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Los materiales cerdmicos nanofdsicos, caracterizados por un tamafio de grano ultrafino (< 100 nm), han despertado un gran
interés en los tdltimos afios debido a sus inusuales propiedades mecdnicas, eléctricas, pticas y magnéticas. Los polvos cera-
micos nanoparticulados pueden prepararse mediante el uso de diversas rutas quimicas como sol-gel, coprecipitacién, hidro-
termal, etc., y rutas termofisicas como condensacién en fase vapor, ablacién ldser, evaporacién por bombardeo electrénico, etc.
El autor cree que para la produccion de grandes cantidades de polvos nanoparticulados con uno o varios componentes, las
rutas de sintesis quimicas sol-gel y/o gel-precipitacién son las mds adecuadas y, sobre esta base, se analizan las caracteristicas
mads relevantes de los polvos nanoparticulados de Y-TZP asi preparados, como tamario de particula y de aglomerados de los
polvos calcinados, su morfologia y comportamiento en la compactacién, estructura de los compactos y su comportamiento
mediante densificacién convencional que conducen a la obtencién de materiales densos (> 99% densidad tedrica), reteniendo
el tamafio de grano dentro de la escala nanométrica. Después de hacer una breve revisién de algunas técnicas no convencio-
nales como sinterizacion activada mediante plasma, forjado en caliente o prensado isostatico en caliente, para la produccién
de materiales cerdmicos densos y nanoestructurados, el autor concluye dando un resumen de las caracteristicas que deben reu-
nir los polvos ceramicos nanoparticulados para la fabricacion de materiales cerdmicos completamente densos y nanoestruc-
turados de Y-TZP mediante sinterizacién convencional.
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Processing of nanocrystalline ceramic powders

Nanophase materials, characterized by an ultra fine grain size (< 100 nm) have created a high interest in the last years owing
to their unusual mechanical, electrical, optical and magnetic properties. The nanoparticulate ceramic powders can be prepa-
red using several chemical synthesis routes as for example, sol-gel, gel-precipitation, hydrothermal, etc, and other thermophi-
sics ones as gas phase condensation, laser ablation, electron beam evaporation, etc. The author believes that for the production
of sufficient quantities of nanocrystalline ceramic powders chemical synthesis routes as sol-gel and/or gel-precipitation are
the most adequate and, on that basis, the characteristics of the as prepared Y-TZP nanocrystalline powders, as particle and
agglomerate sizes, morphology and compaction behaviour, green compacts structure, and conventional densification beha-
viour leading to achieve almost fully dense (>99% theoretical) ceramics with a grain size within the nanoscale, are evaluated.
After reviewing briefly some no conventional techniques as plasma activated sintering, hot pressing, sinter-forging, etc, for
processing nanocrystalline powders into nanostructured ceramics, a summary of the best nanocrystalline Y-TZP ceramic pow-
der characteristics required to achieve nanostructured materials making use of traditional pressureless sintering is given.
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1. INTRODUCCION

Los materiales cerdmicos basados en circonia, fundamental-
mente aquellos dopados con 3 moles% Y,O, y que se conocen
en la literatura con las siglas Y-TZP, son una clase de materia-
les estructurales avanzados debido a su elevada resistencia
mecénica y alta tenacidad si se les compara con otros muchos
materiales cerdmicos. La preparaciéon de polvos muy finos de
circonia y libres de aglomerados es uno de los mas importan-
tes problemas a resolver para obtener materiales densos de Y-
TZP con microestructura controlada y, por tanto, con propie-
dades mecdnicas y eléctricas mejoradas. Si cambiamos la esca-
la de tamafios de particula de micrémetros a nanémetros,
entonces la fabricacién de componentes cerdmicos densos se
hace especialmente dificultosa y su resolucién debe tener en
cuenta otros pardmetros que estan, probablemente, més alld de
los limites de la ciencia cldsica de los materiales. La incapaci-
dad intrinseca de los materiales nanocristalinos a retener su
nanoestructura inicial después de su consolidacién y densifi-
cacién, es una de las mds severas limitaciones que imponen
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estos materiales para su estudio y posterior aplicacion. Otra
limitacién adicional es la casi imposibilidad de producir mate-
riales completamente densos, al menos mediante el uso de téc-
nicas convencionales, reteniendo un tamafio de grano dentro
de la escala nanométrica. Finalmente, la produccién de canti-
dades suficientemente grandes de polvos cerdmicos nanopar-
ticulados para la fabricacién de piezas cerdmicas con las
dimensiones que se requieran, es otro obstdculo importante y
aunque algunos progresos en esta direccién ya se han hecho
(1), sin embargo, puede valer como ejemplo que la produccién
de polvos cerdmicos nanocristalinos por evaporacién median-
te bombardeo electrénico u otras técnicas termofisicas, no es
mayor de 8-10 gramos por dia (2,3), por lo que la comerciali-
zacién de tales procesos de produccién es, hasta ayer, bastante
problemética. Si, por otro lado, se aborda la preparacién de sis-
temas de multicomponentes el problema es atin mds complejo
debido a las distintas presiones de vapor de cada componente.
Recientemente, se ha indicado la posibilidad de produccién
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industrial de polvos nanoparticulados de varios 6xidos, fun-
damentalmente TiO,, ZrO, y Al,O,, por condensacién en fase
vapor (4-7). En estos casos, se ha de tener en cuenta que se
refieren a la fabricacién de polvos nanocristalinos, con lo que
los problemas antes mencionados persistirdn a la hora de abor-
dar la produccién de materiales completamente densos con
tamafio de grano menor de 100 nm.

Sobre esta base, el propésito del presente trabajo, sin preten-
der ser exahustivo, es hacer una evaluacién de los aspectos
mads importantes del procesado de polvos cerdmicos nanocris-
talinos de Y-TZP, haciendo énfasis en etapas experimentales
del mismo tales como preparacion, caracteristicas de los pol-
vos nanoparticulados, compactabilidad, distribucién de tama-
o de poros, densificacién y crecimiento de grano. También se
darédn algunos detalles de las estrategias que se han seguido
para minimizar el proceso de crecimiento de grano.

2. DEFINICION

Si se estd involucrado en la investigacién sobre materiales
cerdmicos avanzados, es muy corriente encontrar en la litera-
tura la utilizacién del prefijo “Nano” para describir materiales
que partiendo de polvos nanoparticulados su microestructura
final es de tamafio de grano muy pequefio (< 1um), es decir,
submicrénica. Por ello, se ha considerado que para evitar con-
fusiones lo primero que habria de establecerse es la definicién
de “Material Nanocristalino” y, asi, hacer uso de esta termino-
logia sin ambigtiedades. La consulta de la bibliografia especia-
lizada en este campo (8-11), tratando de encontrar los términos
mas comunes utilizados en los trabajos dedicados al estudio
de Materiales Nanocristalinos, nos ha permitido conformar
una definicién de los mismos que podrian ser catalogados
como “sé6lidos policristalinos constituidos por elementos
estructurales, mayoritariamente cristalitos, cuyas sefias de
identidad son las de tener, en al menos una dimensién, un
tamafio menor de 100 nanémetros”.

3. CLASIFICACION

Los materiales nanoestructurados (MNE) pueden ser mono-
fésicos o multifdsicos, tener distintas formas entre si, poseer la
misma composicién quimica o ser diferente. Teniendo en
cuenta todas estas caracteristicas, Gleiter (10) proponia una
clasificacién de los mismos en varias categorfas y familias tal
como se muestra en la Fig.1. Por simplicidad consideraremos
que los materiales nanocristalinos estdn constituidos sélo por
cristalitos de tamafio nanométrico. Segtn la forma de estos
cristalitos se pueden distinguir tres categorfas: la primera de
ellas tiene bédsicamente forma de capas y se les denomina
como nanoestructura laminar o unidimensional (1D), la
segunda que tiene una estructura en forma de filamentos o
nanoestructura bidimensional (2D), y la tercera que consiste
fundamentalmente de cristalitos equiaxiales y se les denomina
como nanoestructura de cristalitos o nanoestructura tridimen-
sional (3D). Siegel (12) considera que dtomos formando “clus-
ters” o, incluso, agrupamientos de ellos podrian formar una
cuarta categoria de nanoestructura con dimensién cero.
Habitualmente, las dimensiones de longitud y anchura en la
primera categoria suelen ser mayores que el espesor, y la lon-
gitud en el caso de la segunda categoria es mucho mayor que
el didmetro.
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Fig.1.  Clasificacién de los materiales nanostructurados segtin su
forma y composicién. Adaptado de ref. (10).

Atendiendo a la composicién quimica de los cristalitos, estas
tres categorias se pueden agrupar en cuatro familias (10). En la
primera de ellas, que es el caso mds simple, todos los cristali-
tos y las regiones interfaciales tienen la misma composicién.
Cuando los cristalitos tienen entre si diferente composicién
quimica se conforma la segunda familia de materiales nano-
cristalinos. Si la variacién en la composicién se produce entre
cristalitos y/o las regiones interfaciales, los materiales nano-
cristalinos de estas caracteristicas constituirfan la tercera fami-
lia. En este caso se da como caracteristica mds sobresaliente la
segregacion preferencial de algtn tipo de dtomos a las regio-
nes interfaciales. Finalmente, la cuarta familia estd formada,
generalmente, por cristalitos nanométricos (ldminas, filamen-
tos o cristalitos equiaxiales) dispersos en una matriz de com-
posicién quimica diferente. Un ejemplo representativo de esta
familia es la nucleacién y crecimiento de particulas nanométri-
cas de circonia tetragonal en una matriz de circonia ctbica,
como muestra la Fig. 2 (13).

Fig. 2. Precipitacién de circonia tetragonal en una matriz de
circonia ctibica Mg-PSZ de distinta composicién.
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4. ESTRUCTURA DE LOS MATERIALES NANOCRISTA-
LINOS Y SU EFECTO SOBRE LAS PROPIEDADES.

Si se considera que los materiales nanocristalinos estan for-
mados solamente por cristalitos equiaxiales con una sola clase
de dtomos, es decir, aquellos que corresponden a la tercera
categorfa de la primera familia en la Fig.1, entonces también
podemos admitir que un material nanocristalino de esta clase,
como muestra la Fig.3 de una forma esquematica (10), estd
constituido estructuralmente por dos componentes, a) los cris-
talitos todos con idéntica estructura atémica, con ordenamien-
to de largo alcance y que sdlo se diferencian entre si por su
orientacién cristalografica, que forman lo que se denomina
como “componente cristalino”, y b) una red de regiones inter-
cristalitos, cuya estructura es diferente en cada regién, y que se
denomina como “componente interfacial”. Este componente,
dependiendo del enlace atémico, puede tener una densidad
atémica promedio menor que la del componente cristalino de
hasta un 30%. De la misma manera, el nimero de coordinacién
entre los dtomos vecinos mds préximos debe ser distinto al de
los dtomos en los cristalitos.

Ambos supuestos pudieron ponerse de manifiesto, el prime-
ro mediante microscopia electrénica de transmisién para el caso
de NiO nanocristalino (14). Se pudo observar cémo en el interior
de una regién entre dos cristalitos de NiO, la densidad atémica
cambia fuertemente con respecto a la del interior del cristalito.
En la intercara de dos cristalitos unidos, el desajuste que se pro-
duce es tal que los espaciados interatémicos en dicha regién son
totalmente distintos, y siempre menores, a los que corresponde-
rfan a un monocristal o cristal perfecto. Esto, segundo supuesto,
se pudo observar mediante difraccién de rayos X en Pd metdli-
co nanocristalino y, como muestra la Fig. 4, todos los espaciados
interatémicos presentan nimeros de coordinacién relativos
menores que uno. De dicha figura se puede deducir que, al
menos el 5% de los dtomos de Pd nanocristalino ocupan sitios
fuera del espaciado de los cristalitos (15).

La reduccién de la densidad atémica da lugar a una mayor
disponibilidad de volumen libre y, por otro lado, la modifica-

Fig. 3.

Estructura atémica computerizada de un material nanoes-
tructurado formado por cristalitos equiaxiales. Los circulos vacios
son dtomos en el interior de los cristalitos y los circulos negros son
dtomos en el borde de los mismos. Adaptado de ref. (10).
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cién del nidmero de coordinacién en el interior de las regiones
interfaciales, tienen como consecuencia una fuerte desviacién
de las propiedades dindmicas de estos materiales nanocristali-
nos con respecto a las que tendrfa un monocristal de la misma
composicion. Asi por ejemplo, se encontré que la difusividad
de la Ag en Cu nanocristalino aumenta hasta ;20 érdenes de
magnitud! (8). También que, en aleaciones nanoestructuradas,
la solubilidad en las regiones interfaciales puede variar con
respecto a la de los cristalitos de una manera significativa. As{
por ejemplo, la Ag y el Fe que no son miscibles ni en estado
fundido, forman soluciones sélidas en las regiones interfacia-
les de nanocompuestos Ag-Fe (16).

Estudios mediante EXAFS y difraccién de rayos X han per-
mitido sugerir que el ordenamiento atomico en el componen-
te cristalino de los materiales nanocristalinos difiere poco del
que corresponde a la red cristalina y, por tanto, lo que distin-
gue a estos materiales nanocristalinos es el componente inter-
facial que, al no presentar apenas ordenamiento de corto ni
largo alcance, podria ser considerado como un nuevo tipo de
estructura de estado sélido, ya que serfa distinto de las otras
dos estructuras de estado sélido ya conocidas, la de vidrios
con ordenamiento de corto alcance y la de los cristales con
orden de largo alcance (17).

Puesto que los materiales nanocristalinos pueden ser consi-
derados como un estado de no equilibrio de la materia con-
densada, entonces su estructura y propiedades dependerdn no
solamente de la composicién quimica y del tamafio/forma de
los cristalitos, sino también del método de preparaciéon y de
toda la historia previa de temperatura/tiempo a la que haya
sido sometido el material nanocristalino hasta su consolida-
cién como material nanoestructurado (10,18).

5. PREPARACION DE POLVOS NANOPARTICULADOS
5.1. Métodos de sintesis

La fabricacién de cualquier tipo de piezas cerdmicas o meta-
licas nanoestructuradas, exige la utilizacién de polvos nano-

NUMERD DE COORDINACION RELATIVG
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Fig.4.  Ntmero de coordinacién de Pd nanocristalino con rela-
cién al de Pd monocristalino en funcién de los espaciados interat6-
micos (15).
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particulados que tinicamente se pueden conseguir mediante el
uso de técnicas de sintesis de materias primas no convencio-
nales. De entre ellas, consideramos como mads interesantes las
siguientes:

* Sintesis hidrotermal (200°C-300°C y 20-30 bar)

* Sol-Gel

* Gel-precipitacién Calcinacién a ~ 500°C en aire
* Hidrdlisis controlada de alcéxidos

* Deposicién quimica en fase vapor (CVD)

* Pulverizacion y pirdlisis

* Ablacién-laser

* Condensacién en fase vapor (oxidacién a 300-350°C)
* Descomposicién térmica de precursores

Cualquiera de ellas puede conducir a la obtencién de polvos
nanoparticulados con las siguientes caracteristicas:

* Distribucién muy estrecha de tamafios de particula
* Alta superficie especifica

* Elevada sinterabilidad a baja temperatura

* Tamafio de particula muy pequefio

* Bajo estado de aglomeracién ?

5.2. El/los problema/s

Si bien se han realizado grandes progresos en la produccién
de polvos nanoparticulados para un gran ntimero de compo-
siciones (7), el procesado de éstos para fabricar materiales
completamente densos, manteniendo el tamafio de grano den-
tro de la escala nanométrica, es muy dificil. Ello es consecuen-
cia de la combinacién de diversos problemas, de entre los que
destacamos los siguientes:

* Alta superficie especifica/ Alto nivel de gases quimisorbidos

* Estado de aglomeracién elevado

* Fuerte friccién entre particulas, es decir, baja compactabilidad

* Sinterizacion heterogénea de los compactos en verde

* Crecimiento exagerado de grano (> 100 nm) en la sinterizaci6n.

5.3. Caracteristicas de los polvos

De las primeras y mds importantes caracteristicas que se
deben conocer del polvo cerdmico son el tamaiio, forma de las
particulas y el estado de aglomeracién de las mismas. De ellas
depende su comportamiento durante el prensado, las caracte-
risticas microestructurales de los compactos en verde y, final-
mente, su comportamiento en la sinterizacién.

Para ilustrar el tema hemos tomado como referencia dos
tipos de polvos cerdmicos de Y-TZP, uno de ellos preparado
por coprecipitacién de los hidréxidos de Zr** y Y3+, partiendo
de Zr(C,H 0), y Y(NO,), , respectivamente, y otro comercial
(Tosoh) que, de acuerdo con las referencias que se tienen de él,
fue preparado por coprecipitacién de los hidréxidos partiendo
de ZrCl, y YCl,. La Tabla I recoge las caracteristicas mads
importantes de los mismos (19). El tamafio de los cristalitos
primarios de los polvos cerdmicos preparados es de 8 nm,
mientras que los polvos comerciales tienen cristalitos de hasta
34 nm. La superficie especifica de los primeros es tan alta como
140 m?g ! mientras que la de los segundos es menor de 20 m?g L.
El andlisis de las fases presentes mediante difraccién de rayos
X puso de manifiesto que aquéllos estdn constituidos funda-
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TABLA I. CARACTERISTICAS DE LOS POLVOS CERAMICOS DE Y-TZP

CARACTERISTICAS PREPARADA | TOSOH
Superficie Especifica (BET) (m?g™) 140 20
Tamano de cristalito (DRX) (nm) 6 34
Tamano de cristalito (BET) (nm) 7 50
Tamano de cristalito (MET) (nm) 8
Tamano de aglomerados (MEB) (nm) 100 42 - 103
Tamano de aglomerados (MET) (nm) 80
Densidad de los compactos en verde (%) 43 53
Tamano promedio de poro (nm) 35 37
Pardmetros de red (nm) a=0.5897

b=0.5174
Densidad teérica (g-cm™) 6.08 6.10

mentalmente por una sola fase con estructura tetragonal,
mientras que los polvos de Tosoh contienen cristalitos con
estructuras monoclinica y ctibica. La Figura 5 muestra la mor-
fologia de los polvos obtenidos por precipitacion (a) y después
de la calcinacién (b).

Para la preparaciéon de materiales libres de defectos es
importante tener en cuenta tanto el tamafio de los aglomera-
dos como su forma y porosidad. Por comparacién, los polvos
de Tosoh tienen aglomerados tan grandes como 40 ym, mien-
tras que los preparados son del orden de 100 nm. Por otro
lado, la forma de los aglomerados determina en gran medida
la capacidad de compactacién del polvo cerdmico. Parece evi-
dente que aglomerados con forma esférica tendran menos pro-
blemas de friccién durante el prensado que otros con forma
mds irregular y, por tanto, presentardn una microestructura
mds homogénea después de la compactacion. La forma de los
aglomerados de los polvos de Y-TZP preparados es irregular
aunque con cierta apariencia esférica. Por el contrario, los aglo-
merados del polvo comercial Tosoh son esféricos y con una
morfologia bastante homogénea (20). La Figura 6 muestra cla-
ramente la forma de los mismos.

5.4. Comportamiento en la compactacién

La mayoria de los polvos cerdmicos nanocristalinos no estan
formados simplemente por cristalitos individualizados, es
decir, por lo que llamamos particulas nanométricas. Tales par-
ticulas tienden a agruparse y, dependiendo de la fuerza de
unién entre ellas, se les denomina “aglomerados” o “agrega-
dos”. La diferencia entre ellos es que en los agregados las par-
ticulas estdn mds fuertemente unidas entre si y tienen menos
porosidad intercristalitos. Sin embargo, una idea més clara de
la fortaleza de estos grupos de particulas se puede tener a tra-
vés de su comportamiento en la compactacién, de tal manera
que cuando se representa la densidad relativa de los compactos
en verde en funcién de la presién de compactacién aplicada, se
obtienen curvas del tipo de las mostradas en la Fig. 7, en la que
muchas de ellas presentan dos partes lineales con un punto de
interseccién a una presién de compactacion determinada (21).
La segunda parte lineal, es decir, la que corresponde a presio-
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nes altas, se puede describir por la ecuacién empirica:
p-p=mIn(P/P) [1]

donde m es una constante, p es la densidad y P la presién de
compactacién. El valor de P. en el punto de interseccién da
idea de la resistencia mecanica de los grupos de particulas. Por
encima del valor de P. todas las formaciones de particulas se
rompen y por debajo se produce sélo una acomodacién entre
ellas. Por tanto, cuanto mayor sea P. mayor serd la fortaleza de
los aglomerados o agregados de particulas y nos da una idea
del grado de concentracién de estos en el polvo cerdmico.

El valor de m esta relacionado con el comportamien-
to del polvo cerdmico durante la compactacién. Un valor alto
de m indica un crecimiento rdpido de la densidad con la pre-
si6bn de compactacién, y puede estar indicando un cambio
considerable en la densidad promedio del compacto. Dado
que la distribucién de tensiones a lo largo del compacto no es
uniforme debido a las fuerzas de friccién entre las particulas,
entonces con altos valores de m pequefias desviaciones de ten-
siones pueden dar lugar a grandes variaciones en la densidad
lo cual puede dar lugar a la formacién de defectos durante el
desmoldeo, sobre todo en piezas de gran tamafio. Por lo tanto,

Fig. 5.Tamario de particula en polvos de Y-TZP coprecipitados (a) y
calcinados (b) (19).
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como indicacién del buen comportamiento en la compactacién
seria obtener bajos valores de P, y m (22). Sin embargo, como
veremos mds adelante, esto s6lo no serd suficiente. También se
puede decir que el estado de aglomeracién de un polvo cera-
mico se puede conocer comparando el tamafio de cristalito
medido por difraccién de rayos X con el medido por sedimen-
tacién o técnicas de dispersion de luz. Si la diferencia entre
estos dos tamafios es muy grande, se podria decir que el polvo
cerdmico estd muy aglomerado o agregado, ver la Tabla L.

5.5. Estructura de los compactos en verde

En el caso de polvos cerdmicos aglomerados, lo que es el
caso mds comdn, la distribucién de poros entre los cristales y
entre los aglomerados debe estar presente, y ello se puede
poner de manifiesto mediante la aparicién de dos picos en la
curva de porosimetria de mercurio y, por tanto, este dato tam-
bién serviria como sefias de identidad del estado de aglomera-
cién. Un material muy aglomerado puede presentar una curva
con varios picos que se solapan o no entre si y dan una idea de
los distintos niveles de aglomeracién del mismo.

2 HH
Fig. 6.Morfologia de los aglomerados de Y-TZP preparada (a) y
comercial Tosoh (b) (20).
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El caso menos comtn, es decir, el de un material no aglome-
rado, su curva de porosimetria presentard un sélo pico centra-
do en poros de radio pequefo, indicando la sola presencia de
poros muy pequefos intercristalitos. La figura 8 muestra la
distribucién de tamafios de poros de la muestra preparada y
de la comercial Tosoh, la primera presenta un tamafio de poros
promedio de 8 nm mientras que en la otra es del orden de 30
nm. La Fig. 9 muestra la superficie de fractura de los compac-
tos en verde de ambas muestras y, como se puede ver, en el pri-
mer caso la microestructura es muy uniforme, lo cual indica
que si existian algunos aglomerados se han roto durante la
compactacion, y en el caso de la muestra comercial aparecen
granulos que permanecen inalterados después de la compac-
tacion (19).

DEMSIDAD EM VERDE (%)
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Fig. 7. Comportamiento en la compactacién de polvos de Y(Er)-TZP
calcinados (20).
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Fig.8.  Distribucién de tamarios de poro en los compactos de Y-
TZP preparados y en los de Y-TZP comercial Tosoh (19).
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5.6. Sinterizacion convencional

Para la obtencién de un material cerdmico denso y nanocris-
talino, el polvo cerdmico debe ser, después de la compactacién,
sinterizado a una temperatura determinada. En nuestro caso,
hemos utilizado para sinterizar el material el método més
comun por ser el mdas utilizado y de mayor aplicacién en la
fabricacién de materiales, es decir, el de sinterizacién en aire y
sin presién. Durante dicho proceso tienen lugar, de una mane-
ra simultdnea, dos fenémenos que son inseparables. Estos son
la densificacién y el crecimiento de grano. Ambos se producen
por difusién y, por tanto, se hace muy dificil potenciar uno sin
favorecer el otro.

El proceso de densificacion tiene lugar, tal como pone de
manifiesto la Fig.10, en tres etapas. En la primera se forman
cuellos entre las particulas sin que se produzca apenas densi-
ficacién. En la segunda se produce una red de canales porosos

1808 oy

-,

Fig.9.  Superficie de fractura de los compactos en verde de Y-TZP
preparada (a), en los de Y-TZP comercial (b).
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interconectados y abiertos a la superficie, al mismo tiempo que
tiene lugar una fuerte contraccién del material cerdmico. Se
podria decir que la mayor parte de la densificacién del cuerpo
cerdmico ocurre en esta segunda etapa, alcanzdndose densida-
des del orden del 85-90% de su valor tedrico, es decir, el mate-
rial tiene atin poros abiertos. En la tercera etapa estos poros se
cierran y, en lo posible, se eliminardn hasta alcanzar la densifi-
cacién completa.

A través de los diferentes estadios de la sinterizacién, la den-
sificacién es, por tanto, un proceso de contraccién y movi-
miento de poros. De una manera general se puede decir que
la eliminacién de los poros mds grandes necesita temperaturas
mas altas o tiempos mds largos que para eliminar los poros
mas pequefios. Esto significa que los polvos aglomerados
serdn muy dificiles de densificar debido a que el empaqueta-
miento de grandes aglomerados lleva consigo la formacién de
poros interaglomerados. Esto tan es asi, que en estos casos no
importa cual sea el tamafio de los cristalitos dentro de los
aglomerados, sino que es el tamafio de los aglomerados quien
determina el tamafio de los poros entre ellos y, finalmente, el
comportamiento en la densificaciéon del material cerdmico
nanocristalino. Este fenémeno se puede ver claramente en la
Fig. 11, en la que tres tipos de polvos ceramicos nanocristalinos
de TiO,, obtenidos por el mismo procedimiento de hidrélisis
de alcéxidos, tienen un comportamiento diferente durante la
sinterizacién. De acuerdo con las caracteristicas de cada uno
de ellos se podria esperar, sin el conocimiento de otros pard-
metros, que las temperaturas de sinterizacién més bajas estari-
an en aquellos polvos cuyo tamafio cristalino fuese el mads
pequefio, sin embargo, esto no ocurre asi (23-25). Es decir, que
la temperatura de sinterizacién estd fuertemente relacionada
con el tamario de los aglomerados, de tal manera que cuanto
mayor sea el tamafio de éstos mds alta serd la temperatura de
sinterizacion.

La alta contribucién de la energfa interfacial en polvos cera-
micos nanoparticulados conduce a un sistema con un elevado
nivel de energia libre, el cual mejora significativamente la fuer-
za conductora para los procesos de sinterizacién y crecimiento
de grano. El primero de ellos, que depende fuertemente del
tamario inicial de grano, puede ver favorablemente afectada
su cinética que, por otra parte, se podria cuantificar si se tiene
en cuenta la ecuacién desarrollada para la velocidad de densi-
ficacién (26), aplicable para todas las etapas de la sinterizacién:

Densidad (% teorica)

Densidad 0 Poros cerrado
Red continua de r
R . 'y
porosidad abierta ® e
P e
° 3
s ® o
0. Particulas + espacio
y
3
Temperatura

Fig. 10. Diagrama esquemdtico ilustrando las etapas del proceso
de sinterizacién (adaptado de ref. 28).

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 38 Nim. 5 Septiembre-Octubre 1999

a)

1.0 1 f

08 I~

06 [~ @

04 |- \ (c)

DISTRIBUCION DE
TAMARNOS DE PORO

0.2 (b)

1 10 100 1 10
DIAMETRO DE PORO (nm)

100

70 —

DENSIDAD RELATIVA (%)

60

500 600 700 800 900 1006 1100 1200

TEMPERATURA (°C)

Fig.11.  Distribucién de tamafios de poro (a) y comportamiento en
la sinterizacién (b) de polvos nanocristalinos de TiO2 con distintos
niveles de aglomeracién (11).
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Fig. 12. Comportamiento en la sinterizacién de compactos de Y-TZP
preparada y de los de Y-TZP comercial Tosoh (20).
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donde y es la energia superficial, Q es el volumen atémico,
kT tienen el significado habitual,  es la anchura delborde de
grano, D, y D, son las difusividades en borde de grano y en
volumen, Ty y Ty, son funciones de la densidad y d es el tama-
fio de grano. De dicha ecuacién se deduce que un simple cam-
bio del tamafio de grano de ym a nm, es decir, tres 6rdenes de
magnitud, podria aumentar la velocidad de densificacién en
jdoce 6rdenes de magnitud!. Ello significa que el comienzo de
la densificacién en polvos nanoparticulados tendrd lugar a
temperaturas mucho mds bajas que en polvos micronizados.

Este mismo fenémeno se pone de manifiesto en el material
preparado de Y-TZP cuando se compara con el material
comercial Tosoh, ambos obtenidos por coprecipitacién de los
hidréxidos. Como muestra la Fig. 12, era de esperar, por una
simple razén de mayor relacién de drea superficial/ volumen,
que el material preparado empezara a densificar a temperatu-
ras mds bajas que el material comercial Tosoh. Como se puede
ver, los compactos del material preparado, comienzan a con-
traer a una temperatura tan baja como 400°C frente a los
1000°C en que comienzan los de Tosoh. El motivo de este com-
portamiento hay que buscarlo en que los poros de la muestra
preparada son mucho mds pequefios, es decir, estin como
porosidad intercristalitos y son eliminados rapidamente en los
primeros estadios de la sinterizacién. Esta porosidad intercris-
talitos es mucho mayor que en el material comercial Tosoh y,
por ello, el comienzo de la densificacién en ésta se demora
hasta casi 1100°C. En ambos materiales se da un punto final en
la contraccién, pero ésta es mucho mayor en la muestra pre-
parada. Este hecho puede tener alguna repercusién en el esta-
dio final de la densificacién.

La Fig. 13 pone de manifiesto el comportamiento en la sin-
terizacion, en funcién de la temperatura para un tiempo cons-
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Fig. 13. Comportamiento en la sinterizacién de los compactos de
Y-TZP preparada y de la comercial Tosoh en funcién de la tempera-
tura (20).
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tante de 5 horas, de ambos tipos de materiales. En el caso del
material preparado se puede observar una elevada densifica-
cién (~92%) a temperaturas tan bajas como 900°C. A 1050°C ya
se alcanza casi la densificaciéon completa (=99%). Entre esta
temperatura y 1200°C la densificacion baja ligeramente y por
encima de ella nuevamente vuelve a subir hasta alcanzar el
nivel de densificacién anterior. La densificacién total no fue
conseguida a temperaturas mds elevadas. La muestra comer-
cial, con tamafio promedio de poros mds grande, desplaza su
densificacién hacia temperaturas m4s altas, si bien el nivel de
maéaxima densificacién se alcanza, finalmente, en la misma tem-
peratura que el material preparado. Aunque diversas causas
pueden contribuir a este fenémeno de densificacién anormal,
nosotros consideramos que contracciones diferenciales produ-
cidas como consecuencia de fluctuaciones en la densidad de
los compactos en verde, pueden ser el motivo fundamental de
esta anomalia.

Del comportamiento en la densificacién del material prepa-
rado, se pueden hacer las siguientes consideraciones: a) El
pequefio tamafo de particula del material preparado acelera la
cinética de densificacién en los primeros estadios de la sinteri-
zacion, consiguiéndose materiales casi completamente densos
a muy baja temperatura. b) La presencia de grandes aglome-
rados pero con pequefios poros y con una distribucién unimo-
dal de tamafios de poro en los compactos en verde, como es el
caso del material comercial Tosoh, desplaza la consecucién de
alta densificacién hacia temperaturas mds elevadas, y ¢) La
existencia de pequefias fluctuaciones de la densidad en los
compactos en verde en el material preparado, puede ser per-
judicial para conseguir materiales completamente densos a
baja temperatura.

El comportamiento de sinterizacién, aparentemente anor-
mal, del material preparado por encima de 1100°C, se podria
explicar si se tiene en cuenta la relacién critica de tamafio de
poro/tamarfio de grano postulada por Kingery y Francoise
(27). Por debajo de 1100°C, el comportamiento en la densifica-
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Fig. 14. Proceso de crecimiento de grano en compactos sinteriza-

dos de Y-TZP preparada en funcién de la densidad (20).
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cién se puede justificar porque el tamafio de la mayoria de los
poros es muy pequeiio con respecto al tamafio de grano y, por
tanto, su relacién estd por debajo del valor critico (~1.5). A
dicha temperatura o por encima de la misma, se produce una
cierta coalescencia de poros y, entonces, la relacién tamario de
poro/tamafio de grano serd mayor que el valor critico, con lo
que los poros no contraen y el material no densifica, es decir,
la densidad disminuye ligeramente. Por encima de 1200°C se
produce un sustancial crecimiento de grano, con lo que nue-
vamente la relacién tamafio de poro/tamafio de grano estard
por debajo del valor critico, los poros contraen y la densidad
aumenta otra vez.

Segtn estos resultados, se puede concluir que para facilitar
la densificacién a baja temperatura, lo mejor es tener un mate-
rial no aglomerado o, equivalentemente, un compacto en
verde con sélo poros muy pequefios. Mds claro todavia, si se
conoce la relacién tamafio de poro/tamafio de grano inicial, se
puede decir que se obtendrd una densificacién éptima si los
poros en el compacto en verde son méas pequefios que el valor
critico de dicha relacién. Por tanto, la distribucién de tamafios
de poro tomada sobre el compacto en verde puede ser una
herramienta muy util para saber si el material densificard bien
o no. Para el caso de materiales cerdmicos no conductores esto
se puede hacer de una forma visual. Si un compacto en verde
nanocristalino, no muy grueso, es transltcido quiere decir que
sus poros son mucho mds pequefios que la longitud de onda
de la luz en el visible (< 400 nm) y, asi, el material podra ser
considerado favorablemente para densificar. Si éste es opaco,
alguno/s de los poros es mayor de 400 nm que conjuntamen-
te con un tamafio de grano, presumiblemente menor de 100
nm, darfa una relacién mayor que la critica establecida por
Kingery y Francoise (27). Por tanto, ese material tendrd difi-
cultades para densificar completamente sin crecimiento de
grano. En estos casos, el material parece alcanzar una “densi-
dad limite” y nunca alcanzard la densificacién completa aun-
que se prolongara por mucho tiempo la sinterizacién (24).
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Fig. 15.  Correlacién entre porosidad abierta y comienzo del proce-

so exagerado de crecimiento de grano en Y-TZP preparada.
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5.7. Crecimiento de grano

Los materiales cerdmicos nanocristalinos, por su propia
naturaleza, poseen una gran area de bordes de grano y, por
tanto, una energia de bordes de grano como conductora del
proceso de crecimiento del mismo también muy alta. Sin
embargo, es sorprendente encontrar en la literatura algunas
referencias a que el crecimiento de grano en materiales nano-
cristalinos es muy lento(28).

Las cinéticas del proceso de crecimiento de grano se suelen
evaluar estudiando la evolucién del tamafio de grano en fun-
cién del tiempo. De lo que hasta hoy se conoce, dicho proceso
se ajusta a la teorfa cldsica, de acuerdo con la ecuacién siguien-
te (29,30):

D"- D" = kt [3]

donde D es el tamafio de grano para un tiempo t, D es el
tamafio de grano inicial, k es una constante de velocidad que
contempla una dependencia del tipo Arrhenius [k = k; exp (-
R/RT)] y n es el exponente de crecimiento de grano. Segun
esta teorfa, n puede variar desde 2 para un proceso de creci-
miento normal de grano en un sistema monofasico, 3 cuando
el proceso tiene lugar en presencia de otras fases, y 4 en pre-
sencia de poros (31). Experimentos en materiales nanocristali-
nos monofdasicos indican que n puede variar desde 3 a tempe-
raturas moderadas hasta >4 a bajas temperaturas (32,33). Un
hecho que parecia estar presente, fundamentalmente en el
segundo estadio de la sinterizacién, es que los poros abiertos
juegan un papel clave en limitar el crecimiento de grano
(34,35).

La Fig. 14 muestra la dependencia del tamafio de grano con
la densidad para el material preparado. Como se puede ver,
existe una amplia zona en la que el tamafio de grano apenas
crece pero a partir de un determinado valor de ésta, ligera-
mente superior al 90% de la densidad tedrica, se produce un
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Fig. 16. Influencia de adiciones de Y203 sobre el proceso de creci-

miento de grano de TiO2 nanocristalino (36).
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exagerado crecimiento de éste. Dicho cambio tiene lugar justa-
mente cuando la porosidad pasa de ser abierta a cerrada y
coincide, ademds, con la transicién del estadio II al III del pro-
ceso de sinterizacién, lo cual parece estar indicando que los
poros abiertos estdn impidiendo el movimiento de los bordes
de grano y, por tanto, el crecimiento de los mismos. Para con-
firmar que esto es asf la Fig. 15 muestra la variacién del tama-
fio de grano en funcién del volumen de poros abiertos y, efec-
tivamente, el cambio brusco se produce cuando la porosidad
abierta es practicamente nula, es decir, cuando los poros exis-
tentes son cerrados (19). Por tanto, parece razonable pensar
que los poros abiertos inhiben el crecimiento de grano y que
éste comenzard tan rapidamente como éstos se cierren o desa-
parezcan. En el control de este proceso descansa la gran difi-
cultad en la fabricacién de Materiales Densos Nanoes-
tructurados.

Ya se han planteado algunas estrategias para minimizar
dicho proceso en materiales cerdmicos nanocristalinos. Entre
otras, el uso de dopantes o la introduccién de segundas fases
parece que han ayudado razonablemente a mantener un creci-
miento de grano lento mds alld del “valor critico” del 90% de
la densidad. Por ejemplo, en el caso del TiO, nanocristalino
(36,37) se ha experimentado con adiciones de Y,0,, y se ha
conseguido mantener el régimen de crecimiento lento de
grano hasta aproximadamente el 95% de la densidad como
pone de manifiesto la Fig. 16 . El papel del Y,0O, en inhibir el
crecimiento de grano en TiO, no estd claro silo hace como
segunda fase o como solucién sélida, pero lo que si estd claro
es que su presencia influye fuertemente en la velocidad de
deformacion del TiO, nanocristalino cuando se usa en opera-
ciones de conformado superpldstico. Este hecho ha puesto en
cuestion la validez del uso del Y,O, como aditivo inhibidor del
crecimiento de grano en el caso concreto del TiO, nanocristali-
no.

Ala vista de todo lo expuesto anteriormente, se podria esta-
blecer que si bien no es fécil caracterizar de una manera clara
el proceso de crecimiento de grano en los estadios inicial e
intermedio de la sinterizacion, si parece claro el papel de los
poros abiertos en retardar dicho proceso, al menos, por debajo
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Fig.17.  Influencia del tiempo de sinterizacién sobre el proceso de
densificacién-crecimiento de grano, de Y-TZP nanocristalina preparada
(38).
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de un nivel de densificacién del 90%, es decir, hasta que todos
los poros se cierran. Por tanto, si no se requieren densidades
mads altas, la produccién de materiales cerdmicos con un tama-
fio de grano nanométrico es relativamente fdcil. De hecho,
hasta hoy pocos materiales cerdmicos completamente densos
y con tamafio de grano dentro del rango nanométrico, se han
podido fabricar.

Otra forma de conseguir el mismo resultado es sinterizar a
una temperatura mds alta para tiempos muy cortos o a otra
temperatura mds baja a tiempos mds largos, como se puede
ver en la Fig. 17. En ambos casos, el crecimiento de grano no es
muy fuerte en el tiempo que se consigue la densificacién com-
pleta (38). Estos resultados indican que el tamario inicial de los
poros en los compactos en verde fija las velocidades de densi-
ficacién, y esto es asi no sélo porque el tamafio de poro sea
pequefio sino porque permanece pequefio a lo largo del proce-
so de densificacién. Por tanto, se podria concluir que una
manera de separar las cinéticas de densificacién y crecimiento
de grano es partir de compactos en verde que tengan una dis-
tribucién unimodal de tamafios de poro y que, ademds, estos
sean muy pequefos.

6. OTRAS ESTRATEGIAS PARA MINIMIZAR
EL CRECIMIENTO DE GRANO

Aunque con resultados diferentes, se han intentado aplicar
varias técnicas para controlar el proceso de crecimiento de
grano durante la sinterizacién de materiales cerdmicos nano-
cristalinos, de entre ellas, las mds importantes son las siguien-
tes: 1) Sinterizacién rdpida sin presién; 2) Sinterizacién
mediante microondas; 3) Sinterizacién activada mediante
plasma; 4) Sinterizacién por prensado en caliente; 5)
Sinterizacién por forjado en caliente y 6) Sinterizacion por
prensado isostético en caliente.

Salvo en los dos primeros casos, la consolidacién del polvo
nanoparticulado en un material completamente denso y nano-
estructurado necesita de la aplicacién de altas temperaturas
y /o presiones por un tiempo determinado que, dependiendo
de las condiciones de trabajo, da lugar a que se produzca un
cierto crecimiento de grano. Por tanto, la optimizacién de los
pardametros de consolidacién de polvo nanoparticulado es uno
de los objetivos a conseguir a la hora de utilizar cualquiera de
las técnicas antes mencionadas. En la primera de ellas, los
resultados experimentales obtenidos sobre materiales conven-
cionales conformados como BaTiO,, AL,O, y ZrO, (39-41), no
han sido tan buenos como se esperaban, sin embargo, si se
obtenian excelentes resultados en lJdminas delgadas de los mis-
mos. La explicacién més plausible a este comportamiento es la
de su baja conductividad térmica que no permite un répido
calentamiento del material de una manera uniforme. Otro
tanto se puede decir de la sinterizacién por microondas, por lo
que ambas técnicas no son buenas estrategias para evitar el
crecimiento de grano a la vez que una densificacién completa,
al menos en materiales con baja conductividad térmica. De las
demaés estrategias para minimizar el crecimiento de grano,
cuyo pleno desarrollo no se ha alcanzado todavia, sélo se dard
una breve resefia tal como se describen a continuacién.

6.1. Sinterizacion Activada mediante Plasma

Es éste un nuevo proceso que proporciona un medio por el
que un compacto cerdmico puede ser sinterizado rdpidamente
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TABLA II. CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES SINTERIZADOS

Muestra AIN AL O, (submicrénico) y- Al,O, (nano)
Temperatura (°C) 1730 1150 1400
Tiempo (min) 5 10 6
Densidad (%) 99.3 99.2 99.9
Tamafio grano (um) 0.4-0.7 0.5-0.65 1

hasta su densidad teérica. Es similar al prensado en caliente en
un troquel de grafito y va acompafiado de microdescargas
eléctricas entre las particulas durante la sinterizacién bajo pre-
si6n, pudiendo reducir significativamente la temperatura y
tiempo de sinterizacion (42). Esta técnica permite sinterizar
compactos a densidades bastante altas (>98% de la tedrica) a
temperaturas relativamente bajas y tiempos de sinterizacién
mucho més cortos, velocidades de calentamiento de hasta
600°C min}, que en la sinterizacién convencional. La Tabla II
da idea de algunos de los resultados obtenidos (11).

Si bien no estd claro cual es el mecanismo por el que se ace-
lera la densificacién, parece que debe existir una estrecha rela-
cién entre las propiedades dieléctricas y la sinterabilidad del
material. Asi, materiales con alta constante dieléctrica y baja
resistencia a la rotura dieléctrica, como el AIN, se sinterizan
mas facilmente por esta técnica que otros materiales como BN
y Si;N, que, con propiedades dieléctricas contrarias al anterior,
sinterizan con dificultad. Esta técnica, hasta este momento, no
estd atn bien desarrollada, sin embargo, por los tiempos tan
cortos de sinterizacién podria considerarse muy prometedora
para suprimir el crecimiento exagerado de grano, como se ha
puesto de manifiesto en el caso del BaTiO, (43).

6.2.Sinterizacion por Prensado en Caliente

La presién en esta técnica es uniaxial y, por tanto, se utiliza
un troquel de grafito o cerdmico, dependiendo de la atmésfe-
ra de trabajo, para contener la muestra a la cual se le aplica la
presién que suele ser, en algunos casos, de hasta GPa. En el
caso concreto de la sinterizacién de TiO, nanocristalino, se han
conseguido densidades mayores del 95% y tamarios de grano
de ;15 nm!. Ello puede ser asf si se parte inicialmente de rutilo
para evitar la transformacién anatasa-rutilo que conlleva un
aumento exagerado de grano. También se han conseguido
materiales completamente densificados de Y-TZP con tamatfios
de grano de 80-90 nm, con presiones relativamente bajas (11,
44).

6.3. Sinterizacién por Forjado en Caliente

En esta técnica se produce simultdneamente la densificacién
y deformacién de un compacto bajo una presién determinada
y temperatura elevada, es decir, se trata de un proceso de
compresién uniaxial y, por tanto, es similar al prensado en
caliente solo que ahora no se usa troquel, por lo que el com-
pacto estd libre para deformarse lateralmente.

Realmente, tanto ésta como las otras técnicas no convencio-
nales de sinterizacién, surgen de las dificultades que presenta
el proceso de sinterizacién convencional para conseguir mate-
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riales completamente densos y con tamafios de grano nano-
métricos. En este caso concreto se pueden conseguir materia-
les nanoestructurados a temperaturas tan bajas como aquéllas
que corresponden a los primeros estadios de la sinterizacién
convencional y a presiones mucho mds bajas que las utilizadas
en prensado en caliente o en prensado isostético en caliente.
Las microestructuras obtenidas estdn libres de grietas, por lo
que las propiedades mecdnicas pueden ser mejoradas.
Ademds, al tener menos contaminacién de bordes de grano,
también las propiedades eléctricas pueden ser mejores. Esto se
ha conseguido, fundamentalmente, en materiales de titania,
alimina y circonia tetragonal estabilizada.

El éxito de esta técnica radica en que la tensién aplicada
ayuda a la tensién intrinseca necesaria para la difusién de
vacantes fuera de los poros y dentro de los bordes de grano
(11). Parece ser que cuando la tension aplicada estd por debajo
de la intrinseca para la difusién de vacantes, no se debe pro-
ducir ningtn efecto, y ello sélo se producird cuando ésta sea
superior a la intrinseca para la sinterizacion (45,46). Esta hip6-
tesis, aunque es consistente con los dos tipos de comporta-
miento que se observan durante el proceso, sin embargo, sien-
do la tensién intrinseca para la difusién en nanoporos peque-
fios del orden de 400 MPa, se encontré que ésta es mucho mds
baja en los experimentos exitosos que se han realizado, y que
es menor de 100 MPa (46).

La explicacién para la rapida eliminacién de los poros y ele-
vada densificacién estd en el comportamiento “superplastico”
de algunos materiales ceramicos, del tal manera que durante el
proceso, a tensiones y temperaturas moderadas, la matriz se
deforma y los poros grandes son aplastados y, asi, eliminados
mds fdcilmente. Se ha establecido que la mejor relacién densi-
dad/tamafio de grano conseguida mediante sinterizacién con-
vencional, se puede alcanzar por esta técnica con altas veloci-
dades de deformacién en las que los poros grandes son los pri-
meros en cerrarse, con lo que la densificacién es rdpida. De
esta manera, los poros mds pequefios impiden el movimiento
de los bordes de grano y éstos no crecen. Todo lo contrario de
lo que ocurre en la sinterizacién convencional. Esto permitiria
superar el problema permanente de la aglomeracién en los
polvos nanocristalinos y, por tanto, ser usados sin problemas
aunque estén aglomerados (47).

6.4. Sinterizacién por Prensado isostatico en Caliente

En este proceso, el material cerdmico poroso primeramente
se encapsula en un vidrio, y entonces se le calienta a la tempe-
ratura de sinterizacién deseada a la vez que es isostdticamen-
te comprimido mediante un gas (11). Dado que los materiales
de encapsulamiento deben reblandecer a las temperaturas de
trabajo, y que las temperaturas de reblandecimiento de los
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mismos son mds bien bajas, entre 800 y 1200°C, de ahi que
muchos experimentos de sinterizacién de materiales cerdmi-
cos nanocristalinos no puedan ser llevados a cabo mediante
esta técnica, sobre todo en materiales como SiC o Si;N, cuyas
temperaturas habituales de sinterizacién son del orden de
1700°C o mayores. En algunos casos lo que se hace es presin-
terizar el material hasta porosidad abierta nula y, después, sin-
terizar directamente hasta densificacién completa.
Previsiblemente, por las razones que ya se dieron antes, este
proceso no conduzca a mantener el tamarfio de grano dentro de
la escala nanométrica. Todos estos condicionamientos hacen
que no se disponga de datos, al menos en materiales ceramicos
nanocristalinos, de la aplicacién fiable de esta técnica. A nivel
de laboratorio algunos experimentos se estan llevando a cabo
porque se cree que un mecanismo como el de deslizamiento de
granos, similar al operativo en forjado en caliente, podria
darse también aqui, sin embargo, hasta hoy este extremo no se
ha aclarado (48,49).

CONSIDERACIONES FINALES

En el campo de los metales nanocristalinos, se han realizado
grandes esfuerzos en el estudio de su estructura encaminados
a la bisqueda de nuevas y mejores propiedades, sobre todo
aquellas que puedan derivarse del componente interfacial de
la misma, es decir, de las regiones entre los granos cuya estruc-
tura puede ser diferente a la de éstos. Hasta tal punto esto es
asi, que hoy ya se puede hablar de una nueva clase de mate-
riales con estructura tridimensional a escala de nanémetros y
que se denominan, comdnmente, “Materiales Nano-
estructurados”, que por sus caracteristicas estructurales, fun-
damentalmente su componente interfacial, no pueden ser con-
siderados meramente como materiales policristalinos con
tamafio de grano muy reducido. La alta difusividad presente
en estos materiales puede dar lugar a la formacién de fases
estables o metaestables a temperaturas muy bajas. Por la
misma razén, la sinterizacién ocurre a temperaturas mucho
mds bajas que las requeridas en materiales de tamario de grano
micrométrico. Por tanto, todas aquellas propiedades que
dependan fuertemente del tamafio de grano, como densifica-
cién o velocidad de deformacién bajo presién en caliente
(creep), pueden ser alteradas en varios 6rdenes de magnitud.
La mayor dificultad que presentan los polvos cerdmicos nano-
particulados es la de que, por su pequeiio tamafio de particu-
la (grano), muestran una fuerte tendencia a la aglomeracion y,
como consecuencia, se hace muy dificil mantener sus caracte-
risticas iniciales nanoestructurales a través de su conformacién
y posterior sinterizacion.

Nuestra experiencia sobre procesado de polvos cerdmicos
nanoparticulados nos permite afirmar, que los problemas no
estdn tanto en el método de preparacién utilizado sino en las
diferentes etapas por las que han de pasar los mismos para
conseguir materiales completamente densos y nanoestructura-
dos. Para alcanzar este objetivo, se considera que éstos deben
reunir las siguientes caracteristicas: a) Alta sinterabilidad a
baja temperatura; b) Particulas esféricas (muy baja friccién
entre ellas); c¢) Aglomeracién-desaglomeracion reversible, es
decir, aglomerados blandos; d) Distribucién de tamario de par-
ticula homogénea; e) Compactacién uniforme (aunque la den-
sidad en verde sea moderadamente baja); f) Tamafio de poro
pequefio y g) Distribucién de tamafio de poros muy estrecha,
es decir, nimero de coordinacién de poros bajo. Los polvos
cerdmicos nanoparticulados con estas caracteristicas podrian
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conducir, mediante sinterizacién convencional, a la obtencién
de materiales densos y nanoestructurados (19,38).

Conseguir materiales cerdmicos completamente densos
manteniendo el tamafio de grano por debajo de 100 nm, es
bastante dificil por sinterizacién convencional. El uso de técni-
cas de sinterizacién asistida con presién como el prensado en
caliente y/o forjado en caliente, han permitido la fabricacién
de pequefias piezas cerdmicas, completamente densas y nano-
estructuradas, de muchos materiales cerdmicos que no serian
posibles de obtener por procesos convencionales. Las ventajas
de estos nuevos procesos de conformacién en caliente son que
la deformacién plastica de los materiales cerdmicos nanocris-
talinos, a temperaturas y presiones moderadas, permite, en la
primera etapa del proceso, el cierre de los poros méds grandes
lo cual no es posible por sinterizacién convencional a tempe-
raturas mds altas y tiempos de sinterizacién mas prolongados.
Este comportamiento superpldstico, deslizamiento de unos
granos sobre otros, ha permitido obtener materiales basados
en TiO, e Y-TZP con tamafios de grano nanométricos y casi
completamente densos, mediante las mencionadas técnicas de
conformacion en caliente bajo presion (11).

Aunque de cara al futuro parece que los procesos no con-
vencionales de conformacién en caliente serdn los mas utili-
zados, en casos de mayores exigencias a los materiales fabri-
cados, sin embargo, por su versatilidad y menor costo de pro-
duccién deberia profundizarse en cémo hacer uso, de una
manera fiable, de los procesos mds convencionales, tanto de
preparacién de polvos cerdmicos nanoparticulados como de
su posterior conformacién y sinterizacién para la obtencién
de materiales cerdmicos completamente densos y nanoes-
tructurados.
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