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I. INTRODUCCION

En este trabajo se analiza la cinética de sin-
terizado del cerdmico superconductor LaBa, Cu; O,
x* Es de gran importancia conocer las leyes de la
densificacion y crecimiento de granos, por su vincu-
lacién con las propiedades electrénicas del material.
Se realizaron experiencias utilizando un dilatémetro
diferencial, construido en el laboratorio, con el que
se evalué Ia contraccién en funcién del tiempo y-en
funcién de la temperatura mediante el empleo de
dos técnicas: a) Método isotérmico a varias tempe-
raturas: 860°C, 880°C, 900°C y 915°C; b) a veloci-
dad de calentamiento constante: 10°C/min. Para la
~ interpretacién de la informacién obtenida se proce-
san los resultados de las experiencias empleando
modelos de sinterizado en estado s6lido™.

II. PARTE EXPERIMENTAL

A) PREPARACION DE POLVOS Y
CARACTERIZACION

Los polvos del compuesto cerdmico supercon-
ductor fueron preparados a partir de mezclas
estequiométricas de: La,0,, CuO, BaCO3 previa-
mente secados a 500°C por 6-8 horas. Los polvos se
humedecieron con acetona para obtener una mezla
homogénea. Luego de evaporado el solvente, se mez-
claron en mortero de dgata y se calcinaron a 930 °C
durante 10 horas. El andlisis de difraccién de rayos
X (Cu-K, ) indic6 que el compuesto se habia forma-
do.

B) PREPARACION DE LA MUESTRA

Los polvos precalcinados (930°C) se molieron
en mortero de dgata. Pequeifias porciones de éstos se
compactaron en frio en una matriz cilindrica a pre-
sién constante (presién de compactacion 200 MPa).
Las pastillas resultantes tenfan un didmetro de 12,00

*A quien debe ser enviada la correspondencia.

380 - ANALES AFA,VOL. 5

mm, una altura de 4.5 mm y una masa de 2.5 gr.
aproximadamente.

C) DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Para las curvas de contraccién isotérmica y las
de temperatura variable a velocidad de calentamiento
constante se utilizé un horno vertical provisto de un
controlador electrénico de temperatura. Dentro del

‘horno vertical se monté un dilatémetro provisto de

dos comparadores mecanicos SOMET con precision
de *lpum. Un comparador para medir la dilatacién
de la muestra y el otro, simultineamente, la corres-
pondiente al sistema de montaje.

1. RESULTADOS EXPERIMENTALES
A) CONTRACCION ISOTERMICA

Se observan las tipicas curvas de contraccién
isotérmica (Fig. 1). La primera regi6n se caracteriza
por un rdpido incremento de la contraccién en fun- -
cién del tiempo. La segunda regién muestra una
aproximada linealidad con un aumento de la con-
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Fig. 1: (Ver texto).
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traccién con el tiempo para T = 860°C , 880°C, y
900°C, observandose para temperaturas mayores
regiones consistentes con la aparicion de fase liqui-
da ® (Fig. 3). Se graficé el Log (Al/Al, ) en funcién
. del Log (tiempo) para T = 860°C ,T=880°Cy T =
900°C, donde se observan 2 regiones definidas de
contraccién (Fig. 2). La primera regién no se inclu-
ye en los cdlculos pues se atribuye al equilibrio
térmico de la muestra con el equipo®. La segunda
regién a, partir de los 50 minutos aproximadamen-
te, se la correlaciona con el modelo de Johnson y
Cutler? obteniéndose un m = 0.29.

243 05 1 1.5 2 2.5
Log (Vmin)

l—-—gooc—~—eaoc—~—asoc

Fig. 2: (Ver texto).
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B) CI)VE'T ICA DE SINTERIZADO A VELOCIDAD DE
CALENTAMIENTO CONSTANTE.

Los estudios isotérmicos presentan diversos
problemas, siendo el més importante la imposibili-
dad de estudiar la primera porcién de la reaccién de
sinterizacién donde ocurre la mayor velocidad de
contraccion. Para evitar este problema se estudia la
sinterizacién midiendo la densificacién a velocidad
de calentamiento constante!. En la Fig 4 y 6 se
muestran las curvas de contraccién y velocidad de
contraccién para una velocidad de calentamiento de
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IV, RESULTADOS Y CONCLUSIONES

.:.w:;.»... .

A) CONTRACCION ISOTERMICA
gt et ‘ 4
‘Anlisis mediante el modelo de Johnson y
Cutler®; Se encontré que este modelo era adecuado
para el andlisis de los datos en el presente estudio.
Esto se propuso para tratar de interpretar el meca-
nismo en la cinética de sinterizado del LaBa2 Cu,

O7 x- Para el intervalo entre 50 y 250 min se deter-

" mina un valor de m = 0 29 (Flg 2) Este valorm =

o 0 29 permmo el ajuste a otras temperaturas (Fig. 7):
4 .. .Se .observa que las pendlentes’son mayores a
: mayor temperatura de trabajo de acuerdo con el

z'modelo T “_’ ~ .““", ’ C e ’

, pendlente——(K 'yQD/A k'r)
i

R m-

9=(KD/T)°29

P El valor encomrado permlte pensar en un ,
' sxon volumemca usamos n.=3.

. smecamsmo de difusién por borde de- grano con un

R :contacto_inicial ‘aparentemente esférico. :
- Graficando 3* Log (- pendiente ) 'vs 1/T se ob-- S

tiene la energia de activacién (Fig. 8). Q =153 kcal/
~ mol. Por otra parte debemos hacer notar que se forma
fase liquida a T > 915°C, comprobado por la forma

de las curvas S Y el dxagrama de difraccién de rayos
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X (sobre el portamuestra).

B) VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO
CONSTANTE (IO“C/MIN)
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o Para el andlisis de los datos de- velocxdad de
densificacién a distintas. temperaturas se- utiliza el
modelo de Youngy Cutler": Si la difusién por borde
de grano controla la cinética de densificacién usa-

, mos n =2y si el proceso estd controlado por difu-
i

!wﬁ : il

Lt ! R e ]
- d(Al/lo)/qT= k°‘29(—-Q/nRT exp (-Q/nRT))

= energfa de activacién. Graficando los
125 Kcal/mol

donde Q
datos se obtienen los valores Q(g) =
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y d(v) = 188 Kcal/mol, donde Q(g): Energia de

Activacién por borde de Grano Q(v): Energia de

Activacién por Difusién Volumétrica (Fig. 5). Com-
parando con los resultados obtenidos durante el

sinterizado isotérmico, podrfamos pensar que ambos

mecanismos (difusién por borde de grano y volu-
métrica) contribuyen a la densificacién en el rango
de temperaturas ds trabajo.
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