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Modificacion superficial de materiales ceramicos por laser

P. PARDO*, A. PUCHE®, R. IBANEZB, J. BASTIDAA, V. PRIMO?
a) Departamento de Geologia de la Universidad de Valencia
Dr. Moliner, 50, 46100-Burjasot-Espafia
b) Instituto de Ciencia del Materiales de la Universidad de Valencia (.C.M.U.V.)
Pol. “La Coma” s/n, 46980 Paterna (Valencia) - Espana

En el presente trabajo se estudia la reduccién de la porosidad superficial de cuerpos cerdmicos porosos por ldser. El
tratamiento se realiza en dos etapas: En la primera las superficies de los cuerpos cerdmicos se impregnan con una solucién
basada en silicato sédico y/o potdsico susceptible de formar vidrio durante el tratamiento ldser. En la segunda etapa se
irradian los cuerpos cerdmicos, ensaydndose diferentes configuraciones de los pardmetros de la radiacién laser. Se realizan
ensayos de absorcién de agua para evaluar la evolucién de la porosidad, obteniendo reducciones significativas con respecto
al valor de la cerdmica sinterizada sin tratar. Se caracterizan las fases cristalinas en funcién del tipo de tratamiento por medio
de difraccién de rayos X, y se estudia la superficie generada mediante microscopia éptica y electrénica.
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Laser surface treatment of ceramic materials

Reduction of surface porosity in ceramic bodies by laser is studied. Laser treatment consist in two stages; in the first one,
ceramic bodies are coated with a sodium and or potassium silicate based solution, which can form glass during laser
radiation. In the second stage coated ceramic bodies are radiated with some configurations of laser radiation parametres.
Porosity of the samples is characterized by water absortion test, and the modified surface is studied by XRD and electronic

and optic microscopy.
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1. INTRODUCCION

El tratamiento superficial de materiales es una de las
principales aplicaciones de los sistemas de radiacién ldser.
Gracias a la apariciéon de equipos cada vez maés fiables y a la
evolucién de sus precios, el interés industrial de estos sistemas
ha aumentado en los tltimos afios (1).

Un ejemplo de estas aplicaciones emergentes es el de
tratamientos superficiales, en algunos casos como alternativa
a procesos de mecanizado (2) y en otros como modificacién
de las propiedades fisico-quimicas de la superficie (3) y (4).
La radiacién laser permite modificar las propiedades fisico-
quimicas de la superficie de materiales cerdmicos porosos,
como por ejemplo productos de tierra cocida de cara vista,
o materiales porosos de revestimiento no esmaltados. Esta
modificacién posibilita el uso de dichos materiales cerdmicos
no gresificados (mds econémicos) en aplicaciones donde
la porosidad abierta sea indeseable (revestimientos para
exteriores, resistentes a agentes quimicos, etc.).

Se ha estudiado la aplicacién de la radiacién ldser a
distintas bases cerdmicas. En unos casos se logra un esmaltado
rapido y bien controlado desde los pardmetros de aplicacién
de la radiacién (5), o incluso combinando distintas fuentes de
laser (6). En otros trabajos se mejoran las condiciones de la

TABLA I. ANALISIS QUIMICO DE LA COMPOSICION CERAMICA BASE.

lechada que recubre las juntas entre las piezas cerdmicas (7).
En cuanto a modificaciones superficiales, en (8), se estudia
la mejora de propiedades de la superficie de refractarios
de alimina por irradiacién directa con ldser, sin adicién de
ningdn otro material.

En este trabajo se estudia la modificacién de la porosidad
abierta superficial de cuerpos cerdmicos de maydlica
pretratados térmicamente.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Como base para la realizacién de los estudios de
modificacién superficial se tomé una pasta de composicién
tipo mayolica suministrada por la empresa VICAR, S.A. Los
resultados del andlisis quimico de la pasta se resumen en la
tabla I:

Como sustancias de impregnacién se emplearon dos
silicatos; Na,SiO, y K SiO,.

SiO, ALO, Fe,0, TiO, CaO MgO K,0 Na,0 Pérdida
(% masa) 56.1 13.3 0.6 0.6 4.3 11.5 1.5 0.1 11.7
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2.2. Equipo Laser

Se empled un ldser Macsa Scriptmark 100W de CO, de
modo continuo, con una lente focal de 195 mm. La potencia
nominal es de 85 W, y la velocidad méxima de trabajo de 700
mm/s. El haz es dirigido por dos espejos galvanométricos
controlados por ordenador con un drea méaxima de trabajo de
100 cm?. Su longitud de onda principal es de 10.6 um, aunque
presenta otra secundaria a 9.6 ym.

2.3. Procedimientos

Para aplicar los distintos tratamientos superficiales a
la base cerdmica de manera reproducible, y para facilitar
posteriormente la caracterizaciéon de la superficie tratada,
se conformaron probetas ctibicas a partir de la pasta cruda
descrita anteriormente. Estas probetas fueron sometidas a un
tratamiento térmico de coccién a 1050 °C durante 30 min., con
una rampa de calentamiento de 6 °C/min., y enfriamiento
libre en horno.

Con objeto de homogeneizar todas las caras de las probetas
y eliminar sustancias contaminantes que pudieran interferir
en el tratamiento de las superficies se procedié al pulido
de las mismas, en una pulidora Buehler Metaserv, Grinder-
Polisher operando a 300 rev/min. con discos P/25 200-P600.
Posteriormente se introdujeron en un bafio de ultrasonidos
durante 5 min. para limpiar y desincrustar aquellas particulas
que durante el pulido hubiesen quedado adheridas a la
superficie. Por dltimo, se introdujeron en estufa de aire forzado
durante 12 h., para garantizar que antes del tratamiento las
probetas estaban completamente secas.

En la Tabla II se indican las soluciones de impregnacién
utilizadas.

TABLA II. DESCRIPCION DE LOS TIPOS DE IMPREGNACIONES.

Nomenclatura Recubrimiento
1 Na,SiO,
2 K,SiO
3 Na SiO, + K SiO, (1:1 en masa)

TABLA III. CONJUNTOS DE CONDICIONES CON SU RESPECTIVO VALOR DE A,.
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irradiada y el drea barrida por el haz:
8, = Energia/Area=Pr / dv=(/s) / (mm/s) (J/m?)

(1]
Donde:
P es la potencia del laser (W)
d es el didmetro del spot (m)
r es el porcentaje de resolucion al que se trabaja, expresado
en tanto por uno
v es la velocidad del haz (m/s)

Se ha asumido que el drea de barrido por unidad de
tiempo que dibuja el haz en su recorrido es un rectdngulo de
altura d y de base la distancia que recorre el haz en la unidad
de tiempo. El valor de d se determiné experimentalmente en
condiciones de focalizacién (200 ym) y con desfocalizacion
positiva de 50 mm (250 ym).

El pardmetro de interlineado determina la distancia entre
dos barridos consecutivos del haz. Por tanto no interviene en
la &, tal y como ha sido definida, aunque si que afecta a la
cantidad total de energifa recibida por la superficie. El valor
del interlineado se ha escogido teniendo en cuenta la forma
del perfil de energia gaussiano que presenta el spot (9,10),
y su tamafio. De esta forma se han elegido dos valores que
provocan el solapamiento de las colas de la funcién en mayor
(0.05 mm) y menor (0.1 mm) medida.

Se trabajé con cuatro conjuntos de condiciones de radiacién,
resumidos en la Tabla III:

La combinacién de estos cuatro conjuntos de condiciones
con los tres tipos de recubrimiento generan el cuerpo
experimental de este trabajo.

Una descripcién mds detallada de este procedimiento
puede encontrarse en la patente de invencién 200401994 de la
oficina espafiola de patentes y marcas.

2.4. Caracterizacién y ensayos
Para evaluar las caracteristicas de las superficies obtenidas

con los tratamientos se emplearon las siguientes técnicas y
ensayos:

Potencia Velocidad Focalizaciéon Resolucion Interlienado 3,
W) (m/s) (mm) (%) (mm) (kJ/m?)

A 85 0.7 +50 50 0.1

242.86
B 85 0.7 +50 50 0.05
C 85 0.7 0 50 0.1

303.57
D 85 0.7 0 50 0.05

Las impregnaciones se aplicaron por inmersién completa
de las probetas en el preparado (previamente homogeneizado
en las mezclas) durante 10 min. Completado este tiempo se
extraen las probetas y se retira el exceso de solucién.

En la fase de irradiacién se ensayaron distintas
configuraciones de los pardmetros del ldser (potencia,
velocidad, focalizacién, resolucién e interlineado), con el fin
de ampliar el estudio. Dichos pardmetros pueden englobarse
en una magnitud definida como “Densidad de Energia
Dindmica (3,)”, que se define como el cociente entre la energfa
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- Capacidad de absorcién de agua. Se emple6 para analizar
la porosidad de las superficies tratadas. Se aplicé el método al
vacio descrito en la norma UNE-EN ISO 10545-3. (11).

- Cinética de absorcién de agua. Se estudi6 la variacién
de la masa de las probetas al sumergirlas en agua, durante
un tiempo de 10 minutos. Para ello se empleé una balanza
Mettler Toledo PB3030-S con accesorio para la determinacién
de la densidad en sélidos, controlada por ordenador a través
del software de adquisicién de datos, que registraba la lectura
de masa cada segundo.
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- Difraccién de rayos X. El seguimiento de las fases en
la superficie de las probetas se realizé con esta técnica. El
equipo empleado fue un difractémetro Siemens D-500, de
geometria Bragg-Brentano, utilizando la radiacién Ko del Cu
y monocromador secundario (filtro de Ni) trabajando a 40 kV
y 20 mA, con rendijas de apertura y recepcién grandes (1°,
1°,1°, y 0.15°). Los registros se efectuaron de 5° a 65°, con un
paso de 0.05° y un tiempo de conteo de 5 s. La adquisicién
y el tratamiento de datos se efectuaron utilizando diferentes
programas del paquete Diffract-Plus.

- Microscopia electrénica de barrido. Se utilizé un
microscopio Hitachi 4100 de emisién de campo, operando a
20 kV.

- Microscopia Optica. Se realizaron secciones delgadas (30
pm de espesor) de la seccién transversal de las probetas para
su observacién en un microscopio Zeiss Axioskop..

3. RESULTADOS

En la Tabla IV se recogen los valores de absorcién de agua
obtenidos para las distintas probetas. El valor de la probeta
“@ "es el promedio de seis piezas cerdmicas cocidas, pulidas
y tratadas por ultrasonidos a las que no se les aplicé ningtin
tratamiento. Lo emplearemos como valor de referencia para
comparar los resultados de absorcién de agua de las muestras
tratadas.
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Fig. 2- Representacion de los valores de absorcién de agua frente al
tiempo obtenidos en el ensayo de cinética de absorcién de agua para
la serie 2.

La Fig. 4 incluye el seguimiento de las fases cristalinas
presentes en las superficies de las probetas mediante difraccién
de rayos X, asi como un registro de referencia en una
probeta cocida, pulida y sonicada, pero sin tratamiento alguno
(Difractograma (1)). Incluye también los difractogramas de las
probetas 1C, 2C y 3A.

FIGURA 4

Las observaciones al microscopio se practicaron en las
superficies irradiadas asi como en secciones transversales

TABLA IV. RESULTADOS DEL ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS.

Probeta Absorcién Agua (%) Probeta Absorcién Agua (%)
1A 11,7 3A 2,0
1B 10,7 3B 1,1
1C 10,6 3C 8,5
1D 11,3 3D 74
2A 02
2B 4,6
c s %) 12,2
2D 10,6
SERIE 3
Las Figuras 1 a 3 muestran los resultados de las medidas 16 1
de cinética de absorcién de agua. El blanco es el promedio de 14 ] e
los valores obtenidos para las probetas sin tratamiento. 4 an
10 1 3B
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Fig. 1- Representacion de los valores de absorcién de agua frente al
tiempo obtenidos en el ensayo de cinética de absorcién de agua para
la serie 1.
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Fig. 3- Representacion de los valores de absorcién de agua frente al
tiempo obtenidos en el ensayo de cinética de absorcién de agua para
la serie 3.

del cuerpo cerdmico, lo que permite evaluar el espesor de la
zona afectada por el tratamiento y su aspecto. En la Figura 5
se muestran ejemplos de observacién en seccién transversal
tanto de microscopia éptica como electrénica.
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Fig. 4- Gréfica comparativa de los registros de difraccién de diferentes
probetas, identificacion de las fases cristalinas presentes. M, mullita
(15-776); Q, cuarzo (5-490); W, wollastonita (42.395); A, anortita (12-
301,9-465). Los nimeros entre paréntesis corresponden a los de las
fichas ICDD.
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espesor regular a lo largo de la pieza. Este espesor depende de
las condiciones de irradiacién a las que se somete la pieza, y
del material irradiado.

Mediante difraccion de rayos X se ha puesto de manifiesto
que la capa de cuerpo cerdmico afectada por la irradiacién
presenta una mayor proporcién de fase vitrea, hecho que se
desprende de los mayores valores de intensidad difusa en todo
el fondo del difractograma, asi como en la disminucién de las
intensidades de los picos de las diferentes fases cristalinas, con
total desaparicién de los picos de mullita.

5. CONCLUSIONES

Delos resultados obtenidos se deduce que es posible reducir
significativamente la porosidad de materiales cerdmicos con
los procedimientos aplicados. Es posible, ademads, controlar la
composicién de la superficie, asi como el espesor de la zona
afectada.

Todo ello permite obtener materiales de prestaciones
superiores que vengan determinadas por impermeabilizacién
de la superficie.

Fig. 5- Imdgenes de microscopia Optica y electrénica de barrido de la seccién transversal de la muestra 3A (barras = 100um).

4. ANALISIS DE RESULTADOS

Las medidas de absorcién de agua ponen de manifiesto la
eficiencia de los tratamientos ldser en probetas con tratamiento
de impregnacién. Los valores mds bajos de absorcién se
apreciaron para los tratamientos en cuya impregnacién se
incluye el KSiO,. Es de destacar el efecto sinérgico que
presenta la impregnacién con la mezcla de silicatos, donde se
combinan las mejores propiedades reolégicas del K SiO,, con
la mayor capacidad de formacién de vidrio del Na,SiO,.

Este efecto es mds perceptible en las graficas de cinética de
absorcién de agua, aprecidndose las mayores reducciones de
absorcién en la serie 3.

Las observaciones de microscopfa ponen de manifiesto
que la superficie modificada por el tratamiento presenta un
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