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RESUMEN

Se ha sintetizado SIC biomérfico mediante infiltracion reactiva de silicio fundido en
preformas de carbdn obtenidas por medio de pirdlisis de ramas de jara, de diametro tipico 5
mm. Debido ala especial microestructura de esta madera, el producto final es un tubo de SIC
de densidad 2.40g/cm® (25% de la seccién) relleno de carbon sin reaccionar. Se realizaron
ensayos de resistencia a rotura a velocidad de compresion constante de 5 mm/min para
temperaturas entre 1150 y 1350°C, obteniéndose tensiones de rotura entre 600 y 1000 MPay
deformaciones a rotura menores del 2%. Los resultados promedio presentan un buen acuerdo
con la extrapolacion de los obtenidos para SIC biomérfico con densidades menores, y los de
carburo de silicio formado por reaccién (RF-SiC) de densidades mayores.
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1. INTRODUCCION

Los materiales de microestructura biomérfica se han convertido en los Ultimos afios en
objetivos de investigacion por parte de varios grupos, incluyendo el nuestro. Las ceramicas
biomarficas tienen una gran potencialidad de uso en aplicaciones a elevadas temperaturas [1].
La estructura bioldgica, jerarquizada, desarrollada y optimizada por los procesos evolutivos,
le confieren una relacion entre su microestructura y sus propiedades mecanicas muy favorable
[2,3]. El SIC fabricado a partir de infiltracion reactiva es un claro ggemplo de ello. El producto
final reproduce la microestructura de la madera precursora [4,5], asi las propiedades que
presente el precursor son transmitidas y mejoradas en la cerdmica final [6]. Los productos
resultantes se obtienen tras un procesado répido y de bajo coste, y pueden tener formas
complejas. Ejemplos de aplicaciones son filtros y porta-catalizadores, que se pueden obtener a
partir de maderas de baja densidad, con alta porosidad. En € extremo opuesto, las maderas
de alta densidad pueden tener aplicaciones estructurales, por ggemplo, como reforzantes.

El objetivo de este estudio es evaluar a la madera de jara (cistus ladanifer) como
precursor para la fabricacién de reforzantes de SIC, muy adecuados para atas temperaturas.
La jara es un arbusto de la familia de las cistaceas muy abundante en la Peninsula Ibérica,
cuyas ramas son delgadas y lefiosas. Su forma es por tanto ideal para la obtencion de los
productos finales que se desean.

Se caracterizard €l proceso de infiltracion, las microestructuras del precursor y del
producto final, y se comparara su comportamiento mecanico a ata temperatura con €l de otros
SiC biomorficos fabricados en nuestro Grupo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La madera de jara fue sometida a un proceso de secado previo en una estufa de
laboratorio Relpe, durante 5 dias a 60°C, para reducir su humedad. A continuacién se pirolizé
bajo flujo continuo de argén a 1000°C durante 90 minutos en un horno Thermolyne modelo
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21100, utilizando una velocidad de calentamiento de 1°C/min. La infiltracién se llevo acabo
en un horno tubular Thermolyne modelo 59300 en atmésfera de vacio a 1550°C, con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min y de 15°C/min para € enfriamiento. Para todas las
infiltraciones se empled un exceso de silicio en relacion molar 3Si:2C para asegurar la
reaccion completa del carbon.

La densidad de las preformas y el SIC biomoérfico fue calculada segin e método de
Arquimedes, las muestras fueron recubiertas con papel de aluminio para calcular € volumen
exterior. Para e andlisis microestructura fueron empleadas imagenes de microscopia
electrénica de barrido (MEB) empleando un equipo Philips XL 30 en sefid de electrones
secundarios. Para la cuantificacion de la porosidad y la infiltracién se empleo € andlisis de
imagenes MEB usando el Software Image Pro.

Los ensayos de resistencia a la rotura se realizaron a velocidad de compresién constante
de 5 nm/min. a temperaturas de 1150°C, 1250°C y 1350°C, empleandose un equipo Instron
1185. Las muestras empleadas fueron cilindros de aproximadamente 3.5 mm de alto por 2.5
mm de diametro. Se registra como tensién maxima la previa a la primera caida brusca de
carga para mantener la velocidad de compresién constante. Las muestras no rompen de forma
catastrofica

3. RESULTADOSY DISCUSION

El proceso de secado a que fueron sometidas las maderas de jara (figura 1), parte de una
humedad inicial del 11%. Se observa que la mayor cantidad de agua se pierde durante las
primeras 24h del proceso. Hasta alcanzar un valor estable menor al 1% tras 80h.
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Figura 1. Grafico de la humedad en funcion del tiempo de secado.

La densidad de la madera seca es 0.97 + 0.10 g/lcm®. Una vez secadas, las piezas se
pirolizaron a 1000°C a fin de lograr una preforma de carbén porosa, que resulta de evaporar
los biopolimeros que constituyen la madera. La densidad de la preforma es 0.86 + 0.05g/cm?®,
con una significativa reduccion de peso y de volumen: de diametros iniciales en torno a5 mm
se pasa a diametros en la preforma de 2.5 mm aproximadamente. A partir de las imégenes
MEB (figura 2.8) de secciones transversales de las preformas se estimé el tamafio y
distribucion de los poros. El 42% de la porosidad corresponde a poros en torno a 2 nm de
diametro. La porosidad esta formada por canales paralelos a €je de crecimiento de la madera
interconectados por conductos, como se observa en la figura 2.b, lo que resulta critico en €l
proceso de infiltracion.
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(@ (b)
Figura 2. Imégenes MEB de la preforma de carbdn, se presentan los cortes, (a) transversal y
(b) oblicuo.

Tras la infiltracion con silicio, la microestructura del producto final se muestra en la
figura 3. En ella se observa que la infiltracién del carbono no es completa, ocurre una
infiltracién parcial debido a tipo de porosidad que presenta la preformay a mecanismo de
infiltracion. El silicio penetra en los tubos de la preforma y los canales de interconexion
reaccionando con las paredes de carbono. Dicha conversion a SiC implica un aumento de
volumen del 50% que produce un efecto de ahorcamiento de los canales (choking-off effect)
[6], por lo que € tamafio medio minimo de los poros debe ser mayor a 5mm para lograr una
infiltracién completa [7]. Ademés, € centro de la preforma no posee canales interconectados
debido a tipo de madera que se empled, 1o que dificulta el paso del silicio. Asi, solo un 25%
del arearadia se transforma en SiC, quedando la parte central de la pieza sin reaccionar. La
densidad de la cerdmica una vez retirado el carbon remanente mediante calentamiento en aire
a 600°C, es 2.40+0.10 g/cm®. Estudios previos [7] han establecido una buena correlacion
entre la densidad de la madera precursoray €l producto final:

[ oo = (2.40+0.01)r R2 =0.99 L

madera

Esta ecuacion predice una densidad final del SiC de 2.33 g/cm® para la madera de jara,
lo que se encuentra dentro del error experimenta de la densidad determinada en el material de
este estudio. Por otro lado, si todo € carbon de la performa reacciona con silicio para formar
SiC, ladensidad final esperada hubiese sido 2.9 g/lem® . Sin duda, la discrepancia es debida a
gue, como se ha dicho, a que la reaccién es sdlo parcial. En todo caso, podemos considerar
gue este material tiene una cantidad poco importante de Si sin reaccionar, y que en términos
efectivos su densidad relativa a la del SiC monolitico (3.21 g/cm®) es de aproximadamente el
75%.

Los ensayos de compresion realizados (figura 4) resultan en tensiones de rotura entre
600 y 1000 MPa. La seccién de referencia efectiva para calcular estas tensiones es la de la
capa exterior cilindricade SIC. Estas elevadas tensiones son debidas a la alta conectividad de
la estructura de SIC. De hecho, las muestra no fracturan bruscamente, sino que comienza a
resquebrajarse progresivamente.

No se observa una correlacion aparente entre latension de roturay latemperatura. Si se
observa, sin embargo, una correlacion entre la deformacién y la tension a rotura.  Cuanto
mayor ha sido la deformacion, més alta ha sido la tension de rotura. A temperaturas mas
bajas, € materia resulta més frégil.
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Figura 3. Corte transversal del SiC biomarfico producido por infiltracion.

Latabla 1 muestra los valores de tension maxima alcanzados (Smax). Una comparacion
con los resultados obtenidos en este estudio, con los obtenidos para otros SIC porosos se
puede hacer usando en primera instancia el modelo de solidos celulares de Gibson y Ashby
[8]. Laecuacion 2 se deduce en este modelo como una aproximacion vélida para densidades
por debagjo del 30% de la tedrica, y establece que la resistencia a la rotura en un material
celular relativa a la del material denso presenta una dependencia potencia con la densidad
relativa. El valor del exponente r depende del modo de carga y del tipo y geometria de la
porosidad. Para valores de la densidad mas elevados, se precisa un correccion con términos
potenciales sucesivos en la densidad relativa. En todo caso, y como primera aproximacion,
esta expresion simplificada permite un comparacion entre resultados.

S max =C
S

xr

6r
iE T )
'+ g

maxT

Donde Smar €s la tension maxima del SIC calidad comercia totalmente densificado
para las distintas temperaturas, que hemos obtenido en estudios previos [9], en idénticas
condiciones alas de éste trabgjo, e incluimos en latabla 1.

Tabla 1.Tensiones arotura para SiC denso y poroso para las distintas temperaturas

Ternperatura (OC) S maxT (M Pa) S max (M Pa) S max/S maxT
1150 3600 625 0.17
1250 2700 739 0.27
1350 1800 1051 0.58

El valor promedio de las tensiones relativas vs. la densidad relativa del SIC a partir de
madera de jara se haincluido en la figura 5 junto a valores obtenidos en trabajos previos con
SiC biomorfico de distintas densidades, fabricado con diferentes maderas [7,10-12]. Se puede
comprobar que la resistencia rotura del SIC biomorfico es fuertemente anisotrépica para
densidades bajas. El material cargado en la misma direccion del crecimiento de la madera
(direccion axia) es hasta un orden de magnitud més resistente que cuando la carga es en la
direccion perpendicular a la anterior (direccion radial) para el material fabricado a partir de
pino, cuya densidad relativa es sdlo del 35% [7]. Se observa que € nivel de anisotropia
disminuye a aumentar la densidad [12], para densidades superiores a 80%, como es caso de
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SiC fabricado por reaccion (RF-SIC) € material se comporta de manera isotropica [6]. Se
comprueba también que en términos promedios, € SIC a partir de jara presenta una
resistencia a rotura predecible a partir de su densidad.

L os resultados presentados en la figura 5 implican unos exponentes, r, que no coinciden
con las predicciones del modelo simplificado de Gibson y Ashby. Sin embargo, se ordenan
creciendo de la forma prevista por el modelo, lo que sugiere que mediante las correcciones
gue previstas en e mismo, los resultados pueden ser explicados de forma més precisa.

En todo caso, mediante las ecuaciones 1 y 2 podemos disponer de leyes empiricas
sencillas que permiten una eficaz seleccion de precursores y una adecuada prediccion de las
resistencias a rotura en compresién para temperaturas elevadas.

1200

1350°C
1000 1

800 1 1250°C
1150°C

S (MPa)
()]
8

400 1

200

0

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
€ (%)

Figura4. Curvas de tension — deformacion a velocidad de deformacion constante de 5 mm/min
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Figura 5. Comparacion de laresistencia a rotura de SiC biomorficos para compresion
longitudinal (puntos grises) y radial (puntos negros).
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4. CONCLUSIONES

La madera de jara resulta un precursor adecuado para la fabricacion de SIC biomaérfico

de dta densidad y resistencia a la rotura en compresién, por lo que, en principio, resulta un
buen candidato para la fabricacién de reforzantes ceramicos de SiC.

Este trabgjo, corrobora y extiende nuestra anterior compresion de las propiedades

microestructurales y mecanicas del SiC biomérfico.
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