciones molares:

NPCL B NT

CLD= (Ec. 18)
FC
Donde:
= NpcL: nimero de enlaces potenciales (potential crosslinks), dado por:
Npe, = 2[SiO, |+ 4{Al,0,] (Ec. 19)

= Ny nimero de terminaciones de la red vitrea, calculadas como la diferencia
entre el nimero oxigenos no-puente mas el de atomos de fldor y la carga



78| Capitulo 4

necesaria para compensar los tetraedros de Al, es decir, equivaldria a los
oxigenos no-puente que dejarian de generarse debido a la compensacion de
carga realizada por el cation modificador. Asi, se tiene que:

N, = {2[CaO]+4[CaF, |} 2[Al,0,] (Ec. 20)

= Ngc: nUmero de cationes formadores de red, que puede determinarse segun:
N =[SiO,]+2[Al,0,] (Ec. 21)

Cabe destacar la presuncion de que la totalidad del Al estd ocupando posiciones
tetraédricas, es decir, que todo el Al actiia como formador de red.

La introduccion de nitrogeno, como sustituto del oxigeno, supone la sustitucion en la
red de 3 grupos SiO, por un grupo SisN4 La Figura 41(a) muestra una unidad
estructural SizO4 con 6 enlaces, mientras que en la Figura 41(b) se representa una
unidad estructural SizN, con 10 enlaces. Esta diferencia en el nimero de enlaces se
justifica por los enlaces adicionales gque introduce cada atomo de nitrégeno.

(@ 1 3 5
| | |
0O—Si —0—Si —0—Si —O0
| | |
2 4 6
(b)

1 2 4 8 10
N/ / X / /
N—Si —N Si —N

/1 N7 /N

net 3 Si —N 9 \net
I\
6 7

Figura 41. Representacion esquematica de la sustitucion de un grupo estructural SizO, (a) por un grupo
estructural SisN, (b), indicando el nimero de enlaces asociado con cada especie. (net =
network, es decir, red). (Hanifi et al., 2012a).

Teniendo en cuenta este hecho, las ecuaciones 19 y 21 pueden reescribirse para
introducir el efecto de la introduccidn de nitrégeno, con lo cual se obtiene:

Npo, = 2[SiO, |+4[AlO, ]+10[Si,N, ] (Ec. 22)
N =[SiO, ]+ 2[Al,0,]+3[Si,N,] (Ec. 23)

Las ecuaciones 20, 22 y 23, junto con la 18, son las que se han empleado en el célculo
de la densidad de reticulacion (CLD) para cada composicion.
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4.5.2. Intensidad de campo catiénico efectiva

La intensidad de campo catidnico efectiva (ECFS, effective cationic field strength) de
una composicién con cationes modificadores mixtos M; y M, se calculé mediante la
expresion:

ECFS = CFS,,,— M1 | CFS,,,— M2

M1+ M2 c:Ml_'_(:MZ

(Ec. 24)

Donde:

» CFSy: y CFSy: intensidad de campo cationico de los metales 1 y 2,
calculados segun:

CFS,, = Vi (Ec. 25)

2
r;
Siendo v; y r; la valencia y el radio i6nico del cation metélico,
respectivamente.

= Cw Y Cua: concentraciones de los metales 1y 2 en porcentaje atdbmico.

4.5.3. Tetraedros por cation modificador

El nimero de tetraedros por cation modificador (TpM) de una composicién con
cationes modificadores mixtos M; y M, se determind mediante la siguiente expresion:

[Si]+[Al]
M, ]+[M,]

En la que [X] representa la fraccion atémica del ion X en la formula del vidrio.

TpM = (Ec. 26)

4.6. Analisis de resultados

Se procurara obtener correlaciones entre las propiedades determinadas
experimentalmente (segun el capitulo 3 de esta memoria) con la composicién vitrea y
con alguno de los parametros caracteristicos de la red vitrea (calculados segun al
apartado 4.5.).
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En el caso de que alguna de estas correlaciones sea lineal, en el intervalo estudiado, a
la pendiente de la linea recta experimental se le denominara gradiente.
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En este trabajo se analizan las propiedades fisicas, mecanicas y térmicas de varios
sistemas de oxinitruro de composicién general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) con diferentes
contenidos de aniones y cationes. Drew y sus colaboradores (1981) sugirieron que los
efectos de la incorporacion de aniones y cationes en una composicion vitrea deben ser
estudiados independientemente, ya que los cambios en la densidad de reticulacién
pueden deberse tanto a la sustitucion de unos (aniones) como de los otros (cationes).
Otro motivo se encuentra en el hecho que algunas propiedades, tales como la
microdureza o la temperatura de transicion vitrea, varian mucho con la intensidad de
campo cationico, la polarizabilidad o los indices de coordinacion de otros cationes en
la red vitrea (Ramesh et al., 1997; Hampshire, 2003). Por tanto, el efecto de la
composicion en las propiedades solamente puede abordarse mediante un estudio
sistematico.

Por lo anteriormente expuesto, este apartado se ha dividido en dos subapartados. En el
primero, se analiza el efecto de la sustitucién sistematica de oxigeno por nitrégeno
y/o fltor, manteniendo la relacion catidnica constante, la cual es 20Ca:50Si:30Al (en
% eq). Las relaciones Ca:Al y Al:Si se han escogido para mantener el aluminio en
coordinacién tetraédrica, ya que éstas son 1:1 (>1:2) y 1:1,25 (<1:1), respectivamente.
En el segundo sistema estudiado, se reemplazan 10 equivalentes de Ca por 10 de Y,
siendo la relacion M:Al de 0,83:1, todavia superior al limite de 1:2. Por tanto, se
espera que en ambos casos los atomos de aluminio entren en la red vitrea como
unidades tetraédricas [AlO,],, con la formacién de enlaces Al-F. Esto evitard la
formacion indeseada de los enlaces Si-F que conducen a la pérdida de flior mediante
la formacion de SiF,, tal como se ha comentado anteriormente (Hill et al., 1999). En
el tercer sistema estudiado se sustituye Ca por Mg, por lo que, al ser ambos
divalentes, los ratios se mantienen constantes.

Los resultados correspondientes a los sistemas Ca y Ca-Y han sido ya publicados en
el Journal of the American Ceramic Society con el titulo “Properties of
Ca-(Y)-Si-Al-O-N-F glasses: independent and additive effects of fluorine and
nitrogen”. Asimismo, se han presentado, en sendas ponencias, en los congresos
ECERS’07 y SECV’07, con los titulos respectivos de “Indepentent and additive
affects of nitrogen and fluorine on the properties of Si-Al-O-N-F glasses containing
mixed modifiers” y “Propiedades de los vidrios Ca-(Y)-Si-Al-O-N-F. Efecto de la
introduccion de fltor y de nitrégeno”, respectivamente. Tanto las ponencias como el
articulo mencionado se adjuntan en los anexos que acompafian a esta memoria.
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En el apartado 5.2 se investiga el efecto de la sustitucién progresiva de calcio por
otros cationes divalentes (magnesio) o trivalentes (itrio, erbio, neodimio) en las
propiedades de vidrios con una relacion aniénica constante de 850:10N:5F (en % eq).
La relacion catidnica de referencia en este caso es 30(Ca+M):55Si:15Al, siendo M
cualquiera de los cationes analizados. En este caso, la relacion (Ca+M):Al oscila entre
2,34:1y 3:1, siendo en cualquier caso muy superior al limite establecido de 1:2, tal
como se ha comentado. Igualmente, la relacion Al:Si es 1:2,75, en este caso inferior
al limite 1:1 recomendado. En consecuencia, de acuerdo con lo establecido lineas
arriba, ambos favorecen la presencia del aluminio en posiciones tetraédricas. Los
resultados de este apartado han sido publicados en el Journal of the American
Ceramic Society con el titulo “Factors controlling properties of Ca-Mg, Ca-Er, Ca-
Nd or Ca-Y-modified aluminosilicate glasses containing nitrogen and fluorine”,
articulo también incluido en el anexo de la presente memoria.

5.1. Efecto de la sustitucion de oxigeno por nitrogeno y
flor en tres sistemas vitreos de composicion
general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (donde M=Ca, Y o
Mg, con una relacion Ca:M Unica, en cada caso)

5.1.1. Sistema vitreo Ca-Ca

En la Tabla 7 se muestran las composiciones del sistema vitreo Ca-Ca con una
composicion cationica fija y diferentes contenidos en flior y nitrégeno, asi como su
apariencia, transparencia, color y naturaleza de los fundidos determinada por DRX.
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Tabla 7. Composiciones y caracteristicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Composicién (% eq)

Transparencia

ca si AlO N F Apariencia (1,5 mm) Color DRX
Serie ON
100 0 O Denso Si Incoloro Amorfo
9 0 1 Denso Si Incoloro Amorfo
20 50 30 97 0 3 Denso Si Incoloro Amorfo
9% 0 5 Denso Si Incoloro Amorfo
93 0 7 Denso Si Incoloro Amorfo
Serie 10N
90 10 O Denso Si Negro Amorfo
89 10 1 Denso Si Negro Amorfo
20 50 30 87 10 3  Denso-NH* No Grisoscuro  Amorfo
85 10 5  Denso-NH* Si Grisoscuro ~ Amorfo
83 10 7  Denso-NH* Si Gris oscuro  Amorfo
Serie 20N
80 20 O Poroso Si Negro Amorfo
79 20 1 Denso Si Negro Amorfo
20 50 30 77 20 3 Denso Si Negro Amorfo
75 20 5 Denso Si Negro Amorfo
73 20 7 Denso No Gris Amorfo

*NH = No homogéneo

| 85

La mayor parte de las muestras son transparentes a la luz (con un espesor de 1,5 mm).
En la Figura 42 se pueden observar los diferentes niveles de transparencia de una
muestra de oxifluoruro (izquierda) y dos de oxifluoronitruro (derecha). En esta
Gltima, se observa como, de los vidrios de oxifluoronitruro fotografiados, Gnicamente
la muestra inferior presenta cierta transparencia a la luz.
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Figura 42. Imagen de un vidrio de oxifluoruro (izquierda) y de dos vidrios de oxifluoronitruro (derecha)
con diferente transparencia.

Todas las composiciones, como revela la técnica de DRX, son de naturaleza amorfa.
Esto corrobora las suposiciones previamente establecidas, puesto que la composicion
catiénica esta situada dentro de la region de formacion de vidrio para un contenido en
nitrégeno de 20 % eq (0 % eq fltor) que publicé Drew (1981) y también dentro de la
regién de formacion de vidrio para 20 % eq de nitrégeno y 5 % eq de fldor que
reportd Hanifi et al. (2011).

La composicion 20Ca:50Si:30Al:800:20N presenta una cantidad apreciable de
burbujas atrapadas en su interior probablemente por el nitrégeno desprendido durante
la fusion del material, tal y como Rouxel y sus colaboradores mencionaron en su
trabajo (2005). Sin embargo, en la composicion fundida a 1700°C se reduce de forma
drastica la presencia de burbujas ocluidas, lo que sugiere una reduccion de la
viscosidad del fundido De esta misma forma, las composiciones formuladas con fltor
no presentan burbujas ocluidas, incluso para los contenidos en flior méas bajos (1%
eq), lo que sugiere que su adicion disminuye la viscosidad del fundido notablemente
permitiendo el flujo de gases a su través; hecho que corroboran los resultados
obtenidos por otros autores (Hill et al., 1999; De Barra y Hill, 2000). EI resto de
composiciones no presentan estas caracteristicas y, por tanto, su viscosidad en estado
fundido es suficientemente baja como para permitir que estas burbujas de N o F
puedan escapar.

Un hecho caracteristico observado tras la fusién de estos vidrios es la presencia de un
residuo verde y esponjoso adherido a la capa de nitruro de boro en la parte interna de
los crisoles tras la fusion de las composiciones con un contenido en flior mas elevado
(5y 7 % eq). El difractograma de DRX de este residuo sugiere la presencia de nitruro
boro (BN) y carburo de silicio (SiC), tal como se muestra en la Figura 43. De acuerdo
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con Hanifi (2008), este segundo compuesto debe generarse a partir de la reaccién
entre el tetrafluoruro de silicio y el carbono de los crisoles de grafito, segin:

SiF, + C — SiC + 2F, (Ec. 27)
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Figura 43. Difractograma de DRX del residuo verde y esponjoso formado durante la fusion de los
vidrios con alto contenido en flGor (Hanifi, 2008).

La liberacion de SiF, del fundido sugiere que hay un limite en la incorporacion de
fldor en este sistema de oxifluoronitruro. Ademas, puesto que este compuesto es

nocivo, se sugiere que la preparacion de vidrios con un contenido superior a 7 % eq
no es recomendable desde el punto de vista de higiene, seguridad y salud laboral.

5.1.1.1. Efecto del fluor y del nitrégeno en las propiedades fisicas

Los resultados de densidad, volumen molar y compacidad se presentan en la Tabla 8
y su evolucion con el contenido en flGor y en nitr6geno se muestran en las figuras 44
a 46. Los errores mostrados en la tabla, obtenidos para un intervalo de confianza del
95% (Mandel, 1967), corresponden a los mayores valores obtenidos, para cada
propiedad, en las diferentes composiciones estudiadas. Dichos errores también se
muestran en las gréficas.
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Tabla 8. Densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Composicion (% eq)

Densidgad Volumgn molar Compacidad
Ca Si Al O N F (g/em’) (cm®/mol)
Serie ON
100 O 0 2,76 7,99 0,521
99 0 1 2,76 8,01 0,520
20 50 30 97 0 3 2,77 7,98 0,523
95 0 5 2,77 7,98 0,525
93 0 7 2,76 7,99 0,526
Serie 10N
90 10 O 2,81 7,87 0,532
89 10 1 2,81 7,86 0,533
20 50 30 87 10 3 2,80 7,90 0,532
8 10 5 2,81 7,86 0,536
83 10 7 2,82 7,86 0,538
Serie 20N
80 20 O 2,86 7,75 0,543
79 20 1 2,85 7,78 0,542
20 50 30 77 20 3 2,86 7,76 0,546
7% 20 5 2,86 7,75 0,548
73 20 7 2,86 7,75 0,549
Error experimental +0,01 +0,01 +0,001

Tal como se muestra en las figuras anteriormente mencionadas, la introduccién de
flaor en la red vitrea no supone ningin cambio en la densidad ni en el volumen molar
de los vidrios, mientras que aumenta ligeramente la compacidad. Estos datos resultan
de gran interés, puesto que el efecto perturbador que ejerce el flior en la red deberia
implicar una disminucion de la densidad del vidrio. Sin embargo, esta propiedad esta
influenciada por dos factores: el peso y el volumen de los atomos en el vidrio. En
efecto, la introduccion de fltor en la red vitrea implica la sustitucién de un atomo de
oxigeno (O%) por dos de flior (F); y puesto que el peso molecular del oxigeno es
15,9994 g/mol y el del fltor es 18,9984 g/mol, hay un aumento del peso de los
atomos que forman la red vitrea. Pero, también debe tenerse en cuenta que cada
atomo de oxigeno es sustituido por dos de fluor, los cuales ocuparan
aproximadamente el doble de volumen ya que los radios i6nicos de ambos iones son
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similares (135 pm para el oxigeno frente a 128,5 del fllor). Puesto que la densidad
permanece constante, se deduce que el volumen del vidrio aumenta en la misma
medida en la que lo hace el peso, de manera que el valor de densidad permanece
constante.

Aunque oxigeno y fldor tienen diferentes valores de m;, los valores de x; se modifican
de tal manera que el término Xx;-m; apenas se ve modificado por la incorporacién de
flaor. El volumen molar se calcula como el cociente entre 2x;:m; y la densidad (ver
ecuacion 6). Dado que la densidad de los vidrios se mantiene constante, el valor del
volumen molar permanecera también invariable:

i
inmi
_ 1

Yo,

Y (Ec. 6)

m
Este hecho es especialmente relevante, ya que la sustitucion de un atomo de un O
(radio iénico 135 pm) por dos aniones F~ (radio aniénico 128,5 pm) deberia conllevar
un aumento del volumen molar o de la compacidad, la cual, al menos, puede
observarse ligeramente en la Figura 46. En este caso, y a pesar que para cada serie de
datos uno de los puntos parece salirse de la tendencia marcada por el resto, el ajuste
es bastante lineal, si se tiene en cuenta el error asociado a la determinacién de esta
propiedad.

Por lo que respecta a la sustitucion de oxigeno por nitrégeno, a partir de los datos
anteriores se observa que la densidad aumenta linealmente con su contenido.
Teniendo en cuenta que la sustitucion de 20 % eq de oxigeno por nitrégeno reduce la
masa de la red, la mayor densidad de estos vidrios se justifica por una reduccion en el
volumen a causa de que el nitrégeno es tricoordinado. La disminucién del volumen
molar y el aumento en la compacidad confirman este efecto. Asi mismo, los valores
de la ordenada en el origen de la densidad y el volumen molar son practicamente
idénticos para todos los contenidos en fltor. En cambio, en el caso de la compacidad
se observa un ligero aumento a medida que lo hace el contenido en fllor.

Esta mejora en las propiedades fisicas con el contenido en nitrogeno, esta de acuerdo
con otros estudios previos en vidrios de oxinitruro (Drew et al., 1981, 1983;
Hampshire et al., 1985, 1994; Brow y Pantano, 1987; Ramesh et al., 1997; Pomeroy y
Hampshire, 2003; Dolekcekic et al., 2004; Pomeroy et al., 2005). En cambio, si se
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comparan los vidrios de oxifluoronitruro con los de oxifluoruro, se observa como la
densidad aumenta con la incorporacion de nitrégeno. Los resultados obtenidos
sugieren que el nitrégeno actia como un reticulador, incluso en presencia de un anién
modificador tan fuerte como el fldor.

A la vista de los resultados anteriores y puesto que la variacion de las propiedades con
la composicion es lineal, los valores de estas propiedades se han ajustado a la
ecuacién de una recta por el método de minimos cuadrados, obteniéndose los
resultados que se muestran en la Tabla 9 y en las figuras 44 a 46. Es esta tabla
también se incluyen los valores de compacidad y volumen molar obtenidos por Hanifi
y sus colaboradores (2012a) para vidrios del mismo sistema, con relacion catidnica
28Ca:57Si:15Al, y con contenidos en fldor y nitrégeno de 0-5% eq y 0-20 % eq,
respectivamente. Como puede observarse, las tres propiedades se correlacionan
linealmente con el contenido en nitrdgeno y fllor, con coeficientes de regresion
cercanos a 0,99 y con valores de error estandar similares a los obtenidos
experimentalmente (tabla 8).

Tabla 9. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrdgeno y fldor en las
propiedades fisicas estudiadas. En cursiva se indican los valores de volumen molar y
compacidad calculados por Hanifi et al. (2012a) para vidrios del mismo sistema con relacion
cationica 28Ca:57Si:15Al.

Ordenada Pendiente Pendiente Error
Propiedad Unidades enel respecto del N respecto del F estandar R?
origen (% eqN?) (% eqFY)
Densidad glem® 2,7606 0,0047 0,0007 0,0052 0,9857
Volumen molar ~ c¢cm®mol 7,9978 -0,0117 -0,0023 0,0147 0,9815
Hanifi et al. (2012a) 7,99 -0,008 0,004 0,0090 0,9929
Compacidad 0,5202 0,0011 0,0009 0,0010 0,9914

Hanifi et al. (2012a) 0,522 0,0007 -0,0001 0,0006 0,9963
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Figura 44. Relacion entre la densidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca y su contenido en fltor

(izquierda) y nitrégeno (derecha). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.
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Figura 45. Relacion entre el volumen molar de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca y su contenido en
fldor (izquierda) y nitrégeno (derecha). Las lineas representan los ajustes tedricos y los
puntos son valores experimentales.
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Figura 46. Relacion entre la compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca y su contenido en fltor
(izquierda) y nitrégeno (derecha). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.

Del analisis de ambos estudios se desprende que, aunque tanto los gradientes como
los valores del error estandar obtenidos son ligeramente superiores a los de Hanifi et

al. (2012a), estos corroboran los resultados previos, ampliando el intervalo de estudio
para otros valores de relacion cationica.
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Los valores mostrados en la Tabla 9 permiten calcular el efecto del flior y el
nitrdgeno sobre una propiedad dada. De esta forma, por ejemplo, el valor de la
compacidad puede expresarse como:

C = 0,5202 + 0,0011-[N] + 0,0009-[F] (Ec. 28)

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrégeno y fllor en porcentaje equivalente
(% eq), respectivamente. Asi, por ejemplo, para 10 % eq de nitrégeno y 5 % eq de
flor se obtendria que el valor calculado es de 0,5357, frente al de 0,536 obtenido
experimentalmente. Por tanto, la bondad del ajuste y la concordancia entre los valores
experimentales y los calculados mediante la expresion empirica obtenida para cada
una de estas propiedades permite afirmar que la sustitucion de oxigeno por nitrégeno
y flior es independiente y aditiva para los vidrios de Ca-Si-Al-oxifluoronitruro
estudiados.

5.1.1.2. Efecto del fldor y del nitrégeno en las propiedades mecénicas

Los valores de las propiedades mecanicas de los vidrios estudiados se presentan en la
Tabla 10 junto con el valor méas alto del error de medida para cada una de ellas. Estos
mismos resultados se muestran en la Figura 50 (microdureza) y la Figura 51 (m6dulo
de Young).

Como se muestra en la Figura 50, la microdureza de los vidrios con un contenido en
nitrégeno de 0 y 10 % eq se mantiene constante con el aumento del contenido en
flGor. Asi los valores para 0y 7 % eq en fltor son similares y puede considerarse que
la dispersion de los puntos experimentales estd dentro del error experimental. En
cambio, la microdureza de los vidrios con 20 % eq en nitrégeno disminuye conforme
aumenta su contenido en flor, siguiendo una tendencia practicamente lineal.
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Tabla 10. Composiciones y propiedades mecanicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Composicion (% eq) Microdureza Modulo de l\_/Ic’)dqu de Mc’)du_lo_o_le Coefic_iente
) Young cizalladura  compresibilidad  de Poisson
CasiAl O NF (©OP g (GpPa) (G)(GPa) _ (B)(GPa) )
Serie ON
100 0 0 6,14 90,2 36,0 60,9 0,25
9 01 6,08 90,5 36,1 61,4 0,25
20 50 30 97 0 3 6,19 91,9 36,9 59,7 0,24
9% 05 6,26 91,2 36,6 60,3 0,25
93 07 6,04 89,3 35,7 60,0 0,25
Serie 10N
90 100 6,77 99,1 39,7 65,9 0,25
89 101 6,99 99,5 39,7 67,4 0,25
20 50 30 87 10 3 6,78 98,5 39,4 65,7 0,25
85 105 6,60 99,2 39,7 66,1 0,25
83 107 6,62 96,1 38,4 64,6 0,25
Serie 20N
80 200 7,89 107,8 43,3 70,6 0,25
79 201 7,66 108,7 43,6 71,7 0,25
20 50 30 77 203 7,57 107,2 427 72,9 0,25
75 205 7,42 110,3 43,8 75,9 0,26
73 207 7,05 104,8 41,8 71,1 0,25
Error experimental +0,12 +19 +1,0 +19 +0,01

Por lo que respecta al médulo de Young (E) y al médulo de cizalladura (G), el
andlisis de los datos mostrados en la Tabla 10 y en la Figura 51 (Gnicamente para el
caso de E) pone de manifiesto que ambas propiedades son independientes del
contenido en flGor de los vidrios, para los tres contenidos en nitrdgeno estudiados. Es
decir, todo parece indicar que estas dos propiedades no se ven afectadas por el
contenido en fluor presente en la red vitrea. De hecho, el mddulo de Young es una
funcidn directa de la fuerza de enlace atémico y esta estrechamente relacionada con la
compacidad de la red vitrea tal como se mostrara mas adelante en este mismo
apartado. En efecto, que el médulo de Young se mantenga constante se justifica con
el hecho que la compacidad sea independiente del contenido en fluor de la red vitrea.

En principio, podria asumirse que el papel perturbador del flior aparece sélo para los
vidrios con un alto contenido en nitrégeno, contrarrestando el efecto de refuerzo en la
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red vitrea que tiene el nitrégeno. Asimismo, se podria sugerir que esta disminucion
podria ser debida a una mayor pérdida de nitrégeno en estos vidrios. Sin embargo, tal
pérdida de nitrégeno deberia reflejarse en ambas propiedades y este papel perturbador
solo aparece reflejado en la microdureza y no en el médulo de Young. Por tanto, todo
parece indicar que la adicion de fldor tiene una ligera influencia en la microdureza de
las composiciones con un mayor contenido en nitrogeno. En todo caso, esta
disminucién se encuentra dentro del intervalo de error experimental y, por tanto, es
poco relevante.

Respecto al efecto del nitrégeno en la microdureza, el modulo de Young y el médulo
de cizalladura, se puede comprobar como la tendencia en los tres casos es lineal. Al
igual que para las propiedades fisicas, estos resultados estan en consonancia con los
de investigaciones previas en vidrios de oxinitruro (Drew et al., 1981, 1983;
Hampshire et al., 1985, 1994; Brow y Pantano, 1987; Ramesh et al., 1997; Pomeroy y
Hampshire, 2003; Dolekcekic et al., 2004; Pomeroy et al., 2005). La mejora en las
propiedades mecéanicas con la sustitucion de oxigeno divalente por nitrégeno
trivalente sugiere una red vitrea mas rigida.

En cuanto al médulo de compresibilidad (B) y el coeficiente de Poisson (v), como
cabia esperar, se pueden aplicar los mismos comentarios que para el moédulo de
Young (E) y el médulo de cizalladura (G) ya que son dependientes de las mismas: sus
valores no dependen del contenido en flGor, mientras que la incorporacion de
nitrégeno se traduce en un aumento de estas propiedades. Estos resultados son
consistentes con los observados en vidrios de oxifluoronitruro por Hanifi (2008) y en
vidrios de oxinitruro por Rouxel et al. (2005).

En estudios previos (Pomeroy et al., 2003a; Rouxel, 2007) se observé que el aumento
en el médulo de Young cuando el oxigeno era sustituido por el nitrégeno se debia
solamente a un aumento en la compacidad del vidrio. EI médulo de Young es el
reflejo de la fuerza de enlace media en la red vitrea, y una mayor fuerza de enlace
media deberia reflejarse en una compacidad del vidrio mas alta. Por tanto, ambas
propiedades deberian estar relacionadas. A fin de comprobar si este efecto se
confirma en vidrios oxi-fluoro-nitrogenados, se ha representado la gréafica pertinente,
la cual se muestra en la Figura 47. Como puede comprobarse, la relaciéon entre el
modulo de Young y la compacidad del vidrio (linea superior) es razonablemente
lineal. Asimismo, en esta grafica se ha representado la influencia de la compacidad
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sobre la microdureza, la cual también sigue una cierta linealidad aunque, en este caso,
la dispersion de los puntos es ligeramente superior. En todo caso, parece razonable
afirmar, tal como sostienen Hanifi y sus colaboradores (2012a), que un aumento en la
densidad de empaquetamiento atomico produce un incremento tanto en el modulo de
Young como en la microdureza.
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Figura 47. Relacién entre la compacidad, el médulo de Young (0) y la microdureza (o) para los vidrios
del sistema vitreo Ca-Ca.
A partir de esta observacion, se hace necesario entender como el nitrégeno vy el flior
cambian la densidad de empaquetamiento de la red vitrea, es decir, la compacidad.
Este parametro se define como la relacion entre el volumen ocupado por un mol de
iones y el volumen ocupado por un mol de vidrio. Por tanto, es controlado por el
volumen de los iones y el volumen restante, o volumen libre, definiéndose este ultimo
como la diferencia entre el volumen molar y el volumen ocupado por los iones.

En la Figura 48 se muestra el efecto de la incorporacion de nitrégeno y fldor en el
volumen libre. La incorporacion de flior conduce a una disminucién del volumen
libre en la red vitrea, aunque solo de una manera muy ligera (-0,0079 cm®mol por la
incorporacién de 1 % eq en F), mientras que el efecto del nitrégeno es mucho mas
acusado (-0,0143 cm®mol por la incorporacion de 1 % eq en N).

Teniendo en cuenta que el volumen libre controla la compacidad y ésta, a su vez,
controla el mddulo de Young (Rouxel, 2007), se ha considerado oportuno analizar la
influencia del volumen libre sobre la microdureza y el modulo de Young (ver Figura
49). Del anélisis de los resultados representados se desprende que existe una relacion
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razonablemente lineal entre estas dos propiedades mecanicas y el volumen libre de la
red vitrea, especialmente en el caso del modulo de Young, tal como sefiala Pomeroy
(2015).
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g
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! Flaor
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Nivel de sustitucién de nitrégeno o fldor (% eq)

Figura 48. Variacion del volumen libre con el contenido en fltior o nitrégeno para los vidrios del sistema
vitreo Ca-Ca (@ contenido en nitrégeno constante y flGor variable, series ON, 10N y 20N;
M contenido en flior constante y nitrdgeno variable, series OF, 1F, 3F, 5F y 7F).
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Figura 49. Relacion entre el volumen libre, el modulo de Young (0) y la microdureza (o), para los
vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Anélogamente a lo que se ha realizado con las propiedades fisicas, se ha realizado el
ajuste lineal por minimos cuadrados de la microdureza y el médulo de Young a partir
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de los valores experimentales (Tabla 11 y figuras 50 y 51). Los resultados muestran
gue los valores obtenidos para la microdureza son muy similares a los obtenidos por
Hanifi et al. (2012a) para el mismo sistema. En cuanto al médulo de Young, parece
que el efecto del nitrogeno es superior y el del fltor inferior a los valores publicados
en este estudio anterior, aungue, en todo caso, estas desviaciones pueden considerarse
despreciables si tenemos en cuenta el error de medida asociado a los valores
experimentales.

Tabla 11. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y fllor en las
propiedades mecanicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca. En cursiva se indican los
valores de microdureza y médulo de Young calculados por Hanifi et al. (2012a) para vidrios
del mismo sistema con relacion catiénica 28Ca:57Si:15Al.

_ _ Ordenada Pendiente Pendiente Error ,
Propiedad Unidades en el origen re(s&t)a(;tqo Sell) N Ee(sop/):gg) g?; estandar

Microdureza GPa 6,27 0,069 -0,050 0158  0,9435
Hanifi etal. 2012a) 6,21 0,061 -0,038 0,104  0,9854
Médulo de Young ~ GPa 91,20 0,856 -0,238 141 09687
Hanifi et al. (2012a) 03 0,72 -0,46 138 09816
cizl\z/all?gtljJLljcr)ad(eG) GPa 36,50 0,339 -0,109 058  0,9661
Médulo de GPa 60,45 0,599 0,045 141 09375

compresibilidad (B)
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Figura 50. Relacién entre la microdureza de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca y su contenido en flGor
(arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.
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Figura 51. Relacion entre el médulo de Young de los vidrios 20Ca:50Si:30Al y su contenido en flGor
(arriba) y nitrégeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.

Por lo que respecta a los gradientes del médulo de cizalladura y de compresibilidad,

solo existen datos del efecto del nitrégeno sobre las mismas (Hanifi, 2008). Al igual

gue en el caso de la microdureza, los resultados son similares a los obtenidos en el
presente estudio, siendo de 0,30 % eqN™ y de 0,56 % eq N para el modulo de
cizalladura y de compresibilidad, respectivamente.
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Los valores mostrados en la Tabla 11 permiten determinar la influencia del contenido
en nitrégeno y fldor sobre cualquiera de las propiedades estudiadas. De esta forma,
por ejemplo, el valor del médulo de Young puede expresarse como:

E =91,2 +0,856:[N] - 0,238:[F] (GPa) (Ec. 29)

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrégeno y fllor en porcentaje equivalente
(% eq), respectivamente. Asi, por ejemplo, para 10 % eq de nitrdgeno y 5 % eq de
fldor se obtendria un valor calculado de 98,6 GPa frente al valor de 99,2 GPa
obtenido experimentalmente. Por tanto, de manera similar a lo establecido para las
propiedades fisicas, la bondad del ajuste y la concordancia entre los valores
experimentales y los calculados mediante la expresién empirica obtenida para cada
una de estas propiedades, permite afirmar que la sustitucion de oxigeno por nitrégeno
y fluor es independiente y aditiva para los vidrios de Ca-Si-Al-oxifluoronitruro
estudiados.

5.1.1.3. Efecto del fltor y del nitrégeno en las propiedades térmicas

Los resultados de la caracterizacion térmica de los vidrios estudiados se recogen en la
Tabla 12 y se muestran representados en la Figura 52 (temperatura de transicion
vitrea obtenida mediante analisis térmico diferencial (Tqarp)), 52 (temperatura de
reblandecimiento dilatométrico (T4)) ¥ 53 (coeficiente de expansion térmica (oi3p0-
s00)). EN algunos casos, el error de medida no se representa en las graficas por ser mas
pequefio que el propio punto experimental. EI analisis de los resultados pone de
manifiesto que el flGor reduce las temperaturas de transicion vitrea (Tgatp Y Tgair) Y €l
punto de reblandecimiento dilatométrico (Tgs) a la vez que aumenta el coeficiente de
expansion térmica (aspoe00) describiendo, en los tres casos, una tendencia
practicamente lineal. Estas tendencias deben justificarse analizando los factores que
facilitan el movimiento de las unidades estructurales y reducen la energia necesaria
para que éste tenga lugar. Cuando se sustituye oxigeno por fltor, la conectividad de la
red vitrea disminuye dado que el flior es un 4tomo terminal, es decir, no-puente.
Cuando el Al estd en posicion tetraédrica, y hay suficiente cantidad de éste para
garantizar la formacién de enlaces Al-F, es de esperar que la sustitucion de oxigeno
por fltor favorezca la formacion de grupos Al-F que resulten en una perturbacion
ordenada de la estructura del vidrio. Asi mismo, en caso de que no haya suficiente Al
para enlazarse con el F, existe la idea generalizada que la formacién de enlaces Ca-F



también afecta a la conectividad de la red vitrea, lo cual se justifica si se tiene en
cuenta la sustitucion que se produce: un grupo en el que el Ca enlaza dos oxigenos
no-puente es sustituido por otro en el que hay un oxigeno no-puente y un atomo de
flaor (Stamboulis et al., 2004b). De hecho, el nivel de perturbacion de la red del
vidrio depende fuertemente de la proporcidn de los enlaces que forma el fllor, ya que
el efecto de cada uno de ellos es diferente. Se piensa que la estructura del vidrio se ve
mucho mas afectada cuando el F se enlaza con el Al o Si, que son los cationes
formadores de red, que cuando se enlaza con el Ca.

Resultados y discussion

Tabla 12. Composiciones y propiedades térmicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Composicion (% eq)

Coeficiente de

Temperatura de transicion

Temp. de

expasion termiea 12— rgieeene

Ca Si AI O N F a3600(°C7) 10 (%83“ (%ACT)D (ogé‘i' T4 (°C)
Serie ON

100 0 O 7,62 822 837 778 818

9 0 1 7,65 784 826 774 809
20 50 30 97 0 3 7,84 736 759 689 727

9% 0 5 7,97 703 726 650 692

93 0 7 8,56 680 695 624 662
Serie 10N

90 10 O 7,19 821 868 812 832

89 10 1 7,20 798 822 767 813
20 50 30 87 10 3 7,44 752 805 707 754

85 10 5 7,71 737 756 697 740

83 10 7 7,66 727 735 645 687
Serie 20N

80 20 0 6,81 877 889 840 879

79 20 1 6,86 841 862 802 841
20 50 30 77 20 3 7,25 795 825 750 799

75 20 5 7,17 775 788 706 751

73 20 7 7,36 735 749 665 712

Error experimental +0,1 +5 +5 +5 +5

Las composiciones estudiadas han sido disefiadas de manera que Al:F >1, Si:Al>1y
Ca:Al>0,5, con la finalidad que el Al esté en coordinacién tetraédrica y haya
suficiente Al para enlazarse con el F. De esta forma, el aluminio podria mantener al F
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en la estructura del vidrio y la mayoria de los enlaces del fltor serian Al-F, y no Si-F
o Ca-F.

Aunque este razonamiento deberia ir acompafiado de un analisis estructural de estas
composiciones, con el fin de corroborar la preferencia estructural del flaor, las
tendencias observadas en las propiedades térmicas con el contenido en fltor para los
vidrios de oxifluoruro y oxinitruro son lo suficientemente similares como para
considerar que ambos sistemas den lugar a iguales enlaces de flGor (grupos Al-F),
independientemente, por tanto, de la presencia de nitrégeno.

La adicion de nitrogeno mejora la densidad de reticulacion de la red por la formacion
en enlaces N=(SiO3); y —(SiOj),. Esto aumenta la energia necesaria para el
movimiento de las unidades estructurales, debido a la mayor fuerza de union entre las
mismas (Drew et al., 1983; Hampshire et al., 1985; Leng-Ward y Lewis, 1990; Sun et
al., 1996; Pomeroy et al., 2003a, 2003b, 2005; Dolekcekic et al., 2007; Hakeem et al.,
2007b; Hampshire y Pomeroy, 2008a, 2008b; Hanifi, 2008). Como se observa en en
las figuras 52 a 54, la sustitucién de oxigeno por nitrégeno aumenta la temperatura de
transicion vitrea y la de reblandecimiento dilatométrico, mientras que disminuye el
coeficiente de expansién térmica de los vidrios de oxifluoronitruro. Los mayores
valores de las temperaturas caracteristicas de estos vidrios, comparados con los de
oxifluoruro para cada uno de los contenidos en fldor, confirman el papel reforzante
del nitrégeno en la red vitrea. Cuando el nitrogeno se incorpora en el vidrio, se
requiere mas energia para alcanzar la viscosidad correspondiente a T4 0 Tg, €en
comparacion con un vidrio sin nitrégeno. EI fenbmeno opuesto ocurre cuando se
afiade fldor. En este caso, se requiere menos energia para que las unidades
estructurales puedan moverse y, por tanto, estas temperaturas caracteristicas son
inferiores.

Respecto al coeficiente de expansion térmica, merece la pena destacar que en algunos
estudios previos se sostiene que es muy dificil afirmar que exista una relacion lineal
entre este parametro y el contenido en nitrégeno (Sun et al., 1996; Hampshire y
Pomeroy, 2008a; Hanifi, 2008). Sin embargo, en los resultados obtenidos en el
presente trabajo se aprecia una clara tendencia lineal entre este coeficiente y el
contenido en fldor o en nitrégeno. En cualquier caso, las variaciones obtenidas son
consistentes con los resultados obtenidos en todos los trabajos previos.
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De manera analoga a lo que se ha realizado con las propiedades fisicas y mecéanicas,
en la Tabla 13 se presentan los valores del ajuste lineal por minimos cuadrados de las
propiedades térmicas en funcion del contenido en nitrogeno y fldor. Estos ajustes
estan representados en las figuras 52 a 54 junto con los puntos experimentales. Los
valores obtenidos permiten calcular la influencia del contenido en nitrégeno y fltor
sobre cada una de las diferentes propiedades estudiadas. De esta forma, la
temperatura de transicion vitrea obtenida por anlisis térmico diferencial puede
expresarse Como:

Tyao = 931,8 +2,70-[N] - 19,75-[F] (Ec. 30)

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrogeno y fllor en porcentaje equivalente
(% eq), respectivamente. Asi, por ejemplo, para 10 % eq de nitrégeno y 5 % eq de
fluor se tiene que el valor calculado es de 759°C frente al de 756°C obtenido de
manera experimental. Por tanto, de manera similar a lo establecido para las
propiedades fisicas y mecanicas, la bondad del ajuste y la concordancia entre los
valores experimentales y los calculados mediante la expresién empirica para cada una
de estas propiedades permiten afirmar que la sustitucion de oxigeno por nitrégeno y
fldor es independiente y aditiva para los vidrios de Ca-Si-Al-oxifluoronitruro
estudiados.

Tabla 13. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y flior en las
propiedades térmicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca. En cursiva se indican los valores
de Tqarp calculados por Hanifi et al. (2012a) para vidrios del mismo sistema con relacion
cationica 28Ca:57Si:15Al.

Pendiente Pendiente

Propiedad  Unidades Oz?zr:?deanen respecto del N respecto del F eslfgr:cé;r R?
’ (%edN)  (%eqF?)
TgatD °C 8318 2,70 -19,65 9,54 0,9764
Hanifi et al. (2012a) 801 2,3 -20,8 6,57 0,9893
Tgil °C 777,6 2,48 -23,53 13,61 0,9646
Tas °C 809,4 2,84 -22,10 11,38 0,9731

01300600 oc! 7,60 0,094 -0,042 0129  0,9297
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El andlisis de los resultados pone de manifiesto la marcada influencia de la
incorporacién de fluor sobre la temperatura de transicion vitrea y de reblandecimiento
de las composiciones estudiadas. En efecto, por cada 1 % eq de F, estas temperaturas
disminuyen alrededor de 20 °C (-19,7°C/% eq F la Tqatp; -23,5°C/% eq F la Tqqi Y
-22,1°C/% eq F laTgs). Estos valores estan dentro del intervalo obtenido en otros
estudios previos en vidrios de oxifluoruro (-14,1°C/% eq F, Hill et al. (1999); entre
-7,7°C/% eq F y -13,1°C/% eq F Greene et al., 2003)) y oxifluoronitruro (-20,8 °C/%
eq F para la Ty atp en el estudio de Hanifi et al. (2012a)).

Sin embargo, el efecto del nitr6geno en estas propiedades térmicas es mucho mas
moderado que el del fltor. Los gradientes obtenidos oscilan entre los 2,48 y los 2,84
°C/% eq N, segln la temperatura caracteristica. Nuevamente, estos valores son
acordes con los publicados previamente en vidrios de oxinitruro (entre 2,6 y 4,1 °C/%
eq N para la Tyatp Y entre los 2,3 y los 3,8 °C/% eq N para la Tg segin Hampshire y
Pomeroy (2008a)) y vidrios de oxifluoronitruro (2,3 °C/% eq N para la Tgaro €n el
estudio de Hanifi et al. (2012a)). De estos datos se desprende que, en lo referente a las
propiedades térmicas, el papel constructivo desarrollado por el nitrégeno no es tan
intenso como el papel modificador del fltor.
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Figura 52. Variacién de la temperatura de transicion vitrea obtenida mediante andlisis térmico
diferencial (Tgarp) con el contenido en flior (arriba) y nitrégeno (abajo) para los vidrios
del sistema vitreo Ca-Ca. Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.
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Figura 53. Variacion de la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (T4s) con el contenido en flior
(arriba) y nitrégeno (abajo) para los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca. Las lineas representan
los ajustes tedricos y los puntos son valores experimentales.
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Figura 54. Variacion del coeficiente de expansion térmica (oi3g0.600) CON €l contenido en fllor (arriba) y
nitrogeno (abajo) para los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca. Las lineas representan los ajustes
tedricos y los puntos son valores experimentales.

5.1.1.4. Efecto del flaor y del nitrégeno en el indice de refraccion

Los valores del indice de refraccion de los vidrios estudiados en el sistema vitreo Ca-
Ca se muestran en la Tabla 14 y se han representado, en funcién del contenido en
fluor y nitrégeno, en las gréficas mostradas en la Figura 55. Del andlisis de dichas
graficas se desprende que los resultados obtenidos no siguen una tendencia
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claramente definida, por lo que, contrariamente a lo que ocurre con las propiedades
estudiadas hasta el momento, no es posible establecer una relacion entre el indice de
refraccién y el contenido de flor y/o nitrégeno. En cualquier caso, se puede observar
una tendencia general de disminucion de esta propiedad con el contenido en flGor y
de aumento con el contenido en nitrégeno. Ambas observaciones estan de acuerdo
con lo publicado por otros autores (Drew, 1986; De Barra y Hill, 2000; Stambolius et
al., 2005).

Tabla 14. Valores del indice de refraccion de los vidrios estudiados en el sistema vitreo Ca-Ca.

Composicion (% eq)

) Indice de refraccion
Ca Si Al (@] N F

Serie ON
100 0 O 1,682
99 0 1 1,686
20 50 30 97 0 3 1,676
95 0 5 1,666
93 0 7 1,657
Serie 10N
90 10 O 1,706
89 10 1 1,669
20 50 30 87 10 3 1,687
85 10 5 1,655
83 10 7 1,646
Serie 20N
80 20 O 1,739
79 20 1 1,736
20 50 30 77 20 3 1,692
75 20 5 1,707
73 20 7 1,657

Error experimental +0,005
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Figura 55. Variacion del indice de refraccion con el contenido en flGor (arriba) y nitrégeno (abajo) para
los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

El indice de refraccién de un vidrio depende tanto de su densidad como de la
estructura electronica de cada uno de sus iones, tal como indica la relacion de Lorenz-

Lorenz:
2_
R :M_n ! (Ec. 31)
" L p )\n*+2
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donde:

- Rpes la refractividad molar.
- Mes el peso molecular.

- pesladensidad.

n: es el indice de refraccion.

Esta ecuacion puede reorganizarse, para calcular el indice de refraccion segun:

1
2R -p+M |2
n{m—’”} (Ec. 32)

M-pR,
De esta ecuacion se desprende gue el indice de refraccion varia con:

- La refractividad molar, la cual depende de la polarizabilidad de los iones en
el vidrio.

- Ladensidad del vidrio.

- Lamasa molecular, que depende de la composicion.

Teniendo en cuenta lo anterior y, puesto que la composicion catidnica de los vidrios
analizados es constante, el valor del indice de refraccién dependera solamente de la
cantidad de fluor y nitrégeno en el vidrio. De acuerdo con Coon y Doyle (1989), la
refraccién iénica (que es proporcional a la polarizabilidad de los iones) del nitrégeno
es de 66,6, mientras que la del oxigeno es solamente de 13,3. Esto justifica que la
sustitucion de oxigeno por nitrégeno aumente el indice de refraccion. Ademas, no
debe perderse de vista que la introduccidon de nitrégeno aumenta la densidad y
ligeramente la masa molecular, cambios que también favorecen el aumento de esta
propiedad Optica. En cambio, la polarizabilidad del ion oxigeno es tres veces superior
a la del ion flior (Rabinovich, 1983), siendo posiblemente ésta la causa de la
disminucién del indice de refraccion con la sustitucién de oxigeno por flior, ya que
tanto la densidad como la masa molecular permanecen aproximadamente constantes.

5.1.2. Sistema vitreo Ca-Y

En la Tabla 15 se muestran las composiciones del sistema vitreo Ca-Y, en el que el
calcio esta parcialmente sustituido por itrio, con una composicién catiénica fija y
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diferentes contenidos en fllor y nitrégeno, asi como su apariencia, transparencia,
color y naturaleza de la muestra ensayada por DRX.

Tabla 15. Composiciones y caracteristicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y.

Composicion (% eq)

Transparencia

ca Y S Al O N F Apariencia (1,5 mm) Color DRX
Serie ON
100 O 0 Denso Si Incoloro  Amorfo
9 0 1 Denso Si Incoloro  Amorfo
10 10 50 30 97 O 3 Denso Si Incoloro  Amorfo
9%5 0 5 Denso Si Incoloro  Amorfo
93 0 7 Denso Si Incoloro  Amorfo
Serie 10N
90 10 O SE - Poroso Si Negro Amorfo
89 10 1 Poroso Si Negro  Amorfo
10 10 50 30 87 10 3 Denso Si Negro  Amorfo
85 10 5 Denso Si Negro  Amorfo
83 10 7 Denso Si Negro  Amorfo
Serie 20N
80 20 0  SE-Poroso Si Negro ~Amorfo
79 20 1 Poroso S Negro Amorfo
10 10 50 30 77 20 3 Denso No Negro Amorfo
75 20 5 Denso No Gris  Amorfo
73 20 7 Denso No Gris  Amorfo

SE = Superficie Esponjosa

Como puede apreciarse, la gran mayoria de las muestras son transparentes a la luz
(con un espesor de 1,5 mm) y todas las composiciones resultaron ser amorfas tras el

ensayo de DRX.

Las composiciones con nitrégeno y con bajo contenido en fldor (0 o 1 % eq)
presentaron una cantidad notable de burbujas atrapadas en su interior. Por el
contrario, las composiciones con mayores contenidos en flior son completamente
densas. De manera similar a lo comentado para el sistema vitreo Ca-Ca, estas
burbujas corresponden al nitrégeno que escapa del fundido pero que, debido a la baja
viscosidad de éste, quedan atrapadas en su interior. Su desaparicion a medida que
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aumenta la cantidad de fldor queda justificada por la menor viscosidad de estas
composiciones, lo cual permite la liberacién de cualquier burbuja de gas que se
genere en su interior. Las composiciones con burbujas en su interior fueron
preparadas de nuevo a una temperatura de fusién 50°C superior (1700°C). Bajo estas
condiciones, los vidrios formados apenas contenian burbujas en su interior, lo que
corrobora la teoria de que este problema tenga su origen en la elevada viscosidad de
los vidrios fundidos a 1650°C.

Por otro lado, cabe destacar también la presencia de un residuo verde y esponjoso en
las paredes de los crisoles para aquellas composiciones con mayor contenido en fldor
(5y 7 % eq). Al igual que en el caso de los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca, todo
parece indicar que este residuo obtenido corresponde a SiC generado a partir de SiF,,
tal como se ha comentado anteriormente en el apartado 5.1.1.

5.1.2.1. Efecto del fldor y del nitrégeno en las propiedades fisicas

Los resultados de densidad, volumen molar y compacidad de las composiciones del
sistema vitreo Ca-Y se recogen en la Tabla 16 junto con el mayor error de medida
obtenido durante la realizacion de los ensayos. Estos resultados se han representado
en funcion del contenido en fllor y en nitrégeno en las figuras 56 a 58.

Del andlisis de los resultados se desprende que la sustitucién de oxigeno por fltor se
traduce en cambios practicamente inapreciables tanto en la densidad como en el
volumen molar, de manera similar a lo observado para el sistema vitreo Ca-Ca.
Conviene recordar que este efecto se justifica porque el incremento de masa que tiene
lugar al reemplazar un ion O* por dos F va acompafiado de un aumento de volumen
similar, manteniendo el valor de la densidad practicamente constante.

Igualmente, cabria esperar un aumento del volumen molar debido a la sustitucion de
un atomo de un O% (radio iénico 135 pm) por dos aniones F~ (radio aniénico 128,5
pm). Sin embargo, los valores de las fracciones molares de ambos elementos se
modifican de tal manera que el volumen molar no se ve afectado por la introduccion
de fldor en la red vitrea.
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Tabla 16. Densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y.

Composicion (% eq)

Densidéald Volumsen molar Compacidad
Ca Y Si AL O N F (g/cm”) (cm*/mol)
Serie ON
100 0 O 3,01 7,87 0,547
99 0 1 3,00 7,89 0,546
10 10 50 30 97 0 3 3,00 7,91 0,547
95 0 5 2,99 7,90 0,548
93 0 7 2,99 7,91 0,549
Serie 10N
90 10 0 3,08 7,73 0,561
89 10 1 3,06 7,76 0,559
10 10 50 30 87 10 3 3,08 7,73 0,563
85 10 5 3,07 7,72 0,565
83 10 7 3,07 7,74 0,565
Serie 20N
80 20 0 3,12 7,64 0,572
79 20 1 3,11 7,67 0,571
10 10 50 30 77 20 3 3,12 7,65 0,574
75 20 5 3,14 7,59 0,579
73 20 7 3,13 7,60 0,579
Error experimental +0,01 +0,01 +0,001

Por otro lado, la introduccion de nitrégeno en la composicion conlleva un claro
aumento en la densidad, a pesar de que en este caso se reemplazan 30° por 2N*". Esto
demuestra que el aumento en la densidad de reticulacion del vidrio implica un mayor
namero de enlaces y una red vitrea mucho mas compacta, es decir, con un menor
volumen.

De manera analoga a lo realizado en el apartado 5.1.1.1, los datos experimentales se
han ajustado a la ecuacion de una recta por el método de minimos cuadrados,
obteniéndose los resultados que se recogen en la Tabla 17. Es esta tabla también se
incluyen los valores anteriormente obtenidos para el sistema vitreo Ca-Ca. Como
puede observarse, las tres propiedades se correlacionan linealmente con el contenido
en nitrogeno y fllor, obteniéndose coeficientes de regresion lineal aceptables y
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valores del error estdndar ligeramente superiores a los obtenidos experimentalmente
(Tabla 16).

Tabla 17. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y flior en las
propiedades fisicas del sistema vitreo Ca-Y. En cursiva se indican los valores obtenidos para
el sistema vitreo Ca-Ca (apartado 5.1.1.1).

Pendiente Pendiente

Propiedad Unidades Orglj%r;ia;eanen respecto dil respecto dEI esEz;r:?j;r R?
N (%eqN™) F(%eqF™)

Densidad g/cm3 3,0037 0,0063 -0,0003 0,0099 0,9716
Sistema vitreo Ca-Ca 2,7606 0,0047 0,0007 0,0052  0,9857
Volumen molar ~ cm*/mol 7,8970 -0,0135 -0,0025 0,0259  0,9575
Sistema vitreo Ca-Ca 7,9978 -0,0117 -0,0023 0,0147  0,9815
Compacidad 0,5453 0,0014 0,0008 0,0018  0,9801
Sistema vitreo Ca-Ca 0,5202 0,0011 0,0009 0,0010  0,9914

Al comparar ambos sistemas, y exceptuando las diferencias existentes en el caso del
nitrdgeno (caso en el cabe tener presente que su efecto sobre la densidad y el volumen
molar es mayor en el sistema vitreo Ca-Y que en el sistema vitreo Ca-Ca), se observa
que los valores del gradiente, respecto a cualquiera de los dos iones, son bastante
similares. Asi, los resultados obtenidos, junto con los de Hanifi et al. (2012a), vienen
a confirmar los resultados previos, ampliando el intervalo de estudio también a un
sistema con modificadores mixtos.

Los valores mostrados en la Tabla 9 permiten calcular la influencia del contenido en
nitrégeno y fltor en cualquiera de las propiedades estudiadas. De esta forma, el valor
del volumen molar puede expresarse como:

Vi = 7,8970 — 0,0135:[N] — 0,0025-[F] (cm*/mol) (Ec. 33)

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrégeno y fllor en porcentaje equivalente
(% eq), respectivamente. Asi, por ejemplo, para 20 % eq de nitrégeno y 7 % eq de
fltor se tiene que el valor calculado es de 7,61 cm®mol frente al de 7,60 cm*/mol
obtenido experimentalmente. La buena correlacion entre los valores experimentales y
los calculados permite afirmar (de manera similar a lo visto hasta el momento) que la
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sustitucion de oxigeno por nitrogeno y fllor es independiente y aditiva para los
vidrios de oxifluoronitruro estudiados.
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Figura 56. Relacién entre la densidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y y su contenido en fluor
(arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.
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Figura 57. Relacion entre el volumen molar de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y y su contenido en
fluor (arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son valores
experimentales.
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Figura 58. Relacion entre la compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y y su contenido en flior
(arriba) y nitrégeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son valores
experimentales.

5.1.2.2. Efecto del fluor y del nitrégeno en las propiedades mecanicas

Los valores de las propiedades mecanicas de los vidrios estudiados se presentan en la
Tabla 18 junto con el error experimental mas alto para cada una de ellas. En las
figuras 62 y 63 se han representado la evolucion de la microdureza y del médulo de
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Young, respectivamente, en funcién del contenido en flior y en nitrégeno de las
composiciones preparadas.

Tabla 18. Composiciones y propiedades mecanicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y.

Composicion (% eq)

Microdureza

Moédulo de  Médulo de

Moédulo de

Coeficiente

) Young cizalladura compresibilidad de Poisson
Ca YSiAloNF (P () Gpa) (6)(GPa)  (B)(GPa) (v)
Serie ON
100 0 O 6,64 100,0 40,0 66,9 0,25
99 0 1 6,52 102,3 40,9 68,3 0,25
10 1050 30 97 0 3 6,54 98,4 39,4 64,8 0,25
95 0 5 6,50 96,7 38,5 66,2 0,26
93 0 7 6,36 95,8 38,4 63,2 0,25
Serie 10N
90 10 O 7,52 108,8 429 78,6 0,27
89 10 1 7,43 110,4 44,0 75,2 0,26
10 10 50 30 87 10 3 7,51 110,3 43,9 75,8 0,26
85 10 5 7,51 114,0 45,3 78,6 0,26
83 10 7 7,33 108,8 43,2 75,6 0,26
Serie 20N
80 20 0 8,40 119,7 47,6 66,9 0,26
79 20 1 8,34 119,6 474 68,3 0,26
10 10 50 30 77 20 3 8,41 119,3 47,7 64,8 0,25
75 20 5 8,00 118,8 46,7 66,2 0,27
73 20 7 7,52 116,3 46,0 63,2 0,26
Error experimental +0,11 +20 +1,0 +20 +0,01

Como se aprecia en la Figura 62 la microdureza de los vidrios con un contenido en
nitrogeno de 0 y 10 % eq se mantiene constante con el aumento del contenido en
flaor. Asi los valores para 0 y 7 % eq en flGor (extremos del intervalo objeto de
estudio) son similares, pudiendo considerarse que la dispersion de los puntos
experimentales esta dentro del error experimental. En cambio, la microdureza de los
vidrios con 20 % eq en nitrogeno disminuye conforme aumenta su contenido en flor,
siguiendo una tendencia decreciente que podria ajustarse a una linea recta. Este
mismo efecto ya se observo para los vidrios de la misma relacion catioénica con Ca
como unico cation modificador. No obstante, un analisis mas minucioso de los

resultados pone de manifiesto que la disminucion en el valor de la microdureza
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solamente se observa para los vidrios con 5y 7 % eq en F. Los valores de esta
propiedad obtenidos para los vidrios entre 0 y 3 % eq son similares. Una posible
explicacion de esta disminucion podria ser la mayor pérdida de nitrogeno de estas
composiciones, pero, si esto fuera cierto, el valor del mdédulo de Young también
deberia descender (0 aumentar menos intensamente).

Por lo que respecta al modulo de Young (E) y al modulo de cizalladura (G), los
resultados recogidos en la Tabla 18 y la Figura 63 (Unicamente para el caso de E)
ponen de manifiesto que ambas propiedades permanecen constantes e independientes
del contenido en fltor de los vidrios, para los tres contenidos en nitrégeno estudiados.
Esto es consistente con lo observado anteriormente en los vidrios de oxifluoronitruro,
tanto en los estudiados por otros autores (Hanifi et al., 2012a) como en los estudiados
en el presente trabajo (apartado 5.1.1.2).

Respecto al efecto del nitrégeno sobre la microdureza, el médulo de Young (E) y el
maédulo de cizalladura (G), se aprecia una tendencia creciente lineal en los tres casos.
De manera similar a lo comentado para el sistema vitreo Ca-Ca, estos resultados estan
en consonancia con los de investigaciones previas en vidrios de oxinitruro (Drew et
al., 1981, 1983; Hampshire et al., 1985, 1994; Brow y Pantano, 1987; Ramesh et al.,
1997; Pomeroy y Hampshire, 2003; Dolekcekic et al., 2004; Pomeroy et al., 2005;
Hanifi et al., 2009, 2012a). De esta forma, la mejora en las propiedades mecanicas
con la sustitucion de oxigeno divalente por nitrégeno trivalente parece indicar la
presencia de una red vitrea mas rigida.

Por otro lado, el flGor parece no tener efecto sobre el valor del mddulo de
compresibilidad (B), dentro del intervalo de composiciones objeto de estudio. En
cambio, la incorporacion de nitrégeno se traduce en un aumento significativo de esta
propiedad. En cuanto al coeficiente de Poisson, éste parece ser independiente tanto
del contenido en fltor como del de nitrégeno, ya que, en todos los casos, la dispersién
de los valores experimentales se encuentra dentro del intervalo de error de medida.
Cabe recordarse que los resultados obtenidos para estas dos propiedades eran
predecibles a raiz de los resultados obtenidos para el médulo de Young (E) v el
modulo de cizalladura (G), ya que B y v son dependientes de E y G. Asi mismo, estos
resultados son consistentes con los obtenidos en el sistema vitreo Ca-Ca y los
publicados anteriormente en vidrios de oxifluoronitruro (Hanifi, 2008) y de oxinitruro
(Rouxel et al., 2005).
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Analogamente al andlisis realizado para el sistema vitreo Ca-Ca, se ha estudiado el
efecto de la compacidad sobre el médulo de Young y la microdureza (ver el grafico
recogido en la Figura 59). Tal como se ha observado en el sistema anteriormente
estudiado, la relacion es lineal, especialmente en el caso del modulo de Young, donde
se observa una menor dispersion de los puntos, si se compara con los obtenidos para
el caso de la microdureza. A pesar de esto, todo apunta a que a mayor nivel de
empaguetamiento atémico, mayores son los valores de estas dos propiedades
mecanicas.
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Figura 59. Relacidn entre la compacidad, el modulo de Young (0) y la microdureza (o) para los vidrios
del sistema vitreo Ca-Y.
Para este sistema, también es necesario analizar como el nitrégeno y el fldor influyen
en la compacidad o densidad de empaquetamiento de la red vitrea. Debe recordarse
que este parametro es controlado por el volumen libre, es decir, la diferencia entre el
volumen ocupado por un mol de vidrio y el volumen ocupado por un mol de iones.

En la Figura 60 se muestra el efecto de la incorporacion de nitrogeno y fltor en el
volumen libre. La incorporacion de fldor conduce a cambios practicamente
inapreciables en el volumen libre para 0 y 10 % eq en nitrdgeno, mientras que para el
grupo de vidrios con 20 % eq en nitrogeno se observa una clara disminucién en el
volumen libre. Si se analizan las 15 composiciones de manera global, la variacion del
volumen libre producida por el flGor es claramente inferior (-0,0049 cm®mol por la
incorporacién de 1 % eq en F) en comparacion con el efecto del nitrégeno (-0,0146
cm®mol por la incorporacion de 1 % eq en N). De manera general (exceptuando la
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tendencia de los vidrios con 20% eq en N) estos resultados son consistentes con lo
observado por Hanifi y sus colaboradores (2012a).
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Figura 60. Variacion del volumen libre con el contenido en flGior o nitrégeno para los vidrios del sistema
vitreo Ca-Y (@ contenido en nitrégeno constante y flior variable, series ON, 10N y 20N;
B contenido en fllor constante y nitrégeno variable, series OF, 1F, 3F, 5F y 7F).

Pomeroy (2015) argumenta que si las propiedades mecanicas estan controladas por la
compacidad y ésta, al mismo tiempo, estd controlada por el volumen libre del vidrio,
entonces deberia observarse una relacion entre las primeras y éste ultimo. Con el fin
de comprobar la bondad de esta afirmacion, se ha realizado la representacion del
maodulo de Young y de la microdureza en funcién del volumen libre del vidrio (Figura
61). Si bien no se obtiene un ajuste perfecto, se puede apreciar claramente una
tendencia decreciente de ambas propiedades con el volumen libre de la red vitrea.
Podemos afirmar por tanto que dicho volumen libre, modificado con la variacion de
los niveles de sustitucion de oxigeno por flior y nitrégeno de las composiciones,
controla la microdureza y el médulo de Young de estos vidrios.
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Figura 61. Relacion entre el volumen libre, el mddulo de Young (o) y la microdureza (o) para los
vidrios del sistema vitreo Ca-Y.
Para finalizar este apartado, queda analizar el ajuste lineal por minimos cuadrados de
la microdureza y el modulo de Young a partir de los valores experimentales, que se
muestra en la Tabla 19 y se representa en las figuras 62 y 63 junto con los puntos
experimentales. Los resultados muestran que los valores obtenidos son muy similares
a los calculados para vidrios con la misma relacién catiénica del sistema
vitreo Ca-Ca. Es por ello que se puede plantear el analisis del efecto del nitrégeno y el
fldor en las propiedades con independencia del cation o cationes modificadores. Este
analisis sera abordado mas adelante en el apartado 5.1.4.
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Tabla 19. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y fllor en las
propiedades mecanicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y. En cursiva se indican los
valores de microdureza y médulo de Young obtenidos para los vidrios del sistema vitreo Ca-
Ca.

Pendiente Pendiente

Propiedad Unidades Orecli%r;?;eanen respecto del  respecto del esEér;cc)j;r R?
N (% egN?Y) F(%eqF?

Microdureza GPa 6,74 0,080 -0,056 0,184 0,9444
Sistema vitreo Ca-Ca 6,27 0,069 -0,050 0,158 0,9435
Méddulo de Young GPa 100,39 1,005 -0,360 2,06 0,9525
Sistema vitreo Ca-Ca 91,20 0,856 -0,238 1,41 0,9687
cixgggl?adfe) GPa 40,12 0,381 -0,151 086 09438
Sistema vitreo Ca-Ca 36,50 0,339 -0,109 0,58 0,9661
Médulo de GPa 67,20 0,854 0,171 239 09145

compresibilidad (B)
Sistema vitreo Ca-Ca 60,45 0,599 -0,045 1,41 0,9375
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Figura 62. Relacion entre la microdureza de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y y su contenido en flGor

(arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.
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Relacidn entre el mddulo de Young de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y y su contenido en

fldor (arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.

5.1.2.3. Efecto del fldor y del nitrégeno en las propiedades térmicas

En la Tabla 20 se recogen las propiedades térmicas de los vidrios estudiados del
sistema vitreo Ca-Y: temperatura de transicién vitrea (onset, ATD y dilatométrica),
temperatura de reblandecimiento y coeficiente de expansién térmica. En las figuras
64 a 66 se ha representado, respectivamente, la variacion de Tqarp, Tas Y 0300600 €N
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funcidn del contenido en fltor y nitrégeno. Del andlisis de los resultados mostrados
en dichas figuras se desprende que la adicion de fltor a las composiciones conlleva
una disminucion la temperaturas de transicién vitrea (medida tanto en el ATD como
por dilatometria, Tgaro Y Tgai) Y €l punto de reblandecimiento dilatométrico (Ts) de
una manera claramente lineal. Estas mismas tendencias ya se han observado para el
sistema de vidrios con Ca como Unico cation modificador. De nuevo, cabe recordar
gue esta tendencia se justifica por la disminucién de la densidad de reticulacién del
vidrio cuando los oxigenos puente son sustituidos por &tomos de flior no-puente.

Tabla 20. Composiciones y propiedades térmicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Y.

Temperatura de Temp. de

Cae o -
Composicion (% eq) Coeficiente de transicion vitrea reblandecimiento

expansion térmica

Ca Y Si Al O N F 000 (°CY)-10° T(%fgiet T(%/g)D (ngi' d"aTt:S”(rl,g'CO
Serie ON
100 0 O 6,64 846 876 810 844
9 0 1 6,71 813 837 778 820
10 10 50 30 97 0 3 6,66 789 799 731 770
9% 0 5 6,81 726 752 690 734
93 0 7 7,26 656 710 652 699
Serie 10N
90 10 O 6,72 850 878 828 876
89 10 1 6,21 826 856 783 823
10 10 50 30 87 10 3 6,81 804 812 740 793
85 10 5 6,95 786 792 712 763
83 10 7 6,76 746 760 674 724
Serie 20N
80 20 O 6,45 910 921 865 919
79 20 1 6,73 862 892 815 867
10 10 50 30 77 20 3 7,20 815 840 782 841
75 20 5 7,19 782 805 723 773
73 20 7 6,65 752 779 700 756
Error experimental +0,1 +5 +5 +5 +5

En las composiciones de este sistema se cumple que ALF>1, Si:Al>1 vy
(Ca/Y):Al>0,5, de manera que, por un lado, el Al deberia estar en posiciones con
coordinacion tetraédrica y, por otro, deberia haber suficiente Al para enlazarse con el
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F. Por tanto, el aluminio puede mantener al F en la estructura del vidrio y la mayoria
de los enlaces del fltor serdn Al-F en lugar de Si-F o Ca-F.

Asimismo, tal y como se aprecia en las figuras 64 a 66, la sustitucion de oxigeno por
nitrogeno aumenta la temperatura de transicion vitrea y la de reblandecimiento
dilatométrico. Los mayores valores de las temperaturas caracteristicas de estos
vidrios, comparados con los de oxifluoruro para cada uno de los contenidos en fluor,
confirman que la adicion de nitrdgeno mejora la densidad de reticulacion entre los
tetraedros (Si,Al)(O,N,F),, aumentando la energia necesaria para el movimiento de las
unidades estructurales. Cuando el nitrégeno se incorpora en el vidrio, se requiere mas
calor para alcanzar la viscosidad correspondiente a T4 0 Tgs, €n comparacion con un
vidrio sin nitrégeno. El fendmeno opuesto ocurre cuando se afiade fldor. En este caso,
se requiere menos calor para que las unidades estructurales puedan moverse y, por
tanto, estas temperaturas caracteristicas son inferiores.

Mencidn aparte merece el coeficiente de expansion térmica (asp0.600). A diferencia de
lo que se ha observado para el sistema vitreo Ca-Ca, en este sistema no se observa
que este parametro siga una variacion clara con la adicién de nitrégeno o fltor. En
este sentido, en algunos estudios previos se sostiene que es muy dificil afirmar que
exista una relacion lineal entre este pardmetro y el contenido en nitrogeno (Sun et al.,
1996; Hampshire y Pomeroy, 2008a; Hanifi, 2008). En efecto, en este caso los valores
se encuentran mezclados entre ellos y no puede apreciarse ningln tipo de tendencia.
Es mas, los valores del coeficiente de expansién térmica de los vidrios con 20 % eq
en nitrogeno son superiores a los de los vidrios con 10 % eq N y éstos, a su vez, son
superiores a los vidrios con 0 % eq N, lo cual parece contradictorio. Para asegurarse
de que no habia ningln error experimental, se repitieron la mayoria de los ensayos sin
obtener ningln cambio significativo en los resultados. Posiblemente, la complejidad
de este sistema con los efectos opuestos de nitrdgeno y oxigeno v el calcio divalente
compitiendo con el itrio trivalente por la coordinacion de la red sean la causa de estos
resultados inconsistentes.

De manera similar a lo que se ha realizado con las propiedades fisicas y mecéanicas,
en la Tabla 21 se presentan los valores del ajuste lineal de las propiedades térmicas
con respecto al contenido en nitrégeno y flior. En la misma tabla se presentan los
datos calculados para el sistema vitreo Ca-Ca. De la comparacion de ambos sistemas
se desprende que los valores obtenidos en los dos casos son muy similares. En efecto,
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las diferencias entre uno y otro sistema son muy pequefias y se deben basicamente al
error experimental asociado a la determinacion de estas propiedades. No obstante, hay
que sefialar que el coeficiente de expansion térmica no puede expresarse como una
funcion lineal del contenido en fldor y nitrégeno ya que, como se ha comentado
anteriormente, la variacion de este parametro no sigue ninguna tendencia clara a
medida que se modifica la composicion, observandose como la dispersion de los
datos experimentales es comparable al error de medida.

Tabla 21. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y fldor en las
propiedades térmicas del sistema vitreo Ca-Y. En cursiva se indican los valores obtenidos para
vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Pendiente Pendiente

Propiedad Unidades Ord%r;?::nen el respecto del  respecto del esEgrl;g;r R?
N (%eq N') F(%eq FY

TgATD °C 858,1 2,63 -19,95 10,47 0,9723
Sistema vitreo Ca-Ca 8318 2,70 -19,65 9,54 0,9764

Tg.qil °C 800,2 2,24 -21,99 11,11 0,9726
Sistema vitreo Ca-Ca 777,6 2,48 -23,53 13,61 0,9646

Tas °C 838,9 2,89 -21,15 12,61 0,9648
Sistema vitreo Ca-Ca 809,4 2,84 -22,10 11,38 0,9731
01300-600 oct 6,59 0,001 0,056 0,257 0,2813
Sistema vitreo Ca-Ca 7,60 0,094 -0,042 0,129 0,9297

De los valores presentados se observa como la incorporacion de fllor provoca una
drastica disminucion en las temperaturas de transicion vitrea y de reblandecimiento
dilatométrico. En efecto, por cada 1 % eq de F, estas temperaturas disminuyen
alrededor de 20 °C (-20,0°C/% eq F la Ty arp; -22,0°C/% eq F la Ty qi Y -21,2 °C/% eq
F laT4). Como se ha comentado en el apartado 5.1.1.3, estos valores estan dentro del
intervalo obtenido en otros estudios previos en vidrios de oxifluoruro (-14,1°C/% eq
F, Hill et al. (1999); entre -7,7°C/% eq F y -13,1°C/% eq F Greene et al., 2003)) y
oxifluoronitruro (-20,8 °C/% eq F para la T4 arp €n el estudio de Hanifi et al. (2012a)).
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Este gran poder perturbador del flor en las propiedades térmicas contrasta con el
efecto reticulante del nitrégeno que, por otro lado, es mucho méas moderado. Asi, los
gradientes obtenidos oscilan entre los 2,24 y los 2,89 °C/% eq N, segln la temperatura
caracteristica. Cabe recordar que estos valores son semejantes a los publicados
previamente en vidrios de oxinitruro (entre 2,6 y 4,1 °C/% eq N para la Tgarp Y entre
los 2,3y los 3,8 °C/% eq N para la T4 segin Hampshire y Pomeroy (2008a)) y vidrios
de oxifluoronitruro (2,3 °C/% eq N para la T4 arp Segun Hanifi et al. (2012a)).
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Figura 64. Variacion de la temperatura de transicion vitrea obtenida mediante andlisis térmico
diferencial (Tyarp) con el contenido en fldor (arriba) y nitrégeno (abajo) para vidrios del
sistema vitreo Ca-Y. Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son valores
experimentales.
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Figura 65. Variacion de la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (T4s) con el contenido en fluor
(arriba) y nitrégeno (abajo) para vidrios del sistema vitreo Ca-Y. Las lineas representan los
ajustes teoricos y los puntos son valores experimentales.
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Figura 66. Variacion del coeficiente de expansion térmica (a3g0.600) CON €l contenido en fllor (arriba) y
nitrogeno (abajo) para vidrios del sistema vitreo Ca-Y. Las lineas representan los ajustes
tedricos y los puntos son valores experimentales.

5.1.2.4. Efecto del flor y del nitrégeno en el indice de refraccion

Los indices de refraccion de los vidrios estudiados en el sistema vitreo Ca-Y se
muestran en la Tabla 22 y se han representado en la Figura 67 en funci6n del
contenido en fldor y nitrégeno.
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Tabla 22. Valores del indice de refraccion de los vidrios estudiados en el sistema vitreo Ca-Y.

Composicidn (% eq)
Ca Y Si AL O NF

indice de refraccion

Serie ON
100 0 O 1,72
9 01 1,72
10 10 50 30 97 0 3 1,71
9% 0 5 1,70
93 0 7 1,69

Serie 10N
90 10 O 1,74
89 10 1 1,74
10 10 50 30 87 10 3 1,71
85 10 5 1,71
83 10 7 1,71

Serie 20N
80 20 O 1,77
79 20 1 1,72
10 10 50 30 77 20 3 1,72
75 20 5 1,73
73 20 7 1,70
Error experimental +0,005

De los resultados se desprende que, tal como se ha observado para el sistema vitreo
Ca-Ca, los datos experimentales obtenidos para el caso de las muestras de 0, 10 y 20
% eq N presentan una elevada dispersion vy, por tanto, los efectos del flior y el
nitrogeno sobre el indice de refraccion no son tan claros como en el resto de
propiedades. En cualquier caso, parece claro que la tendencia general de esta
propiedad es a disminuir con el contenido en flGor y a aumentar con el contenido en
nitrégeno. Ambas observaciones estan de acuerdo con algunas publicaciones previas
(Drew, 1986; De Barra y Hill, 2000; Stambolius et al., 2005) y con la polarizabilidad
de los iones oxigeno, nitrégeno y fldor, tal como se ha descrito en el apartado 5.1.1.4.
No obstante, aunque en general no se observa una continuidad clara de estas
tendencias, es cierto que, si se analizan los vidrios que solo tienen fldor (NO) o solo
tienen nitrogeno (FO), se puede apreciar una evolucion mucho més clara y constante.
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Todo parece indicar que, cuando los dos iones se encuentran presentes, sus efectos en
esta propiedad son mucho mas dificiles de modelizar.
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Figura 67. Variacion del indice de refraccion con el contenido en fltor (arriba) y nitrégeno (abajo) para
los vidrios del sistema vitreo Ca-Y
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5.1.3. Sistema vitreo Ca-Mg

En la Tabla 23 se muestran las composiciones del sistema vitreo Ca-Mg, en el que el
calcio est4 parcialmente sustituido por magnesio, con una composicion catidnica fija
y diferentes contenidos en fldor y nitrégeno, asi como su apariencia, transparencia,
color y naturaleza de los fundidos determinada por DRX.

Tabla 23. Composiciones y caracteristicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg (relacion cationica
10Ca:10Mg:50Si:30Al).

Composicion (% eq) Transparencia

] Apariencia Color DRX
Ca Mg Si AL O N F (1,5 mm)
Serie 10N
90 10 O SE - Denso Si Negro Amorfo
89 10 1 SE - Denso Si Negro  Amorfo
10 10 50 30 87 10 3 SE - Poroso Si Negro  Amorfo
85 10 5 SE — NH No Gris  Cristalino
83 10 7 SE-NH No Gris  Cristalino
Serie 20N
80 20 0 Poroso S Negro Amorfo
79 20 1 Denso S Negro Amorfo
10 10 50 30 77 20 3 SE-NH No Gris  Cristalino
75 20 5 SE—-NH No Gris  Cristalino
73 20 7 SE-NH No Gris  Cristalino

NH = No homogéneo SE = Superficie esponjosa

Como puede observarse, no se prepararon composiciones sin nitrogeno (serie ON) ya
que las composiciones con mayor contenido en flior de las series 10N y 20N
resultaron ser cristalinas. En efecto, solo las composiciones 0y 1 % eq F (para 20 %
eq N)y0,1y3%eq F(para1l0 % eg N) fueron amorfas. En cambio, el resto de
composiciones deben estar ubicadas fuera de la regién de formacion de vidrio para
sus respectivos contenidos en nitrégeno y flGor. Se puede afirmar, por tanto, que el
magnesio afecta la estabilidad y la formacién de vidrio para la relacién
10Ca:10Mg:50Si:30Al y que el fldor causa la desvitrificacion del fundido a partir de
una cierto nivel de incorporacién.

A raiz de estos resultados se decidié buscar una relacion Ca:Mg:Al:Si en el que se
pudiese estudiar de manera sistematica la sustitucién progresiva de oxigeno por fltor
para diferentes contenidos en nitrégeno. Puesto que la region de formacion de vidrio
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del sistema Ca-Si-Al-O-N es méas extensa que la del sistema Mg-Si-Al-O-N (Drew,
1986) se prepararon diferentes composiciones dentro de este segundo sistema, con
vistas a poder realizar una posterior sustitucion parcial de Mg por Ca sin que la
estabilidad de estos vidrios se viera afectada, permitiéndonos, por tanto, la
continuacion del estudio. Las composiciones preparadas en este sentido se muestran
en la Tabla 24.

Tabla 24. Composiciones y caracteristicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Composicion (% eq) Transparencia

Apariencia Color DRX
Mg Si Al O N F P (1,5 mm)
Ratio 28:56:16
90 10 O SE Si Negro Amorfo
28 5 16 8 10 5 Denso Si Negro Amorfo
75 20 5 Poroso No Gris Cristalino
Ratio 35:55:10
80 20 O Denso Si Negro Amorfo
35 55 10 . . L
7% 20 5 Poroso No Gris - amarillo Cristalino
Ratio 32:55:13
80 20 O Denso Si Negro Amorfo
32 55 13 . i o
7% 20 5 Poroso No Gris - amarillo Cristalino
Ratio 30:55:15
80 20 O Denso Si Negro Amorfo
85 10 5 Denso Si Negro Amorfo
30 55 15
80 15 5 Denso No Negro Amorfo
75 20 5 Poroso No Gris Cristalino
Ratio 25:55:20
85 10 O Denso Si Negro Amorfo
25 55 20 . o
75 20 5 Poroso-NH No Gris - Blanco Cristalino

NH = No homogéneo SE = Superficie esponjosa

A la vista de los resultados obtenidos, se selecciond la relacion catidnica
30Mg:55Si:15Al por ser el que mayor cantidad de Al presentaba. Para esta
composicidn catidnica se tiene que Al:F>1, Si:Al>1y (Ca/Mg):Al>0,5, lo que deberia
significar que el Al est4 en posiciones con coordinacion tetraédrica y habria suficiente
Al para enlazarse con el F. Por tanto, el Al podria mantener al F en la estructura del
vidrio y la mayoria de los enlaces del fltor serian Al-F en lugar de Si-F,Ca-F o Mg-F.
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A partir de esta relacion catidnica seleccionado, se prepararon composiciones en las
que el Mg fue sustituido parcialmente por Ca (15Ca:15Mg:55Si:15Al) de manera que
la presencia de este segundo cation modificador permitiese alcanzar los niveles de
sustitucion de nitrégeno y fltor similares a los logrados en los sistemas vitreos Ca-Ca
y Ca-Y. No obstante, debe indicarse que no pudieron prepararse composiciones 20 %
eq en nitrogeno, ya que estas desvitrifican con la incorporacion de elevados
contenidos de flaor (5 % eq). Es por ello que, el contenido maximo en nitrogeno
estudiado en este sistema es de 15 % eq. Por otro lado, también hay que sefialar que el
contenido maximo en flor estudiado es de 5 % eq por considerarse cantidad
suficiente para analizar su efecto en las propiedades. Ademas, este contenido en fltor
marca el limite de la relacién Al:F=1, necesario para asegurar que el contenido en Al
es suficiente para incorporar todo el F en la red vitrea.

Las caracteristicas fisicas (apariencia, transparencia y color) de estas composiciones,
asi como la naturaleza del fundido determinada por DRX, se detallan en la Tabla 25.

Tabla 25. Composiciones y caracteristicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg (relacién cationica
15Ca:15Mg:55Si:15Al).

Composicion (% eq)

Transparencia

] Apariencia Color DRX
Ca Mg Si Al O N F (1,5 mm)
Serie ON
100 0 O Denso Si Incoloro Amorfo
9 0 1 Denso Si Incoloro Amorfo
15 15 55 15 97 0 3 Denso Si Incoloro Amorfo
9%5 0 5 Denso Si Incoloro Amorfo
Serie 10N
90 10 O Denso Si Negro Amorfo
89 10 1  Denso— NH No Grisazulado ~ Amorfo
15 15 55 15 87 10 3 Denso — NH Si Gris azulado Amorfo
85 10 5 Denso Si Negro Amorfo
Serie 15N
85 15 0 Denso— NH No Grisoscuro ~ Amorfo
8 15 1 Denso— NH No Gris oscuro Amorfo
15 15 55 15 82 15 3  Denso-NH No Grisoscuro  Amorfo
80 15 5 Denso — NH No Gris oscuro Amorfo
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Como se esperaba, todas las composiciones preparadas fueron amorfas y
completamente densas, si bien la mayoria de los vidrios no resultaron ser
homogeéneos, y algunos de ellos presentaron una tonalidad gris azulada. Solo los
vidrios con mayor contenido en nitrégeno (15 % eq) no son transparentes a la luz (en
un corte de 1,5 mm de grosor).

Debe remarcarse que, al igual que ocurre con los vidrios preparados para los sistemas
vitreos Ca-Ca y Ca-Y como cationes modificadores, se observé la formacion de un
residuo verde y esponjoso, adherido a la capa de nitruro de boro, en la parte interna de
los crisoles tras la fusién de las composiciones de mayor contenido en fltor (5 % eq).
Al igual que en los casos anteriores, los resultados obtenidos mediante andlisis de
rayos X sugieren la presencia mayoritaria de carburo de silicio (SiC) en el residuo,
posiblemente formado a partir del compuesto SiF, (ec. 27).

5.1.3.1. Composiciones cristalinas

En este tipo de estudios, generalmente resulta de interés analizar la naturaleza de las
fases cristalinas observadas en las diferentes composiciones que no fueron amorfas,
resultados que se recogen en la Tabla 26.

En las composiciones del sistema vitreo Ca-Mg con relacion catidnica
10Ca:10Mg:50Si:30Al se ha identificado la fase cristalina f’-sialon con z = 4
(SiLAl;04N,). Esta fase pertenece a una extensa solucién sélida formada por una
substitucién simultanea de (Al + O) por (Si + N) en el nitruro silicio para formar una
serie de B’-sialones que tienen como unidad estructural el tetraedro (Si,Al)(O,N),. La
férmula general de estas fases se representa como Sig,Al,O,Ng, donde 0 <z<4,2a
presion atmosférica (Jack, 1976). En las ceramicas basadas en el nitruro de silicio, la
reaccion entre este compuesto y la alumina origina B’ y la fase X (SizAlgO1.N,, mas
rica en oxigeno), pero la formacién de productos monofasicos con [* puede tener su
origen debido a la pérdida de silice durante la fase de sinterizacion. En la Figura 68 se
presenta un difractograma tipo de estas composiciones, junto con el de la fase
asignada.

Debe remarcarse que la aparicién de esta fase cristalina se encuentra ligada al
aumento del contenido en flGor de la composicion, ya que las composiciones con 0 y
1 % eq en F fueron amorfas. Posiblemente, la disminucion de la viscosidad del
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fundido con la introduccion de este anién facilita la reorganizacion de las unidades
estructurales, favoreciendo la formacién de esta fase cristalina. No obstante, también
debe indicarse que en todas estas composiciones parece existir una fraccién
importante de fase amorfa, ya que todos los difractogramas presentan el fondo
curvado caracteristico de las fases vitreas.

Tabla 26. Fases cristalinas identificadas en las composiciones del sistema vitreo Ca-Mg.

Composicion (% eq) Formula
Fase cristalina Referencia

Ca Mg Si AL O N F quimica

Ratio 10:10:50:30

85 10 5  Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598
83 10 7  Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598
10 10 50 30 77 20 3  Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598
75 20 5  Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598
73 20 7  Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598

Ratio 0:35:55:10
Forsterite (fase principal) Mg,SiO, 03-1118
0 35 55 10 75 20 5 a-Silicon Nitride (fase secundaria) 0-SizN, 72-1253
Clinohumite, syn (trazas) MggF2(SiOs)s  14-0009

Ratio 0:32:55:13
Forsterite Mg,SiO, 03-1118
0 355510 75 20 5 Enstatite MgSiO; 19-0768
o-Silicon Nitride a-SigNy 72-1253

Ratio 0:30:55:15
o-Silicon Nitride a-SigNy 72-1253

0 30 5515 75 20 5 . . . . .
Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598

Ratio 0:28:56:16

Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598

0 28 56 16 75 20 5 L o K
a-Silicon Nitride 0-SizgNy 72-1253

Ratio 0:25:55:20

Aluminium Silicon Nitride Oxide Si,Al,O4N, 76-0598

0 25 55 20 75 20 5 L o K
a-Silicon Nitride 0-SizgNy 72-1253
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Figura 68. Difractograma de la muestra 10Ca:10Mg:50Si:30Al:830:10N:7F y patrén de difraccion de
rayos X de la estructura cristalina identificada.

En las composiciones 28Mg:56Si:16Al:750:20N:5F, 30Mg:55Si:15Al:750:20N:5F y

25Mg:55Si:20Al:750:20N:5F, con un relacion cationica similar, se han identificado

dos fases cristalinas, a-SisN, y ’-sialon. En la Figura 69 se presenta el difractograma

de una de estas muestras junto con el patrén de las dos fases identificadas.
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Figura 69. Difractograma de la muestra 28Mg:56Si:16Al:750:20N:5F y patrones de difraccién de rayos
X de las estructuras cristalinas identificadas.
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En el caso de las composiciones 35Mg:55Si:10Al:750:20N:5F y
32Mg:55Si:13Al:750:20N:5F, bastante similares entre si, se ha identificado forsterita
(Mg,SiO,), como fase mayoritaria, y o-Si3N4. Asimismo, en ambas muestras se
identificaron fases minoritarias presentes en la composicién, clinohumita
(MggF,(Si0,),) en la primera de ellas, y enstatita (MgSiOs3) en la segunda (ver Figura
70)

Todas estas fases cristalinas (a-SisN,, B’-sialon, forsterita y enstatita) son las que
suelen identificarse en las composiciones de oxinitruro cuando aumenta el contenido
en nitrégeno, ya que para contenidos en nitrégeno dentro del intervalo de 15-20 % eq
se observa un cambio en la naturaleza del fundido, pasando de amorfo a cristalino. Se
sugiere, por tanto, que en estos casos no se puede alcanzar la disolucién completa del
nitruro de silicio en el fundido, ya que la red no puede sostener mas nitrégeno. Por
otro lado, el resto de fases cristalinas son productos complementarios de la
desvitrificacion, formados a partir de la fase liquida (sialones o silicatos de
magnesio), indicando que estas composiciones no son estables para la formacién de
vidrio.
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Figura 70. Difractograma de la muestra 35Mg:55Si:10Al:750:20N:5F y patrones de difraccion de rayos
X de las estructuras cristalinas identificadas.
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5.1.3.2. Efecto del fluor y del nitrégeno en las propiedades fisicas

Los valores de la densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios estudiados en
el sistema vitreo Ca-Mg se recogen en la tabla 27 y se han representado, frente al
contenido de fldor y nitrégeno, en las figuras 71 a 73, respectivamente. En las
representaciones graficas solo se han incluido los valores obtenidos para la relacién

cationica

15Ca:15Mg:55Si:15Al, ya que los datos obtenidos para la relacién

10Ca:10Mg:50Si:30Al son insuficientes para poder extraer ninguna conclusion. No
obstante, sus valores si que se han incluido en la tabla anteriormente mencionada.

Tabla 27. Densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Composicién (% eq)

Densidad Volumen molar .

Ca Mg Si Al O N F (glem?) (cm¥mol) ~ Compacidad
Ratio 10:10:50:30

90 10 O 2,80 7,55 0,537

89 10 1 2,80 7,55 0,538
10 10 50 30 87 10 3 2,80 7,52 0,542

80 20 O 2,86 7,41 0,550

79 20 1 2,86 7,42 0,551
Serie ON

100 O 0 2,85 7,57 0,540

99 0 1 2,84 7,58 0,540
15 15 55 15

97 0 3 2,84 7,58 0,541

95 0 5 2,84 7,59 0,542
Serie 10N

90 10 O 2,89 7,47 0,550

89 10 1 2,88 7,48 0,550
15 15 55 15

87 10 3 2,88 7,50 0,551

8 10 5 2,88 7,49 0,552
Serie 15N

8 15 0 2,90 7,45 0,553
5 15 55 15 8 15 1 2,90 7,45 0,553

82 15 3 2,90 7,45 0,555

80 15 5 2,90 7,46 0,557

Error experimental + 0,005 +0,012 +0,001
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Las conclusiones que se pueden extraer del andlisis de los resultados mostrados en
estas figuras coinciden con los ya realizados en los apartados 5.1.1.1 y 5.1.2.1. Para
este sistema con cationes modificadores mixtos se repite el patrén observado
anteriormente en el que la sustitucion de fltor no afecta a la densidad, el volumen
molar ni la compacidad, aunque esta Ultima propiedad parece aumentar muy
ligeramente. Esto contrasta con la introduccion de nitrogeno en la red vitrea, que se
traduce en un aumento lineal de la densidad y la compacidad, y la consiguiente
disminucién, también lineal, del volumen molar. El nitrégeno aumenta la densidad de
enlaces de la red vitrea y, esta mayor reticulacion, justifica estos efectos.

De acuerdo con el procedimiento seguido en los apartados anteriores, los resultados
obtenidos se han ajustado mediante regresion lineal por minimos cuadrados para
analizar el efecto del contenido en cada uno de los dos aniones considerados sobre las
propiedades fisicas. Los resultados, que como cabe recordar solo se presentan para los
vidrios con relacion catiénica 15Ca:15Mg:55Si:15Al, se recogen en la Tabla 28 y se
representan en las figuras 71 a 73, junto con los puntos experimentales. Como puede
observarse, las tres propiedades se correlacionan linealmente con el contenido en
nitrégeno y fltor con coeficientes de regresion cercanos a 0,99 y con valores de error
estandar similares a los obtenidos experimentalmente (ver Tabla 27).

Si comparamos estos resultados con los gradientes calculados para el sistema
vitreo Ca-Ca, observamos una gran similitud entre ellos. De hecho, son ligeramente
inferiores en el caso del nitrdgeno, mientras que en el caso del fldor los valores son
practicamente idénticos. También debe destacarse que los valores de error estandar
obtenidos para este sistema son inferiores para las tres propiedades. En cualquier
caso, todos los gradientes estan dentro del mismo orden de magnitud, por lo que estos
datos vienen a confirmar los resultados previos, ampliando el intervalo de estudio
para este nuevo sistema con modificadores mixtos y con una relacion catidnica
sensiblemente diferente.
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Tabla 28. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y fllor en las
propiedades fisicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg con composicion catidnica
15Ca:15Mg:55Si:15Al. En cursiva se indican los valores calculados para el sistema vitreo Ca-
Ca.

Ordenada Pendiente Pendiente Error
Propiedad Unidades respecto del  respecto del R?

en el origen N (% eq N'l) F (% eq F'l) estandar
Densidad g/cm3 2,8458 0,0036 -0,0009 0,0031 0,9867
Sistema vitreo Ca-Ca  2,7606 0,0047 0,0007 0,0052 0,9857
Volumen molar cm*/mol 7,5689 -0,0085 0,0032 0,0082 0,9824
Sistema vitreo Ca-Ca 7,9978 -0,0117 -0,0023 0,0147 0,9815
Compacidad 0,5395 0,0009 0,0006 0,0006 0,9922

Sistema vitreo Ca-Ca  0,5202 0,0011 0,0009 0,0010 0,9914
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Figura 71. Relacion entre la densidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg y su contenido en fltor

(arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.
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Figura 72. Relacidn entre el volumen molar de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg y su contenido en
fldor (arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son

valores experimentales.
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Figura 73. Relacion entre la compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg y su contenido en fltor

(arriba) y nitrégeno (abajo). Las lineas representan los ajustes teéricos y los puntos son
valores experimentales.

5.1.3.3. Efecto del flaor y del nitrégeno en las propiedades mecanicas

Los valores de las propiedades mecanicas de los vidrios, en el caso del sistema
vitreo Ca-Mg, se presentan en la Tabla 29 junto con el error experimental mas alto
para cada una de ellas. En las figuras 77 y 78 se muestran, respectivamente, la
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evolucion de la microdureza y del médulo de Young, en funcién del contenido de
fldor y de nitrégeno.

Tabla 29. Composiciones y propiedades mecanicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Composicion (% eq) Microdureza Moédulo de  Médulo de
cizalladura compresibilidad de Poisson

Young

Moédulo de

Coeficiente

Ca Mg Si Al O N F  (CPA &) (Gpy) (G)(GPa)  (B) (GPa) (v)
Ratio 10:10:50:30
90 10 O 7,36 107,1 47,2 81,3 0,26
89 10 1 7,42 107,7 48,4 78,0 0,24
10 10 50 30 87 10 3 7,47 107,1 42,6 73,8 0,26
80 20 O 8,42 118,7 42,8 74,1 0,26
79 20 1 8,39 120,4 42,6 73,0 0,26
Serie ON
100 0 O 6,55 103,4 41,3 69,3 0,25
9 0 1 6,61 103,1 41,2 69,2 0,25
15 15 55 15
97 0 3 6,61 102,7 411 67,8 0,25
95 0 5 6,54 103,5 41,4 69,4 0,25
Serie 10N
90 10 O 7,27 110,4 441 73,9 0,25
89 10 1 7,21 110,6 44,0 75,6 0,26
15 15 55 15
87 10 3 7,28 109,3 43,4 76,1 0,26
85 10 5 7,18 110,9 443 74,9 0,25
Serie 15N
85 15 0 7,86 1145 45,7 775 0,25
84 15 1 7,87 115,9 46,3 775 0,25
15 15 55 15
82 15 3 7,65 114,6 45,6 78,4 0,26
80 15 5 7,78 116,1 46,4 77,6 0,25
Error experimental +0,12 +15 +1,0 +15 +0,01

Los resultados obtenidos en este caso vienen a corroborar los obtenidos en apartados
anteriores, pudiendo hacerse extensibles las conclusiones anteriormente realizadas.
Asi, a pesar de tratarse de un sistema diferente a los anteriores (con Ca-Mg como
modificadores mixtos), e incluso de composiciones con una relacion catidnica
diferente, los datos muestran como el efecto del fldor sobre las propiedades
mecanicas es insignificante, mientras que, la introduccién de nitrégeno, se traduce en
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aumentos significativos y lineales de las mismas. A diferencia de los sistemas
anteriores, no se aprecia la desviacion de ninguna serie de puntos respecto de la
tendencia general.

Hablando en términos generales, estos resultados son consistentes con los obtenidos
en cualquier estudio previo en vidrios de oxinitruro, tales como los de Drew et al.
(1981, 1983), Hampshire et al. (1985, 1994); Ramesh et al. (1997), Pomeroy y
Hampshire (2003) o Hanifi et al. (2009, 2012a), por citar algunos.

Por lo que respecta al médulo de compresibilidad (B), cuyos valores estan recogidos
también en la Tabla 29, se puede observar, de nuevo, como el fllor no provoca
ninguna variacion en el mismo, mientras que la incorporacion de nitrégeno se traduce
en un aumento significativo de esta propiedad. El coeficiente de Poisson (v) muestra
un comportamiento diferente ya que parece ser independiente de ambos aniones, dado
gue la variacion de los valores experimentales se encuentra dentro del intervalo de
error de medida. Los resultados obtenidos para estos dos parametros resultan
evidentes, si analizamos la evolucién de los otros dos parametros de los cuales
dependen: el médulo de Young (E) y el mddulo de cizalladura (G). Como se ha
comentado en apartados anteriores, estos resultados estan en la linea de los obtenidos
en los sistemas vitreos Ca-Ca y Ca-Y y los publicados anteriormente en vidrios de
oxifluoronitruro (Hanifi, 2008) y de oxinitruro (Rouxel et al., 2005).

Tal como se ha realizado en los otros dos sistemas estudiados, en la Figura 74 se
muestra la relacion entre la compacidad, el médulo de Young y la microdureza. Como
puede observarse, la dispersion de los datos experimentales obtenida en este caso es
inferior a la observada para los sistemas vitreos Ca-Ca y Ca-Y. Esta representacion
pone de manifiesto como ambas propiedades mecanicas dependen del
empaquetamiento de la red vitrea, justificandose el hecho que las propiedades
mecanicas no se vean afectadas por la sustitucion de oxigeno por flGor, ya que la
compacidad tampoco varia con el contenido de este anion.

En este sentido y siguiendo la linea del presente trabajo, conviene recordar que la
compacidad esta controlada por el volumen libre. Este se define como la diferencia
entre el volumen ocupado por un mol de vidrio y el volumen ocupado por un mol de
iones. De esta forma, en la Figura 75 se ha representado la evolucion del volumen
libre con el contenido de nitrégeno y fllor, con el fin de analizar el efecto de la
incorporacion de estos iones sobre el volumen libre de los vidrios. Asi, mientras la
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incorporacién de flaor conduce a cambios poco significativos, el nitrégeno produce

una disminucion importante de este pardmetro, siguiendo una tendencia lineal.
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Figura 74. Relacion entre la compacidad, el médulo de Young (o) y la microdureza (o) para los vidrios
del sistema vitreo Ca-Mg.
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M contenido en fldor constante y nitrogeno variable, series OF, 1F, 3F y 5F).
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Si se analizan las 12 composiciones de manera global (es decir los cuatro vidrios de
cada una de las tres series de nitrdgeno, ON, 10N y 15N), la variacion del volumen
libre producida por el flior es claramente inferior (+0,0005 cm®mol por la
incorporacion de 1 % eq en F) en comparacion con el efecto del nitrégeno (-0,0094
cm®mol por la incorporacion de 1 % eq en N). Aunque la disminucién del volumen
libre con el contenido en nitrégeno es menos marcada a la observada en los sistemas
anteriores (-0,0143 cm*mol por cada 1 % eq N para el sistema vitreo Ca-Ca y -
0,0146 cm*/mol por cada 1 % eq N para el sistema vitreo Ca-Y), estos resultados son
consistentes con lo observado por Hanifi y sus colaboradores (2012a). No obstante,
conviene sefialar que en aquel estudio se observé un ligero aumento del volumen libre
con la incorporacion de fldor.

Anéalogamente a lo realizado con los dos sistemas anteriores, se ha estudiado la
relacién entre la microdureza y el médulo de Young frente al volumen libre. Tal
como puede observarse en la Figura 76, el volumen libre controla estas dos
propiedades mecanicas ya que, como se ha visto anteriormente, éstas estan
controladas por la compacidad, la cual esta controlada, a su vez, por el volumen libre
(Pomeray, 2015).
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Figura 76. Relacion entre el volumen libre, el moédulo de Young (0) y la microdureza (o) para los
vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Por Gltimo, queda analizar el ajuste lineal por minimos cuadrados de la microdureza y

el modulo de Young a partir de los valores experimentales, resultados que se recogen

en la Tabla 30. Las lineas de los ajustes se representan junto con los valores
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experimentales en las figuras 77 y 78. Los resultados muestran que, en el caso del
nitrégeno, los valores obtenidos son muy similares a los calculados para vidrios del
sistema vitreo Ca-Ca. En cambio, los gradientes obtenidos para el efecto del fluor
sobre estas propiedades son sensiblemente inferiores, sugiriendo que, éste, es
practicamente nulo. La comparacion de los gradientes obtenidos en todos los sistemas
estudiados sera abordada en el apartado 5.1.4 con més detalle.

Tabla 30. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucién de nitrégeno y fllor en las
propiedades mecanicas del sistema vitreo Ca-Mg. En cursiva se indican los valores de
microdureza y médulo de Young obtenidos para los vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

Ordenada  Pendiente Pendiente

Propiedad Unidades en el respecto del  respecto del esfgr:?j;r 2
origegn N (% eqN?) F (%eqF?Y)
Microdureza GPa 6,58 0,079 -0,014 0,101  0,9692
Sistema vitreo Ca-Ca 6,27 0,069 -0,050 0,158 0,9435
Mdulo de GPa 102,80 0,795 0,073 0,83 0,979
Young
Sistema vitreo Ca-Ca 91,20 0,856 -0,238 1,41 0,9687
_Modulo de GPa 41,09 0,310 0,028 043  0,9646
cizalladura (G)
Sistema vitreo Ca-Ca 36,50 0,339 -0,109 0,58 0,9661
Maédulo de
compresibilidad GPa 68,83 0,596 0,063 0,76  0,9699
(B)

Sistema vitreo Ca-Ca 60,45 0,599 -0,045 1,41 0,9375
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Figura 77. Relacion entre la microdureza de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg y su contenido en flior
(arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.



Resultados y discussion | 155

120
g
15N
€ 115 | ; I ;
= i
c
3
S ot !
~ 110 + 10N
©
o)
>
8 105 -
> A z} JF L}
100 T \ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
Fldor (% eq)
120
<
a
O 115 -
o
c
3
> |
3 110 FoO
o F1
3
S 105 +
=
100 I T T T
0 5 10 15

Nitrégeno (% eq)

Figura 78. Relacion entre el médulo de Young de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg y su contenido en
fldor (arriba) y nitrogeno (abajo). Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son
valores experimentales.

5.1.3.4. Efecto del fluor y del nitrégeno en las propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg estudiados se
muestran en la Tabla 31. En las figuras 79 a 81 se ha representado, respectivamente,
la variacion de la temperatura de transicion vitrea obtenida mediante analisis térmico
diferencial (Tgatp), la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (Tg) y el
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coeficiente de expansion térmica (aspo.600) CON €l contenido de fldor y nitrégeno. Los
datos obtenidos confirman las tendencias observadas en los sistemas vitreos Ca-Ca y
Ca-Y. Asi, por un lado, cabe destacar el debilitamiento de la red debido a una menor
densidad de reticulacion del vidrio a medida que se incorpora fltor. Por el otro, la
sustitucion de oxigeno por nitrégeno se traduce en una mejora significativa de estas
propiedades debido a la mayor coordinacion del nitrégeno. Las conclusiones que se
pueden extrapolar del analisis de estos efectos coinciden con las realizadas en los
apartados anteriores.

Tabla 31. Composiciones y propiedades térmicas de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Temperatura de Temp. de
P transicion vitrea reblandecimiento
expansion térmica

. ! T T T, i dilatométrico
CaMg Si Al O N F 600 (°C1)-10° gonet gATD e °
a Mg Si 0300600 (°C™) (°CC) (°C) (°C) T4 (°C)

Composicion (% eq) Coeficiente de

Ratio 10:10:50:30

90 10 O 6,52 790 813 763 810

89 10 1 6,62 749 760 726 772
10 10 50 30 87 10 3 6,87 713 752 691 741

80 20 O 6,71 805 843 795 847

79 20 1 6,74 756 789 761 824
Serie ON

100 0 O 9,01 739 759 694 731

9 0 1 9,21 713 733 668 714
15 15 55 15

97 0 3 9,30 686 705 640 682

% 0 5 9,60 658 680 615 651
Serie 10N

90 10 O 8,59 769 787 731 773

89 10 1 8,43 751 766 700 741
15 15 55 15

87 10 3 8,58 708 734 667 708

85 10 5 8,66 685 711 641 690
Serie 15N

85 15 0 8,35 788 810 746 794

84 15 1 8,21 761 783 719 757
15 15 55 15

82 15 3 8,44 726 745 682 723

80 15 5 9,15 701 720 658 703

Error experimental +0,1 +5 +5 +5 +5
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La relacién de todas las propiedades con el contenido en nitrégeno y fllor es
claramente lineal, con la excepcion del coeficiente de expansion térmica. Para este
altimo, no puede establecerse ninguna relacion clara, aungue, en el caso de este
sistema, parece que la tendencia general es a aumentar con el contenido en fltor y a
disminuir con el contenido en nitrégeno. Aun asi, hay algunos puntos que parecen no
obedecer a ninguna logica.

De manera similar a lo que se ha realizado con las propiedades fisicas y mecénicas,
en la Tabla 32 se presentan los valores del ajuste lineal de las propiedades térmicas en
funcion del contenido en nitrégeno y fldor. Los ajustes se representan junto con los
valores experimentales en las figuras 79 a 81. En la Tabla 32 se presentan, ademas,
los datos calculados para el sistema vitreo Ca-Ca. De la comparacion de ambos
sistemas se aprecia como el efecto del nitrégeno es ligeramente superior en el sistema
con modificadores mixtos (Ca-Mg), pero se mantiene dentro del intervalo obtenido en
estudios previos en vidrios de oxinitruro (entre 2,6 y 4,1 °C/% eq N para la Tgarp Y
entre los 2,3 y los 3,8 °C/% eq N para la Ty segin Hampshire y Pomeroy (2008a)) y
vidrios de oxifluoronitruro (2,3 °C/% eq N para la Tyt €n el estudio de Hanifi et al.
(2012a)). Por el contrario, el efecto del flior es sensiblemente inferior en el sistema
con modificadores mixtos. No obstante, esta diferencia se encuentra dentro del
intervalo de valores obtenidos anteriormente en vidrios de oxifluoruro
(-14,1°C/% eq F, Hill et al. (1999); entre -7,7°C/% eq F y -13,1°C/% eq F Greene et
al., 2003)) y oxifluoronitruro (-20,8 °C/% eq F para la Tqarp €n el estudio de Hanifi et
al. (2012a)). También debe recordarse que la relacion cationica utilizado en estos dos
sistemas es diferente, lo que implica que los ratios (Ca,Mg):Al y Al:F seran también
diferentes. Asi, en el sistema modificado con Ca, estos ratios son Ca:Al=1 y
Al:F>1,43, mientras que en el sistema vitreo Ca-Mg se tiene que Ca:Al=3 y AL:F>1.
Aungue en ambos sistemas se mantienen los ratios minimos establecidos para
mantener el Al en configuracion tetraédrica, es posible que en el sistema con
modificadores mixtos haya una menor cantidad de Al disponible para incorporar el F
en la red vitrea. En este caso, el F se enlazaria con el Ca o el Mg, afectando también a
la capacidad de cohesion de los cationes modificadores (menos cargas efectivas para
unir oxigenos no-puente), pero obteniéndose un efecto debilitador de red inferior al de
la incorporacion de flGor en la propia red.
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Por otro lado, tras analizar los resultados, debe recordarse que el coeficiente de
expansion térmica no puede expresarse como una funcion lineal del contenido en

flhor y nitrégeno, tal como sucede en los sistemas estudiados anteriormente.

Tabla 32. Valores de la regresion lineal para el efecto de la sustitucion de nitrégeno y flior en las
propiedades térmicas del sistema vitreo Ca-Mg. En cursiva se indican los valores obtenidos
para vidrios del sistema vitreo Ca-Ca.

_ _ Ordenada Pendiente Pendiente Error ,
Propiedad  Unidades en el origen respecto d_ell respecto d_eil estandar R
N(%egN") F(%eqF")

TgatD °C 755,4 3,02 -16,05 5,64 0,9820
Sistema vitreo Ca-Ca 831,8 2,70 -19,65 9,54 0,9764
To.di °C 691,6 3,12 -16,68 6,30 0,9792
Sistema vitreo Ca-Ca 777,6 2,48 -23,53 13,61 0,9646

Tas °C 731,7 3,32 -16,49 7,86 0,9687
Sistema vitreo Ca-Ca 809,4 2,84 -22,10 11,38 0,9731
01300-600 oct 9,01 -0,052 0,099 0,2152  0,8051
Sistema vitreo Ca-Ca 7,60 0,094 -0,042 0,129 0,9297
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Figura 79. Variacién de la temperatura de transicion vitrea obtenida mediante andlisis térmico
diferencial (Tgarp) con el contenido en flior (arriba) y nitrogeno (abajo) para vidrios del
sistema vitreo Ca-Mg. Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son valores
experimentales.
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Figura 80. Variacion de la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (T4s) con el contenido en fluor
(arriba) y nitrogeno (abajo) para vidrios del sistema vitreo Ca-Mg. Las lineas representan los
ajustes tedricos y los puntos son valores experimentales.
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Figura 81. Variacion del coeficiente de expansion térmica (oi390.600) CON €l contenido en fllor (arriba) y
nitrogeno (abajo) para vidrios del sistema vitreo Ca-Mg. Las lineas representan los ajustes
tedricos y los puntos son valores experimentales.

5.1.3.5. Efecto del fltor y del nitrégeno en el indice de refraccion

Los indices de refraccion de los vidrios estudiados en el sistema vitreo Ca-Mg se
muestran en la Tabla 33 y se han representado, en funcién del contenido en flGor y
nitrdégeno, en las graficas mostradas en la Figura 82.
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Tabla 33. Valores del indice de refraccion de los vidrios estudiados en el sistema vitreo Ca-Mg.

Composicion (% eq)

Ca Mg Si AL O N F

indice de refraccion

Ratio 10:10:50:30

90 10 O 1,701
89 10 1 1,696
10 10 50 30 87 10 3 1,685
80 20 O 1,736
79 20 1 1,728
Serie ON
100 0 O 1,666
9 0 1 1,661
15 15 55 15
97 0 3 1,652
9%5 0 5 1,642
Serie 10N
90 10 O 1,702
89 10 1 1,696
15 15 55 15
87 10 3 1,687
85 10 5 1,675
Serie 15N
85 15 0 1,723
84 15 1 1,711
15 15 55 15
82 15 3 1,701
80 15 5 1,703
Error experimental +0,005

A diferencia de lo observado en los sistemas anteriores, en este caso la tendencia de
esta propiedad, a medida que se incorpora nitrégeno o fltor, es mucho mas nitida. En
efecto, la adicion de nitrégeno se traduce en un claro aumento en el indice de

refraccion (bastante lineal), mientras que la sustitucion de oxigeno por flior implica
una disminucién pequefia pero progresiva (las representaciones graficas estan
realizadas con mas cifras decimales de las que se indican en la Tabla 33). Cabe
sefialar que en las representaciones se incluyen los ajustes (lineas) de los valores

experimentales (puntos) y puede apreciarse una buena correlacion .Como se ha
comentado en los sistemas anteriores, estos dos efectos concuerdan con algunas
publicaciones previas (Drew, 1986; De Barra y Hill, 2000; Stambolius et al., 2005) y
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con la polarizabilidad de los iones oxigeno, nitrgeno y fldor, tal como se ha descrito
en el apartado 5.1.1.4.
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Figura 82. Variacion del indice de refraccion con el contenido en fltor (arriba) y nitrégeno (abajo) para
los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg. Las lineas representan los ajustes tedricos y los puntos
son valores experimentales.
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5.1.4. Efecto independiente del flior y del nitrégeno en las
propiedades de vidrios de oxifluoronitruro

En los aparatados anteriores se han ido comparando los gradientes obtenidos para
cada una de las propiedades con unos valores de referencia. No obstante, se ha creido
conveniente dedicar un apartado para analizar este aspecto con mayor detalle y tener
una visién mas general, una vez estudiados todos los sistemas por separado. De este
modo, en la Tabla 34 se muestran cada uno de los gradientes obtenidos para el efecto
del nitrégeno en las diferentes propiedades. En dicha tabla también se incluye el
intervalo de variacion de algunos de estos gradientes para vidrios de oxinitruro
estudiados por Pomeroy y Hampshire (2008). Estos intervalos de variacion
corresponden a los gradientes obtenidos para diferentes sistemas de oxinitruro
modificados con Y, Nd, Ca, Mg, La, Er o Ca-Mg. Resulta por tanto evidente que,
estos intervalos han sido obtenidos a partir de un gran nimero de datos, y que son una
referencia valida para determinar si la presencia de fluor afecta al efecto que el
nitrégeno tiene sobre las propiedades de estos vidrios. En la Tabla 34 también se
muestran los gradientes publicados por Hanifi y sus colaboradores (2012a), ya
utilizados en apartados anteriores por ser la Unica referencia con vidrios de
oxifluoronitruro.

Al comparar los valores obtenidos en el presente estudio con los trabajos
anteriormente referenciados, se observa que el efecto del nitrégeno en las propiedades
es bastante similar al publicado hasta el momento. En efecto, los gradientes
calculados para las temperaturas de transicion vitrea (por dilatometria 0 ATD),
reblandecimiento dilatométrico, médulo de Young y microdureza se encuentran
dentro del intervalo de valores habitual para los vidrios de oxinitruro. Respecto a la
densidad, volumen molar y compacidad, generalmente estas propiedades son
consideradas en términos cualitativos, no siendo cuantificado el efecto del nitrégeno
en las mismas. Sin embargo, si los comparamos con los gradientes obtenidos por
Hanifi et al. (2012a), se puede comprobar como los valores son también del mismo
orden, aunque, en este caso, ambos sistemas contienen fltor y nitrogeno.
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Tabla 34. Gradientes obtenidos para el efecto del nitrégeno en las propiedades fisicas, térmicas y
mecanicas de los tres sistemas vitreos estudiados. En las dos Gltimas columnas se presenta el
intervalo de variacion de estas propiedades para vidrios de oxinitruro y de oxifluoronitruro.
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Por lo que respecta a la sustituciéon de oxigeno por fltor, la comparacion que puede
realizarse consta de un menor nimero de datos ya que, el estudio del efecto del flGor
en las propiedades de los vidrios de los sistemas de oxifluoruro es mucho mas
limitado y, generalmente se limita a la temperatura de transicién vitrea. Ademas, en la
mayoria de investigaciones se analiza el efecto de los cationes modificadores en lugar
del efecto de la relacién O:F. Teniendo en cuenta esto, en la Tabla 35 se presentan los
valores de los gradientes de las diferentes propiedades para cada uno de los sistemas
estudiados. En dicha tabla también se incluye el intervalo de valores para la
temperatura de transicion vitrea publicado por diferentes autores (Hill et al., 1999,
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Rafferty et al., 2000; Stamboulis et al., 2004b). Asi mismo, se presentan los
gradientes calculados a partir de los datos publicado por Greene et al. (2003) para el
sistema K-Ba-Mg-Si-Al-O-F. En este Gltimo estudio las composiciones se disefiaron
para analizar el efecto de la relacion K:Ba en las propiedades, pero los resultados son
de interés puesto gue se utilizaron tres ratios O:F distintos.

Tabla 35. Gradientes obtenidos para el efecto del flior en las propiedades fisicas, térmicas y mecanicas
de los tres sistemas vitreos estudiados. En las tres Gltimas columnas se presenta el intervalo de
variacién de estas propiedades para vidrios de oxifluoruro y de oxifluoronitruro.
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De la comparacion de estos datos se desprende que los valores obtenidos para la
temperatura de transicion vitrea se sitGan dentro del intervalo de valores obtenidos
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anteriormente, exceptuando los valores de Greene y sus colaboradores (2003) que es
bastante inferior. Sin embargo, las variaciones de densidad, volumen molar y
microdureza se corresponden razonablemente bien con los de estos autores. En efecto,
tanto la densidad como el volumen molar se ven practicamente inalterados con la
sustitucion de oxigeno por flior. De hecho, en el caso del volumen molar los
gradientes toman valores levemente negativos o positivos, lo que es indicativo del
nulo efecto del flior sobre esta propiedad. En cuanto a la microdureza, los valores de
los gradientes son muy pequefios, indicando una leve disminucion de esta propiedad
que, en la practica, y teniendo en cuenta los niveles maximos de sustitucién, también
puede considerarse como poco considerable. En todo caso, los valores obtenidos en
los sistemas de oxifluoronitruro y de oxifluoruro son del mismo orden.

Todas estas comparaciones, tanto en el caso del flGor como en el del nitrégeno,
muestran claramente, y desde un punto de vista numérico, que los efectos del flior y
del nitrogeno en las propiedades del vidrio son similares a los observados para otros
vidrios en los que la sustitucion ha sido singular, es decir, vidrios de oxifluoruro u
oxinitruro. En consecuencia, se puede decir que la sustitucién combinada de oxigeno
por fluor y nitrégeno tiene efectos independientes y aditivos en lugar de sinérgicos.
Esto justifica que las pendientes propiedad-contenido en nitrégeno para estos vidrios
sean similares a las de los vidrios de oxinitruro, tal como se ha descrito anteriormente.

5.1.5. Efecto del fldor y del nitrégeno en la densidad de
reticulacion

La linealidad entre los valores de las propiedades y el nivel de sustitucion de
nitrégeno, asi como las similitudes en los gradientes de las diferentes propiedades
obtenidos en este trabajo y en trabajos previos, indica que la presenciade 1, 3,507
% eq de flaor en los vidrios no altera la forma en la que el nitrégeno entra en la
estructura del vidrio y, por tanto, modifica las propiedades. De este modo, los
cambios en los valores de las propiedades que resultan de la sustitucion de oxigeno
por nitrégeno se deben a un aumento en la conectividad de la red al reemplazarse un
anioén divalente por otro trivalente (Pomeroy et al., 2003a). Una afirmacién similar se
puede hacer para el caso de la sustitucién de oxigeno por flGor, puesto que la
presencia 0 ausencia de nitrégeno no parece afectar a la perturbacion de la red
inducida por el fldor, siguiendo el mecanismo de sustitucién propuesto por Greene et
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al. (2003). Estos autores calcularon la densidad de reticulacion de sus vidrios a partir
del efecto que tenian los cationes modificadores e intermedios, asi como el del fluor,
en la densidad de reticulacion de la silice pura, siendo ésta igual a 2.

Siguiendo esta misma linea, que es también la seguida por Hanifi et al. (2012a), en la
Tabla 36 se presenta el valor de densidad de reticulacion (en inglés crosslink density,
CLD) para cada una de las composiciones, siguiendo los calculos detallados en el
apartado 4.7. Notese que, en el sistema modificado con Ca-Mg, el contenido en MgO
y MgF; se utiliza como si fuera CaO y CaF,, respectivamente.

De los datos obtenidos se desprende que los valores de densidad de reticulacion
disminuyen con la incorporacion de flGor y aumentan con el contenido en nitrogeno,
tal como era de esperar. Estas variaciones se corresponden con las de la temperatura
de transicion vitrea.

Las implicaciones de esta observacion son, sin embargo, un tanto simplificadas. En
efecto, cuando se analizan estos datos desde el punto de vista gréafico (Figura 83), se
observa que hay cierta inconsistencia en la relacion entre la Ty arp y la CLD.
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Tabla 36. Valores de densidad de reticulacion (CLD) para las composiciones estudiadas asumiendo que
todo el aluminio esta en posiciones con coordinacion tetraédrica. En la Gltima columna se
presenta la temperatura de transicion vitrea obtenida por analisis térmico diferencial.

Sistema N F NpcL Nt Nec CLD TgatD

vitreo (% eq) (% eq) (Ec. 22) (Ec. 20) (Ec. 21) (Ec. 18) (°C)
0 0 1,64 0,36 0,82 1,56 837

0 1 1,64 0,40 0,82 1,51 826

0 3 1,64 0,47 0,82 1,42 759

0 5 1,64 0,55 0,82 1,33 726

0 7 1,64 0,62 0,82 1,24 695

10 0 1,87 0,39 0,87 1,70 868

10 1 1,87 0,43 0,87 1,66 822

Ca-Ca 10 3 1,87 0,50 0,87 1,57 805
10 5 1,87 0,58 0,87 1,48 756

10 7 1,87 0,66 0,87 1,39 735

20 0 2,14 0,41 0,93 1,85 889

20 1 2,14 0,46 0,93 1,81 862

20 3 2,14 0,54 0,93 1,72 825

20 5 2,14 0,62 0,93 1,63 788

20 7 2,14 0,70 0,93 1,54 749

0 0 1,86 0,41 0,93 1,56 876

0 1 1,86 0,46 0,93 1,51 837

0 3 1,86 0,54 0,93 1,42 799

0 5 1,86 0,62 0,93 1,33 752

0 7 1,86 0,70 0,93 1,24 710

10 0 2,15 0,44 1,00 1,70 878

10 1 2,15 0,49 1,00 1,66 856

Ca-Y 10 3 2,15 0,58 1,00 1,57 812
10 5 2,15 0,67 1,00 1,48 792

10 7 2,15 0,76 1,00 1,39 760

20 0 2,48 0,48 1,08 1,85 921

20 1 2,48 0,53 1,08 1,81 892

20 3 2,48 0,62 1,08 1,72 840

20 5 2,48 0,72 1,08 1,63 805

20 7 2,48 0,82 1,08 1,54 779

0 0 1,20 0,80 0,60 0,67 759

0 1 1,20 0,83 0,60 0,61 733

0 3 1,20 0,90 0,60 0,51 705

0 5 1,20 0,96 0,60 0,40 680

10 0 1,38 0,85 0,63 0,84 787

10 1 1,38 0,88 0,63 0,79 766

Ca-Mg 10 3 1,38 0,95 0,63 0,68 734
10 5 1,38 1,01 0,63 0,58 711

20 0 1,48 0,87 0,65 0,93 810

20 1 1,48 0,90 0,65 0,88 783

20 3 1,48 0,97 0,65 0,77 745

20 5 1,48 1,04 0,65 0,67 720




170| Capitulo 5

950

900 -

850 -

800 -

Tg,ATD (°C)

750 -

700 - Ca-M
9 ©ON-Ca-Ca 10N-Ca-Ca # 20N-Ca-Ca

A Ca_Mg OON-Ca-Y @ 10N Ca-Y @ 20N-Ca-Y
AON-Ca-Mg A 10N-Ca-Mg 4 15N-Ca-Mg

650 T T T
0,2 0,6 1,0 1,4 1,8
CLD

Figura 83. Efecto de la densidad de reticulacion (CLD) en la temperatura de transicion vitrea asumiendo
que todo el Al esta en posiciones con coordinacion tetraédrica.

Idealmente, para cada uno de los tres sistemas, todos los puntos deberian caer
aproximadamente en la misma linea recta, puesto que en el calculo de la densidad de
reticulacién se ha tenido en cuenta la variacion en la composicion. Sin embargo, el
efecto de la CLD parece ser diferente para cada una de las series de los diferentes
sistemas (series ON, 10N y 15/20N en cada uno de ellos). De hecho, se distinguen
claramente los tres sistemas vitreos ya que los datos se agrupan en 9 lineas paralelas,
una para cada uno de los 3 contenidos en nitrdgeno en cada uno de los 3 sistemas
estudiados.

En el estudio de Hanifi et al. (2012a) se obtuvo una representacion similar al analizar
esta misma relacion (Tyarp-CLD) en el sistema vitreo Ca-Ca (Figura 27). En ambos
casos se ha asumido que todo el aluminio actia como formador de red y, por tanto,
esta en configuracion tetraédrica. Un estudio de Rouxel et al. (2005) mostro que la
sustitucion de oxigeno por nitrégeno apenas afecta al papel estructural de aluminio en
vidrios de oxinitruro. Leonova et al. (2008) y Daucé et al. (2008) obtuvieron
resultados similares. Sin embargo, Karpukhina et al. (2007) y Matsuya et al. (2007)
encontraron que es posible que a medida que el oxigeno es sustituido por el fltor, una
parte del aluminio sea liberado de la red y actle como modificador. En efecto, a
mayor contenido en fldor, aumenta el indice de coordinacién global del aluminio en
vidrios de Si-Al-O-F modificados con Na o K y en vidrios de Si-Al-P-O-F
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modificados con Ca, incluso con contenidos en Al similares. Los datos de MAS-
NMR presentados por estos autores indican claramente que a medida que aumenta el
contenido en fluor, el aluminio sale de la red vitrea (donde tiene un indice de
coordinaciéon 1V) y pasa a actuar como cation modificador, con un indice de
coordinacién V o V1.

En base a estas observaciones, Pomeroy (2015) asume que el cambio en esta
coordinacién del Al puede relacionarse con el contenido en F (0 CaF, en su caso, ya
gue este autor calcula la CLD a partir del contenido en CaF,). Las implicaciones que
de este razonamiento se desprenden son importantes, ya que el hecho de que el flor
provogue un cambio en el indice de coordinacion del aluminio de 4 a 5 0 6, es decir,
de formador de red a modificador, pueden justificar la dramatica disminucion de las
propiedades térmicas con la adicion de fllor. En este caso, deberia considerarse el
doble efecto de la incorporacién de terminaciones Al-F junto con una mayor
presencia de cationes modificadores, generadores de oxigenos no-puente, que también
contribuyen a una disminucién en la conectividad de la red. El autor asume que el
contenido de aluminio presente como modificador es una fraccion (x) del contenido
en fldor. A partir de aqui, modifica las ecuaciones usadas en el calculo de la CLD
para que incorporen este efecto, considerando el reparto de aluminio entre
modificador, [Al,Os]y, y formador, [Al,Os]. De esta forma, las ecuaciones para
calcular la CLD se transforman en:

[Al,O3]m = x:([CaF] + [MgF,]) (Ec. 34)
[ALOs]r = [AL,O3] — [Al,O3]u (Ec. 35)
NecL = 2[SiO;] + 4[ALOs]r + 10[SisNa] (Ec. 36)
Nec = [SiO,] + 2[Al,03]r + 3[SisNa] (Ec. 37)

N7 = {2-([Ca0] + [MgQ]) + 4-([CaF,] + [MgF;]) + 6[Al,Os]m} - 2[AlO:]r  (Ec. 38)

NPCL _NT

CLD= (Ec. 18)

FC

En este estudio, Pomeroy propone iterar los valores de x (coeficiente de reparto),
analizando simultaneamente la bondad de la regresion entre T, y CLD. Dicho autor
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afirma que el coeficiente R? aumenta hasta llegar a un maximo y luego disminuye una
vez se ha rebasado el valor 6ptimo de x.

Los datos obtenidos en este trabajo se han sometido a este mismo procedimiento,
considerando, en este caso, cada una de las series por separado. Esto se debe a que
hay otros factores distintos a la CLD que influyen en la temperatura de transicién
vitrea, como la intensidad de campo catidnico efectiva o el nimero de tetraedros por
catién modificador efectivo que varian de un sistema a otro. Puesto que estos factores
no pueden aislarse, la relacion Tqarp-CLD debe considerarse por separado para cada
uno de los sistemas estudiados.

En la Tabla 37 se presentan los valores del coeficiente de regresion R? para cada
coeficiente de reparto x utilizado en la iteracién y para cada uno de los sistemas.

Tabla 37. Valores del coeficiente de reparto, x, y del coeficiente de regresion (R?) del ajuste Ty arp-CLD
para cada uno de los sistemas estudiados. En negrita se indica el valor 6ptimo.

Sistema vitreo Ca-Ca Sistema vitreo Ca-Y Sistema vitreo Ca-Mg
X R? X R? X R?
0,000 0,8258 0,000 0,8122 0,000 0,9087
0,100 0,9295 0,100 0,9196 0,100 0,9631
0,200 0,9659 0,200 0,9592 0,200 0,9775
0,280 0,9725 0,280 0,9678 0,205 0,97758
0,290 0,97258 0,290 0,9681 0,210 0,97760
0,295 0,97255 0,300 0,96821 0,215 0,97759
0,300 0,97250 0,305 0,96823 0,220 0,9775
0,310 0,9723 0,310 0,96821 0,300 0,9720
0,400 0,9667 0,400 0,9641 0,400 0,9575
0,500 0,9560 0,500 0,9547 0,500 0,9396
0,600 0,9435 0,600 0,9431 0,600 0,9208

Los datos definitivos obtenidos se presentan, a modo de resumen, en la Tabla 38,
junto con los analizados por Pomeroy (2015) para el sistema vitreo Ca-Ca. De la
comparacion de los mismos se observa como a los sistemas vitreos Ca-Ca y Ca-Y les
corresponde un valor de x practicamente idéntico, mientras que el sistema vitreo Ca-
Mg tiene un valor sensiblemente inferior. EI menor valor del coeficiente de reparto
del sistema vitreo Ca-Mg (0,21) en relacion a los sistemas vitreos Ca-Ca y Ca-Y (0,29
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y 0,305, respectivamente) se puede justificar por su diferente relacion cationica . Esta
menor proporcion de aluminio actuando como modificador justificaria los menores
gradientes en las temperaturas de transicion vitrea y reblandecimiento que este
sistema presenta en relacion con los otros dos, tal como se ha mostrado en la Tabla
35. En efecto, estos gradientes son entre 4 y 6°C inferiores, segin la propiedad
considerada y esta diferencia puede justificarse teniendo en cuenta que en este
sistema la presencia de flior genera una menor cantidad de aluminio actuando como
modificador y, en consecuencia, una menor distorsion de la red.

Los valores de la pendiente del ajuste son bastante similares en los tres casos, pero
superiores a los publicados por Pomeroy, posiblemente porque la relacién
modificador:Al también es diferente. De hecho, los valores de esta relacion son 1:1,
0,83:1, 3:1y 2,63:1 para los sistemas vitreos Ca-Ca, Ca-Y, Ca-Mg y el sistema Ca de
Pomeroy, respectivamente. Estas diferentes relaciones serian suficientes para
justificar las diferencias observadas en los ajustes.

Tabla 38. Valores del coeficiente de reparto, pendiente del ajuste Ty arp-CLD, coeficiente de regresion y
error estandar para los tres sistemas estudiados, juntamente con los vidrios del sistema
Ca-Si-Al-O-N-F obtenidos por Pomeroy (2015).

Sistema vitreo Coeficiente de Pendiente R ,Error
reparto, x Tya10-CLD (°C) estandar (°C)
Ca-Ca 0,290 178,2 0,9682 9,9
Ca-Y 0,305 174,6 0,9726 10,8
Ca-Mg 0,210 168,4 0,9776 6,0
Ca-S-AI-O-N-F 0,350 131 0,9886 65

(Pomeroy, 2015)

La representacion de estos ajustes se muestra en la Figura 84, en la que se puede
observar la bondad de los mismos, especialmente si se tiene en cuenta la
representacion sin el ajuste de la especiacion del Al (Figura 83).
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Figura 84. Efecto de la densidad de reticulacion (CLD) en la temperatura de transicion vitrea asumiendo
una especiacion del aluminio entre la coordinacion tetraédrica y la octaédrica.

Finalmente se presentan los nuevos valores de CLD asi como los de los parametros
intermedios obtenidos a partir de la iteracion realizada para cada uno de los sistemas
analizados (Tabla 39).

Del anélisis de los datos mostrados en dicha tabla se desprende que para algunas
composiciones del sistema Ca-Mg los valores obtenidos son muy bajos, lo cual lleva
a pensar que este tratamiento matematico esté induciendo a error. Sin embargo, debe
entenderse que en el calculo de la CLD no se incluyen los dos enlaces que mantienen
unida la unidad estructural al resto de la red vitrea, de manera que la conectividad de
red siempre es igual al valor de CLD mas 2. Como ejemplo, se puede tomar un vidrio
de silice pura (SiO,). Este tiene un valor de CLD igual a 2 (correspondiente a los dos
enlaces que quedan libres en el Si) y su valor de conectividad de red es igual a 4
(2+2), que se corresponden con los 4 enlaces que mantienen enlazada esta unidad con
la red vitrea. Dos de estos enlaces corresponden a los dos enlaces libres del silicio,
mientras que los otros 2 corresponden a cada uno de los enlaces con cada atomo de
oxigeno que, a su vez, los conectan con otro &tomo de silicio. Teniendo en cuenta
estas consideraciones, y sabiendo que es posible producir vidrios con una
conectividad de red inferior a 2, los valores de CLD tan bajos no son, pues, erréneos.
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Tabla 39. Valores de densidad de reticulacion (CLD) para las composiciones estudiadas asumiendo que
hay un reparto del indice de coordinacion del aluminio entre IV y V1.

[AIZO3]M [AIZOS]F
(% at) (% at)
(Ec.34)  (Ec.35)

Sistema N F
vitreo (%eq) (%eq)

NpcL Nt Nec CLD
(Ec.36) (Ec.38) (Ec.37) (Ec.18)

0 0 0,00 18,18 1,64 0,36 0,82 1,56
0 1 0,53 17,65 1,62 0,44 0,81 1,45
0 3 1,58 16,60 1,57 0,60 0,79 1,24
0 5 2,64 15,55 1,53 0,76 0,77 1,01
0 7 3,69 14,49 1,49 0,91 0,74 0,77
10 0 0,00 19,35 1,87 0,39 0,87 1,70
10 1 0,56 18,79 1,85 0,47 0,86 1,60
Ca-Ca 10 3 1,68 17,67 1,80 0,64 0,84 1,39
10 5 2,81 16,55 1,76 0,81 0,81 1,17
10 7 3,93 15,43 1,71 0,97 0,79 0,94
20 0 0,00 20,69 2,14 0,41 0,93 1,85
20 1 0,60 20,09 2,11 0,50 0,92 1,75
20 3 1,80 18,89 2,07 0,68 0,90 1,55
20 5 3,00 17,69 2,02 0,86 0,87 1,33
20 7 4,20 16,49 1,97 1,04 0,85 1,10
0 0 0,00 20,69 1,86 0,41 0,93 1,56
0 1 0,63 20,06 1,84 0,51 0,92 1,45
0 3 1,89 18,80 1,79 0,69 0,89 1,23
0 5 3,16 17,53 1,74 0,87 0,87 0,99
0 7 4,42 16,27 1,69 1,06 0,84 0,75
10 0 0,00 22,22 2,15 0,44 1,00 1,70
10 1 0,68 21,54 2,12 0,54 0,99 1,60
Ca-Y 10 3 2,03 20,19 2,07 0,74 0,96 1,38
10 5 3,39 18,83 2,01 0,94 0,93 1,15
10 7 4,74 17,48 1,96 1,14 0,91 0,91
20 0 0,00 24,00 2,48 0,48 1,08 1,85
20 1 0,73 23,27 2,45 0,59 1,07 1,75
20 3 2,20 21,80 2,39 0,80 1,04 1,54
20 5 3,66 20,34 2,33 1,01 1,01 1,31
20 7 5,12 18,88 2,28 1,23 0,98 1,07
0 0 0,00 8,00 1,20 0,80 0,60 0,67
0 1 0,34 7,66 1,20 0,86 0,59 0,57
0 3 1,01 6,99 1,20 0,98 0,58 0,39
0 5 1,68 6,32 1,20 1,09 0,57 0,19
10 0 0,00 8,45 1,38 0,85 0,63 0,84
10 1 0,35 8,10 1,38 0,91 0,63 0,75
Ca-Mg
10 3 1,06 7,39 1,38 1,03 0,61 0,57
10 5 1,77 6,68 1,38 1,16 0,60 0,37
20 0 0,00 8,70 1,48 0,87 0,65 0,93
20 1 0,37 8,33 1,48 0,93 0,64 0,84
20 3 1,10 7,60 1,48 1,06 0,63 0,66
20 5 1,83 6,87 1,48 1,19 0,62 0,47
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Por otro lado, mientras que la temperatura de transicion vitrea estd claramente
relacionada con la densidad de reticulacion modificada, otras propiedades como el
maodulo de Young o la microdureza no lo estan, tal como se observa en las figuras 85
y 86.
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Figura 85. Relacion entre el médulo de Young y la densidad de reticulacién (CLD) para los tres sistemas
vitreos estudiados asumiendo que hay un reparto del indice de coordinacion del aluminio
entre IV y VI.

Este efecto ya ha sido publicado también por Pomeroy (2015) y, tal como este autor
indica, es debido a que el médulo de Young esta relacionado con la compacidad del
vidrio. Esta propiedad deberia estar relacionada con la estructura del vidrio, pero
también tiene en cuenta el volumen de las especies ionicas presentes (Rouxel, 2007).
Pomeroy (2015) sugiere una manera mejor de ver el efecto de la CLD modificada en
el mddulo de Young consistente en investigar los cambios en el volumen libre (Hanifi
et al., 2012a). Los resultados muestran que la contraccion debida al nitrégeno, y las
perturbaciones debidas al fltor y al aluminio desarrollando un papel modificador, no
estan simplemente relacionadas con la CLD. Lo Unico que se puede concluir es que
los cambios observados en el médulo de Young estan controlados por la compacidad
del vidrio.
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Figura 86. Relacion entre la microdureza y la densidad de reticulacion (CLD) para los tres sistemas
vitreos estudiados asumiendo que hay un reparto del indice de coordinacion del aluminio
entre IV y VI.

La relacidn entre las propiedades mecanicas (médulo de Young y microdureza) y la
compacidad se muestra en la gréafica de la Figura 87 que, a su vez recoge los datos
mostrados en apartados anteriores en las figuras 47,59y 74.
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Figura 87. Relacion entre la compacidad, el modulo de Young (0) y la microdureza (o) para los tres
sistemas vitreos estudiados.
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Dado que la compacidad, a su vez, esta controlada por el volumen libre de la
estructura del vidrio, serd este volumen libre el que controle la microdureza y el
modulo de Young, como puede observarse en la Figura 88. Esta figura incluye las
relaciones para los tres sistemas vitreos estudiados, mostrados anteriormente en las
figuras 49, 61y 76.
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Figura 88. Relacion entre el volumen libre, el modulo de Young (0) y la microdureza (o) para los tres
sistemas vitreos estudiados.
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5.2. Efecto de la sustitucion de Ca por M en cuatro
sistemas vitreos de composicion general (Ca)-(M)-
Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd 0 Y)

Para el estudio de la sustitucién de calcio por otros cationes se utilizd el vidrio de
composicion  20Ca:50Si:30Al:750:20N:5F como muestra de referencia. La
introduccion de itrio permitié obtener vidrios dentro de un sistema con modificadores
mixtos Ca-Y. Sin embargo la sustitucion de calcio por magnesio no pudo ser
estudiada debido a que esta sustitucién daba lugar a composiciones cristalinas.
Unicamente se pudo obtener un vidrio en este sistema con un contenido en magnesio
minimo: 15Ca:5Mg:50Si:30Al:750:20N:5F. El resto de composiciones fueron
porosas Y cristalinas, de manera similar a lo discutido en el apartado 5.1.3.1. Por ello,
la relacion catiénica se  modificd, utilizandose la  composicion
30Ca:55Si:15Al:850:10N:5F, para la cual se consigui6 reemplazar completamente el
calcio por magnesio. La sustitucion de itrio, erbio o neodimio solo se realizd de
manera parcial, pues se evito la utilizacion de los respectivos fluoruros (YFs, ErFs 'y
NdF;) por cuestiones de seguridad. Por tanto, en las composiciones preparadas en
estos sistemas con modificadores mixtos se utiliz6 CaF, como materia prima
aportadora de fluor, hecho que permitié preparar composiciones con un nivel de
sustitucion de cation modificador de hasta 20 % eq.

Las composiciones, apariencia fisica, color y transparencia de todos los vidrios
preparados se muestran en la Tabla 40. Todas las composiciones resultaron ser
amorfas tras el analisis de fases cristalinas por DRX. Se aprecia una amplia variedad
de colores, que oscila desde el color negro para los vidrios que incorporaron Mge 'Y,
pasando por una gama de rosa a burdeos para los vidrios con Er y llegando al color
oscuro para el sistema con Nd. Las secciones de la mayoria de vidrios son
transparentes. En el caso de los vidrios con Ca-Er se prepararon dos composiciones
con porcentajes de Er menores (si comparamos con el resto de cationes introducidos)
con el fin de corroborar la tendencia observada en alguna de sus propiedades. Este fue
el caso de la temperatura de transicién vitrea, como se comentarad mas adelante.



180| Capitulo 5

Tabla 40. Composiciones y caracteristicas de los vidrios con sustitucién progresiva de calcio por Mg,
Er,NdoY (10 % eqgNy5%eqF).

Composicion (% eq)

Transparencia

ca M S Al ONE Apariencia (1,5 mm) Color DRX
Mg - Ratio 30Ca:55Si:15Al
30 0 Denso-NH* No Negro-Azul ~ Amorfo
25 5 Denso-NH* Si Negro-Azul ~ Amorfo
20 10 Denso Si Negro Amorfo
15 15 55 15 85 10 5 Denso Si Negro Amorfo
10 20 Denso-NH* Si Negro Amorfo
25 Denso-NH* Si Negro Amorfo
30 Denso-NH* Si Negro Amorfo
Er - Ratio 30Ca:55Si:15Al
29 1 Denso Si Negro Amorfo
27 3 Denso Si Rojo oscuro  Amorfo
25 Denso Si Rosa Amorfo
20 10 1585 105 Denso Si Rosa Amorfo
15 15 Denso Si Burdeos Amorfo
10 20 Denso Si Burdeos Amorfo
Nd - Ratio 30Ca:55Si:15Al
25 5 Denso No Gris azulado  Amorfo
20 10 Denso S Negro-Azul Amorfo
15 15 > 1585 105 Denso S Negro-Azul Amorfo
10 20 Denso S Azul oscuro  Amorfo
Y - Ratio 30Ca:55Si:15Al
20 10 Denso S Negro Amorfo
10 20 > 1585 105 Denso S Negro Amorfo
Y - Ratio 20Ca:50Si:30Al
20 0 Poroso Si Negro Amorfo
15 Denso No Negro Amorfo
10 10 0 3075 205 Denso No Gris Amorfo
5 15 Denso No Gris Amorfo

*NH = No homogéneo
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5.2.1. Propiedades fisicas

Los valores de densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios con sustitucion
progresiva de calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5% eq F) se muestran en la
Tabla 41.

Tabla 41. Valores de densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios con sustitucién progresiva
de calcio por Mg, Er, Ndo Y (10% eq Ny 5 % eq F).

Composicién (% eq)

Densidad Volumen molar

cCa M Si Al O N F (gemd) (cm®/mol) Compacidad
Mg - Ratio 30Ca:55Si:15Al
30 0 2,90 7,94 0,529
25 5 2,90 7,77 0,534
20 10 2,89 7,64 0,538
15 15 55 15 85 10 5 2,88 7,50 0,541
10 20 2,88 7,34 0,547
5 25 2,86 7,22 0,549
30 2,84 7,11 0,551
Er - Ratio 30Ca:55Si:15Al
29 1 2,93 8,02 0,524
27 3 3,06 7,99 0,526
25 5 3,20 7,94 0,530
20 10 S 3,55 7,84 0,536
15 15 3,93 7,71 0,545
10 20 4,33 7,59 0,554
Nd - Ratio 30Ca:55Si:15Al
25 5 3,13 7,97 0,529
20 10 3,38 7,96 0,532
15 15 > 158 105 3,67 7,87 0,539
10 20 3,95 7,83 0,544
Y - Ratio 30Ca:55Si:15Al
20 10 3,10 7,95 0,529
10 20 > 158 105 3,40 7,75 0,544
Y - Ratio 20Ca:50Si:30Al
20 0 2,86 7,75 0,548
15 5 2,99 7,69 0,561
10 10 030 8 1005 3,14 7,59 0,579
5 15 3,28 7,52 0,595
+0,01 +0,01 +0,001

Error experimental
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Del andlisis de los resultados mostrados en la Tabla 41 se desprende que la
sustitucion progresiva de calcio por magnesio se traduce en una ligera disminucion de
la densidad, tal como se aprecia también en la Figura 89, en la que se ha representado
la densidad de los vidrios obtenidos en funcidon del contenido en Mg, Er, Nd o Y. En
esta representacion no se observa el error de medida por ser éste mas pequefio que el
propio punto experimental. Dicha disminucion puede asociarse al menor peso
atomico del magnesio (24,34 g/mol) en relacion con el del calcio (40,08 g/mol). En
cambio, esta propiedad experimenta un aumento notable cuando el calcio es
reemplazado por elementos mas pesados como el erbio, neodimio o itrio. En estos
casos la variacion de esta propiedad con el contenido en catién modificador es lineal,
con valores del coeficiente de regresion superiores a 0,99. En el caso del magnesio, la
bondad del ajuste es ligeramente inferior debido, posiblemente, a que la dispersion de
los valores experimentales es del mismo orden de magnitud que el del error de
medida.
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Figura 89. Densidad de los vidrios con sustitucion progresiva de Ca por Mg, Er, Ndo Y (10 % eq Ny

5% eq F). Las lineas representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos
son valores experimentales.

Densidad (g/cm?3)

Debe tenerse en cuenta que los cambios en estas propiedades no se deben Gnicamente
a la sustitucion de un cation por otro mas ligero o0 méas pesado, sino que también estan
asociados a cambios de volumen dentro de la estructura del vidrio. Asi, en la Figura
90 se muestra la variacion del volumen molar con el nivel de sustitucion de cada uno
de los cationes estudiados junto con el error cometido en su determinacién, aunque
este no se aprecia por ser menor que los propios puntos experimentales. Se puede
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observar que esta propiedad varia linealmente con el contenido en Mg, mientras que,
por el contrario, aumenta ligeramente para bajos niveles de sustitucion de Er, Nd o Y
para, seguidamente, disminuir con claridad. Esta tendencia queda justificada por un
menor volumen del conjunto de los iones a medida que el Ca** es reemplazado por
los otros cationes, debido a su menor volumen i6nico.
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Figura 90. Volumen molar de los vidrios con sustitucidn progresiva de Ca por Mg, Er, Ndo Y (10 % eq
N y 5% eq F). Las lineas representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los
puntos son valores experimentales.

En la Figura 91 se ha representado la evolucion de la compacidad de los vidrios
fundidos con el contenido de Mg, Er, Nd e Y. Al igual que en los graficos anteriores,
las lineas trazadas Unicamente muestran la tendencia de los datos experimentales, y el
error de medida no se aprecia por ser éste menor que el propio punto experimental.
Como puede observarse en dicha grafica, la compacidad de todos los vidrios aumenta
con el incremento del porcentaje de los cuatros cationes estudiados, aumento que se
justifica por una mayor capacidad de union de los cationes introducidos con respecto
al Ca (intensidad de campo cationico). No obstante, debe sefialarse de nuevo la leve
disminucidén en la compacidad para pequefios niveles de sustitucion de Er, Nd o Y
(inferiores a 5 % eq).
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Figura 91. Variacion de la compacidad de los vidrios con la sustitucion progresiva de Ca por Mg, Er, Nd
0Y (10 % eq N y 5% eq F). Las lineas representan los ajustes tedricos para cada serie de
datos y los puntos son valores experimentales.

Asimismo, debe recordarse gque el volumen molar comprende el volumen de los iones

y el volumen libre y que la compacidad mide la relacion entre el volumen de los iones

y el volumen molar. De esta forma, si se representa la variacién del volumen libre con

el nivel de sustitucion de los cationes modificadores (Figura 92), se puede apreciar la

sensible disminucion del mismo con la sustitucién de calcio por cualquiera de los
otros cationes modificadores.
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Figura 92. Variacion del volumen libre con la sustitucion progresiva de Ca por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq
Ny 5% eq F). Las lineas representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los
puntos son valores experimentales.

Para analizar estos resultados con mas profundidad debe introducirse un nuevo
pardmetro que mide la fuerza con la que los cationes modificadores atraen a los
aniones de la red: la intensidad de campo cationico efectiva (en sus siglas en inglés,
ECFS (Effective Cationic Field Strength)). En efecto, si se asume que la estructura
global de la red vitrea, formada por tetraedros (Si, Al)(O, N, F), interconectados, es la
misma para cada una de las composiciones, ya que el nimero de estos iones no
cambia, entonces, los factores estructurales que controlan las propiedades del vidrio
estan Unicamente relacionados con la fuerza con la que los cationes modificadores
atraen a estos tetraedros. Con respecto a la sustitucion de Ca por Mg, el nimero de
cationes es el mismo, por lo que el Gnico cambio que sucede en los factores que
controlan la fuerza de atraccién es la intensidad de campo catidnico efectiva. Esto
deberia conllevar una asociacién mas fuerte de las unidades estructurales, justificando
las contracciones observadas (menor volumen libre y volumen molar, y mayor
compacidad a medida que aumenta la ECFS). La disminucién del volumen libre con
la ECFS justifica la mayor asociacion de los tetraedros de la red por los cationes
modificadores.

La Figura 93 muestra el efecto de la ECFS en el volumen libre, en funcién del nivel
de sustitucién de calcio por otro catiébn modificador. Las lineas continuas trazadas
Unicamente muestran la tendencia de los puntos experimentales, y el error cometido
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en su determinacidbn no se aprecia por ser menor que los propios puntos
experimentales. Para el caso del Mg, se aprecia como la relacién es claramente lineal
(el coeficiente de regresion es de 0,9933) y, en consecuencia, puede concluirse que la
EFCS controla el volumen libre. Este hecho refleja una mayor asociacion de la red
vitrea por los cationes modificadores a medida que éstos tienen una mayor densidad
de carga.
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Figura 93. Efecto de la intensidad de campo catidnico efectiva (ECFS) en el volumen libre de los vidrios
con la sustitucion progresiva de Ca por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5% eq F). Las lineas
representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos son valores
experimentales.

Volumen libre (cm3/mol)
O

En la Figura 94 se muestra la variacion del volumen molar y de la compacidad con la
EFCS. El error cometido en su determinacion no se aprecia por ser menor que los
propios puntos experimentales. La representacion permite comprobar la perfecta
linealidad del ajuste, cuyos pardmetros se muestran en la Tabla 42. Estas
correlaciones lineales estan de acuerdo con los estudios previos en los que se
sustituye un catién por otros de la misma valencia (Ramesh et al., 1997; Menke et al.,
2000; Pomeroy y Hampshire, 2003b; Hampshire y Pomeroy, 2004; Pomeroy et al.,
2005). Dichos estudios respaldan la idea de que, a medida que aumenta la ECFS los
tetraedros de la red estdn asociados mas fuertemente, hecho que se traduce en los
cambios observados en las propiedades.
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Figura 94. Variacion del volumen molar y la compacidad con la intensidad de campo cationico efectiva
por la sustitucion progresiva de calcio por magnesio (10 % eq N y 5% eq F). Las lineas
representan los ajustes tedricos y los puntos son valores experimentales.

Tabla 42. Datos de la regresion lineal del efecto de la intensidad de campo cationico efectiva sobre la
densidad, volumen molar, volumen libre y compacidad de los vidrios del sistema vitreo Ca-

Mg.
Propiedad eg ;?%??;:‘n Pendiente esi;rl;cc)j;r R?
Densidad (g/cm?®) 2,97 -0,03 0,007 0,921
Volumen molar (cm*/mol) 8,81 -0,45 0,018 0,997
Volumen libre (cm*/mol) 4,31 -0,30 0,018 0,993
Compacidad 0,5066 0,0119 0,0011 0,985

Por lo que respecta a la sustitucion progresiva de calcio por un catién trivalente (Er,
Nd o Y), aunque en la Figura 93 se muestra la misma tendencia decreciente, se puede
apreciar como la pendiente para estos vidrios es mayor que para los del sistema vitreo
Ca-Mg. En este caso, al tratarse de una sustitucion de un cation divalente (Ca®") por
otro trivalente (Er**, Nd**, o Y®") es necesario recurrir a otro parametro que recoja la
proporcion de cationes modificadores presentes en el sistema, tal como hicieron
Pomeroy et al. (2003). En este estudio previo, los resultados se analizaron en funcion
de la relacion entre el nimero de tetraedros por catién modificador efectivo, es decir,
el cociente entre la suma de atomos formadores de red (Si y Al), y la diferencia entre
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el numero de cationes modificadores totales y los necesarios para compensar la carga
de los tetraedros de Al. Sin embargo, en este estudio se ha simplificado este
parametro debido a la gran variacion de electronegatividad de los iones modificadores
y la presencia de fldor en el vidrio. Asi, el nimero de tetraedros por cation
modificador (TpM), definido por la ecuacién 26, junto con la EFCS, deberian
controlar el cambio en las propiedades con la variacion del cation modificador. Los
valores de ambos parametros, para cada una de las composiciones estudiadas, se
presentan en la Tabla 43.

Tabla 43. Valores de intensidad de campo catiénico efectiva y de tetraedros por cation modificador de
los vidrios con sustitucién progresiva de calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq Ny 5 % eq F).

Composicidn (% eq)

. ECFS TpM
Ca M Si Al O N F
Mg - Ratio 30Ca:55Si:15Al
30 0 2,00 1,25
25 5 2,31 1,25
20 10 2,62 1,25
15 15 55 15 85 10 5 2,93 1,25
10 20 3,24 1,25
5 25 3,55 1,25
0 30 3,86 1,25
Er - Ratio 30Ca:55Si:15Al
29 1 2,04 1,26
27 3 2,13 1,29
2 % 5545 g5 10 5 2:22 Ls2
20 10 2,47 1,41
15 15 2,75 1,50
10 20 3,07 1,61
Nd - Ratio 30Ca:55Si:15Al
25 5 2,13 1,32
20 10 55 15 85 10 5 2,28 1,41
15 15 2,44 1,50
10 20 2,63 1,61

Y - Ratio 30Ca:55Si:15Al

20 10 2,43 1,41
15 75 2 ' ’
10 20 15752005 2,97 1,61
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Con el fin de analizar el efecto combinado de la EFCS y de TpM, para los 19 vidrios
de los 4 sistemas estudiados, se han ajustado los valores de estos pardmetros a una
ecuacién lineal mediante el método de minimos cuadrados. Los pardmetros de este
ajuste para cada una de las propiedades se muestran en la Tabla 44. Como puede
verse, los ajustes son razonablemente buenos, exceptuando el de la densidad.

Tabla 44. Datos de la regresion lineal del efecto de la intensidad de campo catidnico efectiva y del
namero de tetraedros por catién modificador sobre la densidad, volumen molar, volumen libre
y compacidad de los vidrios de los sistemas vitreos Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y.

Propiedad Ordenada  Pendiente  Pendiente Error 2
P enelorigen para ECFS ParaTpM  estandar

Densidad (g/cm?®) 2,99 -0,03 -0,75 020  0,8194

Volumen molar 8,32 -0,50 0,53 0,046  0,9737
(cm®/mol)

Volumen libre 438 -0,35 0,08 0,047  0,9439
(cm*/mol)

Compacidad 0,4701 0,0153 0,0203 0,0031 0,8913

A partir de este andlisis se puede establecer una ecuacién empirica para el calculo de
cada una de estas propiedades en funcidon de la intensidad de campo catidnico efectiva
(ECFS) y del numero de tetraedros por catién modificador (TpM). Por ejemplo, para
el volumen molar se tendria que:

V,, = 8,32 +0,53-TpM — 0,50-ECFS  (cm¥/mol) (Ec. 39)

De esta forma, podemos concluir que la ECFS y el TpM actian de manera
independiente, ya que la primera representa la fortaleza de los enlaces entre unidades
estructurales, mientras que el segundo pardmetro indica el nimero de tetraedros
asociados a cada cation modificador (cuanto mayor sea éste, mayor sera la
asociacion).
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5.2.2. Propiedades mecanicas

Los valores del mddulo de Young y la microdureza para cada una de las
composiciones estudiadas se muestran en la Tabla 45.

Tabla 45. Valores de microdureza y modulo de Young de los vidrios con sustitucion progresiva de
calcio por Mg, Er, Ndo Y (10 % eq Ny 5 % eq F).

Composicion (% eq)

] Microdureza (GPa) Madulo de Young
Ca. M Si Al O N F (GPa)

Mg - Ratio 30Ca:55Si:15Al

30 0 6,29 96
25 5 6,59 101
20 10 6,92 106
15 15 55 15 8 10 5 7,18 111
10 20 7,40 115
25 7,62 117
30 7,86 121
Er - Ratio 30Ca:55Si:15Al
29 1 6,48 97
27 3 6,60 99
25 5 6,76 101
55 15 85 10 5
20 10 7,11 106
15 15 7,37 112
10 20 7,84 118
Nd - Ratio 30Ca:55Si:15Al
25 5 6,54 100
20 10 6,72 102
55 15 85 10 5
15 15 7,15 106
10 20 7,35 110
Y - Ratio 30Ca:55Si:15Al
20 10 6,93 104
55 15 85 10 5
10 20 7,79 117
Y - Ratio 20Ca:50Si:30Al
20 0 7,42 110,3
15 5 7,91 1132
50 30 75 20 5
10 10 8,00 118,8
5 15 8,06 129,2

Error experimental +0,2 +20
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Los datos en funcién del nivel de sustitucién de calcio por cada uno de los cationes
modificadores se muestran en las figuras 95 y 96, respectivamente. Estos resultados
muestran un aumento de ambas propiedades mecénicas a medida que se introduce
cualquiera de los cationes modificadores estudiados. Asi, cuando el Mg sustituye al
Ca, el mddulo de Young aumenta desde 96 GPa, para el vidrio que sélo esta
modificado con Ca, hasta los 121 GPa del vidrio con Mg como unico modificador. En
el caso de los cationes trivalentes, el médulo de Young aumenta desde los 96 GPa
hasta los 117 GPa aproximadamente cuando se introducen 20 % eq de Er o Y. En el
caso de la sustitucion por Nd, se logra un aumento menor, alcanzando los 110 GPa.

Por lo que respecta a la microdureza, las tendencias son similares, con un aumento del
25 % en el caso de la sustitucion completa de Ca por Mg. En el caso del Er y del Y, la
sustitucion de 20 % eq de Ca da lugar también a un aumento del 25 %, mientras que
la introduccién de Nd se traduce en s6lo un 17 % de mejora de esta propiedad.
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110
105
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90 I T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Mg/ Er/Nd/Y (% eq)

Figura 95. Efecto del nivel de sustitucion de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en el médulo
de Young de los vidrios con modificadores mixtos (10 % eq Ny 5 % eq F). Las lineas
representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos son valores
experimentales.
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Figura 96. Efecto del nivel de sustitucion de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en la
microdureza de los vidrios con modificadores mixtos (10 % eq N y 5 % eq F). Las lineas
representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos son valores
experimentales.

Tal y como se ha realizado en el apartado de las propiedades fisicas, conviene
analizar estos cambios teniendo en cuenta la intensidad de campo catidnico efectiva
(ECFS). Se ha considerado conveniente incluir en la representacion todos los datos
experimentales, es decir, los correspondientes al sistema vitreo Ca-Mg y los de los
vidrios con cationes trivalentes (Er, Nd e Y), puesto que la comparacion de ambos
grupos puede aportar conclusiones interesantes. Como se muestra en las figuras 97 y
98, el efecto de la ECFS en la microdureza y el modulo de Young es mucho mayor en
los vidrios con cationes trivalentes que con los vidrios con cationes divalentes (Ca-
Mg). Esta diferencia permite explicar el efecto comentado anteriormente: el nimero
total de cationes modificadores disminuye a medida que se sustituye cation divalente
por otro trivalente. En consecuencia, el nimero de tetraedros asociados a cada cation
modificador (TpM) es mayor y, por tanto, también lo es la fuerza de tal asociacion.
Esta mayor asociacion se refleja en un mayor aumento de las propiedades mecanicas
a medida que se introducen estos cationes modificadores y, por ello, estos vidrios
aparecen separados de la tendencia seguida por los del sistema Ca-Mg.
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Figura 97. Efecto de la intensidad de campo cationico efectiva sobre la microdureza de los vidrios con
sustitucion progresiva de calcio por erbio, neodimio o itrio (10 % eq Ny 5 % eq F). Las
lineas representan los ajustes tedricos y los puntos son valores experimentales.
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Figura 98. Efecto de la intensidad de campo cationico efectiva sobre el modulo de Young de los vidrios
con sustitucion progresiva de calcio por erbio, neodimio o itrio (10 % eq Ny 5 % eq F). Las
lineas representan los ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos son valores
experimentales.

Tal como se ha realizado para las propiedades fisicas, es conveniente realizar por
separado el tratamiento matematico de ambos grupos de sistemas, divalentes y
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trivalentes. Asi, los datos del sistema vitreo Ca-Mg se han analizado en funcion de
ECFS, obteniéndose los resultados que se muestran en la Tabla 46. Como puede
observarse, los valores del coeficiente de regresion son altos, mientas que el error
estandar es bajo, en relacion al error experimental correspondiente a cada propiedad.
Estos resultados confirman que, en este sistema, la intensidad de campo cationico
efectiva controla las propiedades mecénicas.

Tabla 46. Datos de la regresion lineal del efecto de la intensidad de campo catiénico efectiva sobre la
microdureza y el médulo de Young de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Propiedad Ordenada Pendiente Error R?
en el origen estandar
Microdureza (GPa) 4,67 0,84 0,05 0,994
Médulo de Young (GPa) 70,67 13,22 1,04 0,989

Por otro lado, los datos de los sistemas vitreos Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y se han analizado
en funcion de ECFS y el TpM mediante un ajuste lineal por minimos cuadrados. No
obstante, de manera similar a lo realizado para las propiedades fisicas, en este
segundo andlisis también se han incluido los vidrios del sistema Ca-Mg, ya que en las
ecuaciones que se han obtenido se ha utilizado un valor de TpM constante para estos
vidrios (1,25). La inclusion de estas 6 composiciones del sistema vitreo Ca-Mg
permite realizar un analisis mas completo, aumentado el nimero de composiciones
estudiadas hasta 19. Los resultados se presentan en la Tabla 47, en la que puede
comprobarse como los valores del coeficiente de regresion lineal son altos y los
valores del error estandar son razonablemente bajos en relacion al error experimental
para cada propiedad.

Tabla 47. Datos de la regresion lineal del efecto de la intensidad de campo cationico efectiva y del
numero de tetraedros por cation modificador sobre la microdureza y el médulo de Young de
los vidrios de los sistemas vitreos Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y.

Propiedad Ordenada Pendiente Pendiente Error R?
P enelorigen para ECFS para TpM  estandar
Microdureza
(GPa) 2,78 0,82 1,55 0,068 0,9827
Madulo de 47,03 13,82 17,42 0898  0,9879

Young (GPa)
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A partir de este analisis se puede establecer una ecuacion empirica para el calculo de
cada una de estas propiedades en funcion de la intensidad de campo cationico efectiva
(ECFS) y del nimero de tetraedros por cation modificador (TpM). Por ejemplo, para
el microdureza se tendria que:

Microdureza = 2,78 + 1,55-TpM + 0,82-ECFS (GPa) (Ec. 40)

De esta forma podemos concluir que la ECFS y el TpM actGan de manera
independiente, ya que la primera representa la fortaleza de los enlaces entre unidades
estructurales, mientras que el segundo pardmetro indica el numero de tetraedros
asociados a cada cation modificador (cuanto mayor sea éste, mayor serd la
asociacion).

5.2.3. Propiedades térmicas

Los valores de temperatura de transicion vitrea obtenida mediante analisis térmico
diferencial, temperatura de transicion vitrea obtenida mediante dilatometria,
temperatura de reblandecimiento dilatométrico y coeficiente de expansién térmica,
para cada una de las composiciones estudiadas, se muestran en la Tabla 48.

En la Figura 99 se ha representado la evolucién de la temperatura de transicién vitrea
obtenida mediante ATD en funcion del contenido en Mg introducido (por sustitucion
del Ca). Como puede observarse en dicha figura, el efecto de la sustitucion progresiva
de calcio por magnesio no es monotonico. Este efecto, que ya fue observado
previamente en vidrios de oxinitruro (Rouxel et al, 2005), es ampliamente conocido
en vidrios alcalinos, y refleja un efecto catiénico mixto entre el Ca y el Mg. En el
trabajo previo de Rouxel (2005), el minimo de la temperatura de transicién vitrea
correspondia al ratio Ca:Mg = 1, mientras que en este estudio el minimo obtiene para
10 % eq de Mg, es decir, un ratio Ca:Mg = 2.

En cuanto a la sustitucion de Ca por un cation trivalente (Er, Nd o Y), tal como se
muestra en la Figura 100, ésta se traduce en un aumento sustancial de la temperatura
de transicion vitrea determinada mediante ATD, pasando de 722°C para el vidrio
modificado Unicamente con Ca hasta los 810°C para el vidrio con 20 % eq en Er,
776°C para el vidrio con 20 % eq en Nd o 784°C para el vidrio con 20 % eq en Y.
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Cambios similares se aprecian para el caso de la temperatura de transicion vitrea
determinada por dilatometria o la temperatura de reblandecimiento dilatométrico.

Tabla 48. Valores de microdureza y modulo de Young de los vidrios con sustitucion progresiva de

calcio por Mg, Er, Ndo Y (10 % eq Ny 5% eq F).

Coeficiente de
expansién térmica

Temperatura de
transicion vitrea

Temperatura de
reblandecimiento

Ca M 300600 (°C™*)-10° T(%ocn;et T(%ACT)D -(I;g’cd; dlla—i:[jsngoeé;lco
Mg - Ratio 30Ca:55Si:15Al
30 0 10,3 689 722 659 702
25 5 9,3 681 710 649 688
20 10 9,0 665 707 640 680
15 15 8,7 685 711 641 690
10 20 8,8 683 713 640 680
5 25 7.9 696 716 648 694
30 7.7 709 739 662 708
Er - Ratio 30Ca:55Si:15Al
29 1 9,7 705 725 653 703
27 3 9,5 701 720 655 706
25 5 9,3 717 738 657 710
20 10 8,2 743 762 688 737
15 15 7.8 780 792 711 770
10 20 7.2 793 810 742 800
Nd - Ratio 30Ca:55Si:15Al
25 5 9,6 713 726 643 696
20 10 8,7 719 738 662 714
15 15 8,2 745 761 694 744
10 20 7.9 752 776 706 764
Y - Ratio 30Ca:55Si:15Al
20 10 8,4 727 746 669 723
10 20 7.1 763 784 748 808
Y - Ratio 20Ca:50Si:30Al
20 0 7,2 775 788 706 751
15 5 7,2 782 796 715 761
10 10 7,2 782 807 723 773
5 15 6,1 798 815 737 801
Error experimental +0,1 +5 +5 +5 +5
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Figura 99. Efecto del nivel de sustitucion de calcio por magnesio en la temperatura de transicion vitrea
obtenida mediante ATD (10 % eq N y 5 % eq F). La linea s6lo representa la tendencia
seguida por los puntos, que corresponden a los valores experimentales.
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Figura 100. Efecto del nivel de sustitucion de calcio por erbio, neodimio o itrio en la temperatura de
transicion vitrea obtenida mediante ATD (10 % eq N y 5 % eq F). Las lineas representan
los ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos son valores experimentales.

Por lo que respecta al coeficiente de expansion térmica, sus valores disminuyen con la
sustitucion de Ca por cualquiera de los otros cationes estudiados (Figura 101). Asi,

esta propiedad pasa de 10,4-10° °C™ para el vidrio modificado Gnicamente con Ca
hasta 7,7-10° °C™ para la composicion modificada Gnicamente con Mg, lo que
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significa una disminucién del 26 %. Un porcentaje similar se alcanza en el caso de la
sustitucion de 20 % eq de Ca por Nd, mientras que en el caso del Er y el Y, el
coeficiente disminuye un 31 y un 32 %, respectivamente

1,1E-05 Jj
1,0E-05 +
9,0E-06 -

8,0E-06 ~

O300-600-10° (°C™)

7,0E-06 ~ .

6,0E'06 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Mg/ Er/Nd/Y (% eq)

Figura 101. Efecto del nivel de sustitucion de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en el
coeficiente de expansion térmica (10 % eq N y 5 % eq F). Las lineas representan los
ajustes tedricos para cada serie de datos y los puntos son valores experimentales.

Tal como se ha realizado para las propiedades fisicas y mecéanicas, los valores del
coeficiente de expansion térmica del sistema vitreo Ca-Mg se han sometido a un
ajuste lineal en funcion de la intensidad de campo cationico efectiva. Debe recordarse
el efecto de cationes mixtos que se ha observado para la temperatura de transicion
vitrea y la temperatura de reblandecimiento (Figura 99), y que impide que se realice
un ajuste lineal para estas propiedades. Los resultados se muestran en la Tabla 49y,
de manera similar a lo comentado anteriormente, se observa como el valor del
coeficiente de regresion es razonablemente bueno, mientas que el error estandar es
bajo, si se tiene en cuenta el error experimental.

Tabla 49. Datos de la regresion lineal del efecto de la intensidad de campo cationico efectiva sobre el
coeficiente de expansion térmica de los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Ordenada Pendiente Error R?

Propiedad en el origen estandar

0l300-600- 10° (°C™) 1,26-10° -1,28-10°° 3,08:107 0,903
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La representacion de este ajuste se muestra en la Figura 102, donde también se
representan los datos del resto de series con su propio ajuste. Como puede observarse,
la pendiente en el caso de los cationes trivalentes es mas pronunciada, ya que en este
caso debe considerarse otro factor adicional: el nimero de tetraedros por cation
modificador (TpM). Tal como se ha comentado anteriormente, este parametro va
modificandose a medida que se sustituye calcio divalente por otro catidn trivalente, de
manera que aumenta la asociacion entre los tetraedros de la red de una manera
independiente al aumento en la ECFS.
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Figura 102. Efecto de la intensidad de campo catiénico efectiva sobre el coeficiente de expansion
térmica de los vidrios con sustitucion progresiva de calcio por erbio, neodimio o itrio (10 %
eqNy5%eqF).

Por este motivo, la estimacién lineal de los datos del coeficiente de expansion térmica

de los sistemas vitreos Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y se ha realizado en funcién de ECFSy el

TpM. Debe recordarse que en el ajuste también se incluyen los valores del sistema

Ca-Mg, para los cuales el valor del TpM es constante (1,25) independientemente del

nivel de sustitucion de Ca por Mg. Los resultados se presentan en la Tabla 50, en la

que puede comprobarse como los valores del coeficiente de regresion son
razonablemente buenos, mientras que los resultados obtenidos para el error estandar
son bajos, teniendo en cuenta el error experimental asociado a cada propiedad.
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Tabla 50. Datos de la regresion lineal del efecto de la intensidad de campo catidnico efectiva y del
nimero de tetraedros por cation modificador sobre la temperatura de transicion vitrea, la
temperatura de reblandecimiento y el coeficiente de expansion térmica de los vidrios de los
sistemas vitreos Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y. Los ajustes de Ty arp, Tgqit Y Tas NO incluyen
los vidrios del sistema vitreo Ca-Mg.

Propiedad Ordenz_:lda Pendiente Pendiente E’rror R?
enelorigen  para ECFS para TpM estandar
Tgamo (°C) 542,5 76,11 18,71 8,0 0,940
Tgai (°C) 434,6 86,45 26,87 10,0 0,930
Tgs (°C) 211,72 6,67 73,70 9,0 0,953
Oa00-600-10° (°C™Y)  1,77-10° -1,19-10° 43510°  246:107 0,934

Tal como se ha comentado anteriormente, a partir de este analisis se puede establecer
una ecuacion empirica para el calculo de cada una de estas propiedades en funcion de
la intensidad de campo catidnico efectiva (ECFS) y del nimero de tetraedros por
cation modificador (TpM). Por ejemplo, para la Ty arp Se tendria que:

Tyato = 542,5 +18,71-TpM + 76,11-ECFS  (°C) (Ec. 41)

5.2.4. indice de refraccién

Los valores del indice de refraccion de los vidrios estudiados se presentan en la Tabla
51 y estan representados en la Figura 103, en funcién de la sustitucion progresiva de
calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio. Como puede observarse, esta propiedad
aumenta con la sustitucion de Ca por cualquiera de los cationes trivalentes. No
obstante, para niveles de sustitucion entre 0y 10 % eq, parece observarse un efecto de
modificadores mixtos similar al comentado para la T4y que también se ha intuido en
las representaciones de la compacidad y el volumen molar (figuras 90 y 91,
respectivamente). En general, la sustitucion de calcio por estos cationes implica un
aumento en la densidad y la masa molar, lo que justifica el aumento de esta
propiedad, teniendo en cuenta que la polarizabilidad de estos cationes es mayor que la
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del calcio debido a su menor radio catiénico (100 pm del calcio por 88 pm, 98,3 pm y
90 pm para el erbio, el neodimio y el itrio, respectivamente).

Tabla 51. Valores del indice de refraccion de los vidrios con sustitucion progresiva de calcio por Mg, Er,
NdoY (10%eq Ny5%eq F).

indice de refraccion

Ca M Mg Er Nd Y
Ratio 30Ca:55Si:15Al
30 0 1,677 1,677 1,677 1,677
25 5 1,677 1,655 1,654 -
20 10 1,676 1,680 1,681 1,65
15 15 1,675 1,700 1,710 -
10 20 1,672 1,726 1,735 1,713
25 1,668 - - -
30 1,668 - - -
Ratio 20Ca:50Si:30Al
20 0 - - - 1,707
15 5 - - - 1,726
10 10 - - - 1,728
5 15 - - - 1,781

Error experimental 0,005  +0,005 +0,005 +0,005

Por lo que respecta a la introduccién de magnesio, el indice de refraccién permanece
préacticamente constante si tenemos en cuenta el error de medida, aunque se aprecia
una ligera y continuada disminucion de dicha propiedad. Cuando sustituye al calcio,
disminuye la masa molar y la densidad del vidrio. Sin embargo, la polarizabilidad del
magnesio es superior debido a su menor radio idénico en comparacion con el del calcio
(72 pm y 100 pm, respectivamente). La combinacién de todos estos factores justifica
esta leve disminucion del indice de refraccion cuando el calcio es reemplazado por
magnesio.
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Figura 103. Efecto de la sustitucién progresiva de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en el
indice de refraccion de vidrios con modificadores mixtos (10 % eq Ny 5 % eq F). Las
lineas representan la tendencia de cada serie de datos y los puntos son valores
experimentales.
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En el presente trabajo se ha estudiado el efecto, sobre ciertas propiedades fisicas, de:

la sustitucion de oxigeno por nitrdgeno y/o flGor en tres sistemas vitreos de
composicién general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y 0 Mg, con una
relacion Ca:M Unica, en cada caso).

la sustitucion de Ca por M en cuatro sistemas vitreos de composicion general
(Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd o Y).

A continuacion se detallan las conclusiones mas relevantes alcanzadas en el estudio.

A) Efecto de la sustitucion de oxigeno por nitrogeno y fllor en tres sistemas vitreos
de composicion general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (donde M = Ca, Y o Mg, con una
relacién Ca:M Unica, en cada caso):

1.

La sustitucién de oxigeno por fldor apenas influye en la densidad, volumen
molar, compacidad, moédulo de Young y microdureza del vidrio,
independientemente de su contenido en nitrégeno.

La sustitucién de oxigeno por nitrégeno disminuye el volumen molar del
vidrio y aumenta linealmente la densidad, compacidad, médulo de Young y
microdureza del mismo, independientemente de su contenido en fldor.

Se ha comprobado que el efecto que la sustitucion de oxigeno por nitrégeno
y/o flior causa en las propiedades mecanicas (microdureza y moédulo de
Young) se debe a su influencia sobre la compacidad. Asimismo, la
perturbacién de la red vitrea provocada por la presencia del fldor no influye
de forma significativa sobre la compacidad ni, en consecuencia, sobre las
propiedades mecanicas.

La sustitucion de oxigeno por fllor, para cualquier contenido en nitrégeno
ensayado, provoca la disminucién de la temperatura de transicion vitrea y la
de reblandecimiento. Este efecto puede ser debido a la perturbacion que la
sustitucion de oxigeno por fldor causa en la red vitrea como consecuencia de
la presencia de terminaciones Al-F y de oxigenos no-puente adicionales.

La sustitucion de oxigeno por nitrégeno, para cualquier contenido en fltor
ensayado, provoca el aumento de la temperatura de transicion vitrea y de la
de reblandecimiento. Este efecto puede ser debido a que la sustitucion de
oxigeno por nitrogeno aumenta la conectividad de la red vitrea.
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6. La temperatura de transicion vitrea varia linealmente con la densidad de
reticulacion:

si se asume que todo el aluminio se encuentra en una posicién con
coordinacion tetraédrica, esta variacion depende de la razdn
nitrégeno:fldor, para cada uno de los tres sistemas vitreos estudiados
(Ca-Ca, Ca-Y y Ca-Mg).

si se asume un reparto del aluminio entre posiciones con coordinacion
tetraédrica y posiciones con indices de coordinacion 5 y 6, esta
variacion es independiente de la razén nitrégeno:flaor, para cada uno
de los tres sistemas vitreos estudiados (Ca-Ca, Ca-Y y Ca-Mg). El
coeficiente de reparto del aluminio es similar en el caso de los
sistemas vitreos Ca-Ca y Ca-Y y sensiblemente inferior en el sistema
vitreo Ca-Mg, comprobandose que, a mayor coeficiente de reparto,
mayor es el intervalo de variacion de esta propiedad térmica. A su
vez, se ha comprobado que el coeficiente de reparto aumenta con el
contenido en flGor de un sistema vitreo, debido a la capacidad de éste
para perturbar la red vitrea.

7. Se puede concluir de forma general, para los tres sistemas vitreos indicados,

que:

los efectos de la sustitucion de oxigeno por fluor y por nitrogeno son
independientes y aditivos, en lugar de sinérgicos.

los niveles de sustitucion de nitrogeno y flior afectan a las
propiedades de los vidrios de oxifluoronitruro en la misma extension
gue lo hacen en vidrios de oxinitruro y oxifluoruro, respectivamente.

en los sistemas vitreos Ca-Ca y Ca-Y estos efectos del contenido en
fldor y nitrégeno son muy similares, mientras que en el sistema vitreo
Ca-Mg son distintos, probablemente debido a la diferencia de radio
i6nico entre el magnesio y cualquiera de los otros dos elementos
estudiados.
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B) Efecto de la sustitucion de Ca por M en cuatro sistemas vitreos de composicion
general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd 0 Y):

1. La sustitucion de calcio por magnesio provoca una variacién no monoténica
en la temperatura de transicion vitrea debido a la presencia simultanea de dos
cationes alcalinotérreos.

2. La sustitucion de calcio por magnesio provoca el aumento de la compacidad,
microdureza y modulo de Young, y la disminucién del volumen molar y el
coeficiente de expansion térmica, existiendo una relacion lineal entre la
variacién de estas propiedades y la intensidad de campo catidnico efectiva,
pudiéndose concluir que, en estos vidrios, apenas se modifica el estado de
coordinacién del magnesio.

3. La sustitucion de calcio por erbio, neodimio o itrio, aumenta la compacidad,
la temperatura de transicién vitrea y de reblandecimiento, la microdureza y el
mddulo de Young, y disminuye el volumen molar y el coeficiente de
expansion térmica. Estas variaciones se relacionan de forma lineal tanto con
la intensidad de campo cationico efectiva como con el nimero de tetraedros
asociados a cada cation.

C) Conclusién general:

Se ha comprobado que para todos los vidrios estudiados, cuya composicion general
responde a Ca-M-Si-Al-O-N-F, la intensidad de campo catidnico efectiva, el nimero
de tetraedros por catiéon modificador, el nivel de sustitucién de oxigeno por nitrégeno
y el nivel de sustitucion de oxigeno por fltor tienen efectos independientes y aditivos
en las propiedades estudiadas de cada vidrio.
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Properties of Ca—(Y)-Si-Al-O-N-F Glasses: Independent and

Additive Effects of Fluorine and Nitrogen
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Thirty glasses of composition (in equivalent percent) 20-xCa:
XY:50Si:30A1:(100-y-z)O:yN:zF, with x = 0, 10; y = 0, 10, 20,
and z = 0, 1, 3, 5, 7 were prepared by melting and casting. All
glasses were X-ray amorphous. Glass molar volumes (MV)
decreased with nitrogen substlmtlon for oxygen for all fluorine

nts and, cor ingly, glass fractional compactness
inereased. Fluorine substitution of oxygen had virtually no
effect on molar volume or fractional glass compactness for the
three nitrogen contents tested. Young’s modulos and microh-
ardness were virtnally unaffected by fluorine substitution for
oxygen while nitrogen substitution for oxygen caused increases
in these two properties. Glass-transition temperature and dila-
tometric-softening point values all decreased with increasing
fluorine substitution levels, while increasing nitrogen substitu-
tion caused values for these thermal properties to increase.
Correspondingly, the thermal expansion coefficient increased
with fluorine and decreased with nitrogen substitution levels.
Using property value differences between glasses containing
fluorine and the corresponding glass containing 0 eq.% F
enabled 24 data points to be used to determine the effect of
fluorine on Ty 4y and Tpg. The trends were linear with a gradi-
ent for both properties of the order of —22°C (eq.% F) ". For
the nitrogen effect, 20 data points were analyzed for trend
effects. As expected from earlier work, all trends had good lin-
earity, Gradients were for Ty gy and Tpg +2.5°C (eq.% N)_l.
which are fairly similar to previous results in oxynitride sys-
tems. All of the data collected and its analysis clearly shows
that the substitution effects of fluorine for oxygen and nitrogen
for oxygen are independent and additive with the fluorine sub-
stitution. The property trends of the glasses are discussed in
terms of their implications for glass structure,

1L

F LUORINE-CONTAINING glasses are used for a wide variety
of purposes, among them bioglasses and bioglass ceram-
ics, whcn., flnoride release stimulates hydroxyapatite forma-
tion,” which bonds to human bone due to similar phase
structure.” # Fluorine is also introduced into ionomer glasses
which are used for glass polvalkenoate dental cements, where
fluorine atoms are added to lower the refractive index of the
glass as well as to enable fluoride 10n release from the set
cement® to prevent secondary caries. © Fluorine ions in human
saliva and plasma also play an 1mp0rtant role in develop-
ment of hard tissues in the body.”

Introduction
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It is well-known that fluorine facilitates melting of glass at
lower temperatures and acts as a powerful network
dismpter.g’ creating a marked reduction in the glass-
transition temperature (7,), viscosity, and refractive index as
the fluorine content of the glasses increases. These effects are
explained on the basis of replacing bridging oxygens by non-
bridging, terminating fluorines, thereby reducing the network
connectivity and facilitating network mobility at lower tem-
peratures. Fluorine also aids cr?(stallization and increases the
potential for phase scparatlon 012 The electrical conductiv-
ity and the thermal expansion coefficient of ox?rﬁuond,s
plasses are raised as the fluorine content increases.”” It has
been suggested that fluorine can exist as fluorite {CaFy) clus-
ters in calem-modified glasses," bound to silicon as Si F
or bound to Al as Al F species.”'™!% Si F bonding can lead
to formation of volatile SiF,, which must be avoided as it is
associated with both fluorine loss and an environmental
problem as the SiF, produced will hydrolyze in the presence
of water to hydrofluoric acid and silica. Some studies have
been carried out on the structural role of fuorine in
glasses. >3 Despite evidence of Si F bouds in silicate or
alumino silicate glasses, it has been suggested™ that fluorine
loss as SiFy could be suppressed completely from fluoro
alumino silicate glasses by appropriate choice of composition
and the incorporation of sufficient basic network modifving
oxide. The ratios between Si:F and ALF are important in
determining the existence of Si F bonds, with only small quan-
tities forming when ALF > 1 {i.e., when there are enough Al
atoms to satisfy all fluorine atoms). Structural studies of fluo-
rine-containing alumino silicate glasses have shown the gnes-
ence of F Ca(n) and Al F Ca{n) species in these glasses

On the other hand, numerous investigations have been carried
out on glass formation and properties in a wide range of M Si
O N and M Si Al O N glasses, where “M” is typically an
alkali, alkaline-earth or rare-earth metal and a camgrgﬁhensive
review is given by Becher et al.'® In the initial studies,” > corre-
lations between the amount of silicon nitride dissolved into oxy-
nitride glasses and changes in their physical properties were
reported. Glass-transition temperature, microhardness, and rela-
tive fracture toughness all increased with increasing nitrogen con-
tent while the thermal expansion coefficient decreased. IR
spectroscopic analysesz' indicated that the incorporated nitrogen
became chemically bonded to silicon in the glass network and, by
substitution for oxygen, produced a more tightly and highly
linked structure. However, the cation ratios for these glasses were
variable and it was not possible to say unequivocally that the
improvements in properties observed were solely due to the
increased nitrogen concentration in the glass. In contrast,
Drew™* and Hampshire™ ?7 carried ont extensive studies on
glasses in M Si O Nand M Si Al O N {where M = Ca, Mg,

This article was published online on 15 March 2013. An error was subsequently identi-
fied, This notice is included in the online and prmt versions to mdicate that both have
been corrected 26 March 2013,
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(1}

where x; is the fraciion of lonic species 1. v the volume of

tonie species, and m; the ionic mass of the species; ¥ the
Avopadro’s number und p the plass density. The valug of v
was caleedated using the jonie radil given by Shannon™ ansd
the expression:

(2}

The MY of the zlasses were caloulated sccording (o the
CRPTEsHION

T
I

MY (3)

-

Specimens of each glass, 10 mm x 3 mm x 3 mm in sive,
were cul from the lerge bars and located in a dilatometer,
Metzsch DA #12-C (Metzsch-Gerditeban GmbH, Selb, Gormany).
The spectmens were then hmu,a! under flowing gitrogen, as 4
tate of 3°C/imin, to above the dilaiomeric-softeming poust
{Thsh The inflection point of the expansion curve was tiken
as the glass-transition temperature (T while the maximum
was faken as the Fpg The thermal expansion coefficient
{%gn.con) was catculated between 3060°C and 600°C using the
following eyuutiom

(4}

whers ly is the original length, Al is the change in length of
Ehc specimen, and AT is the _termperature change. From
1- 43 s defined i (°CT

D;]ammmss curves for each le\\ were examingd Lo ensure
that there was no decrease in the Afif-temperature siope
before the rapid increase n gradient above the Tpue Any
such deerease in slope would have reflected incompiele glass
annealing and, conseguently, any glass showing such behav-
tor should be reanncaled for an additional hour,

Specimens of the glass were mounted in 4 cold setting resin,
polished to a | am finish and then subjected to microbardness
testing (Leco Corporation, St Joseph, M) using a Vickers
indenter with a 300 g foad for 18 & Young's modulus (B) was
measured using the wirasomc pulse-echo-overlap technigue.

L Results

(1} General Observasions
The phusical, mechanical, snd thermai properiies of the
Cat-{ Y p-S-ALO-N-F  plasses  investigated  are given i
Tabkle . As shown, all glasses were Xeray amorphous after
melting, quenching, and ansealing. This was expected before-
hand us the cation composition Hes inside the g orisng
repton for 20 eq.% nitrogen (0 eq. % Huorine) reported by
Drew of @l for calcium-sialon glasses and also within the
glass-Torming region for 20 eq.% nitrogen and 3 eg.%

wine reported by Hanif ef ol for Ca-Si-Al-(-D
Replacement of 10 eg.% Ca by Y also resulted in amor-
phous specimens. Nitrogen-free specimens were eolorless,
whereas mitrogen-containing glasses were bl.u,k or dln% gray
cotor s pnuousi» n,pmkd For oxynitride glasse
and this can be explained by the presence of both I‘
a smgiler number of 8P particles”™ These precipitat

s and
s
contain other wmetals such as chromivm or plckel. Most

prepared ag shdes with thickness of 1.5 mm wore
sparent Lo light.

(2}  Oxygen Replacement by Fluorine

Ag shiown in Teble 1 density, mokr volume, and compact-
ness remain upaltered as foorine repluces oxvgen. In fact,
the effect of luorine on these properties is virtually negligible
and changes observed when 7 eg.% oxygen are replaced by
fluorine are within experimental range of error. In the cass
of density. two factors must be anabyzed 4z this property i
influcnced by the mass and the volume of the atoms in the
glass. The imroduction of fuorine into the glass network
comprises the replacement of one atem ol oxygen {C ) by
wo of Huorine (F7L This Jeads to a bigher mass of the
stoms i the glass, as the molar weight of oxygen is
159994 gimol and that of fluonae 15 [R.9984 efmol. As fluo-
rine s oxygen have siomlar tome radi (135 p {or oxygen
versus P31 pm for fluorine), it must be also considered that
those two atoms of fluorine will oceupy approximately doy-
bie the space as that occupied by the oxygen atom. It is
deduced, then, that the volume of the ghass increases to the
same extent as does the mass and keeps the density value
constant. However, the molar volume does not change with
replacement of oxygen by fluosine. Although fluorine and
oxvgen have different values of sy, the value of x; for al] the
species 18 modified i such & way that the formuia we
(Foomy} vemains wnaltered. ’\umdum o prrumon{ 3L
density does not chanige with fluoring, the modar velume d]sn
remains constand. This is of interest as the replscament of
one O {Jonic radivs 135 pray by two 177 1ons {ionie radius
131 pm} should lead to a greater molar volume or an
incredse in COTIPHCINESS, which i5 demonstrated, to some
extent. the increases in compactoess with fluorine content
shown in Fig. 1. Investigation of the data given for Young's
modutus and microhurdness presented in Table 1 shews that
sicdues are virtually unaffected as fluonine Is introduced into
the gluss composition at the expense of oxvgen, Gnly the
microharduess of the ghisses containing 20 eq.% nitrogen
seem to follow 2 slight decreasing trend with increasing fuo-
ring substitution. It coudd be suggested that this decresse
could he due to a higher nitrogen Toss for these plasses. but
snch niteagen loss should alse be reflected in o reduction in
the Young's modulus values and this is not the case. There-
fore, # seerns that fuorine additdon has Just a shght influence
on microhardness of the compositions contaming the highest
nitrogen confeni, bus even this decrease is within the experi-
mental vange of error and, thesefore, it s not considered sig-
nificant. The data for Young's modutas {or the Camodified
plasses are represented in Fig. 2, while the change in microh-
ardness with fluorine & shown in Fig. 3. These neghgble
effects of fuorne substitation a for all aftrogen contents
examined and for the two different modifier types (Ca and

0.56
0.55
o
8 o5t
=3 P
:‘é L -
2 0534 i a
3 =
G52 G-
05t -
o 1 2 3 4 5 6 7

figerine content {eq, %)

of Ca series
) 20 N (lines

Fig. 1. Effect of fusrine conleni on oompaciiess
shasses al fixed nitrogen contents [(43 8 N {3} JO N £
represent average values for all fuorine tontents),
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Fip, 30 Effect of fluesine contenl on microhardness of Ca series
ad fixed aitrosen coslents [(=) G N {5} 3 N (9 20 N (lines
represenl aversge vakues for all Buorine contents),

2.0

85

for fised nitrogen conients ON (3 10N ¢
20 Ny Jines represent average values for alt flvorine contents]

Ca-¥). In contrast, the substitution of osvgen by fluonne in
the glasses had & considerable offect on pliss-teansition tem-
perature and difatometric-softening temperature and also on
the thermat expunsion cosfiicient. For cach of the different
ghass senies, reasonably Hongar correlations with similar gradi-
ents were observed with respect to fluorine substitution
fevels, Vartation on the thermal expassion coefficiens with
fluorine content s presented in Fig. 4,

In accordance with previous studies™ incremental prop-
erty changes {Agep. 0., property wadues for 4, b 3, 5, and
Teq % Buorine minus the property value For O eg.% fuoring
for each mitrogen content {0, 10, and 20 £q.%} enabled 30
data points to he used to determine the effect of fuorine on
T, ancd Tppg. These vatues of Apqy were plotied as a function

5

for €a {open symbols) amd Ca-y tfitled Hols} glasses for each
nitrogen conient i« (3 20 Wil Bne least-squares
Bt for all data. dasked lines 1.5« standard error).

Table 11, Least-sguarcs slope, ervor band, and average
ingercept values for ofcet of Auorine contents on I,y and Fog

Propesy Ciradiont (¢, (eg.% F1°%) Error baad (O3

LIR6
19
Intercept vatues (°C)
Cu series €AY serfes
aN 16N N N HiA WN
Toui 776 9 226 803 521 850
Ths 811 833 366 843 866 903

€

Taan(

0 1 2 3 4 5 & 7

fuorine content {eq. %)

ffect of fuorine content on glass-transigon lemperaiuze oy
Ca sories of Tred niteogen contents ({23 0N (&) 1N (5
20 MY (lies are best Bis using data i Table 1)

of Huerine conlent {see Fig. 5 for AT, data). As R ovalpes
were 0.96 for T, and 093 for Tiyg detn and ahnost all data
points were jocared wathin the x standard error vilue
for both AT, and ATy, it was concluded that both data sel
fitted linesr corvetation. For Tog. the gradient was
3.5 Fy and for Tig it wis —2 T et By
Jsing this slope date, average intercept values were calculated
{or sach nitrogen content for both the Ca and Ca-Y sevies of
glas: The intercept data are given in Table H and best fit
sing the slope and average intereept dafa for the Ca
series of glasses are shown in Fig 6 for 7, data points and
Fig. 7 for Ty data poinis. Both of these fignres show that
the method of datz analyst reasonable ft For the data
TS
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(3) Oxygen Replacement by Nitrogen

Analysis of the data given in Table I shows that for a fixed
modifier type (Ca or Ca-Y), substitution of oxygen by nitro-
gen results in increases in density, glass compaciness, Young’s
modulus, microhardness, glass-transition temperature, and
dilatometric-softening temperature for all fluorine contents.
Molar volumes and thermal expansion coefficient both
decrease with increasing nitrogen content (see Fig. 8 for molar
volume). Such effects have previously been noted for other
oxynitride glass systems not containing fluorine.'® 193 The
increases in property values are also similar to those previously
recorded with the substitution of 1 eq.% O by N giving rise to
increases in Young’s modulus of about 1 GPa and an increase
in microhardness of about 0.1 GPa. Given the broad similarity
in change in property values with nitrogen substitution, it is
reasonable to assume that fluorine does not affect the manner
in which nitrogen changes the glass network.

900
850 -|
&

800

Tos (°C)

750 -

700 -

650

0 1 2 3 4 5 6 7
fluorine content {eq. %)

Fig. 7. Effect of fluorine content on dilatometric-softening
temperature for Ca series of glasses at fixed nitrogen contents [(o)
0 N (2) 10 N (%) 20 N): (lines are best fits using data in Table 11].

8.1

g
o

Molar volume {cm®mol)
~ ~
® ©

0 5 10 15 20
nitrogen content (eq. %)

Fig. 8. Effect of nitrogen content on melar volume for Ca series of
glasses at fixed nitrogen contents (0 F () | F(A) 3 F(0)SF () 7TF
(X): (lines are best fits using data in Table I1).

Table TII.  Least-Squares Slope, Intercept, and Error Band
Values for Effect of Nitrogen on T4y, and Tpg

Property Gradient (°C eq.% ') Error band (°C)
To il 24 +16.5
Tos 238 *17.1
Intercept values (°C)
Property 0OF 1F 3F 5F TF
Tgqi Ca 785 756 691 660 620
Tyan Ca-Y 812 777 719 686 653
Tps Ca 816 794 733 700 660
Ths Ca-Y 851 808 772 728 697
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Using the same data treatment methods for glass-
transition and dilatometric-softening temperatures, gradients
were calculated for AT, 4 and ATpg as functions of N or F
content and the error values and average intercepts calcu-
lated. The results of these analyses are given in Table TII.
Figure 9 shows the data points for T4 data for the Ca-
modified glasses against nitrogen content superimposed
upon the lines of best fit derived from the data given in
Table IIL. It is seen from Table IIT that the gradients for
Tyan and Tps are 2.4°C and 2.8°C (eq.% N)~', respec-
tively, which are somewhat lower than the 3.3°C and 3.5°C
(eq.% N)~' observed by Pomeroy er al.” for Mg-Y-Si-Al-
O-N glasses but similar to the values reported by Dole-
keekic er al®® for Er-Si-Al-O-N glasses. What is clear
from the slope data presented in Table III is that nitrogen
has a positive effect on glass-transition temperature. which
would be expected due to the extra connectivity it brings to
the glass network. Comparison of the gradients obtained
for fluorine and nitrogen substitution leads to the observa-
tion that the increase on these properties produced by the
introduction of 1 eq.% nitrogen is around nine times smal-
ler than the decrease resulting from the addition of 1 eq.%
fluorine. Therefore, it is possible to state that the effect of
the introduction of 20 eq.% nitrogen on Ty gy or Ty, can
be “neutralized” with the replacement of only 2 or
2.5 eq.% oxygen by fluorine.

(4) Effect of Glass Compactness on Young's Modulus

Figure 10 plots Young's modulus data points against their
corresponding compactness values for the two series of
glasses analyzed in this study and clearly shows that these
are reasonably linear as previously observed® for fluorine-

Toai (C)

nitrogen content (eq. %)

Fig. 9. Effect of nitrogen content on glass-transition temperature
for Ca series of glasses at fixed nitrogen contents (0 F (e) 1 F(A)
3 F(#) 5 F (m) 7 F (x): (lines are best fits using data in Table I11).

130

120 4

110 4

E (GPa)

100 4

0.50 0.52 0.54 0.56 0.58 0.80

glass compactness

Fig. 10. Correlation between glass compactness and Young's
modulus for Ca-modified glasses (o) and Ca-Y-modified glasses (m).
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{ree oxynitride glasses. A similar figare can also be ph
for prvrohardnese. in faci, both properfiex are strengly
correlated with glass compaciness awd, in the case of
Yonag's moduins, ¢hiz can be explained on the basis that
Youngs moduus is related to average bond sirengith and
mereassd average bemd stmongth should be oreflected dn
increassd glass  compactiess qu & also shows that
wherens nitrogen content an\t madifier cation typels) hove a
waor effect on compaciness and alastic maoduing, fuorias
cotenig do not, as the family of pomds for cach piirogen
roient ane clustered closely togather. Fhix is of major sgaifi-
cance as 1t mesus ol modukes and microhardacss caa be
vopircfled by nilrogen substitusion and modifier cadion selec-
i glasses containing up fo 7 2q.% Hnorine.

£y,
The dsta pregenred nbove for the of flnorine on molar
velbme, Younps modutus, and microhardnets Indicate that
they are vipmally anaffected. These Bandings are con
with those rzperied for other Ca 8 AL N ¥ glasses by
Flanifi e of ™ who dearly showsd that the apperent lack of
change in properiy valse with fncreasing dnomie contont was
due {0 sepligible changss i freg volume and thos 3 Com-
pactness. The effeer of nitrogen on glass properties & whoily
differsnt. Thus, thiz snbsimtion increasss Youngs modning,
ricrobarduess, ghass-transition, and dilalometric-sofieaing
teaperatures a3 & sy of increases in pglaws compactnesy
bromght about by decreases in glasy free volome as argued by
Hauifi of ol
With respect 1o glass-tramsition and dilatometric-anfiening
wemperatures, there are cloar dillerences belween the aifects
of witrogen and fnorine substitndon for oxvgen. Given that
e gradients for shese thermal properties in fzrms of witro-
gen are comparable with previous work it appears iha the
cfeet of nitrogen is independent of ffnonne content. This
mght be expecied as the replacement of oxygen by mirogen
vields additional cross-inks betweon m; THOLN), setrabe-
dra as indicated by the work of Sakka ™™ Thus, ti-conrdi
pated pilrogen  (La. Si:3; bonding) sausss preater
wross-bnking thus reducing segental motion (ncrsssing 7,0
rsud the relative movement of the structural woits o the
slase fucreasing Tog) The lncer varlaions is both thermal
'md meshanical properties with nitropen voatent ars sOngl-
tenf. with those obiained previousty for axyaitride plassas?
HASY The addition of Avorine has completaly the apposite
effzet as the replacernen: of an O Al £) Unkage by fwo
Al F torminations (see Befl [937.300 reduvoes the connsctive
oy of the nelwork thie Htating the sepmental motion
and refalive movernenl of the strustural uois i the glass
angl owerdng 1, and Fpe 03 alse obaerved by Hill
adeizion 1o 'luLm@ uefwork copnectivity via the introdue-
ton of Al Fowroinations, flacrine also reduces the nesd
for a fo daas'ge bratance (\L( seipahedra as they have
the same s«harg as Sk ietrohedra, This therefore increases
the namber of NEOs in the system and, has, on a compar-
stive atom for afom basis, fuorine weuld be expecied fo
rrore significantly dizeupn the plass seiwork ihan ofirogen
woubd cress-link 40 It maust be sgsumed that fuosice has a
preferanca to be bonded to alumivarm aioms as suggesied i
the Heerature,”’™# in paricutar, and ALSE
ratkrs wore choses suilably 1o schieve this purpose, It has
been  suggested  that  fluoriae can Also be bouded o
caleiar, 7 i will also reshl in a ase of the er
finking of the neiwo'i as species fﬂ]ﬂied such a2z CaF™,
will ienically bond with only one NBO ﬂ!" nisrogen, Com-
pared with a Auorine-froc glass, whene Ca®* mmcnil’y‘ bosuds
two MBOs. However, this kind of bonding iz expetied o
have s much lower effect on the Ty o1 The than the AL F
ponding has. As the effect of fuorine on these properties is
fafrly Hnear, ¥ can be suggesiad that the extent to which
zack fvpe of bomding (AL F or Uz B) akes place is

Diiscussion

the
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constant. and ndependent of the fmodne content. Lo s
thought, to the absemes of MAS-MMR 3 That
fncraasing ﬂ\xomk content will induce chasges in the ratio

of alwminem species in a modifier or uu'\imzk dwelling role,
as previously dis nsscd by Hanifi er of.™ and that this effect
as well as addittional Bnorie twominations of the wiwerk 1
responsible for indusing such large decreases in 1 and 7
per unit change in finoriae content

Pirent comparison of the clanges in propsriy vabies for
the glasses with two different modifier types. a8 mposte
here, and dala reviewed and reporisd by Haoifl er ol
cleatty show sindlar numerical trends. Such samlarty in
property vadue changes with pilrogen content sndorses the
thai finorise has so effect o the manner in which nitro-
affects glass strroturs. I fton, the faet that the

in glags-transitton famperatire and dilammatic-

ing temperatire with finorioe content for the Ca- and
5 :and the Ca-modified

s of Hanifi

1,\1, the cﬂ'c;_te n? aitrogen centeat and fnorine
content on property valnes are the same, thins indicating that
the roles plaved by these smions are The same for ihe range
of compositions nvestigaied,

V. Conchustons

Observation and analys of the efferts of varioms physical,
shermal, and mechanical p des of owvaen subsdtwtion by
witregen and finorine n caiuum aud calcmm yiiene aluind-
o siicate ghasses feads to the following coschusions:

1. Sebstimting osygen by Huorine has virtually no effect
ofr phass molar volnwe, tompacinsss, Young's moda-
s, ar microhardaess and thes g zre independent
of fitrogen conient,

2. Su.bs'nmmg milrogen for oxygen detrsases medar vol-
wme and isoreases glass compantaess, Young's modu-
Tus, and pdcrobardeess by incrowents, which are
independent of Anorine confent

A The effects of N oand ¥ substimiion on Youug’s modu-

Is amd microbardnoss can be cxplaned o ferms of
rebevany glass comipactiness values.

4. Fluorie substitution for exygen docr
tion and difaromeinc-sofienivg temnper
(2q.% FY D and 218%C feqt B
thers it good agresmsnt \wh Uhese
niTrogen wontent.

3 Nmugm substifniion for oxyvgen increases glass-iraas-
tion and (h wormetrie-softening o mpu‘i ures b\ 2490
Ce.% N3 P oand 2.8°C fog.% , Ln.sp;mx"ly Apatn
there s reasonable agresment with these slopes for
each faarine content.

6. Flnoriae cauwsas Nt}\zfm.:)zn network disrapiion by the
intreduction of Al F ferminstions and additicnsl
NBOs whereas pitropas .mbs iation For OxygeR causes
inereased metwork connecdvity. These struetuzal oilects
catise the changes i plass-transition snd diatom
sofieaing femparatiges aud to some extend explain the
differences i magaitnde of the slopes.

7. The data presenied show that the effects of oxvgen
replacement by Huorine (for fixed nifrogal conlend)
and oxygen replacement by sitrogen ot fxed docrine
content) on physical. thermal, and wechanical proger-
vias are ndependant and addinve, rather thao svaergis-
tie.

The mdependent and addi effeets of fuorne and

nitrogen contenl on property valtes are very similk

for ibe two different modifier wmr\osmous RN

gated and thus roles played by these a

mg glass sirnelure and propesty valuey are taa

by ‘h..m modifier differences.

o3 glass-fraasi-
ares by 22 9%
raspeetheely, and
slapes for each

TG~
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Factors Controlling Properties of Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd, or Ca-Y-Modified
Aluminosilicate Glasses Containing Nitrogen and Fluorine

Angel R. Garcia-Bellés," Maria Monz6,' Antonio Barba,' Carolina Clausell,"" Michael J. Pomeroy,?

Amir R. Hanifi,’ and Stuart Ham]:»shire§

nstituto Universitario de Tecnologia Ceramica (IUTC), Universitat Jaume I, Castellén 12071, Spain

*Materials and Surface Science Institute, University of Limerick, Limerick, Ireland

Glasses with composition (in eq.%) (30 — x)Ca:xM:558i:15A-
1:800:15N:5F have been prepared with different levels of sub-
stitution of Ca®* cations by Mg ™, ¥, Er*™, or Na**. The
properties of these glasses are examined in detail and changes
observed in molar volume (MYV), free volume, fractional glass
compactness, Young’s modulus, microhardness, glass transition
temperature, and thermal expansion as a function of M content
are presented. Using linear regression analysis, evidence is pre-
sented which clearly shows that these glass properties are
either solely dependent on the effective cation field strength, if
modifier cation valency is the same (e.g., Mg substitution for
Ca), or dependent on the effective cation field strength and the
number of (Si, Al) (O, N, F) tetrahedra associated with each
modifier when Ca is replaced by the trivalent modifiers. Com-
bining these correlations with those observed previously relating
glass properties to N and T substitution for O, it becomes
apparent that glass properties for Ca-M-Si-Al-FO-N-F
glasses can be described by correlations which involve indepen-
dent, but additive contributions by N and F substitution levels,
effective cation field strength, and the number of tetrahedra
associated with each modifier ion.

L. Introduction

XYNITRIDE glasses are special types of silicate or alumi-

nosilicate glasses in which oxygen atoms in the glass
network are partially replaced by nitrogen atoms. They arise
as intergranular phases in silicon nitride based ceramics
where their composition and volume fraction determine the
properties of the material.' Numerous studies have focused
on formation and properties of oxynitride glasses in different
systems® ' showing that increases in glass transition temper-
ature, hardness, elastic modulus, or viscosity with regard to
the corresponding oxide glasses are due to a higher cross-link
density provided by nitrogen within the glass network. These
changes in properties are explained by the theory of Mulfin-
ger'” in which oxygen atoms in the SiOj tetrahedra within
the silicate network are partially replaced by nitrogen atoms.
This leads to a higher than average coordination of nonmetal
atoms as nitrogen is tricoordinated compared with oxygen
which is bicoordinated, leading to a more rigid glass network
as a result of increased cross-linking. The increase in the
properties of glasses with increasing nitrogen content reflects
an increased compactness of the glass structure as nitrogen,
capable of bridging three tetrahedral groups, replaces
oxygen, capable of bridging only two of them.

H.-I. Kleebe—contributing editor

Manuscript No. 32857, Received Mazch 8, 2013; approved July §, 2013
*Author to whom correspondence should be addressed, e-mail: carola.clausell @uil.es

Other reports have presented effects of modifier cations
on glass properties for fixed nitrogen content. Rouxel er al®
confirmed for oxynitride glasses the mixed cation effect
between calcium and magnesium, previously found in alkali
silicate and aluminosilicate glasses and referred to as the
mixed alkali effect.” This effect appears as a nonmonotonic
trend in glass fransition temperature as magnesium replaces
calcium. Rouxel ez al.'? also reported an increase in Young's
modulus and microhardness when calcinm is substituted by
magnesium. NMR experiments carried out in this study™
revealed that magnesium behaves as an intermediate ion,
which means that it can act either as a network modifier or
a network former, depending on the overall glass composi-
tion. It was also found that nitrogen can enhance the effect
of magnesium in tetrahedral sites, concluding that the envi-
ronment of the cation determines its effects on the glass
properties. In another study, Pomeroy et al'® showed that
for glasses contaming mixed rare-earth trivalent modifiers
(such as La Y, La Er, and Nd Y), properties such as com-
pactness, Young’s modulus, microhardness, glass transition
temperature, and softening point, all increased linearly with
increasing effective cationic field strength (ECFS) of the
modifiers, whereas the MV and the thermal expansion coeffi-
cient decreased. This was consistent with previous findings'® '*
in glasses with constant cation ratio and fixed nitrogen con-
tents, where the modifiers were singular rather than mixed.
Because of the linearity of trends observed, it was suggested
that all the glasses are comprised of the same
Si Al O N tetrahedral network and the only difference, as the
modifier substitutions are made, is the attractive forees exerted
on nonbridging oxygens and nitrogens linked to the modifier
cations. The extent of attractive forces shonld increase as the
average cation field strength increases. Increased attractive
forces should be expected to lead to observations of decreased
MV and increased glass compactness and Young’s modulus
values. As the attractive forces on the nonbridging anions
increase, resistance to segmental motion would be expected as
would resistance to relative motion between glass structural
units. These two effects would be expected to increase glass
transition temperature (7y,) and dilatometric softening tempera-
ture (Tpg), respectively. As a conclusion it was suggested that,
all other factors being equal, the ECFS coatrols the glass
properties in rare-earth Si Al O N glasses containing mixed
maodifier cations.

However, in other studies'®® it was shown that this con-
clusion was only valid with mixed modifier cations with the
same valency. In fact, in mixed modifier systems in which
cation valencies are not equal, such as Mg Y Si AlO N
glasses, other correlations rather than ECFS were required
to explain property variations with substitutions of a diva-
lent by a trivalent cation. Thus, only linear correlations
were obtained when changes in glass transition temperature
or dilatometric softening temperature were plotted against
the number of tetrahedra per effective modifier cation.
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Zh)
Tinear increases in ¥, and 7} sith increasing levels of
woordination of (§1, ADMQ, N iotmbedr sround effective
modifier cations refiect & higher tevd of cross-linking
betwesn  the atrsetursd wniis of the 8 AL O N gl
network. "

Pluorme-containing glasses sre nsed for a wide vagsty of
purposss, among hem bioglasses and  bioglass-caramics,
whera fmoride relonse stipmlates hvdmwapaw o formation’
and prevents secondary oorles when used i plassfonotner
cometits, ™ Monovalent fluorine acis a3 a aetwork fomina-
tor, thus reducing the coapectivity of the glass netwaork and
causing a marked teducton fn 7, aud osity as the fuo-
dme content of the shasses 15 inereased > The prepaTation
of oxyinoride slicate glosses resulis walnly in the fom'n oHx
of S bonds as well as Snorite (CaFy) clnsters,™ whilss i
a{ummo\shcafe glasses fuorine i prefarsandally bouded o
oy, ‘eru sural sindizs of fuerime-costaning alu-
minostlicate s have 4h0ﬂ»;‘t the presence of F Cafn)
and Al F Cafn) apm 3 te glasse = Addi-
tion of ﬂuomm Ty Xy fag besn raporad
recent -

X

3 G this shows that the incarperation of fuo-
rine {13 inoreases mlm;m solubility and sxtends the range
of glass-forming compositions, (’} derrvases glassmeling
tomperaiares, (3) markedly redures glass fraasttion and dils
wmetric mﬂsu‘[ng wmpeorainres this reducing glassworking
remperatures, and {4 has ne effoet on the significant
increasss in elasiic modulss or microbardness u;:inc oy
pitrogen snhstimtion. I another the effects of
reptacing fivoring for oxvgen systomadeally in oxwaitride
gasses contaiing mied modifiers have besn Investgated
and ihis shows the mmporiant effect of fuonne on thermad
properties, decreasing dramaticaily values of T, or Tps
with refatively low kevels of sabstiinton. However, the offect
of ¥ on mechanical and physical properties of these glasses
s fonad to be virtnally neghigible Effecis of finovns and
wirogen o0 propertics are Jn(kpf‘ 0t and additive rather
thag syaergs

With this Sndxgrmmd
designed  fo wtudy  syster

the waork repored hers wag
jcafly the offscts of caleinm
rephacement by divalent Mg or tavalenr cations (Y, Er, Ndy
op the propertics of oxypiiride glasses contmmng filnodne
with fised sitropen and daerine contenty, which lias not been
reported previcusly.

. Experimental Pracedure

The generic composition, ia equivalent percenr, of the 17
gusses was (30—x) M58 ISALROO L SNLAF, where M 1
Mg, Br. N oor ¥V oaod vabues for xoand the corvesponding
Ca contenls are given n Table I Table I also gives {he nom-
inal glags pompositons Jo stomic pereesiagey, The (Casl
and SEAL ratios chesen were experted o maintain Al n fonr
fold coordination, s that Al atoms all enter the glass ne
work as [Al(L]  ietrahedra, Therefors, formation of volatie
SiE, with any subsequeni facrne loss 1s mininuzed in the
experimental design. Ca Mg glasses were fabricated using
MgFs as flnorine sonree so that complefs replacement of cal-
i by magnesion soukd he .&ché*ved However, for Ua Hr,
Ca M oand Ca ¥ pls e of Bri, NdF. or Y. was
aot {easibie. Thess ghaws were p;wparez using Cab'y as the
flmorine source and. as a comsequence, oaly partial replace-
creits of calonuen by these trivalent cations was possible up o
2 maximun of 20

The glass sam ahricated by wet batbooill
reumisite amonnts of SNy (UBE Iadustrles, Yamnaguchi,
Japany and Ca¥Fy {(Abdrich Chemical Company, Mitwaukee,
W or MgF, (Fluka Chemides! Corp., Rookonkoma, NY)
togother with high purity (99.9%) oxides: Caly {Fisher Sclen-
e Co., Putsburgh, PA) MO and S0 (Flaka Chespeat
o Ronkonkoma, MY} YL s and MNebOy
Aesar CombH & Co KG, Karlsrnke, Germany), and AlO-
{Sumitome Chemical Co. Lid, Tekvo, Japan), For 24 b, using

(e
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Ak miling media, a an\ hivlene container, and isopropa-
mok as the fud. The mistnres were deled by evaporation in a
rotavap. The dried powders were prossed into compacts by
sold dsosiatic pressing al P50 MPa. Thess were then placed
o boron-nitide-ined graphite crocible and meltsd ac
S0 i a vertical twbe fursace uwader 01 MPa fowing
altrogen for 1 h The et was thee quickly withdraws and
ponred into a prebestsd grmphite mold o form large bars
followed by apnzaling v e respective glass wuasidon tor-
perature (T Tor 10, to relieve cooling ssey, and ihen
furpace-cocded to ambisnt emperature, T, values were privv-
ously determined. by differential thermal aualysis of smaller
samples wang 2 Slanton-Redorefl STA 1640 Stanion Ked-
croft Iac., Rheometric Scientific. Epsom, UR) instrwment.
A heating rate of 17O Anin was used,

Effective cafttonic fisdd strengths of the comgpos
Table 1) were calonlated using ‘hu EXPrEssion:

O (32

Ly
Cag b Oy

where CFSM and CFSW are the catlonic field s&xmg'ha oi
ihe My and My eations (ealonkrted as vabencyionis radi,
and Ty and € M ¢ their respective concentraticas in
atermic pereent. The nnosbers of retmbedra per modifier cate
ion {Tphd} wers cateniased from the following sauation:

)

where [V} ndicates the sfom fraction of on ¥ m the glass
farmula.

Specimens of cach glass were cleased apd dried and
weighed dry and immersed n water 1o enable glass-dansi
determination (p) by the Archimedes prncipls. The MV of
each of the glagres was cpdonlated accosding to the
EXPrERSinm

{3)

where x, [5 the fraction of lonie sperie: L v the volnme of
iaie species, oy the i Ec mass of the speeiss, and p the glass
ese {07 was caleulated aum"hn“ L

£}

where & is Avogadro's number.
The valne of v was calenlated ns
< and the exp:

o the iomc radd ()

{5

Specimens of vach glass, 10 x 3 mom x 3 nwm in size,
were il from the large bars and pliced in 2 dilstometor
Netgzeh il 40247 {Netzsch-Gerdteban (hnbH, Selb, Ger-
rmany). The spectmrens wors then heated wider ﬂm\mw HETOm
a4t a rate of 5°Cimin, o above the di Latometric
soflening poini. Themmal expansion coellivients over ke
femperatuge range 3°C 600°C were cateulated, nsing the
following syuat
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Medifier Contents in Equivalent Peveent, Glass Compositions in ATOMIC Percent, Difective Cation Fiedd Suengths,
Tetrahedra Per Maodifier, Colomr and Densily Prata for CoM- SEAMONE Glasses {where ]

My ar Fr ar ¢ or Y).

Composition [al55)

EBLTE TM Caiour
A
& 159 £ 164 2 Black-bine
5 b kA 10.3 2. Black-bine
20 19 .Y &4 164 2 Bae
15 15 S0 9.0 16.4 2. Black
10 20 6.4 9 16.4 3.2 Black
5 25 30 149 16.4 38 Black
38 o e 164 R Black
t 165 126 Black
3 163 129 Drark red
3 16.6 1.32 Pink
16 168 1.4t Pink
i3 16.9 1.8 Claget
20 171 L6l Clazes
184 6.0 &0 6.0 132 Cirey-bine
168 6.1 4l &l P41 Iark blue
a9 6.2 52 6.2 ] Duark blue
170 6.2 s 5.2 1.a1 Prark blue
10 122 4.1 168 a.l 6.1 6.1 243 L4l Black 3
2 6.2 8.3 171 6.2 682 632 257 1.6t Black 34

whiere & is the ong
lesigeh berveen 300
change {i.e

» am‘l ﬁ(]() L
300°C) Ditat oty
ensure that thete wag 1o deerease in the Af
pperaiire slope before e rapid nerese i gradient above
the infleciion point of the expansion ehrve. Any such
decrease in sfops w o’ul! have reflected mmmr\l e glass
anneal 1, conssguently, any gla sowing suel behav-
i eanmeaksd at 1 for an additional hour.
Specimens of e glasses were mounted 1 2 2old 3
epoxy rasin, polished 0 a 1w finish, and smb)
mu,mh Ar G using A Loco mHoreda
Joseph, Michigan), a
it a 300 g ma(i forr iU H U.lHL

. Resolts

es e effective mnon field strengihs, tetrahedra
r, color, and dens data fﬂf cmi\ ol ‘m
of

Table I g

r n]a&
. ;% e} '»[h,u‘« i)f the gla

>} i (Eim by
As si‘lo\m i Table & oul_\

3ensity (P UCCUT a8 LﬁlLll‘lHIS replaced by the 4,
ssagnslim, wlieren: ing
cidctn is raplaced by < clements, vitn
or neodyminm. It mast be kept in mind, though, that the sub-
stlution ated are sot selely due o the replacensent
of one caiio by u lighter or heasiar cation, bul are also asso-
ted with volume chasgess within the 55 ptructare,
*ued a3 MY and fractional ghass compactnoss (C, valnes
e i Fable IF alosg with mechanical and
for the 2 wm s replaced by
he MY of the glays decrenses whilst
rowith the fact
n,zpﬁumwd by the
ions due o Ihe}r sm zll=r individual ion volumes. The
s i compactisss must arise from stronger bosding
redated to he sabstimiing maodifier cation
T common wit s madules (£
dnd mecrehard
¢ of the olher cal
nereases {rom 96 (
fier o 21 43Va for
{3 eq.t 1 For the vrivalcm. cation
incre: vaur 96 CiFa to ~117 GPa for gla
Er or ¥ smbstintion. (mmh»: hiteres §
wene ohserved with 20 20 %
effects for microhardness show

or elesnent,
arise as
1, avbinm,

e

thmumE pwput
ainy of the other cations
\\mp&dsi;:sx 1'1;

glass with only

mhuwu?lm* of M eq. % ( A h‘y
sase m m.urnh.;rdm 5. {obﬁ—

Bedent ol thermml expans
futroduetion of auy of
from 104 = 10 "R T

w77

mcv(hﬁ
| for the gl
=19 "% Tor the glﬂ"'
A similar tevel of

m,h smh (,a as tad
mLh (sni& Mu a5 mmliﬁsr. a
sion valne
1ag "li ). "fn Nd. For the
mxon leh.ls the thermal

ipure 1
of Co by Mg on
reporied for oxy

| 237



238 |

Anexo

2842
Tahble H.

Journal of the Americen Cerarnic Sociery

Larcia-Bullés et al. Vol 96, No. ¥

Property Values for the Yarious Ca-M-S5i-Al-O-N-F Glasses

MV (o mody EV femiimel) ¢ E{GPa) ke {GFe) Fyoza (00 CTE (18 %K)
My {eq%)
i 794 373 Els] £.29 e Hr4
3 T 362 161 £.59 TH) 9.3
1 764 353 te T EAY
I3 7.50 144 TH TEE &7
24 1.4 332 115 TER 4.8
23 1.22 ) 13 Tt 79
30 7.4 349 0.5513 121 73 7.7
j{y]
1 8.02 18] 47 f.48 725 9.7
3 789 N G4 B.60 720 9.5
3 .94 37 1ol 476 T3 9.3
5] 784 3.64 1G4 T4 62 8.2
N 7.7 38 112 737 I T8
20 7.59 338 118 T84 B0 7.2
Nd {eq?u)
5 TH7 160 .54 726 9.6
1 7.96 162 $.72 T3k 8.7
13 787 5392 166 715 7ol 8.2
20 T.83 {15440 334 7.35 T 74
Y (oY)
1 5293 744 8.4
24 0.5438 784 71
Ereor vaiue ERR i L5 462

MY motar vodume: FY e veleme, O fracteral ghass compactness; B Young's modwase pHv, microbardness: 7 OTA gless wransition wompersiune CTE,
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Fig, 1. ot of magnesium subsiusion Jevel os glass Gansitien

erperature of Ca-M oA L2 N mrbizisies,

asses and reveals a wixed eation effect berween Ca and
Mg, In previous work on mined Ca-Mg oxynitride glas
2 she minimunm i was sifpated nf the
whereas in this study, the minimum i 7, ¢
o My, that is, at 4 substitution devel of [in
slent cation results i a
substantial increase in 7, from 722°C for the containing
noto 8107 for the glass with 20 eq.” G for
s with 20 eq.% ™Nd, and 784°C for the glays with
20 eq.% Y.

i summsary, increases in {ractionalb gl
Young’s moduluns. and microhardn
substituted b g Er, Nd, ‘

< COMPActess
ur when Ca iz

E ubstitutions alse
cause deereases m MV and CTE. Glass transition temperd-
tures of the glasses typically increpse except for substitution
of Ca by Mg when & mixed alkaline-carth effect 15 observed.

3.80
2370
e
o
o 3.50 |
E
=
g
5 3.30
o
310 :
2.0 2.5 3.0 35 4.0
ECFS (A%
®Ca-Mg OCa-{Eror NdorY)

Effect of eflective cation feld

Age ned Ca- M modiied gla

{renath on free volume of
M)« Er, Nd. Y],

Iy,
IF it s assumed that the overall glass network streciure, com-
prising ceoss-linked (681, ADICGL N, T3 tetrshedra, must be
the same for each composition as the numbers of these fons
does not change, then the structural fuctors controfling ghass
properties must solely relale 1o the attractive Torce with
which the modifier cations associale with these tetrahedra.
With respect to the substitution of Ca by Mg then the nom-
ber of modifier 1ons i the same and thus the only chanpe
oceurring i the factors controliing bonding would be ¢
five cation feld strengrh 30 this bonding chara
induced stronger association of tetrahedra, then the glass
comiractions  observed  {decreasing  MVs  with ipcressing
ECES) might be expected. How MV comprises ion vol-
gme and free volume and, accordingly, if the free volume

Discussion
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decre with increasing ECFS, then this could be taken as
clear evidence that this is due to pmt\.r acintion of the
network tetrabedra By the modifyi
Figuse 2 shows the effoct of ECFS on free volume for the
where Ca is fully sub\muicd h\ Mv_ Regression anal-
y hows that the corn i 19433 and,
therefore. it can he wndudm that EC does indeed controf
free volume, which is a megsure ofF the increased associndion
of the glass network by cations with h "hC' charge density.
Regre on C, E. and
pHy also indicate strong linear correlation {see Table TH)
Such linear (olummms re 1 tetal agreement with the work
of previous studies’ © using substitutions of modifier ons
of similar valenoy, These studies endorse the fast that, as
SCFS fncreases. nelwork letrahedra are more strongly @sso-
ud with atiendant property improvement,
he auality of it between FOFS and pscmul:u
farky free volume, as Ca is replaced by Mg 5 ey
indicative of being the fector controfling the structure
of the Ca- Ni«v-modihud ghasses. This is in conirast to the
conclusions of Rousel o o, who indicated that, for
a-Mg-modified SIAIO(N) glasses, the substitution of Ca
¢ sociated with 2 change from 2 modifier role
(( d) 1o A4 former vole (Mg) due to a more favorable cation:
anion radiog radio. A shown in Fig. 3, for the Ca-Mg-mod-
ified g ated M this work, @ AL AN
I atos are W the range 0.73% for the glass modified
by Ca alone to 0.332 for the s modified by Mg alone.
Buased on erystal chemis all Ca-Mg-modified  glasses
should have the modifier in sixfold coordination. Due to the
fact that Table I shows that excelbent Hoeusity of prop-
—effective vation field strenglh corredations exists for the
Ca-Mg-modified glasses, it can be concluded that there is
tittle change in the coordination state of the moditier calion,
although radial distribution function data similar to that
oblained by Roused er ol would endorse the conchusion
mude here,

&

/"(

13

is Data for Effect of
Modified Glasses
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ECFS on Various Properties for Ca-¥
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In addition to showing the uvnc! in f:‘cc voluma with
S for the O madified gk Fig. 2 alse compares
the cffect of ¥ oun free volume lor ihe M-
mmhmd glasses. where M = Er. Nd or Y, While show-
smiéqr negative Hncar trend, it & clear that the slope for
(l-modified g s greater than for the
A m{:(*!hu! glass data poists. As indicated in the introduc
riot, for aliovalend modificr ton substiulions i bs necessary 1o
invoke a parameer taking mm account the properton of
modifying catlons in the system’® in terms of the namber of
effective modifier atoms per network tetrabedron. In contrust
to the methed of calewdation used in the previous study.™ this
paratneter might be Detter simplified to the number of tetra-
hedra per modifier (TpM) for the Ca-B-5i-AR-0--N-
wla: discussed here, due to the wide variation in madifier
jon electronegativily and the presence of fluoring in the gluss.
Fhus, the aumber of tetrahedra per madifier (IpM), defined
simpdy in Eq. (23 would be expected to control how proper-
ties vary wilh cation composition as weil as with BOFS
The oniy way in which the combined “linear™
can he sed for the O
C glasses i Dy using modtivariate lmc&r
vals using the LINEST {unction in Microsofl
CF the property data for alt 17 gla 2
using LINEST. then the eff [ ECFS and TpM can be
am]de The vesalis of the ar sis are given in Table 1V, It
3 that all properties analvied can b lpearty related 1o
(znd Tp\l m[h @n averdge mr u)dT iuus af liLlLTl‘li§~

t Lo lhu mm\zmmml error \dlu@' ven in Tqbl@ .
show the goodness of fif between ohserved
values fm ‘fmm;’ s modulus and glass ransiton femperature

0.80 J
e P == W -———---
.70 fg— J) ]
i
: s}
o i o
tu 0.60 ' o
e ) 9]
Vi coordination fange 3
0.50 1
1
1
[ A, [T
0.40
1] 10 20 30

M substitution fevel {eq.%)
CCabg ACa-Er <CahNd DCaY

g Radius ratio values fer average anicn and cation radi
indicating that values lie in or close to 1 coordination values.

CFS an Yariows Properties Tor Ca-M-Modified Glasses (M = My, Er,

Nd, or ¥}
mereept Slope for ECFR Stepe for TpM Sianidard error L

MV (m'l fintely] .58 83 0.046 0.y
} ‘4 {Lm moi) ~£.35 AL {1047 119439
0.0F53 $.0203 0.0051 08933
f {GPay 1382 17.42 (.898 19879
PRy (G .82 0.068 0.9827
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Fig. 4. Comparison of measwred vahes for Young's modulus and
those calenlated wsing Binear regression data in Falle 1V,
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Fip. 5 Comparison  of megsured  vatues  for ghass  transition

semperatire and Ty vatues caleubated usiy on i in

Table 1% (Ca-(Br. N, ) glasses only)

ear remre:

for Ca-MID glasses only (where MOID = Br, Nd or Y3
and walues ealeniated using the corselaiions. The stendard
crror and R data given in Table TV clearly ndicate that sim-
ple linear velationships exist betwoen plass propertes, ECFS,
and the number of tetrahedra per modifier cation (TpM}
This facy endorses the findings referred to in the introduce
fhon, based on Refy, {15-20] relating to the fact that ECFS
and TpM both act to assoclate structural anits in the glass
wore strongly, Such offccts decrease free volume and thus
merease glass compaciness, modulus and, mictohardness.
The increased strength with which gluss nnits are assoctated
with increasing ECFS and TpM also gives rise to inereases in
1y In pddition, it would be expected that ECFS und TpM
would act independently of each other as ECFS reflects the
strength of bonding between structural glass units, whereas
TpdM reflecis the average aumber of fetrahedra associaied
by exch medifier, the higher the number the greawrr the
soeiation.

Foilowing from the analysis above, an additive equation
can be written for the various properties (e.g., MV} in terms
of BCFS and TpM as i Eq. (81

i

Journal of the Americen Cerarnic Sociery

Larcia-Bullés et al. Vol 96, No. ¥

MV

#)

where € is the intercepi value and
for ECFS and TpM given in Table IV,
It can be conchaded that the eflects of effective cation fietd
hopnd tetrphedea per modifier bave independent and
e effects in terms of glass properties. When this
taken into account along with the clear evidence that nitrogen
and fluorine substitution effects on properties are also inde-
nendent and additive,*"™ it can be concluded that glass prop-
erties can be manipudated by appropriate choice of ECTFS
TpM. nitrogen content, and Huorine content with cach havir
an independent. but additive effect on the chosen property,

and x» are the shopes

V. Conclusions
For the {a-M-8i-Al-O-N-F glasses studied here with fixed
fevels of S AL O N, and Fand M = Mg, Er, Nd, and Y.
the following conclusions can be drawn:

1. Replacement of caleium by magnesiam (3 My
causes @ nopmonotonic frend in glags iransition tom-
perifure, doe fo g mixed alkaline-carth effect.
When Ca s substituted by Mp, fractional glass com-
paciness. microbardness, and Yeoung's modulus valoes
merease, whereas MVYs and coefficients of thermal
expansion values decrense. These Increasesidecreases
are linearly refated to the effective cation field strength
of the mixed Ca-Mg modifier stoms.
When Ca s substituted by higher field strength Mg,
the glass free vohime decreases lincarly with respect to
increasing effective cation field strength, This {ree vol-
ume contraction is the vesult of greater clation of
network-forming fetrahedra by cations with higher cat-
1on feld strength,

4, Bue to the significant linearity of propert
cation field strength correlations for the € Ag-mwdi-
fied ghasses, it s concluded that there is fittle change in
the coordination state of the modifier cation.

5 When calcinm s substitwted by erbinm, neodymium,
o yitriwm, fractional ghiss compactness, njerohard-
ness. and Young's medulus values increase. whereas
MVs and coeflicients of thermal expansion values
decresse, These increases/decreases ave Huearly related
to both the effective cation field strength of the mixed
Ca-MOE (MA = Er, NdO Y)Y medifier ons and
the number of tetrahedra associated with each modifier
jot.

6. For Ca [P glasses studied here and
clsewhere, it s possible to staie thai effective cation
field strength, ferrahedea per modificr, nitrogen subs-
tution fevel, and Buorine substitution level have inde-
pendent and additive effects on glass properties.

s

i
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NITROGEN AND FLUORINE ON THE PROPERTIES OF
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® ITC !H | f Independent and additis S0 n and flugrine on properties of

Instituto de Tecnologia Ceramica . T P S - containing mixed modifiers

INTRODUCTION | Oxynitride glasses

v Special types of silicates or alumino-silicates which occurin
M-Si-O-N or M-Si-Al-O-N systems (M = Ca, Mg, rare-earths...)

v Initial interest 2 Oxynitride glasses occur as grain-boundary
phases in SisN4 based ceramics.

¥ Incorporation of nitrogen > | 7o' e b & Kic, b chemical durability

v 3:02 by 2:N3-
Si=

=Si-0-S8SiE > ESi—N<

Si=

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

v
®ITC m 3 Independent and additive effetts of nitrogen and fluorine on pr

Instituto de Tecnologia Ceramica v e SEHAI-O-N-F glasses containing mixed me

INTRODUCTION | Oxyfluoride glasses

v Fluorine-containing glasses are used for a wide variety of
purposes: bioglasses and bioglass-ceramics, ionomer glasses...

v" Fluorine facilitates melting of the glass and acts as a powerful
network disrupter: |T,, y, refractive index

Ta
v" Aids crystallisation and promotes phase separation.

v 0% by 2-F~:

=Si-0-AIE > =Si-0 F-AlE

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 200
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® ITCH Independent and additive ef F d flugrine on prope

Instituto de Te a Cerdmica A TR e e \-F gla ontaining mixed modifiers

INTRODUCTION | Oxyfluoride glasses

v The properties of the glass will depend on the types of fluorine
bonds:

+ Si-F bonds - are not desirable > fluorine loss as SiF,.

* Al-F bonds = suppression of fluorine loss.
network disruption.

« M-F bonds = negligible effect on network
connectivity.

0O International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

® ITCM } Independent and additi

Instituto de Tecnologla Cerdmica

F o
l |
O—Al— 0O —Si—O0
| i
o ca*0-
I 0
O— Si— 0 — Al—O
| I
o o

Source: 8. Hampshire, Oxynitride glasses, their properties and crystallisation: a review, Journal of non crystalline solids 316 (2003} 6473

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007
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Contents

» Introduction
» Aims of the present study

» Synthesis process and range of compositions studied

» Results: effect of fluorine and nitrogen on properties

» Summary and future plans

v
® ITC m Independent and additive effetts of nitrogen and fluorine on properties of;
Instituto de Tecnologla Cerémica ; s SFAI-O-NF glasses containing' mixed modifiers

AIMS OF THE PRESENT STUDY

» To study the effects of fluorine and nitrogen simultaneously
on the properties of alumino-silicate glasses containing single
and mixed modifiers.

» To determine whether the effects of fluorine and nitrogen on
properties are independent and additive or synergystic.

» To investigate the possibility of obtaining fluorine-
containing glasses with the enhanced mechanical properties
of oxynitride glasses for different applications.

» In summary, to explore a new generation of oxynitride
glasses.

tional Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Be
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® ITCH Independent and additive ef f d flurine on prope f

Instituto de Te a Cerdmica aining mixed modifiers

Contents

» Introduction
» Aims of the present study

~ Synthesis process and range of compositions studied
~ Results: effect of fluorine and nitrogen on properties

~ Summary and future plans

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

® ITCH i Independent a

Institute de Tecnologla Ceramica T

SYNTHESIS PROCESS AND RANGE OF COMPOSITIONS STUDIED |
The equivalent concentrations

v Compositions usually given in equivalents and not in gram-atoms.

v For a composition with four different types of cations (A, B,
C and D) and three types of anions (E, F and G):

: : — VaCy
Equivalent concentration of A = V1 -Cotvp CptveCotvpCr

Vi Cp
Ve Cotvip Cptve-Cg

Equivalent concentration of E =

v; is the valence. In our case Si"V, A", M", O", N" and F'.
C, is the atomic fraction.

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007
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Oxyfluoride glasses Oxynitride glasses
Air 1500°C N, 1650°C

| £, MV, C Ty Tos, M, E ‘

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

@ITCH

Instituto de Teenologia Ceramica

SYNTHESIS PROCESS AND RANGE OF COMPOSITIONS STUDIED |
Compositions studied (eq. %)

+ Ca-Si-Al-O-N-F:

N F
0 0,1,3,57
Fixed cation composition CazSisoAl300100x-y 10 0,1,3,5 7
20 0,135 7
* Ca-Y-Si-Al-O-N-F:
0 0,1,3,57

Fixed cation composition Ca, Y (SigpAl3q04p0..y 10 0,1,357

20 0,1,3,57

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007
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v
® ITCH Independent and additive eff f nitre X
MATERIALS & SURFACE SCIENCE INSTT itaining mixed modifiers

Instituto de Tecnologla Cerdmica

Contents

» Introduction
» Aims of the present study
» Synthesis process and range of compositions studied

» Results: effect of fluorine and nitrogen on properties

» Summary and future plans

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

® ITCH [ Independent and ac

Institute de Tecnologla Ceramica

RESULTS | Effect of fluorine and nitrogen on

» General observations

» Trends presented are typical of both Ca- and Ca-Y-modified
glasses.

» Ca-Y glasses have higher property values compared to Ca
glasses.

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007
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Density (glem?)

RESULTS | Effect of fluorine and nitrogen on

288
2.86 — A i N2 . . .
ot . Remains unaltered with fluorine
" introduction
282
[] | N VI])

S —_— 2, -F-
250 R 02-> 2-F
278 1 weight = 1 volume

A a4 a

278 A
274
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Fluorine (eq%)

Increases linearly with nitrogen

3-:0% > 2:N*
| weight < | volume 273 ‘ ‘
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N Effect # f(F content) Nitrogen (eq %)

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

®ITCM ., Independent and a
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RESULTS | Effect of fluorine and nitrogen on
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RESULTS | Effect of fluorine and nitrogen on
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RESULTS | Effect of fluorine on
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RESULTS | Effect of nitrogen on
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RESULTS | Relationship between E and glass compactness
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RESULTS | Effect of fluorine on

Using incremental property changes the effect of fluorine is calculated
independently of nitrogen content for the two series of glasses

50

L=}
»

Gradient (Ty) = -22.9°C/{eq.% F)
Gradient (Tpg) =-21.8°C(eq.%F)

ATg,il (°C)

-150

-200 . .
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RESULTS | Effect of nitrogen on

Gradient (T,) = 2.4°C/{eq.% N)
Gradient (Tpg) = 2.8°Cl(eq.% N)
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RESULTS | Effect of nitrogen and fluorine on

v Network-disruptive role of v Nitrogen acts as a network

fluorine: cross-link agent:

« Dramatic decrease in T,and Tpg * Tgand Tps are increased

« Gradient in Tg=-22.9°C/(eq.% F) + Gradient in T, = +2.4°C/(eq.% N)
5eq.% F-> -110°C 20e9.% N - +50°C

v The disruptive effect of fluorine on thermal properties is >>>
than the constructive role played by nitrogen.

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 200
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Contents

» Introduction

» Aims of the present study

~ Synthesis process and range of compositions studied
» Results: effect of fluorine and nitrogen on properties

» Summary and future plans

10" International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007

@ITCH

Instituto de Tecnologla Ceramica

SUMMARY

~ Nitrogen increases glass compactness, decreases the molar
volume and improves the thermal and mechanical properties.

» Fluorine affects significantly the thermal properties. In
contrast, its effect in physical and mechanical properties is
negligible & Promising for obtaining bio-materials.

~ Disruptive effect of fluorine in thermal properties is much
more significant than the constructive role of nitrogen.

» Nitrogen and fluorine effects are and
rather than synergistic.
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Si-Al-O-N-F glasses containing mixed modifiers

v
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FUTURE PLANS

» Chemical analysis to determine nitrogen and fluorine losses.

» Investigation on crystallisation (phase identification, SEM, TEM,
optimisation of heat-treatments).

» MAS-NMR studies, together with FT-IR and Raman
spectroscopy, to have a better understanding of the structural
arrangement of the atoms.

» Bio-tests on selected glasses and glass-ceramics.

10 International Conference and Exhibition of the European Ceramic Society | Berlin 20" June 2007
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Propiedades de los vidrios Ca-(Y)-Si-Al-O-N-F.
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INTRODUCCION | Vidrios de oxinitruro

v Silicatos o aluminosilicatos que se forman en los sistemas
M-Si-O-N o M-Si-Al-O-N (M = Ca, Mg, Lantanidos)

v Interés inicial > Aparecen en los bordes de grano de las
ceramicas basadas en el SizNy

v Incorporacion de nitrégeno >

1Ty Tass H, E, Kic, b, resist. quimica
la

XLVII Congreso Anual de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio | Toledo 25 Octubre de 2007

itrogeno
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INTRODUCCION | Vidrios de oxifluoruro
v Vidrios que contienen fllior se usan para varias aplicaciones:
biovidrios y bio-vitroceramicos, cementos de vidrio ionémero...

v Flaor facilita la fusion y debilita fuertemente la red:

1Tg, W, indice de refraccion
Ta

v Facilita la cristalizacion y la promueve la separacion de fases
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INTRODUCCION | Vidrios de oxifluoruro

v' Las propiedades del vidrio dependeran de los tipos de enlace
que genere el flaor:

+ Si-F 2 no deseados - pérdida de flior como SiF,

+ Al-F = limitan la pérdida de fluor
debilitan la red vitrea

« M-F = efecto minimo en la conectividad de la red
vitrea

XLVIl Congreso Anual de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio | Toledo 25 Octubre de 2007
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INTRODUCCION | Oxinitruro < oxifluoruro
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OBJETIVOS DEL PRESENTE ESTUDIO

» Analizar los efectos de fluor y nitrégeno simultaneamente
en vidrios de aluminosilicato con uno y varios cationes
modificadores

» Determinar si los efectos de fliior y nitrégeno son
independientes y aditivos o sinérgicos

» Investigar la sintesis vidrios conteniendo fliior con las
propiedades mecanicas mejoradas de los vidrios de
oxinitruro, para diferentes aplicaciones

» Explorar una nueva generacién de vidrios de oxinitruro
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SINTESIS Y COMPOSICIONES ESTUDIADAS

Lseu |

} Isopropanol, molino de bolas, 6 h ‘

Rotavapor, estufa

CIF, 150 MPa

Vidrios de oxifluoruro oxinitruro / oxifluoronitruro
Aire 1500°C N, 1650°C

| P MV, C, Ty 0. Tgair Tos Tsoe00 HH, E
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SINTESIS Y COMPOSICIONES ESTUDIADAS
Las unidades equivalentes

v Composiciones se expresan en unidades equivalentes y no en
porcentaje atdbmico, molar o en peso

v Para una composicion con cuatro tipos de cationes distintos
(A, B, Cy D)y tres tipos de aniones (E, F y G):

.. . - vaCy
Concentracion equivalente de A = Vo Crtv g Ctvie Cotvp Cpy

v, C,
VE'CE+V.F'CF+VE'CE

Concentracion equivalente de E =

v, is la valencia: en nuestro caso, SiVV, A", M, O, Nl y F!
C, is the fraccion atomica

XLVII Congreso Anual de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio | Toledo 25 Octubre de 2007
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SINTESIS Y COMPOSICIONES ESTUDIADAS |
Rango de estudio (eq. %)

+ Ca-Si-Al-O-N-F:

N F

0 0,135,7
Relacion catidnica fija CazSisoAl300100-x-y < 10 0,1,3,5,7

20 0,1,35,7

+ Ca-Y-Si-Al-O-N-F:

0 0,1,35,7
Relacion catiénica fija CaA:.YmSEJAq:.O..y”,é 10 0,1,3,5,7

20 0,1,35,7
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RESULTADOS | Efecto del flGior y nitrégeno

~ Observaciones:

» Las tendencias presentadas son validas para las dos series
estudiadas (Ca y Ca-Y)

~ Diferencia: los vidrios correspondientes a la serie Ca-Y presentan
valores en las propiedades mayores que los de la serie Ca

XLVII Congreso Anual de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio | Toledo 25 Octubre de 2007
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RESULTADOS | Efecto del nitrégeno en las
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RESULTADQOS | Efecto del fluor en las
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RESULTADOS | Efecto del flior en las

Utilizando “incrementos de propiedad” se calcula el efecto del flGor,
independientemente del contenido en nitrégeno, para las dos series
de vidrios

50

Gradiente (T;) = -22.9°C/(eq.% F)
Gradiente (Tpg) = -21.8°C(eq.%F)

ATg,dil (°C)

Flior (eq %)
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RESULTADOS | Efecto del nitr6geno en las

Gradiente (T,) = 2.4°C/(eq.% N)
Gradiente (Tpg) = 2.8°C/(eq.% N)
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RESULTADOS | Efecto del flior y nitrogeno en las

v Fluor = debilita la red: ¥ Nitrégeno = refuerza la red

* T, and Tpg aumentan

* Marcado descenso de T,y Tpg

+ Gradiente de Tg = -22.9°C/(eq.% F)  « Gradiente de T ,=+2.4°C/(eq.% N)

5eq.% F-> -110°C 20eq.% N > +50°C

v El “efecto debilitante” del flior >>> aumento en la cohesién
reticular que realiza el nitrégeno
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CONCLUSIONES

~ Nitrégeno: aumenta la compacidad, disminuye el volumen
molar y mejora las propiedades térmicas y mecanicas

» Flior: influye notablemente en las propiedades térmicas <>
efecto en las propiedades fisicas y mecanicas es despreciable.
Prometedor para obtener (bio)materiales

~ El “efecto debilitante” del fllor, reflejado en las propiedades
térmicas, es mucho mas importante que el “efecto reforzante”
del nitrégeno

» Los efectos del fltior y del nitrégeno son y
en lugar de sinérgicos

XLVII Congreso Anual de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio | Toledo 25 Octubre de 2007
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PLANES FUTUROS

» Analisis quimicos para determinar las pérdidas de flGory
nitrégeno

» Cristalizacion (identificacion de fases, MEB, TEM, optimizacién
de la nucleacion y crecimiento cristalino)

» RMN + FT-IR + Espectroscopia Raman para obtener mas
informacion estructural de estos materiales

» Bio-tests en determinadas composiciones

ALVII Congreso Anual de edad Espafiola de Ceramica y Vidrio | Toledo 25 Octubre de 2007



274 | Anexo

® |TC D”I ) Propiedades d

Instituto de Tecnologla Cermica Efecto de la ihtroduccién de fllior y de nitrégeno

’

Bltuto qu{acnologia Eeramica (ITC),
pirch Centre (MIRGEMaterials and
te (MSSI) .

fianeiacion del proyecto:

QITCH

Instituto de Tecnologia Ceramica

|
H
i
(@)

Gracias por su atencion

e




