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Resumen.

Los ceramicos compuestos obtenidos por sinterima#fibras se han revelado como
materiales prometedores en aplicaciones estruetudd alta temperatura dado su buen
comportamiento termomecanico y la estabilidad denswroestructura. En particular,
los constituidos por fibras de SIC permiten operanas alta temperatura que aquellos
con fibras de 6xidos metalicos. En esta tesis seebudiado dos compuestos obtenidos
por prensado en caliente de telas ceramicas aadsst por las fibras Tyranno-SA vy
Tyranno Lox M respectivamente, fabricados por Ufdustries Ltd. (Japon). Se han
evaluado su microestructura, comportamiento meoaai@lta temperatura, respuesta

tribolégica y comportamiento ante la unién consigemo y con metales refractarios.

El material constituido por las fibras SA, SA-Tynahex, muestra fibras de seccién
poligonal conectadas entre si por una interfase€C dgegun estudio de microscopia
electrénica de barrido. Se ha observado un graemtia concentracion de C residual,
siendo ésta mayor en el interior de las fibras,ddose observa también un menor
tamafio de grano de SiC. Tratamientos térmicos eio \satemperaturas de hasta 2000

°C han permitido determinar la alta estabilida@sta microestructura.

El Tyrannohex esta constituido por las fibras Tyahox M de seccion circular y los

intersticios estan rellenos por $j@rincipalmente en fase amorfa. Al igual que en el
compuesto anterior, las fibras estan rodeadas aeapa de C turbostratico de espesor
20-40 nm, segun observacion con microscopia eldcade transmision, que se espera

juegue un papel determinante en el comportamiefreccaura de estos materiales.

La resistencia a la flexion se ha estudiado readiasensayos de 4 puntos - 1/4 punto a
temperaturas de hasta 1400 °C en aire, en barrdssdmateriales recibidos, y a

temperatura ambiente en muestras tras ser sometidasque térmico. Los materiales
mantienen su resistencia a la flexion hasta la aites temperatura, muestra de la
estabilidad térmica de su microestructura. Trassegretidos a choque térmico de con
una diferencia de 1400 °C respecto a la temperatakaente siguen conservando el 90
% de su resistencia inicial a la flexion. Esto muedribuirse a la presencia de la
interfase de C que rodea a las fibras de SiC enosnasbmpuestos y a la buena
resistencia mecanica de las fibras Tyranno. Seeptasun estudio preliminar del

comportamiento ante fluencia en compresion lleveadabo en distintas condiciones de
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carga, 150 - 400 MPa, y temperatura, 1400-150(E%tas condiciones de partida se
han determinado con estudios previos de compresadta temperatura y baja velocidad
de acuerdo con la aparicion de posible plasticidad.

Se ha realizado un estudio de la respuesta trimal@gl SA-Tyrannohex usando como
material de contacto una bola deNgi Aunque el coeficiente de friccion es algo menor
al de materiales sinterizados de SiC gracias adsepcia de la interfase de C entre las
fibras que actia como lubricante sélido, la corariagla es una velocidad de desgaste
mayor, ~100 mm?3/M], debido a la microfractura y desunién de las fibids ha
determinado la dependencia de estos parametrda canga aplicada y la velocidad de

deslizamiento.

Se han implementado uniones del ceramico SA-Tyfamaonsigo mismo y con
metales. Para la unidon ceramico-metal se ha emplaaal aleacion de relleno Ag-Cu-Ti
disponible comercialmente que se ha calentadommma de su punto de fusion. Se ha
unido el compuesto a un metal refractario, Cu-Mo-@ensando en posibles
aplicaciones de intercambio de calor. En lo refieraria union ceramico-ceramico se ha
evaluado el uso de vidrios ceramicos basados en $i@l,0;3 fabricados en el
Politécnico de Turin (ltalia), de cara a aplicaei®ra alta temperatura. Se analiza la
morfologia de las uniones obtenidas y se llevalm amn estudio preliminar de su
resistencia mecéanica. En el caso de las unioneseconetal también se evalla su
conductividad térmica. En todos los casos se hén@w uniones continuas libres de

defectos.
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Abstract.

Advanced SiC-based ceramics and fiber reinforcedposites are promising candidates
as structural materials for a wide variety of htgmperature applications because of
their excellent thermomechanical properties andntlé stability. The microstructure,
mechanical properties at high temperature, weasteexe and joining response of
sintered SiC fiber bonded ceramics were studiedo Tmaterials, composed of hot-
pressed woven Tyranno Lox M and Tyranno-SA SiCtSpbenanufactured by Ube

Industries (Japan), were assessed.

The microstructure of the SA-Tyrannohex materiaimposed of Tyranno-SA fibers,

shows fibers with polygonal cross sections conmktieone another by a C interface, as
observed with scanning electron microscopy. Therfibcores were found to have
higher residual C content than their surroundinus @ smaller size of SiC grains. The
high stability of this microstructure has been gty means of thermal treatments in

vacuum and temperatures up to 2000°C.

The Tyrannohex material is made of Tyranno Lox Befs of circular cross section.

The interstices are packed by Ziainly amorphous). As in the previous composite,
an interfacial turbostratic C layer, 20-40 nm, arduhe fibers exits, as observed with
transmission electron microscopy. This layer iseexed to be essential in the fracture

mechanism of the composites.

Flexural strength of the as received materials stadied performing 4 point bending
tests in air at temperatures up to 1400 °C. Noatkzgion in the flexural strength with
temperature was observed, due to the high thertahilisy of the microstructure. The

thermal shock behavior of the composites was stutheough methods of retained
flexural strength after quenching into silicone a@f 25°C with the temperature
differences between 0 and 1400°C. The results atglicno significant loss in the

flexural strength. After a temperature gradientldd0°C materials retain 90 % of its
strength when compared with the strength valuectomposites in the as-fabricated
condition. High thermal shock resistance is exmdiaccording to interfacial C layer
around the fibers, that allows for preferentialc&rgropagation, and high mechanical
strength of Tyranno fiber#\ preliminary evaluation of compressive creep batraof

compositesunder nominal loads in the range 150 - 400 MPal tamperatures between
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1400-1500 °C, is included.hese initial conditions were set by previous cagspion
studies at high temperature and low crosshead wgl@ccording to the appearance of

plasticity.

The tribological response of the SA-Tyrannohex matevhen sliding against a 38l,

ball was investigated. The friction coefficientsigghtly lower than that of sintered SiC,
due to the interfacial C layer around the fiberssags a solid lubricant, but the
counterpart is a larger wear rateg,00 mm3/M], due to microfracture and debonding
of the fibers. The influence of the applied loadl dhe sliding speed on the friction

coefficient and wear rate was evaluated.

The SA-Tyrannohex was brazed to itself and to aamétctive metal brazing of the

composite to a refractory metal, Cu-clad Mo, wagied out using a Ti-containing

active braze Ag-Cu alloy (Cusil-ABA), for thermalamagement applications. Two
glass-ceramic based on Siénd AbOs, fabricated in Politécnico de Turin (Italy), were
investigated for the ceramic-ceramic joints, thmgkiof high temperature applications.
The morphology of the final joints and its mechahistrength were studied. For the
ceramic-metal joints thermal conductivity was atseasured. Continuous and defect-

free joints were obtained in all cases.
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Capitulo 1. Introduccion y objetivos.
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1.1. Introduccion.

El presente trabajo pretende avanzar en el conesimide los materiales ceramicos
para aplicaciones estructurales a alta tempera®ai@a ello, los materiales compuestos
obtenidos por sinterizacién de fibras se han releeleomo una alternativa menos
costosa a los materiales compuestos de matriz m&afn particular, el estudio se
centra en dos materiales altamente novedosos @tsuento de vista tecnologico, el
SA-Tyrannohex [1] y el Tyrannohex [2], obtenidosr pdbe Industries Ltd. (Japdn)
mediante prensado en caliente de telas ceramicasitoidas por fibras de SiC. Por sus
propiedades se espera puedan utilizarse en apieacide alto impacto, por ejemplo

como componentes en turbinas de[@ag] o en aplicaciones aeroespaciales [5].

A pesar de sus excelentes cualidades, quedan nsasemcognitas respecto a su
comportamiento que han merecido a nuestro juicioestudiadas en esta tesior

ejemplo, no existen aun estudios acerca del coapaehto a fluencia de los materiales
monoliticos, aunque si de las fibras individug&s Tampoco se han determinado
parametros relevantes como su comportamiento @gjed, el impacto del choque
térmico en las propiedades mecénicas del mateff@limplementacion de tecnologias

de unidén e integracion.

Aunque el estudio se ha centrado en estos matgrialdenidos mediante prensado
isostatico de fibras Tyranno, los resultados obl@niabriran la via a materiales
obtenidos a partir de otras fibras con distinta position o con una segunda fase
introducida en las interfases fibra/fibra con objete modificar sus propiedades

mecanicas.
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1.2. Objetivos.

El objetivo fundamental de este trabajo es realirar caracterizacion microestructrural
y termomecanica de materiales compuestos obtepimtosinterizacion de fibras de SiC,

mas concretamente del SA-Tyrannohex y el Tyrannohex
Este objetivo general se refleja en los siguieabgstivos especificos:

- Realizar una caracterizacion microestructural ai@bos compuestos, tratando de
determinar parametros relevantes de su estruatteena que tienen influencia en las

propiedades macroscopicas finales.

- Evaluar el comportamiento mecanico de estos médsra alta temperatura en aire, en
particular su resistencia a la flexion y su comgooiento en fluencia. Estudiar como esa
resistencia a la flexion se degrada al sometes enbiteriales a choque térmico.

- Estudiar la resistencia que presenta el SA-Tyhex al desgaste, consecuencia de

verse sometido a rozamientos con otros materiales.

- Implementar uniones del SA-Tyrannohex consigonmisde cara a aplicaciones
estructurales a alta temperatura, y con un mefi@ctario, para su uso en aplicaciones

de intercambio de calor o gestion térmica.

1.3. Descripcion de la memoria.

La presente memoria esta estructurada en ochalepiEn este primero se exponen de
forma resumida los objetivos del trabajo realizgde hace una breve descripcion del

contenido de las demas secciones.

En el segundo capitulo se presenta una revisidiogiifica acerca de las ventajas y
posibles aplicaciones de materiales compuestos diizmceramica y materiales
obtenidos por sinterizacion de fibras, en particlda constituidos por fibras de SiC.
Asimismo, se revisan los avances alcanzados hasfacha en el estudio de los

materiales constituidos por las fibras Tyranno.

El capitulo tres se describen los pasos seguidosl gnocesado de los compuestos

estudiados.

Una caracterizacion microestructural exhaustivaedis materiales, junto con una
descripcion de las distintas técnicas experimesietepleadas para ello, se recoge en el

cuarto capitulo. Se trata de relacionar esta mstnoetura con las caracteristicas del

Introduccion y objetivos 2



procesado de los materiales y se analizan parédnetroo el diametro de las fibras, el
tamafio de grano de SiC, la cristalinidad, la ditby porosidad, que seran relevantes
en las propiedades macroscopicas finales, siguiehgaradigma clasico “procesado-

microestructura-propiedades” de la Ciencia de Nlts.

El capitulo cinco estad dedicado al estudio del amtamiento mecanico de ambos
compuestos. En una primera seccion se estudisiktenrecia a la flexion de barras de
estos ceramicos, a temperaturas de hasta 1400s¥Cawnaliza el efecto que el choque
térmico tiene en esta resistencia a la flexionnaptratura ambiente. En una segunda
seccion se presentan los resultados de sometenaukestras a ensayos de compresion a
velocidad de deformacion constante en el rangem@ératuras 1200 °C-1450 °C, para,
de acuerdo con la aparicién de plasticidad, obtéweervalores de partida para los
ensayos de fluencia. Finalmente, se presenta wiestiel comportamiento ante
fluencia en compresion llevado a cabo en distiotesliciones de carga y temperatura.
Este estudio mecéanico se complementa con una edracion microestructural de las
muestras ensayadas, que ayuda a entender los Bmaoanfisicos que rigen el

comportamiento mecéanico de estos materiales.

En el capitulo seis se exponen y analizan los teetad de estudios de tribologia
llevados a cabo sobre el compuesto SA-Tyrannohardascomo material de contacto
SisNs. Se ha medido el coeficiente de rozamiento y ebdste de ambos materiales
bajo diferentes condiciones de carga y de veloct#adeslizamiento entre ambos. Asi
mismo, se ha realizado una caracterizacion mianoeistal del compuesto ceramico

tras los ensayos para tratar de determinar el menarcausante de su desgaste.

El capitulo siete presenta el estudio de tecnotodgaunion e integracion para este tipo
de compuestos. En particular, se han estudiadonesidel SA-Tyrannohex con un

metal refractario y consigo mismo. Para la uniom elometal se ha empleado el método
de la soldadura fuerte usando una aleacion de A@iCij disponible comercialmente.

En lo referente a la unién cerdmico-cerdmico sevaduado el uso de vidrios ceramicos
basados en SOy Al,O3 [8, 9]. Asi pues en la primera seccion de este capitilo s
describe el proceso llevado a cabo para obtengnitm ceramico-metal, se analiza la
morfologia, resistencia mecanica y conductividathiéa de las uniones obtenidas. En
la segunda parte se presenta el estudio de lasamieramico-ceramico mediante el
uso de dos vidrios ceramicos analizando el procksanion, la morfologia y una

caracterizacion mecanica preliminar de las unidima¢es. Gran parte de este trabajo se
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ha desarrollado en el Politécnico de Turin (Itaka) colaboracion con el grupo de

investigacion liderado por Ménica Ferraris.

El ultimo capitulo recoge las conclusiones a lag ge ha llegado en todos los

anteriores.
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2.1. Materiales compuestos de matriz ceramica.

El desarrollo de nuevos sistemas de generacion de energia y transporte, asi como la
mejora de las tecnologias actuales, requiere del disefio e implementacion de nuevos
materiales. Los ceramicos en particular, gracias a su baja densidad, alto punto de fusién
y buen comportamiento mecéanico a alta temperatura, jugaran un papel destacado en la
proxima generacion de sistemas de produccion de energia, en aplicaciones que van
desde las turbinas de gas natural [1] a los reactores nucleares. Carburos y nitruros en
particular, con su elevado punto de fusion y excelentes propiedades termomecanicas,

estan siendo extensamente estudiados en la actualidad para este tipo de aplicaciones.

Uno de los principales inconvenientes de los materiales ceramicos es su baja tenacidad,
lo que en la practica se manifiesta en su comportamiento fragil y su tendencia a fallar
catastréficamente. Existen varias estrategias de disefio microestructural que permiten
paliar este inconveniente fundamental; la mas utilizada es el uso de reforzantes en forma
de fibras ceramicas, que se apilan hasta obtener las dimensiones deseadas y se infiltran
posteriormente con una matriz también ceramica que rellena los huecos y poros entre
las fibras. Los materiales resultantes, llamados Compuestos de Matriz Ceramica (CMC),

presentan una curva tensién/deformacién no-lineal similar a la de los metales y que da
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lugar a un efecto de redistribucion de tensiones que hace que su fractura sea “gracil’ y
no catastréfica. Esto ocurre porque las grietas que puedan aparecer en el material son
desviadas en la interfase fibra/matriz, dando lugar a un comportamiento “tenaz” [2, 3].

Los materiales compuestos de matriz ceramica (CMCs) son objeto de gran interés
debido a sus numerosas aplicaciones potenciales como elementos estructurales sujetos a
temperaturas extremas, por ejemplo como componentes en turbinas [4]. Sus
posibilidades de aplicaciébn en areas relacionadas con la produccion de energia y la
mejora de la eficiencia energética son numerosas, por ejemplo en dispositivos de
gestion térmica [5], filtracidn de gas a altas temperaturas en procesos de gasificacion o
en reactores de fusién nuclear [6-9], gracias a su resistencia al choque térmico superior
a los ceramicos convencionales. El interés por los materiales ceramicos en general y los
CMC en patrticular es especialmente relevante en la industria aeronautica, gracias a su
alta tenacidad y buena relacion resistencia mecanica/densidad. Estos materiales se usan
en la actualidad en aplicaciones estratégicas tales como componentes estructurales en
zonas calientes de turbinas de combustion de gas [10] y aerojets [11], sistemas de
proteccion térmica en vehiculos aeroespaciales (cono del vehiculo de reentrada X-38
[12]) y sistemas de friccion avanzados tales como discos de freno en vehiculos

comerciales o sistemas de frenado de emergencia en ferrocarriles [13].

El éxito de los CMC esta determinado por su disefio microestructural que los hace
tolerantes a la presencia de grietas y defectos, pero también por las propiedades
individuales de la fibra y matriz que componen el material. Es posible, mediante la
seleccién adecuada de ambas, obtener compuestos con propiedades especificas para
aplicaciones concretas. Por ejemplo, los CMC con fibras y matriz de éxido son
resistentes a la oxidacion, pero sus propiedades a temperaturas superiores a los 1200°C
son relativamente pobres debido a la presencia de fendmenos de plasticidad y
crecimiento subcritico de grietas [14-17]. Para operar a temperaturas mas altas, es
necesario utilizar fases no oxidicas como el grafito o el SiC. Los compuestos mas
estudiados contienen fibras de carbono en una matriz carbono (C/C) o de SiC (C/SiC) o
bien fibras de SiC en una matriz de SiC (SIC/SiC) [11]. Adicionalmente, puede
seleccionarse una tercera fase que se distribuya en la interfase fibra/matriz y aumente la
tenacidad del material [18]. Los compuestos de C/C retienen sus propiedades a muy alta
temperatura (>2000°C) pero no pueden utilizarse en ambientes oxidantes. Los

compuestos de SiC/SiC, sin embargo, son relativamente resistentes a la oxidacion ya
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que la capa de 6xido inicial que se forma actiia como barrera difusional, y por esta razon

han recibido gran atencion.

El desarrollo de los CMC de SiC/SiC ha ido paralelo a la apariciébn de nuevas fibras
ceramicas con las que obtener compuestos con propiedades mejoradas. En la actualidad
existe una amplia gama de fibras sin oxigeno disponibles [1, 19]. De ellas, destacan por
sus propiedades las fibras Tyranno-SA, producidas por Ube Industries (Tokio, Japén).
Estas fibras, desarrolladas por Ishikawa a principios de los noventa, son altamente
cristalinas, lo que redunda en una mejora de sus propiedades mecéanicas, y son
resistentes a la oxidacion y a la contaminacion por particulas vitreas y alcalinas [20].
Los CMCs fabricados con fibras Tyranno-SA presentan propiedades superiores a los
gue contienen otras fibras como Nicalon, Hi-Nicalon o Sylramic [6, 8].

2.2 Materiales cerdmicos laminados o fibrosos.

Aunque los CMC son materiales muy prometedores para las aplicaciones antes
mencionadas, su elevado coste de produccion limita su uso en la practica. Una
alternativa a los materiales compuestos de matriz ceramica son los ceramicos laminados
o fibrosos. Estos materiales han recibido una atencién considerable desde los primeros
trabajos de Clegeet al.[21], que demostraron que era posible obtener ceramicos
laminados, por ejemplo de SiC/Grafito, con alta tenacidad y curva tension/deformacion
no-lineal, mediante una técnica de sinterizacion de polvos convencional con un coste de
produccion significativamente menor al de los CMC. Para ello, se alternan laminas
gruesas (~200p) de SiC producido a partir de polvos con laminglgatias de grafito

que tienen baja resistencia a la cizalla. De esta forma, las grietas que se producen en el
material durante su uso tienden a propagarse paralelas a estas interfases y no a través de
ellas, lo que produce un aumento de la tenacidad [22, 23]. Estos materiales laminados
son ortétropos, debido a la configuracion plana de las interfases. Es posible obtener
materiales transversalmente isétropos produciendo microestructuras fibrosas. Su
proceso de fabricacidbn comienza con la mezcla de un polvo ceramico de la composicion
deseada con polimeros termoplasticos para producir una pasta a la que se le da forma de
fibras gruesas mediante un proceso de extrusion. Estas fibras “en verde” se recubren de
una segunda fase que proporcionara el efecto de tenacidad, se apilan y se prensan en
caliente, dando lugar a un monolito fibroso [24-28] con excelentes propiedades

mecanicas, por ejemplo alta resistencia al choque térmico [29], buena resistencia a la
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deformacion plastica [30], buena respuesta tribolégica [31] y alta resistencia a la

propagacion de grietas [32].

2.3. Materiales compuestos obtenidos por sinterizacion de fibras.

A medio camino entre los CMC convencionales y los monolitos fibrosos producidos por
sinterizacion de polvos se encuentran los materiales producidos por sinterizacion de
fibras, objeto de estudio en esta tesis. Ejemplos de este tipo son el SA-Tyrannohex y el
Tyrannohex, obtenidos mediante prensado en caliente de telas cerdmicas fabricadas con
las fibras Tyranno [33, 34]. El proceso de fabricacion de estos compuestos se describe
en detalle en el Capitulo 3 de esta memoria. Estos materiales presentan numerosas
ventajas con respecto a ambos. Por ejemplo, son significativamente mas econdmicos
qgue los CMC puesto que su fabricacion implica un nimero menor de pasos de
procesado, y es posible producir componentes monoliticos con formas y geometrias

relativamente complejas mediante el uso de moldes durante el prensado.

2.3.1. Comportamiento termomecénico.

Cabe esperar que la ausencia de defectos tales como micro o macroporos, el pequefio
diametro de las fibras de estos compuestos y la existencia de una interfase de C
estrictamente definida rodeando a las fibras de SiC les confiera muy alta resistencia

mecéanica.

Existen diversos trabajos en los que se estudian diferentes aspectos del comportamiento
mecanico de estos materiales, como el estudio que Matsunaga et al. [35] realizan del
tiempo de vida de estos compuestos bajo condiciones de tension en flexion a alta
temperatura en aire. Encuentran que para el caso del Tyrannohex el limite de tension
bajo el que soporta mas de 1000 h es de 175 MPa en el rango de temperatura 500-1150
°C. En el caso del SA-Tyrannohex, este limite estaria en 225 MPa en el mismo rango,
decreciendo a un valor de 175 MPa para temperaturas por encima de los 1300 °C. La
resistencia a ensayos de flexion en 3 puntos en aire hasta temperaturas de 1500 °C se
evalla para el Tyrannohex fabricado bajo distintas condiciones de procesado en el
trabajo de Kajii et al. [34]Sin embargo, quedan muchas incégnitas respecto a su

comportamiento termomecanico que merecen a nuestro juicio ser estudiadas.
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2.3.1.1.Resistencia al chogue térmico.

En aplicaciones a alta temperatura los materiales en ocasiones se ven sometidos a
diferencias de temperatura que originan tensiones térmicas en ellos, pudiendo causar un
deterioro en sus propiedades mecéanicas. Un estudio de su comportamiento ante el
choque térmico podria ayudar a una seleccion adecuada del material segun la aplicacion
final deseada o a proponer modificaciones en la ruta de procesado del material que

mejorasen esa resistencia al choque.

Schneider [36] analiza diversos tipos de ensayo para evaluar la resistencia al choque
térmico de los materiales, como son experimentos de enfriamiento en un bafio frio de
agua o aceite o el método de irradiacion de disco, comparando sus ventajas y
desventajas. Existen diversos estudios mas especificos segun la aplicacion final
buscada. Por ejemplo, Yin et al. evallan la resistencia al choque térmico de compuestos
C/SiC calentando las muestras en una atmoésfera de combustion generada por una llama
durante unos segundos para después enfriarlas en aire [37]. Levine et al. [38] estudian la
resistencia al choque térmico de cerdmicos de ultra alta temperatura calentando en una
camara de combustion con distintas ratios de H:O, lo que permite alcanzar diferentes
temperaturas de la llama, en repetidos ciclos, de cara a posibles aplicaciones en sistemas

de aeropropulsion.

En general, los materiales compuestos presentan una mayor resistencia al choque
térmico que los materiales monoliticos debido a que su disefio microestructural previene
de un fallo catastrofico a causa de las microgrietas generadas por las tensiones térmicas
[39]. En estos materiales no solo las propiedades de la fibra y la matriz determinan su
resistencia al choque térmico, sino también la orientacién de las fibras, haciendo que
compuestos con una mayor densidad presenten mayor resistencia al choque [40]. Cabe
esperar que los compuestos estudiados en este trabajo presenten una alta resistencia al

choque térmico dada su baja porosidad y su alta densidad de fibras y de interfases.

2.3.1.2. Comportamiento en fluencia.

En la implementacion de piezas estructurales para aplicaciones a alta temperatura es
esencial conocer el comportamiento en fluencia de los materiales, ya que una

deformacion plastica podria causar modificaciones significativas en sus propiedades.

Snead et al. [41] analizan datos de estudios de fluencia llevados a cabo en distintos tipos

de SiC, principalmente obtenidos por deposiciéon quimica en fase vapor, enfatizando la

Antecedentt 9



dependencia de estos resultados con la relacién entre la direccion de aplicacion de la

carga y la orientacion cristalografica de los granos de SiC.

Ramirez-Rico et al. [42] describen los diferentes mecanismos de deformacién por
fluencia que tienen lugar en ceramicos policristalinos. Comparan ejemplos de diversos
materiales interesantes desde un punto de vista tecnolOgico, entre ellos, materiales
basados en SiC. Las propiedades mecanicas de estos materiales dependen del tipo de
procesado de los mismos y de las condiciones de medida empleadas en los ensayos
mecanicos. Recopilan estudios de fluencia realizados en compresion-B#ta
sinterizado [43]. Los resultados de estos estudios son compatibles con un mecanismo de
deformacion por deslizamiento de fronteras de grano. En ellos se observa un cambio en
el valor de la energia de activacién a temperaturas en torno a los 1600 °C que se
atribuye a un cambio en el mecanismo de acomodacion de ese deslizamiento de
fronteras de grano con la temperatura, pasando de una difusion de estas fronteras y algo
de dislocaciones, a una difusiébn de la mayor parte del material y gran actividad de
dislocaciones. La resistencia a fluencia en tension de estos materiales es superior a la de

materiales comerciales de SiC obtenidos por reaccion (RFSC).

Respecto a los compuestos de SiC/SiC los estudios muestran que la fluencia primaria
esta determinada por el dafio que sufre la matriz mientras que la fluencia secundaria, si
aparece, y la deformacién maxima antes de la fractura estan determinadas por las

propiedades de las fibras [44].

No existen estudios del comportamiento en fluencia de estos compuestos, aunque si de
algunas de las fibras Tyranno individuales. Ishikawa [19] compara la resistencia a la
fluencia de las fibras Tyranno-SA, con diferentes cantidades de C residual en su
interior, con la de otras fibras como las Hi-Nicalon-S o las Sylramic, todas ellas fibras
cristalinas con una composicion de SiC casi estequiométrica. Se comparan ensayos de
fluencia en tension a 1300 y 1400 °C. Todas estas fibras presentan una alta resistencia
siendo su valor en orden decreciente: Hi-Nicalon-S>Tyranno-SA con poco C
residual>Sylramic>Tyranno-SA con mucho C residual. Esto puede atribuirse a la menor
presencia de O residual en la fibra Hi-Nicalon, mientras que los elementos que actuan
como ayuda de sinterizacion en las fibras Tyranno y Sylramic mejoran las velocidades
de difusion en las fronteras de grano incrementando por tanto la velocidad de fluencia.
La ventaja de las fibras Tyranno-SA respecto a las demas es su menor coste de

produccion, dado que el elemento que actia como ayuda de sinterizacion, el Al, esta
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presente en el polimero de partida, no es necesario un paso adicional para anadirlo, y el

proceso de curado de la fibra se realiza a temperaturas relativamente bajas.

2.3.1.3. Respuesta triboldgica.

Un elevado nuamero de las aplicaciones potenciales de estos materiales conllevan
condiciones de rozamiento. Para evitar que se produzca un desgaste severo a causa de
esta friccion, es necesario tener en cuenta tanto las propiedades de las fibras como las de
la matriz. Krenkel et al.[13] encontraron que la adicion de fibras de C mejoraba la
resistencia al desgaste causado por friccion respecto a la de los materiales monoliticos
de SiC, mientras que una matriz de SiC mejoraba la resistencia al desgaste obtenida

para compuestos de C/C.

Fischer et al. [45, 46] estudian la resistencia al desgaste por friccion de diversos
ceramicos como g,y Y,0s-ZrO, y encuentran que la microfractura es el principal
mecanismo de desgaste en ambiente seco, mientras que en ambiente relativamente
hamedo también intervienen reacciones quimicas. Por tanto, cabe esperar que un
material con alta tenacidad, dada su alta densidad de interfases, y con probada
resistencia a la oxidacién hasta alta temperatura [47] como el SA-Tyrannohex, presente
alta resistencia al desgaste. Otro factor importante a tener en cuenta es la conductividad
térmica relativamente alta que tiene este compuesto a temperaturas por encima de los
1000 °C, en la direccion de prensado y en la direccion de los planos de fibras, en
comparacion con otros compuestos de SiC/SiC (CVIRO0OAY algunos metales [19].
Khedkar et al. [48] encontraron que compuestos con mayor capacidad de absorcién del

calor mostraban una mayor resistencia al desgaste.

2.3.2. Tecnologias de union e integracion.

La produccion de componentes monoliticos de CMCs con formas y geometrias
complejas es dificil con las técnicas de mecanizado conocidas y ademas conlleva un alto
coste econémico. El desarrollo de tecnologias de unién cobra gran importancia ya que
puede permitir la fabricacion de piezas complicadas empezando por las unidades
geomeétricamente simples que se integran entre si para crear los componentes de mayor
complejidad y tamafo. Ademas, en muchas de sus aplicaciones, estos materiales
necesitan ser ensamblados a otros materiales entre ellos metales. Por lo tanto, un

aspecto critico en el uso de materiales ceramicos avanzados como el SA-Tyrannohex es
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el estudio de su comportamiento ante la union, no solo ante la union ceramico-ceramico,

sino también ante la unién cerdmico-metal.

Comunmente se usan diversos métodos, como la unién por difusion o la soldadura por
friccion entre otros [49], para realizar uniones de materiales ceramicos entre si y de
éstos con metales. Los compuestos de SiC/SiC, al no tener una fase que funda, no se
pueden unir por soldadura por fusién convencional. La unién por difusiéon tampoco es
posible, ya que la interdifusion del SiC es muy lenta, incluso a altas temperaturas. Otros
meétodos que se han empleado para unir ceramicos basados en SiC son por ejemplo la
unidn por laser que utiliza esta radiacion para fundir el material de unién, basado en
oxidos de Si, Al e Y [50], unidbn mediante un polimero que se transforma en cerdmico
mediante pirdlisis [51, 52], o la unidn reactiva [53, 54], entre otros. Ferraris et al. [55,
56] revisan distintos métodos de unidon empleados en materiales basados en SiC. Se
obtienen resultados prometedores con un método de union por prensado en caliente, que
utiliza polvos de SiC de tamafio nanométrico con ciertos aditivos de sinterizacion [57,
58]. El inconveniente es que se requieren altas temperaturas, 1700-1900 °C, y presiones,
15-30 MPa. La soldadura fuerte (similar a la soldadura pero para fundir el metal de
relleno se usan temperaturas mas altas, se calienta por encima del punto de fusion) es
una tecnologia ya probada con éxito en uniones ceramicas y es un método muy
extendido dada su simpleza y rentabilidad. Existen diversos estudios de esta técnica en
uniones de ceramicos comasl%i[59, 60], sin embargo las uniones de SiC no se han

investigado ampliamente.

Tan so6lo existen unos trabajos recientes [61, 62] en los que se estudian uniones del SA-
Tyrannohex mediante soldadura fuerte. La aleacion de relleno empleada es una aleacion
Ag-Cu-Ti escogida por su alta ductilidad, bajo punto de fusion y su conocida alta
capacidad de mojado con el SiC [63]. En estos trabajos se muestra que pueden
obtenerse uniones robustas de este cerdmico con este método y se miden la dureza y
resistencia mecanica de dichas uniones. Recientemente [64] estudian uniones del SA-
Tyrannohex utilizando estas y otras aleaciones de relleno basadas en Ti, Ni y Pd, y
polvos de diferentes eutécticos compuestos por Si y Ti, Cr, Y, Ta, respectivamente.
Obtienen desde uniones robustas hasta uniones parciales dependiendo del material de
relleno. Concluyen que las uniones obtenidas mediante aleaciones Ag-Cu-Ti podrian

tener un uso limitado en aplicaciones estructurales de alta temperatura, dada su
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relativamente baja resistencia interfacial. Para tales aplicaciones, seria mejor emplear

eutécticos Si-Ti y aleaciones Si-Cr, segun estos resultados preliminares.

Se esta estudiando uniones de SiC obtenido por deposicion quimica en fase vapor
usando como aleacion de relleno Ag-Cu-Ti reforzada con particulas de SiC [65]. La
adicion de estas particulas permite controlar la expansion térmica de la soldadura
reduciendo las tensiones térmicas y mejorando por tanto la resistencia mecénica de la
union. En general, particulas finas mejoran la resistencia mecénica pero disminuyen la
tenacidad. Para mejorar la tenacidad es necesario usar particulas de mayor tamafio. No

se han hecho estudios analogos en ceramicos avanzados como el SA-Tyrannohex.

2.3.2.1. Unién ceramico-ceramico mediante el uso de vidrios ceramicos.

En lo referente a la union ceramico-ceramico, seria interesante evaluar el uso de vidrios
ceramicos basados en $iDAI,O3 en lugar de las aleaciones pues es un mecanismo de
union que podria dar lugar a uniones para aplicaciones a alta temperatura. Estos vidrios
ceramicos no se ven afectados por la oxidacion al ser combinaciones de distintos 6xidos
y a temperaturas por encima del punto de reblandecimiento vitreo pueden sellar grietas
o defectos [66], lo que resultaria beneficioso en la resistencia mecanica de la union a
alta temperatura. Otra ventaja que presentan estos vidrios como materiales de unién son
unas propiedades térmicas y mecanicas facilmente modificables cambiando su
composicion, lo que redundaria en una modificacion de las propiedades de las uniones
obtenidas. La incorporacion de nanotubos de C en los vidrios podria mejorar la
resistencia mecanica de las uniones finales por ejemplo. Ademas, este método de unién
resulta menos costoso que otros al no requerir de la aplicacion de altas presiones sobre
los materiales a unir. Ferraris et al. han evaluado uniones entre distintos tipos de
ceramicos, entre ellos SiC [67, 68] mediante el empleo de estos vidrios y los resultados
han sido prometedores. Se estd extendiendo mucho su estudio de cara a aplicaciones
nucleares [56, 69, 70].

2.3.2.2. Unién cerdmico-metal.

En numerosas aplicaciones como por ejemplo pilas de combustible de electrolito sdélido
(SOFCs: solid oxide fuel cells) [71], componentes en turbinas o en componentes de alto
flujo de calor en maquinas de fusion [72] se requiere de la integracién de un material

ceramico con un metal.
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En particular, se han estudiado uniones de un metal, Cu-clad-Mo, con ceramicos como
SisN4 [73] para sistemas que requieren una conductividad térmica relativamente alta, o

compuestos ceramicos de ultra alta temperatura [74] para aplicaciones aeroespaciales
avanzadas. Dada la facilidad para modificar la conductividad térmica de este metal,

controlando el porcentaje de Cu y Mo, es muy usado en aplicaciones de intercambio de
calor. Su alta densidad puede resultar un inconveniente en sistemas ligeros, por lo que
Su unién a ceramicos menos densos, sin detrimento considerable de las propiedades

térmicas, ha sido evaluada en diversos trabajos [75-77].

El método de la soldadura fuerte es ampliamente empleado en este tipo de uniones ya
gue no se prevé sean empleadas a muy alta temperatura. Otro ejemplo seria el trabajo de
Xiong et al. [78] en el que compuestos de SiC reforzados con fibras de C se unen a

aleaciones de Ti-Al-V usando como aleacién de relleno una aleacion de Ag-Cu-Ti.
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3.1. Introduccion.

Los materiales ceramic@studiados en esta te, TyrannoheX" y SA-TyrannoheX",
han sido fabricados por Ube Industries,., de Jap6n, mediante prensado en calien
telas ceramicadichas telas estan compuestas por las fibras Tyranno, Lox M
respectivamentd.as propiedades de éstas y ( fibras represgtativasde SiC han sido
recopiladas por Ishikawa et [1] tal como se recoge en la Tabla.Eh este capitulo
se exponen, de manerasumid,, los pasos seguidos eh grocesado de I dos
compuestasLa informacion se I tomado de losliferentes trabajos de Ishikawa e

que se citan a lo largo de esta sec

Fibras de SiC
Nicalon Tyranno
. Hi- . Sylramic
NL-200 Hi-Nicalon . Lox M ZMI ZE SA
Nicalon-s
Composicién SIiC 15400 SiCi 29 sic SiTige,C | SiZrym SiZrg o1 Sic SiCTig 0B 09
(at) 134058 00,01 105 1,:17011,32 C1,4400,24 C1,5200,05 o, Aldl,llll 00,02
Resistenciaen
tension (GPa) 3,0 28 26 33 34 3,5 28 30
Modulo en 220 270 410 187 200 233 a10 420
tension (GPa)
Elongacion (%) 14 1,0 0,6 1,8 17 15 07 07
Densidad (g/fcm?®) 2,55 2,74 3,10 2,48 2,48 255 3,02 >3.1
Diametro (pm) 14 14 12 8&11 8&11 1 8&10 10
Resistividad
especifica 103-104 1.4 0,1 30 20 03 - -
(Q cm)
32 s 45
CTE (109/K) o o - 31 40 - {20- -
(25-500°C) 500°C) 1320°C)
777 18,4
Conductividad o (25°C) (25°C)
térmica 22 252)7((52()50‘%) 10,1 16,3 - 2,52 - 64,6 40-45
(W/mK) v (500°C) (500°C)

Tabla 3.1 Comparativa de la composicion y propiedades de las fibras Tyra
otras fibras de SiC[1l]. Las columnas con color de fondo anaran;
corresponden a fibras con una composicion de SiC casi estequior Se
representan en negrita los valores de las fibras Tyranno coe han fabricado
los materiales estudiados en este tra*Valores tomados de2].

3.2. Fabricacion del SA -Tyrannohex.

En la Figura 3.1se muestra la secuencia de pasos seguidos en la fabricac

compuesto SAFyrannohex[1]. A continuacion se describen brevemente cada ur
estos pasos.
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Obtencion del polimero de partida

J

Fabricacion de fibras Si-Al-C-O amorfas

{

Tejido de telas ceramicas con las fibras

y

Prensado en caliente de telas
ceramicas apiladas en Ar:
>1800 °C, 50 MPa

Figura 3.1Representaciéon esquematica de los principales pasosdos en el
procesado del material -Tyrannohex.

3.2.1. Obtencion del precursor polimérico [2, 3].

Un polimero organico basado en Si se prepara a partir eaccion de policarbosilar
con acetilacetonato de aluminio (lll). Esta reaccion tiene lugar a 300 °C ¢
atmosfera de Ny consiste en la reaccion de condensacion de los enle-H presentes
en el policarbosilano y los ligandos del acetilacetonaaluminio (l1l) acompafada ¢
la evolucion de acetilacetc [4], produciéndose el incremento del peso molecular

reaccion de entrecruzamiento que da lugar a la formacién de los en-Al-Si.

3.2.2. Sintesis de la fibra Si -Al-C-O amorfa [2, 3].

CH,
- Si- > C Lovend
o . ' eyenda
AlLOR Fundido Curddo Quemado .C
(') 220°C Aire, 160°C Ar, hasta 1300 °C e SiC
T : Si0L,A10,
Sll ) o lged!
CH, Hilos Fibra solidificada Fibra amorfa
Polialuminocarbosilano Siy C, 500 4Alg 14

Figura 3.2Representaci¢ esquemética de la fabricacion de la fibre-Al-C-O
amorfa a partir del polimero de pari[2, 3].

El poli-aluminocarbosilano es hilado mediante fundido a 220 °C y la fibra resulte
cura en aire a 160 °C. Esta fitsolidificada se quema de forma contiren gas inerte,
Ar, hasta 180 °C hasta obtener la fibra amcSiyCy sOp Al 014 ESta fibra contiene u
exceso de C y O no estequiométri, que constituyen aproximadamente el 12% d

peso.La secuencia de estos pasos se recoge Figura 3.2.
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3.2.3. Preparacion de las telas ceramicas.

A partir de las fibras Si-Al-C-O amorfas se tejen telas ceramicas. Hay distintos tipos de
tejido. El empleado en los materiales objeto de estudio en este trabajo es el llamado
8HS (8-harness satin) . Estas telas se cortan y se apilan dentro de los moldes necesarios

para obtener el material monolito final tras su prensado en caliente.

3.2.4. Prensado en caliente de las telas ceramicas. [1, 3, 5].

Durante el prensado en caliente de las telas ceramicas tienen lugar dos procesos
simultdneamente: una transicion estructural de la fibra amorfa Si-Al-C-O a la fibra
sinterizada SA, y un cambio en la morfologia de estas fibras, pasando de una forma

cilindrica a una forma de prisma hexagonal, como se puede ver en la Figura 3.3.

La transicion de la fibra intermedia;6i 500 4Al 0 014@ |a fibra sinterizada final, la fibra
SA, consiste en un proceso de descomposicion a temperaturas entre 1500 °C y 1700 °C

en el que tiene lugar la liberacion de CO gas mediante la reaccion:
Si0, +3C = SiC +2C0  AGrsqszgec <0

seguido de un proceso de sinterizacion a temperaturas por encima de 1800 °C. En este
proceso el Al juega un papel importante actuando como ayuda a la sinterizacion. Es
importante que la cantidad de este elemento se mantenga por debajo del 1% en peso
para obtener una estructura densificada y una fibra resistente [1]. Cabe destacar que este
Al forma parte del polimero de partida, con lo que no es necesario afiadirlo durante el
procesado. Ademas, esta fibra muestra mayor resistencia a la oxidacion en ambientes
alcalinos que otras fibras de SiC que usan B como ayuda de sinterizacion [1].

Finalmente la fibra SA tiene una composicion casi estequiométrica de SiC.

La presion, ~50 MPq aplicada durante el proceso de sinterizacion raig¢a difusion

de materia que causa el cambio en la seccion transversal de las fibras de una forma
circular a una forma hexagonal. El exceso de C proveniente del polimero de partida que
gueda sin reaccionar, se difunde hacia la superficie externa de las fibras. De este modo y
sin necesidad de un paso de procesado adicional, aparece una fina capa de C en la

interfase entre las fibras de SiC.
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Figura 3.3 Transicion estructural de la fibra amorfi-Al-C-O a la fibra sinterizad
SA mientras se produce leeformacionde las fibras que da lugar a
estructura compac Los puntos de color negro representan el C en e
moviéndose hacia la interfase entre las fil Figura adaptada ([1].

3.3. Fabricacién del Tyrannohex.

En la Figura 3.4se presentan los principales pasos seguidos en el procese
compuesto Tyrannohexg]. A continuacion se hace una descripcion breve de

pasos.
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Obtencién del polimero de partida

v

Fabricacion de fibras Si-Ti-C-O

v

Oxidacioén en aire: 1000°C, 40h

v

Tejido de telas ceramicas con las fibras

v

Prensado en caliente de telas
ceramicas apiladas en Ar:
1750°C, 40MPa,1h

Figura 3.4Representacion esquematica de los principales pasos seguidos
procesado del material Tyrannof

3.3.1. Obtencion del precursor polimérico.

Las fibras continuas Si-T¢-O se sintetizan a partir de un precursor polimérico, e-
titanocarbosilano. [7, 8]La sintesis de este polimese realiza mezclando 100 kg
polidimetilsilano con 3 kg de poliborodipentilsiloxano y 10 kg de tetraisopropoxis
Ti. Esta mezcla se caliel a 340 °C en una atmoésfera inerte dedirante 12 h 'y s
obtiene el polititanocarbosilano (PTC). Este polir aumenta su peso molecular t

sometersa un proceso de concentraca 320 °C bajo un flujo de Murante 2 .

3.3.2. Obtencion de la fibra Si -Ti-C-0.[9]

C|H3
- Si—-CH,— a8 D D
B O—’HLi— O- Fundl;lo (;urad() o Quemado
O 270 °C Aire, 170 °C N,, 800-1500 °C
|
- Si—-CH,- - -
I Hilos Fibra solidificada Fibra Si-Ti—-C-0

.CH; )
Polititanocarbosilano

Figura 3.5Representacion esquematica de la fabricacion de la fil-Ti-C-O a
partir del polimero de partic

El polimero anterioes hilado mediante fundido~270 °C vy la fibra resultante se ci
en aire a 170 °C. Esta fibra solidificada se quema de forma ca en gas inerte, o,
en el rango de temperatura de 800 a 1°C hasta obtener la fibra contit Si-Ti-C-O.
La secuencia de estos pasos se representa esquematicameFigura 3...
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3.3.3. Preparacion de las telas ceramicas. [10]

Las fibras Si-Ti-C-O se oxidan en aire a 1000-1100 °C durante 40 h originAndose sobre
ellas una capa de Si@e espesor 400 — 600 nm que dara lugar a la matriz entre las
fibras de SiC en el compuesto. Posteriormente se tejen telas ceramicas (8-HS). Dichas
telas preoxidadas se cortan y apilan dentro del molde necesario para, sometiéndolas a

prensado en caliente, obtener el monolito final.

3.3.4. Prensado en caliente de las telas ceramicas.

El prensado en caliente se realiza en atmdsfera inerte de Ar a 1750 °C durante 1 h bajo
una presion de 40-50-70 MPa [6, 10]. La maquina que se usa para el prensado en
caliente es Fujidempa Co. Ltd, type EVHP-R-50. Durante este prensado en caliente, una
fina capa de C se forma entre la superficie de las fibras y la capader&i0Octo de su
preoxidacién. Se cree que este C proviene del exceso de este elemento contenido en las
fibras. [9]
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Capitulo 4. Caracterizacion microestructural y
resistencia a la degradacion a alta temperatura.

Capitulo 4. Caracterizacion microestructural y resistencia a la degradacion a alta
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4 .1. Introduccion.

Una caracterizacion microestructural exhaustiva de los compuestos ceramicos
estudiados en este trabajo es de gran importancia puesto que, por un lado, las
caracteristicas microestructrurales estan intimamente relacionadas con las condiciones
de fabricacion y, por otro, definen las propiedades macroscépicas de los materiales. Asi
pues, en este capitulo se realiza una caracterizacion microestructural de los dos
materiales compuestos que se van a estudiar, tratando de relacionar esta microestructura
con las caracteristicas de su proceso de fabricaciéon. Siguiendo el paradigma clasico
“procesado-microestructura-propiedades” de la Ciencia de Materiales, a lo largo de la
memoria se prestara especial atencion al efecto que la estructura interna de los
materiales tiene en las propiedades macroscoépicas finales, con objeto de elaborar
modelos predictivos. Conocido el impacto de la microestructura en las propiedades, sera
posible proponer modificaciones a la ruta de procesado para obtener microestructuras

gue optimicen las propiedades deseadas.
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Este capitulo incluye en primer lugar una descripcion de las técnicas y procesos

experimentales empleados en la caracterizacion microestructural. A continuacion se

analizan los resultados experimentales de dicha caracterizacion, obteniendo parametros
microestructurales como el diametro equivalente promedio de las fibras o el espesor de
las interfases. Hecha esta primera caracterizacion microestructural en la que se ha
encontrado un gradiente de concentracidon en el interior de las fibras SA, se plantea la
idea de que someter al material a alta temperatura activaria procesos de difusién de
materia. Se ha realizado un estudio de la estabilidad térmica de la microestructura del
SA-Tyrannohex a alta temperatura en vacio, hasta temperaturas de 2000°C, y los

resultados encontrados se analizan en esta seccion.
4.2. Materiales y métodos experimentales.

4.2.1. Materiales.

Los materiales cerdmicos estudiados en esta tesis han sido proporcionados por
Industrias Ube Ltd. (Yamaguchi, Japon) en forma de lingotes comerciales de SA-
TyrannoheX" y TyrannoheX" de diferentes dimensiones. En el Capitulo 3 de esta
memoria se ha descrito en detalle el proceso de fabricacion empleado. Estos lingotes se
han cortado con una cortadora de baja velocite@NET Low speed savBuehler,

EEUU) con cuchilla de diamante en paralelepipedos de las dimensiones necesarias para

cada uno de los estudios llevados a cabo.

4.2.2. Técnicas experimentales de caracterizacion y preparacion de

muestras.

Los equipos empleados en la caracterizacion de estos materiales, salvo el picnémetro de
Helio que pertenece al grupo de investigacion GMBM, pertenecen al Centro de
Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla (CITIUS). Toda la
informacién detallada sobre estos equipos puede encontrarse en su padina web
continuacion se da una breve descripcion de los mismos y de los procesos
experimentales seguidos en la caracterizacion microestructural y preparacion de

muestras en cada uno de los casos.

thttp://investigacion.us.es/scisi/sgi
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-Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés):

Para la observacion de las muestras de esta tesis se han empleado un microscopio
electrénico de barrido convenciordaol 6460-LVy otro microscopio de alta resolucion
Hitachi S-5200, equipados con un sistema de microanalisis EDAX de espectroscopia de
energia de rayos X dispersados (EO2)s micrografias obtenidas con el detector de
electrones secundarios (SEI por sus siglas en inglés) nos dan informacién sobre la
morfologia de la superficie observada, dependiendo el contraste de la imagen de la
inclinaciéon de la superficie sobre la que inciden los electrones. Las imagenes obtenidas
con el detector de electrones retrodispersados (BEC), debido a la variacion de la seccion
eficaz de retrodispersion de electrones con el nimero atdbmico de los atomos que
constituyen el material, nos da un contraste composicional [1]. Ademas, los espectros
energéticos de rayos X dispersados (EDS) permiten obtener una informacion
cuantitativa complementaria sobre la composicion quimica del material con resolucion

espacial.

La preparacion de las muestras para observacion con microscopia electrénica de barrido
se ha basado en técnicas metalograficas convencionales. Esto es, pulido mecénico con
papel abrasivo de SiC y posteriormente con pasta de diamante de 9, 6, 3y 1 um. Al

tratarse de muestras conductoras no ha sido necesario depositar sobre ellas ningun

recubrimiento para su observacion.

El andlisis de las imagenes SEM se ha llevado a cabo con el software ImageJ. Para
estimar el valor del diametro de las fibras, sobre una imagen en la que aparecen las

secciones transversales de 100 fibras, se han calculado los siguientes parametros

- Didmetro plano equivalente (D planar): Es el didmetro de un circulo con igual area que

el area medida de la seccion de la fibra, estd @dgnar = /4 * Area/n

-Relacion de aspecto (AR por sus siglas en inglés): Es el cociente entre el eje mayor y el
menor de la elipse que mejor se ajusta a la forma de la seccién de las fibras. Este
parametro nos dara una idea de la circularidad de la seccion estudiada, siendo su forma

mas proxima a la circular cuanto més cercano a 1 sea el valor de este parametro.

-Didametro Feret (FD): Es la maxima distancia que hay entre dos puntos cualesquiera del
borde de la seccion de la fibra. También se calcula la minima distancia entre dos puntos

cualesquiera del borde, esto es FD_min. Angulo Feret es el angulo que forma con la

2 http://imagej.nih.gov/ij/docs/quide
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horizontal de la imagen la linea de mayor longitud entre dos puntos del borde. Este

parametro nos da idea de si existe alguna orientacién preferente.

-Microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés):

En este trabajo se han usado dos microscopios electrénicos de transmisidiachin
H-800 y un Philips CM-200 equipado con una unidad de microanalisis EDS.

La preparacion de muestras en este caso consistio en cortar secciones de los materiales
de aproximadamente 1 mm de espesor, que posteriormente se adelgazaron a unas 100
um puliendo mecanicamente con papel abrasivo de granos de SiC. Seguidamente un
adelgazamiento mecénico en GATAN DIMPLEreduce a unas decenas de pm su
espesor. Finalmente un adelgazamiento ionico c@AdIAN Duo lon Milly/o GATAN

PIPS hace que iones Aarranquen material en nuestra muestra adelgazada permitiendo

obtener una zona de la muestra transparente al haz de electrones.

Esta técnica convencional no nos permiti6 obtener imagenes TEM para el caso del
Tyrannohex. La interfase entre las fibras se adelgazaba muy facilmente, llegando a
desaparecer antes de que las fibras fuesen transparentes a los electrones. Para preparar
lamelas de este material se ha recurrido a un microscopio electfiuitdBeam (de

Carl Zeiss, modelo AURIGAjue dispone de un cafion FIB .

- Difraccién de Rayos X ( XRD por sus siglas en inglés

Mediante un difractdmetro de polN@B8 Advance A25, dBruker, se ha determinado la
cristalinidad de las muestras. Las medidas que se llevaron a cabo usando radiacion K
del Cu de longitud de onde=1,5418 A vy filtro de Ni, en una configuracion deaBg-
Brentano, en un tubo de 40 kV de tensién y 30 mA de intensidad. El barrido angular se
ha realizado a un paso de angulo de 0,03° a un tiempo por paso de 0,1 s.

Las muestras irradiadas no requieren preparacion alguna salvo cortarlas con las

dimensiones adecuadas al portamuestras del equipo.

La identificacion de las fases cristalinas presentes en cada material, asi como la
cuantificacion de las mismas, se realizé con el software Diffrac. EVA 1.4 (Bruker). La
base de datos con la que se han comparado los difractogramas problema es la PDF2. La
estructura cristalina de la fageSiC, en la que se ha encontrado que cristalizan los

granos en las fibras de los compuestos estudiados, esta representada en la Figura 4.1.
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Figura 4.1Estructura cristalina dg}-SiC. El parametro reticular a temperatura
ambiente esa = 0,4358 nm.[2]

-Picnometria de Helio:

La densidad de los compuestos se ha medido con un ebltiapyc 1200e de
Quantachrome Instrument€l radio atomico del He es tan pequefio que este gas
penetra en la porosidad abierta de las muestras permitiendo determinar el volumen de
las mismas con una precision elevada. Dividiendo la masa de las muestras medida con

una balanza por el valor de este volumen tenemos la densidad.

Paralelepipedos de unos pocos mm de lado se introducen en el portamuestras del
picndmetro, rellenando al menos un 75 % del volumen del mismo, con objeto de
minimizar errores en las medidas. El software del equipo permite realizar medidas
sucesivas de la misma muestra para conseguir una purga completa del sistema. Esta

repeticion se lleva a cabo hasta obtener una desviacion estandar igual o inferior a 0.005

glent.

Para estimar la fraccion de porosidad abierta de los materiales se ha usado la expresion

[3]:

(1) p = 100 * Ppyc—Pdim

Ppyc

dondep,,. es la densidad medida por el picnometpm,y, es el cociente entre la masa

de una muestra del material medida con una balanza y su volumen medido con un
calibre. La densidad dimensional o geométrica se ha calculado como la media de los
valores obtenidos para siete muestras y se ha tomado la desviacion estandar de estas

medidas como su error.
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4.2.3. Procedimiento de evaluacion de la estabilidad térmica de la

microestructura.

Para evaluar la estabilidad térmica de la microestructura del SA-Tyrannohex se han

cortado paralelepipedos de dimensiones (5x5x5yrestas muestras se han sometido

a tratamientos térmicos en vacio de rotatoria, a temperaturas entre 1400 y 2000 °C,
durante periodos de tiempo entre 5y 30 h, en un héabertherm VHT08/22 GBon

camara de grafito. Tras los tratamientos, se ha estudiado el impacto de los mismos en la
microestructura del ceramico mediante difraccion de rayos X y observacion con

microscopia electronica de barrido de la superficie externa de las muestras.

4.3. Resultados experimentales y discusion.
4.3.1. Microestructura del SA-Tyrannohex.

4.3.1.1. Descripcion de la microestructura.

La Figura 4.2 muestra dos secciones transversales del material SA-Tyrannohex recibido.
Las micrografias (a) y (b) corresponden a una seccion que contiene a la direccion de
prensado del material, mientras que las (c) y (d) representan una seccion perpendicular a
ésta. En las imagenes de baja magnificacion (a) y (c), para ambas secciones, se observan
claramente las fibras en dos direcciones perpendiculares. Con mayor magnificacion (b)
se observa que estas fibras presentan una seccion transversal poligonal resultado del
proceso de fabricacién. El contraste observado en el nucleo de las fibras es indicativo de
la existencia de un gradiente de concentracion en ellas. Resultados de EDS muestran
que las fibras son ricas en carbono en esa zona mas oscura en la imagen. Este gradiente
de concentracion podria aparecer durante el proceso de sinterizacion de las fibras como
consecuencia de las diferencias en la difusividad de las especies involucradas, C y SiC.

Los parametros incluidos en la Tabla 4.1 nos dan idea del valor del diametro de las
fiboras. Como se explicd anteriormente, estos parametros se han hallado sobre
micrografias SEM estudiando las secciones transversalesl@e® fibras. De ser
circulares, las secciones de las fibras tendrian un diametro deu®.-Lbs diametros
Feret y la relacion de aspecto nos indican que la seccion poligonal de las fibras es
aproximadamente el doble de larga que de ancha. Teniendo en cuenta que en las

imagenes analizadas la horizontal coincide con la direccion de prensado del material,
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como por ejemplo en la Figura 4.2 (b), el angulo Feret cercano a 90 ° indica que las
secciones transversales de las fibras se alargan en la direccién perpendicular a la de
prensado, lo que se explica facilmente por ser ésta la direccion preferente para la
difusion de materia como consecuencia de la presion aplicada. Por otro lado, la
desviacion estandar de este parametro es muy elevada, lo que refleja que este

comportamiento no es extendido a todas las fibras.

Figura 4.2  Micrografias obtenidas mediante SEM ((a) SEI, (b-d) BEC) de dos
secciones transversales del material SA-Tyrannohex recibido. a) y c) Imagenes
de baja magnificacion en las que se observan las fibras que constituyen el
material en dos direcciones perpendiculares. b) y d) Imagenes de alta
magnificacion en las que se aprecia un gradiente de concentracion en el interior
de las fibras. Las flechas y aspas en color negro representan la direcciéon de
prensado del material mientras que las de color rojo sefialan la direccion de las
fibras.

Aunque se observan pequefios poros 0 zonas vacias en algunos de los puntos triples en
alguna de las imagenes SEM, con este proceso de fabricacion se consigue un material
compuesto de fibras de SiC altamente densificado. La densidad del material se ha
medido con un picnémetro de He y se ha obtenido el valpg,géSA-Tyrannohex) =
(3.0687+0,0009) g/ctn La diferencia entre este valor y el valor teérico de la densidad

del B-SiC, p(B-SiC) = 3,21 g/cr{2], se debe méas a la presencia de la interfase de C
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entre las fibras que a la existencia de poros en el material. La porosidad abierta se ha
estimado a partir de los valores medidos con picnometria y de densidad dimensional o
geométricapgim (SA-Tyrannohex) = (3,105+0,013) g/&musando la ecuacién (1) y se

ha obtenido un valor dell%. De acuerdo con la regla de las fases, teniemdoenta

que Biscoe et al .[4] calcularon una densidad para el grafito(68 = 2,262 g/cria

partir de los valores de rayos X, el 87,5% del volumen estaria constituido por fibras de
SiC, con lo que el 11,5 % restante seria la interfase de C.

. D planar FD_min Angulo
Material (um) AR FD (um) (um) Feret (9)
SA- 6+1 20+03 | 95417 | 4808 | 7980
Tyrannohex
Tyrannohex| 7,8+12 | 1,09+0,06| 85+1,2 76+1,2 93 +50
Tabla 4.1 Valores de los pardmetros microestructurales que caracterizan el

didametro de las fibras para los dos materiales estudiados. De izquierda a derecha,
diametro plano equivalente, relacion de aspecto, didmetro Feret maximo y
minimo y angulo Feret. Los valores representan el valor medio calculado sobre
los 100 valores medidos y el error la desviacion estandar.
La Figura 4.3 muestra puntos triples e interfases entre las fibras del material. En la
interfase se observan granos cristalinos de SiC con diferentes orientaciones. En el
nuacleo de las fibras se encuentran aglomeraciones de C. La microscopia de alta
confirma la

resolucién escasa presencia de

poros en el

compuesto.

Figura 4.3  Micrografias SEM (BEC) de alta resolucién que muestran puntos
triples (a) y una interfase (b) entre las fibras del SA-Tyrannohex. Se observan
granos de SiC en las interfases y granos de C en el nacleo de las fibras (color

0SCUuro).

La microestructura de las fibras Tyranno-SA que componen el material se ha
caracterizado mediante observacion con TEM. Dicha microestructura, como se muestra
en la Figura 4.4, consiste en granos cristalinos de SiC con didametros de ~ 200 - 500 nm,

siendo el tamafio de los granos de SiC en el nacleo de las fibras menor, debido
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probablemente a que la presencia de C libre en esa zona influye en el proceso de
crecimiento de grano. Queda por determinar como afecta el tamafio de estos granos a las
propiedades mecdanicas del material macroscopico. Las lineas de diferente contraste
observadas en el interior de algunos de los granos se deben a los defectos de
apilamiento tipicos del SIiC. En la Figura 4.4 (c) se puede ver la capa de C entre fibras
que tiene un espesor de 30 - 40 nm. Algunos autores han encontrado, mediante
observacion con microscopia electronica de transmisioén de alta resolucion, que se trata
de C turbostratico con los planos grafiticos orientados paralelamente a la superficie de
las fibras [5]. La estructura del C turbostratico consiste basicamente en planos grafiticos
no ordenados, esto es, desplazados o rotados respecto de sus planos vecinos [6].
Analizando el interior de una fibra Tyranno-SA en la Figura 4.5 se observa algo de C
pirolitico libre en algunos de los puntos triples entre granos de SiC, principalmente en el
nacleo de la fibra. Aun asi, la cristalinidad del material es alta como puede verse en

estas micrografias.

Figura4.4  Imagenes TEM que muestran la interfase entre dos fibras Tyranno-
SA. Las flechas sefialan dicha interfase. Se observa que el tamafio de los granos
de SiC es menor en el nacleo de las fibras.
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Figura4.5 Imagenes TEM del interior de una fibra Tyranno-SA: a) Se observan
los granos de SiC y pequefas cantidades de C entre ellos. b) Punto triple entre
tres granos de SiC.

La Figura 4.6. recoge los diagramas de difracciébn de rayos X de dos secciones
transversales del SA-Tyrannohex, las mismas secciones recogidas en la Figura 4.2 a) (in
plane) y c) (out of plane). Se confirma que el material es altamente cristalino, como
gueda patente por la anchura de los picos de difraccion. La fase cristalina de los granos
de SiC se corresponde cp+8iC. Se observa un pico degrafito de poca intensidad y

cierta anchura. La presencia de este pico puede deberse al C turbostratico que hay entre
las fibras y en el nucleo de las mismas. Que la intensidad de este pico sea mayor para
una de las orientaciones se debe a mayor presencia de interfases entre fibras en esa
superficie. La diferencia en la intensidad relativa de los picos para ambas orientaciones
podria indicar la existencia de cierta textura cristalografica.
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Figura4.6  Diagramas de difraccion de rayos X de dos secciones del SA-
Tyrannohex, paralela (in plane) y perpendicular (out of plane) a la direccion de
prensado. La diferencia en la intensidad relativa de los picos de difraccion para
ambas orientaciones podria indicar la existencia de cierta textura cristalografica.
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4.3.1.2. Estabilidad térmica de la microestructura.

La estabilidad térmica de la microestructura del material se ha estudiado después de
exponerlo en vacio de rotatoria a temperaturas entre 1400 y 2000 °C durante periodos de
tiempo entre 5 y 30 h. La Figura 4.7 muestra los diagramas de difraccion del SA-
Tyrannohex recibido y tras ser expuesto durante 5 horas a las distintas temperaturas
(arriba) y a una misma temperatura, 2000 °C, durante diferentes tiempos (abajo). Se
representan por separado a izquierda y derecha en la imagen el analisis de una cara
perpendicular a la direccion de prensado (out of plane) y otra paralela a ella (in plane).
Para poder establecer una comparacion, se han normalizado los diagramas de modo que

en todos ellos sean iguales las alturas del pico principal R&IC.
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Figura 4.7Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras de SA-Tyrannohex
después de tratamientos térmicos de 5 h a diferentes temperaturas (arriba) y a
2000°C durante diferentes tiempos (abajo). Se han estudiado las dos
orientaciones de las fibras, paralela y perpendicular a la direccion de prensado
del material (izquierda y derecha). Con el aumento en la temperatura y en el
tiempo del tratamiento se hace mas notable la presencia de grafito en los
diagramas.
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Los picos de grafito que aparecen en el diagrama del material tratado térmicamente a
partir de 1800 °C muestran un cambio en la microestructura a causa de dicho
tratamiento. La intensidad relativa del pico principal del grafito respecto al resto de
picos aumenta con la temperatura del tratamiento y para los tratamientos a 2000 °C
aumenta con el tiempo de tratamiento. Los rayos X revelan ademas la aparicion de
algunos picos de otras politipos cristalinas de SiC, principalmes&C. Las
transformaciones de politipos en el SiC han sido ampliamente estudiadas [7].

Los resultados de la caracterizacion microestruch@eha con microscopia electronica

de barrido de la superficie externa de las muestras tratadas térmicamente se recogen en
la Figura 4.8. En estas micrografias puede verse una capa de composicion uniforme,
principalmente C segun confirma un analisis de EDS, sobre la superficie de las muestras
tratadas térmicamente. Esto junto con los resultados de XRD nos lleva a pensar que esta
capa es de grafito. No se han observado otros cambios en la microestructura del material
debido al tratamiento térmico. En las imadgenes SEM de las muestras tratadas a 2000 °C
durante 30 h, Figura 4.8 c) y d) se observa cierto deterioro de la capa de C entre las
fibras, probablemente debido a cierta oxidacién o a que parte de ese C forma parte de la

capa superficial que se ha formado.

La formacién de esta capa superficial de grafitadpudeberse a que la alta temperatura
aplicada en el tratamiento térmico activa la difusion del C libre en el nucleo de las fibras
hacia el exterior del material. La descomposicion del SiC a grafito a alta temperatura es
otra posibilidad [8].Pensamos que esta capa puede actuar como lubricaiuel

mejorando la respuesta tribolégica del material a alta temperatura.

Ishikawa et al. [9] estudian la estabilidad de las fibras Tyranno-SA en gas inerte hasta
temperaturas de 2200 °C. Observan que las fibras experimentan una ligera disminucion
de pesox1,8 %, a la mas alta temperatura, que atribuyeresphréndimiento de CO
gaseoso a temperaturas por encima de los 1500 °C o a la vaporizacion de SiO por
encima de 1300 °C. Este O presente en la fibra es un resto del polimero de partida y se
piensa que se encuentra unido al Si como SiO @. $i@ibuyen la alta estabilidad
térmica de las fibras a su alta densidad y a su composicion casi estequiométrica de SiC.
Matsunaga et al. [10] observan un crecimiento de granos de SiC, especialmente en el
nucleo de las fibras, a partir de 1300 °C en aire. Atribuyen dicha formacién de SiC a la

reaccion del SiO con el C residual del corazéon de la fibra. Seria necesario un estudio
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profundo con microscopia electronica de transmision para determinar si esto esta

ocurriendo en nuestros tratamientos.

Figura 4.8Micrografias SEM de la superficie externa de muestras del material SA-
Tyrannohex tras exposicion a 2000°C durante diferentes periodos de tiempo. a)
Imagen de electrones secundarios de una seccion de la superficie en la que se
aprecian 5 fibras y una capa sobre ellas. Se observan algunos depdsitos sobre el
material, probablemente caidos del horno. b) Imagen de electrones
retrodispersados en la que se observa ausencia de contraste indicativa de una
composicion uniforme. Analisis de EDS confirman que se trata de C. ¢) y d)
Imagenes (SEI) de muestras tratadas durante 30 h en las que se aprecia cierto
deterioro de la interfase entre las fibras. Las flechas y aspas rojas indican la
direccion de las fibras.
Figura 4.9

4.3.2. Microestructura del Tyrannohex.

La microestructura del material Tyrannohex recibido, al igual que la del SA-
Tyrannohex, es tipica de materiales de prensado como queda patente en las micrografias
SEM. En la Figura 4.9 observamos dos secciones transversales del material, una que
contiene a la direccion de prensado y otra perpendicular a la misma. En ambas
orientaciones se observan fibras, de diametro ligeramente superior a las fibras SA, 7 - 9
um, en dos direcciones perpendiculares. En la prirderastas micrografias, la que
contiene a la direccion de prensado, el apilamiento de telas ceramicas se aprecia con
claridad. La Figura 4.10 (a) es una imagen de mayor magnificacion de esta misma
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secciéon del material. En ella podemos apreciar la seccion transversal circular de las
fibras, a diferencia de la seccion poligonal que encontrdbamos en el SA-Tyrannohex. La
relacion de aspecto (Tabla 4.1) en este caso es 1, dejando patente esta circularidad de la
seccion transversal de las fibras. Las fibras a la temperatura empleada en el prensado del
material se deforman muy levemente. Un mapping (EDS) del area enmarcada dentro del
recuadro negro en esta imagen muestra que las fibras contienen C y Si y que entre ellas
encontramos una interfase o matriz compuesta de Si y O. El proceso de fabricacion del
material conduce a la obtencién de unas fibras de SiC en una matriz,deeSiado

del proceso de oxidacion de las telas ceramicas antes del prensado.

En este caso también es baja la fraccion de poros del material, como queda patente en
las imagenes de SEM. La densidad medida con el picndmetro de He del material
Tyrannohex resultap pyc (Tyrannohex) =(2,338+0,005) g/ém mientras que la
dimensional result@ gim (Tyrannohex) =(2,40+0,01) g/cmNuevamente, procediento

del mismo modo que en el caso anterior a partir de la ecuacién (1), obtenemos un
volumen de poros de 2,6 %. Para determinar el volumen ocupado por las fibras de SiC
no hacemos uso de la densidad teéric3e®ilC, ya que la composicion de estas fibras

no es estequiométrica. Tenemos en cuenta la densidad de las fibras Tyranno LoxM, 2,48
g/cnt [11], y la densidad de la Si(®,27 g/cr, y la regla de las fases nos da que un 60

% del volumen esté ocupado por fibras.

Figura4.9  Micrografias obtenidas mediante SEM de dos secciones transversales
del material Tyrannohex recibido. (a) Electrones secundarios y (b) electrones
retrodispersados. Imagenes de baja magnificacion en las que se observan las

fibras que constituyen el material en dos direcciones perpendiculares. Las
flechas y aspas en color blanco representan la direccion de prensado del material
mientras que las de color rojo sefialan la direccion de las fibras.
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Figura 4.10 a) Micrografia SEM (SEI) de mayor magnificacion en la que se
muestra la seccidn transversal circular de las fibras. La flecha en color blanco
representa la direccion de prensado del material mientras que la de color rojo y
el aspa sefalan la direccién de las fibras. b) Mapping (EDS) del area enmarcada
en el recuadro negro. Los resultados de EDS confirman que las fibras de SiC se

encuentran rodeadas de una interfase compuesta gle SiO

—— 500 nm 200 nm

Figura4.11 Iméagenes TEM del Tyrannohex. a) Secciones transversales de tres
fibras de SIiC y Si@entre ellas. La linea de color blanquecino que rodea a las
fibras es la interfase de C. b) Imagen de mayor magnificacion en la que se
observa con mas detalle la interfase de C que rodea a las fibras.

Con microscopia electronica de transmision se han obtenido las imagenes de la Figura
4.11. Se observa en ellas la presencia de una capa de C, de espésod0 nm,
rodeando a las fibras. Ishikawa et al. [12] encuentran que esta capa de C tiene estructura
turbostratica. Pensamos que, al igual que en el caso del SA-Tyrannohex, esta capa de C
se forma alrededor de las fibras durante el prensado en caliente, resultado del exceso de
C proveniente del polimero de partida. Ishikawa [13] identifica las particulas de color
oscuro que vemos dispersas en la matriz de 8@ho particulas de TiC. Creen que

estas particulas se forman durante el prensado a partir de la reaccion entrg el TiO
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presente en la superficie de las fibras resultado de su preoxidacion, y el exceso de C

existente en las fibras.

Para tratar de determinar el grado de cristalinidad del material se ha realizado un estudio
por difraccion de rayos X. Los diagramas de difraccion de rayos X obtenidos de dos
secciones transversales del Tyrannohex quedan recogidos en la Figura 4.12. La fase en
la que han cristalizado los granos de SiC en las fibras es de fu&€opero el grado

de cristalinidad no es tan elevado como en el caso de las fibras SA, como queda patente
por la anchura de los picos. La matriz de R®principalmente amorfa con pequefas
cantidades de cristobalitaos picos de TiC coinciden con los ¢eBiC por lo que es

dificil determinar la presencia de esta otra fase cristalina mediante esta técnica.
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Figura 4.12 Diagramas de difraccion de rayos X de dos secciones transversales
del Tyrannohex, paralela (in plane) y perpendicular (out of plane) a la direccién

de prensado. La fase cristalina presente en el interior de las fibr&@y fla
interfase entre ellas es principalmente amorfa.
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4.4. Resumen de las caracteristicas microestructurales.

Se ha estudiado la microestructura de dos compuestos ceramicos obtenidos por
sinterizaciéon de fibras de SiC, fabricados por UBE Industries (Japdn) mediante
prensado en caliente de telas ceramicas. La microestructura de ambos materiales es
tipica de materiales de prensado, en la que se observa el apilamiento de telas ceramicas
en la direccion de prensado. Dichas telas contienen fibras, Tyranno-SA y Tyranno-Lox
M respectivamente, en dos direcciones perpendiculares, resultado del tipo de tejido
empleado (8HS). Ambos compuestos son altamente densos, presentando un 1-2 % de

porosidad.

La microestructura del material constituido por las fibras SA, SA-Tyrannohex, muestra
fibras de seccion poligonal conectadas entre si por una interfase de C. Las fibras
constituyen el 87,5 % del volumen del material. Se ha observado un gradiente en la
concentracion de C residual, siendo ésta mayor en el interior de las fibras, donde se
observa también un menor tamafio de grano de SiC. Las fibras son altamente cristalinas
siendo p-SiC la fase encontrada. La densidad del compuestdee3,07 gci La
estabilidad de esta microestructura se ha estudiado mediante tratamientos térmicos en
vacio a temperaturas de hasta 2000 °C. Se ha observado que el efecto de estos
tratamientos es la segregacion de una capa de grafito hacia el exterior del material,
produciéndose una redistribucion del carbono residual. Esta capa de grafito puede tener
un efecto beneficioso para la aplicacion del material, puesto que podria servir como
lubricante en procesos de friccion a alta temperatura, dando asi lugar a un material
autolubricante. Ademas se ha observado la aparicion de cierta cantida®i@e

consecuencia de las mas altas temperaturas.

El Tyrannohex presenta una microestructura constituida por fibras de SiC, 60 % del
volumen, de seccion circular, embebidas en una matriz de [8iGcipalmente amorfa,
resultado del proceso de preoxidacidon a que se someten las fibras antes del prensado en
caliente. Dispersas en la fase oxidica se encuentran algunas particulas de TiC. La fase
cristalina de los granos de SiCESiC. La densidad de este material es de 2,34°gcm

Al igual que en el compuesto anterior, las fibras estan rodeadas de una capa de C
turbostratico de espesor 20-40 nm, que se espera sea esencial en el comportamiento a

fractura de los materiales.
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Capitulo 5. Comportamiento mecanico.
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5.1. Introduccioén.

Tras la caracterizacion microestructural inicialaiecompuestos ceramicos expuesta en

el Capitulo 4, se ha realizado una caracterizacion termomecanica de los mismos. Es
fundamental conocer el comportamiento mecanico a alta temperatura, estudiando
fendmenos como la plasticidad o la fractura, para determinar las condiciones de servicio

a las que podran someterse estos materiales de cara a sus posibles aplicaciones como

componentes estructurales a alta temperatura.

Este capitulo esta dividido en tres secciones principales en las que se presentan y
analizan, respectivamente, los resultados de la resistencia a la flexion, compresion y
comportamiento en fluencia de los materiales objeto de estudio en esta tesis. La
resistencia a la flexion se ha estudiado realizando ensayos de 4 puntos - 1/4 punto a
temperaturas de hasta 1400 °C, en barras de los materiales recibidos, y a temperatura
ambiente en muestras tras ser sometidas a choque térmico. En la seccion 5.3 se
presentan los resultados de someter a las muestras a ensayos de compresion a velocidad
de deformacion constante en el rango de temperaturas 1200 °C-1450 °C. Se analizan las
curvas tensiéon-deformacion obtenidas y de acuerdo con la aparicién de plasticidad se
obtienen los valores de partida para los ensayos de fluencia. Finalmente, se presenta un
estudio del comportamiento ante fluencia en compresion llevado a cabo en distintas
condiciones de carga, 150 - 400 MPa, Yy temperatura, 1400-1500 °C. Ademas de los
ensayos mecanicos mencionados, se ha realizado una caracterizacion microestructural
de las muestras ensayadas con objeto de relacionar las propiedades mecéanicas medidas
y las caracteristicas microestructurales, a fin de entender los mecanismos fisicos que
rigen el comportamiento mecanico de estos materiales. Dado que los materiales son
ortétropos, se ha prestado atencion al efecto de la orientacién de las fibras con respecto
a la direccion de aplicacién de la carga. En particular, se estudia el efecto de aplicar la
carga en la direccion de prensado de los compuestos, esto es, en la direccion

perpendicular a las telas ceramicas.
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Estos estudios se han realizado en una atmdésfera de aire, por tanto resulta de interés
conocer la degradacién que sufren estos compuestos en aire debido a la oxidacion para
tratar de explicar la influencia de este factor en las propiedades mecanicas medidas.En
el caso del material Tyrannohex, se espera que la oxidacion no afecte de forma
significativa dada la baja permeabilidad al O de su matriz de[$jONo es éste el caso

del SA-Tyrannohex, en el que tanto la interfase entre las fibras como el nacleo de las
mismas rico en C presentan baja resistencia a la oxidacion. J. Ramirez-Rico et al.
[2]realizan un estudio detallado de la resistencia que presenta el material SA-
Tyrannohex monolitico a la oxidacion en aire a altas temperaturas y coOmo esta
oxidacion afecta a su resistencia a la compresién. En ese trabajo se concluye que la
oxidacion del material en una atmaésfera estatica de aire a altas temperaturas muestra
tres regimenes de comportamiento diferenciados. Estos tres regimenes de
comportamiento estan esquematicamente representados en la Figura 5.1. A 800 °C, la
oxidacion del nucleo de las fibras y de la interfase entre ellas es el principal mecanismo
gue contribuye a la degradacién del material. A temperaturas intermedias, 1000 - 1500
°C, se forma una capa de silice que tapona los poros resultado de la combustion del C,
bloqueando asi la difusion del oxigeno y con ello frenando el proceso de oxidacion. A
alta temperatura, 1600 °C, se observa una clara degradacion del material que se atribuye
a la volatilizacion de la silice en presencia del vapor de agua del aire. La resistencia a la
compresion del material decrece tras exponerlo en atmdsfera de aire a 800 °C, pero se
incrementa después de exposiciones en el rango de temperatura 1000 — 1500 °C, hecho
gue se atribuye a que la silice producto de la oxidacién sella los defectos o grietas que
aparecen. Después de exposiciones a 1600 °C, la profunda degradacion de la superficie
del material y la gran cantidad de porosidad que se forma en su interior originan una
notable disminucion en la resistencia a la compresion del material. Se concluye pues en
ese estudio que, desde el punto de vista de la resistencia a la compresién, el rango de
operaciéon del material en aire esta en el rango de temperaturas que van de 1000 a 1500
°C. De ahi que en este trabajo no hayamos evaluado temperaturas superiores. Para
estudiar el comportamiento mecanico de este compuesto a temperaturas por encima de
1500 °C seria necesario llevar a cabo un estudio en atmésfera inerte. Existen numerosos
trabajos en los que se estudian recubrimientos que eviten la volatilizacion de la silice a

alta temperatura [3] que podrian frenar la oxidacién a mas alta temperatura.
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Figura 5.1Representacion esquemética del comportamiento ante la oxidacion en
aire de una fibra SA en tres rangos de temperatura diferenciados: a) 800°C
donde se observa la oxidacion del C residual presente en el nucleo de la fibra, b)
1000 - 1500 °C rango en el que la Si€sultado de la oxidacion del SiC de la
fibra sella los poros originados por la oxidacion del C, frenando asi el proceso de
oxidacion, c¢) 1600 °C donde la degradacion de la fibra es notoria a causa de la
volatilizacion de la Si@ [2]

5.2. Resistencia a la flexion.
5.2.1. Materiales y procedimiento experimental.

5.2.1.1. Materiales.

Barras comerciales de SA-TyrannoH&x TyrannoheX" con forma paralepipédica de
dimensiones 3 mm x 4 mm x 50 mm se sometieron a ensayos de flexion en cuatro
puntos, a temperatura ambiente y a alta temperatura. Las muestras fueron preoxidadas
en aire tras ser fabricadas y mecanizadas mediante un tratamiento térmico en aire de 10
h de duracion, a 1200 °C para el Tyrannohex y 1400 °C para el SA-Tyrannohex. Se
ensayaron tres muestras por material y temperatura. Por otro lado, se realizoé un estudio
de la resistencia de estos materiales al choque térmico, evaluando la resistencia a la
flexion de nueve muestras llevadas bruscamente a temperatura ambiente. Los procesos
de choque térmico y la realizacion de los ensayos de flexion se describen en los

apartados siguientes.

Para las medidas del moddulo de Young se han usado lingotes comerciales de ambos

compuestos ceramicos de dimensiones 3 mm x 13 mm x 75 mm.
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Por claridad en la exposicion de los resultados, tanto en esta seccion como en el resto
del Capitulo 5, se hace uso de las imagenes recogidas en la Figura 5.2 para que el lector
tenga presente en todo momento a cual de los dos materiales compuestos nos estamos
refiiendo en cada caso. Asi pues, se incluirdn estas imagenes en las figuras que
muestran los resultados de los ensayos mecanicos para distinguir a cual de los

materiales corresponde cada curva o serie de datos experimentales.

a) SA-Tyrannohex b) Tyrannohex

Figura 5.2Secciones de imagenes SEM representativas de la microestructura de los
materiales ceramicos estudiados. a) Micrografia SEM en la que se observa la
seccion poligonal de las fibras del SA-Tyrannohex interconectadas por la capa
de C . b) Seccion del Tyrannohex donde se ve la seccidn circular de las fibras de
SiC embutidas en la matriz de $iO

5.2.1.2. Ensayos de flexién en cuatro puntos.

Los ensayos de flexion se han realizado en aire a temperatura ambiente, 1000 °C, 1200
°C y 1400°C, en una maquina EM1/50/FR (Microtest, Madrid) con pistones cilindricos

de ALOgspolicristalino de alta pureza de 25 mm de didmetro y 400 mm de altura. Los
ensayos se han realizado a una velocidad de traviesa constante ohe/f0® que se
corresponde, para muestras del tamafio empleado en este estudio, con una velocidad de
deformacion inicial de 9,4-10s”.La alta temperatura se consigue utilizando hornos
acoplados a la maquina de compresion, mientras que un termopar de tipo S situado
junto a la muestra permite medir la temperatura real del experimento en todo momento.
Durante el proceso de calentamiento inicial realizado a 10 °C/min se mantuvo una
pequefia carga de contacto equivalente a una tensiéon de 10-20 MPa , muy inferior a la
tension maxima (<10%), para evitar el movimiento de la muestra. Tras alcanzar la
temperatura de trabajo se dejo estabilizar el sistema durante 1,5 h antes de comenzar
cada ensayo. Los ensayos se detuvieron cuando se produjo una bajada de la carga por

debajo de la precarga consecuencia de la rotura de las muestras.

Se han ensayado tres muestras de cada material a cada una de las temperaturas de
estudio, sin contar aquellos ensayos en que la rotura de la muestra se produjo fuera de la

zona entre los dos apoyos internos del utillaje, cuyo resultado no se han tenido en
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cuenta. La direccion de aplicacion de la carga ha sido paralela a la direccion de
prensado del material, esto es, perpendicular a las telas ceramicas que componen los

materiales. Asi pues, la carga en traccién que se genera es paralela a las telas ceramicas.

El utillaje utilizado para realizar los ensayos de flexion en 4 puntos-1/4 punto esta
esquematizado en la Figura 5.3. El dispositivo, de disefio propio, es compatible con las
normas ASTM para muestras ceramicas de resistencia en flexion, resistencia al choque
térmico, determinacién de crecimiento subcritico de grietas y tenacidad siguientes:
C1161, C1211, C1525, C1576, C1465 y C1421B.. El utillaje, fabricado por Saint
Gobain Ceramic Materials, esta hecho de HeX§I@A. La bola es de $\..

Direccion de prensado CMC

Figura 5.3Utillaje de SiC (Hexolo}"'SA) utilizado en los ensayos de flexion.
Método 4 puntos- 1/4 punto en que la distancia entre los apoyos internos es la
mitad de la distancia entre los apoyos externos. En nuestro caso L= 40 mm. La
bola permite un correcto alineamiento de todas las cargas. Dimensiones de la

muestra: d= 3 mm, b=4 mm.

Entre este utillaje y los pistones se colocaron pastillas de SiC (HEX&8Y y Al,Os,
para evitar reacciones quimicas entre los pistones y el utillaje.

Las magnitudes mecanicas de las curvas tensién-deformacion se han calculado a partir
de los pardmetros medidos, fuerza, posicion del piston y tiempo, como sigue. La

relacion entre la velocidad de traviésg la velocidad de deformaciénviene dada por
la expresion (ASTM C 1341-00):

(5.1) D = 0,167 €L%/d

Comportamiento mecanico 51



0 equivalentemente la relacion entre la deformaeigmrl desplazamiento del pistén

(5.2) D =0,167 ¢ L?/d
mientras que la expresion para la tension viene dada por (ASTM C1161-02c.):
(5.3) 0 = 3FL/4bd?

dondeF es la fuerza medida por la célula de carga de lguma de compresion,

L = 40 mm es la distancia entre los apoyos externos dedqjatilid y b dimensiones de

la muestra ensayada, sientles 3 mm el espesor de la muestra en la direccion de
aplicacion de la carga y = 4 mm la anchura en la direccion perpendicular (ver FEgur
5.3).

5.2.2.3. Choqgue térmico.

El proceso de choque térmico a que fueron sometidas algunas de las barras cerdmicas
consisti6 en calentarlas en un horno eléctrico de camara con elevador modelo
HCES115, de fabricacidon propia, hasta temperaturas de 1025, 1275 y 1425 °C. Una vez
alcanzada la temperatura deseada se dej6 estabilizar el sistema durante 40 min antes de
abrir el horno. Una vez estabilizada la temperatura se abrio el horno e inmediatamente
se arrojaron las muestras en un bafo de aceite de silicona a 25 °C. En ninguno de los
casos el tiempo transcurrido entre la apertura del horno y la caida de las muestras en el
bafo frio supero los 10 s. De este modo se obtuvieron tres muestras de cada uno de los
materiales sometidas a choques térmicos de 1000, 1250 y 1400 °C, respectivamente. La
temperatura en el interior del horno se midié con un termopar tipo S y la temperatura
del bafio frio con un termopar tipo K. Posteriormente las muestras se limpiaron en
ultrasonido en cuatro bafios consecutivos de 10 min de duracién en agua destilada con
jabén, agua destilada, acetona y finalmente etanol. Tras su limpieza las muestras se
secaron en estufa a 100 °C durante 3 h antes de someterlas a ensayos de flexién a

temperatura ambiente.

5.2.2.4. Medida del médulo de Young.

La medida del modulo de Young se ha realizado a temperatura ambiente utilizando un
equipo GrindoSonic (Politécnico de Turin, Italia). Esta técnica no destructiva se basa en

la excitacion de la vibracién en el material por aplicacion de un impacto mecanico y
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posterior medida de la frecuencia de resonancia del sonido emitido por dicho material.
El proceso de medida consiste en colocar la muestra sobre dos apoyos, golpearla y
recoger el sonido emitido mediante un micréfono. Existe una proporcionalidad directa
entre el médulo de Young del material, la frecuencia de la onda acustica medida y la

masa Yy dimensiones de la muestra, datos estos que conocemos.[4]

5.2.2. Resultados experimentales y discusion.

5.2.2.1. Resistencia a la flexion a alta temperatura de los materiales recibidos.

a) 300

250 -

200 4

‘
0,00 0,25 0,50

(%) - -a (%)

Figura 5.4Curvas tension-deformacion de los ensayos de flexion del SA-
Tyrannohex (a) y el Tyrannohex (b) para las diferentes temperaturas estudiadas.
Se ha representado un ensayo por temperatura y material por claridad.

En la Figura 5.4 se representan algunas de las suersion-deformacion de los
ensayos de flexidon llevados a cabo en ambos materiales a las diferentes temperaturas
estudiadas. Se observa un rango no lineal antes de la fractura, caracteristico de los
materiales compuestos en que se van generando grietas en la matriz antes de que se
produzca el fallo del compuesto[5]. Hay que sefialar que el alejamiento de la linealidad
no es significativo, por lo que no dejan de ser validas las expresiones (5.1) - (5.3). En el
caso del Tyrannohex la curva del ensayo realizado a 1400 °C parece mostrar cierta
plasticidad debido probablemente a la matriz amorfa de S&b no se ha confirmado

con un estudio microestructural profundo. La caida de carga en el caso del SA-
Tyrannohex es catastréfica en la mayoria de los casos, tipica de una fractura por
traccion en la que se produce rotura en los planos de fibras [6]. Para el caso del
Tyrannohex esta caida de carga es escalonada, tipica de una fractura por delaminacion,
en la que las caidas sucesivas de carga se deben a fallos causados por cizalla de
diferentes capas del material [6, 7]. No es asi para las muestras ensayadas a 1400°C, que

presentan una fractura mas similar a la del otro compuesto. La ausencia de matriz
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propiamente dicha en el primer caso, facilita que las grietas se propaguen con mayor
rapidez a lo largo de la débil interfase de C entre las fibras hasta causar el fallo del
material, mientras que en el caso del Tyrannohex la existencia de una matriz de
SiOy,ademas de esa interfase de C rodeando las fibras, hace que la fractura se produzca

en forma de delaminacion.

00 +———7———————
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T(°C)

Figura 5.5Valores de la tensibn méxima alcanzada en flexion frente a la
temperatura de ensayo para los dos materiales estudiados. Los puntos
representan el valor medio del resultado obtenido en tres ensayos y las barras de
error la mitad de la diferencia entre los dos valores mas extremos obtenidos. Las
lineas discontinuas no representan ningun ajuste, sélo se han dibujado para

ayudar a visualizar la tendencia.

Los valores de la tensibn maxima alcanzada en flexion se han representado frente a la
temperatura en la Figura 5.5. En la fractura por traccion las propiedades de las fibras
juegan un papel esencial, mientras que el fallo por delaminacién es determinado
principalmente por las propiedades de la matriz o de la interfase fibra-matriz [7]. Asi
pues, en el caso del SA-Tyrannohex, la probada estabilidad de las fibras SAhasta alta
temperatura [8] explica que mantenga su resistencia a la flexion con el incremento de
temperatura. Ademas, la capa de SdDe recubre a las barras de los compuestos
estudiados resultado de su preoxidacion actta como barrera difusional, del O
protegiendo a las fibras de SiC de la oxidacion y sobre todo evitando la eliminacion de
la interfase de C que recubre dichas fibras. El ligero incremento de esta resistencia con
la temperatura en el caso del Tyrannohex puede atribuirse a un efecto de plasticidad en

la matriz de Si@para temperaturas por encima de 1200 °C. Ishikawa et al. [9] observan
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un incremento de la tenacidad de un material igual al Tyrannohex aqui estudiado, salvo

por tener fibras colocadas unidireccionalmente en las telas ceramicas, a 1300y 1400 °C
respecto a su valor a temperatura ambiente y lo atribuyen a este reblandecimiento de la
matriz. El hecho de que ambos compuestos presenten valores similares de resistencia en
flexion puede deberse a que la resistencia a traccion de las fibras Tyranno y de las fibras
SA es muy similar, 3,3 GPa y 2,8 GPa respectivamente [10], unido al hecho de que el

tipo de entrecruzado de las fibras es idéntico en ambos materiales para las barras

estudiadas en este trabajo (8 harness-satin, en inglés).

En la Figura 5.6 se recogen fotos de barras de amhteriales tras ser ensayadas en
flexién a cada una de las temperaturas estudiadas. En los ensayos de flexion en cuatro
puntos la tensién a que se ve sometido el material es constante y maxima en la zona
comprendida entre los dos apoyos internos[11], por tanto, es en esta zona donde se
origina la rotura como vemos en las imagenes. Como ya se mencion6 anteriormente, la
deformacion en el caso del Tyrannohex es mayor dada la mayor elongacién que
soportan sus fibras en traccion. Desde el punto de vista macroscépico se observa de
forma clara la delaminacion en el caso del Tyrannohex. Las grietas que se originan en la
zona central pueden verse con mayor detalle en las micrografias SEM de la Figura 5.7.
La fractura de fibras es claramente visible, asi como el arranque de fibras ( pull-out en
inglés) en el caso del Tyrannohex a causa de la existencia de esa débil interfase de C
que rodea a estas fibrgae hace que las grietas se propaguen preferenempanella

[12] .
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Figura 5.6Fotos de las muestras tras ser ensayadas en flexion a las temperaturas
indicadas. Material SA-Tyrannohex a la izquierda y Tyrannohex a la derecha.
Los circulos representan de forma aproximada la posicion de los apoyos internos
del utillaje. Se observa como la fractura se produce en la region entre ellos en
todos los casos.

Figura 5.7Micrografias SEM de baja magnificacion en las que se observa la zona
de rotura de barras de SA-Tyrannohex (a) y Tyrannohex (b) tras ensayo de
flexion a 1000 °C. Las imagenes representan una cara lateral de las barras que
contiene a la direccién de aplicacion de la carga.

La propagacion de grietas a lo largo de esa intedasC se observa claramente en las
micrografias SEM de las muestras analizadas recogidas en la Figura 5.8. La presencia

de esta débil interfase hace que a las grietas les resulte mas sencillo propagarse a traves
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de ella que a través de las fibras o la matriz de,Si@lvo en zonas mas cercanas al
inicio de la fractura donde la energia de propagacion de las grietas es mayor. Es esta

interfase la responsable de la fractura no fragil de estos compuestos [13].

b B 1000 °C S

- o

Figura 5.8imagenes SEM (SEI) de varias muestras tras someterse a ensayos de
flexion a las temperaturas indicadas en cada una de ellas. Las tres primeras
micrografias corresponden al SA-Tyrannohex mientras que la Gltima es del

Tyrannohex. Todas las imagenes representan una cara lateral de las barras que
contiene a la direcciéon de aplicacion de la carga. Las aspas y las flechas en color
rojo representan la direccion de las fibras. Las flechas de color blanco sefialan
algunas de las grietas mas dificilmente visibles. En todas las muestras analizadas
y para todas las temperaturas de estudio se observa cOmo las grietas se propagan
principalmente a través de la interfase entre las fibras, tanto perpendiculares
como paralelas al plano de propagacion de la grieta, salvo en ocasiones en que
fracturan las fibras probablemente a causa de una mayor energia.

5.2.2.2. Resistencia a la flexion a temperatura ambiente de los materiales tras

ser sometidos a choque térmico.

En las curvas tension-deformacion recogidas en la Figura 5.9 se observa que tras
someter los compuestos a choque térmico de hasta 1400 °C no se produce un cambio en
el modo de fractura en que fallan en flexion en comparacion con el mismo material sin
ser sometido a choque térmico alguno.Tampoco se observan diferencias significativas

entre la pendiente de curvas de los compuestos sometidos a choque térmico respecto a
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las curvas de los materiales sin tratar, esto es, no cabe esperar que haya diferencia
apreciable en el médulo de Young tras someter a los materiales a estos choques
térmicos. Si a causa del enfriamiento sufrido en el choque térmico se hubiesen generado
grietas en la matriz consecuencia de las tensiones térmicas, el valor del médulo elastico
se habria visto afectado [14]. Al no ser asi pensamos que la generacion de tensiones
térmicas en el choque no ha causado dafio sido significativo en los materiales. El trabajo
de fractura o area bajo las curvas parece disminuir con el incremento del salto de
temperatura del choque térmico aplicado.

a) b) 300 com e v
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Figura 5.9Curvas tension-deformacion de los ensayos de flexién realizados a

temperatura ambiente en muestras del SA-Tyrannohex (a) y Tyrannohex (b) tras

someterlas a choque térmico. Se han representado un ensayo por temperatura de

choque y material por claridad. Ambas graficas tienen la misma escala para
poder establecer comparaciones.

Si comparamos los valores maximos de la tensidon que soportan las muestras en los
ensayos de flexion vemos en la Figura 5.10 que no se aprecia diferencia significativa en
la resistencia al choque térmico que presentan ambos compuestos, especialmente Si
tenemos en cuenta las barras de error, ya que ambos presentan disminucién de su
resistencia a la flexion para todas las temperaturas de choque analizadas y el porcentaje
de resistencia que mantienen es muy similar en ambos casos. El hecho de que estos
errores sean tan altos en algunos de los casos puede atribuirse a que al sacar las
muestras del horno cada una de ellas cae en el bafio frio en una posicién diferente, esto
es, puede que el choque no sea uniforme a lo largo de toda la barra y que la zona mas
dafiada no sea la misma en todas las barras. La resistencia al choque es alta ya que
incluso tras someter las muestras a un choque de 1400 °C conservan un 90 % de su
resistencia inicial. Esto puede atribuirse a la presencia de la interfase de C que rodea a

las fibras de SiC en ambos compuestos y a la buena resistencia mecanica de las fibras
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Tyranno. ElI cambio de temperatura que sufren las muestras en el choque genera
tensiones térmicas debido por un lado a la diferencia de temperatura entre la superficie
de las muestras y su interior, y por otro lado a la diferencia en los coeficientes de
expansion térmica entre las fibras y la matriz, en el caso del material Tyrano. Estas
tensiones pueden provocar la aparicion grietas en la matriz, que gracias a esa interfase
de C que rodea a las fibras serian deflectadas facilmente y no penetrarian en las fibras
reduciendo la resistencia del material. Este efecto se ha observado en compuestos de
fibras de C, recubiertas por una interfase de C de unas 0,3 um, en una matriz de SiC
[15]
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Figura 5.10 a) Valores de la tension maxima alcanzada en flexion a
temperatura ambiente frente al salto de temperatura en el choque térmico previo
a los ensayos mecanicos para los dos materiales estudiados. Los puntos
representan el valor medio de tres ensayos y las barras de error la mitad de la
diferencia entre los dos valores extremos obtenidos. Las lineas discontinuas no
representan ningun ajuste, sélo se han dibujado para ayudar a visualizar la
tendencia. b) Tension maxima retenida en % referida a la tensién soportada por
los materiales sin tratar frente al salto de temperatura en el choque térmico. El
color rojo representa los datos del SA-Tyrannohex y el color azul los del

Tyrannohex en todos los casos.

Para tratar de determinar cual de los compuestos cabia esperar presentara mayor
resistencia al choquetérmico se ha calculadoel parametro de resistencia al chgque TSR
ecuacion (5.4), tal y como lo define Chawla [16]. Los resultados, junto con las
propiedades de los materiales que se han utilizado para dicho calculo, se recogen en la
Tabla 5.1.

(5.4) TSR = 2Liext
CTE'E
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El parametro de resistencia al choque térmico obtenido revela que la resistencia al
choque térmico del compuesto SA-Tyrannohex es mucho mayor que la del Tyrannohex.
Sin embargo, no hemos observado este hecho con las medidas que se han realizado. Si
comparamos con un material de referencia, Hexoloy-SA, teniendo en cuenta sus
propiedades [17] se obtiene un valor para el TSR,&le10* W /m, esto es, el SA-

Tyrannohex tiene ur70% y el Tyrannohex un ~7%le este valor.

; Coef. Tension de
., TSR
Material | _CO€" “ﬁgﬂ‘r‘l'o Expansién | Conductividad | rotura en )
Poisson (GPag)J terr_rb]lca térmica (W/mK) flexion (10
(10°/K) (MPa) | W/m)
SATHX | 012 | 303+3 3,20 7246 258+30 | 1,9
Tyhex 0,22 114,9+0,3 3,20 3,26 221+30 0,2

Tabla 5.1 Propiedades de ambos compuestos a temperatura ambiente: coeficiente
de Poisson ymodulo de Young, coeficiente de expansion térmiCaE y
conductividad térmic#. Los valores sefialados con un asterisco han sido
medidos en esta tesis. El resto de pardmetros se han tomado de diferentes
referencias:[18] para el SA-Tyrannohex y [19] para el Tyrannohex. Tensién de
rotura en flexion medida en este capitulo. TSR calculados segun ecuacion (5.4).

Dado que en el proceso de choque térmico aplicdds enuestras éstas permanecen
varios minutos a alta temperatura en aire, habria que considerar que la oxidacion como
una posible causa del deterioro de su resistencia a la flexiéon. Wang et al. [20]someten a
choque térmico a compuestos §iGo/SiCcy Y tras algunos experimentos tratando de
aislar los dos factores, oxidacion y cambio brusco de temperatura, concluyen que la
degradacion en la resistencia maxima de los compuestos se debe a un efecto combinado
de ambos factores. En nuestro caso la oxidacion seria perjudicial al afectar a la interfase
de C que recubre las fibras, pero pensamos que la capa gaeSuliado de la
preoxidaciénprevia al choque de las barras protege eficientemente a los materiales del

O,. En caso contrario, su resistencia a la flexion habria sufrido mayor deterioro.

En la Figura 5.11 se pueden ver micrografias de una muestra de Tyrannohex tras ser
sometida a un choque de 1000 °C y ser ensayada en flexién. Las grietas se propagan
principalmente entre capas de fibras con orientaciones diferentes. En compuestos
SIC/RBSN [14] la pérdida en la resistencia a la flexion tras someter a los materiales a

choques térmicos por encima de 650 °C se atribuye a la posibilidad de pérdida de
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integridad entre planos debido a la fractura de la matriz. En nuestro caso apenas hay

cambio en el comportamiento ante fluencia cuando tienes en cuenta el error.

Figura 5.11 Micrografias SEM (SEI) de una muestra de Tyrannohex tras ser
sometida a un choque térmico de 1000 °C y a un ensayo de flexién a temperatura
ambiente. a) Representa la zona de fractura de la barra o zona central de tension

maxima. b) Representa otra zona en la que se observa cédmo las grietas se
propagan principalmente entre capas de fibras con orientaciones diferentes. La
direccion de aplicacién de la carga en los ensayos de flexion coincide con la
vertical de estas imagenes.

5.3. Resistencia en compresion.
5.3.1. Materiales y procedimiento experimental.

5.3.1.1. Materiales.

Para el estudio de la resistencia a compresion se prepararon muestras en forma de
paralelepipedo de dimensiones nominales(2 x 2 x 3. mos cortes se realizaron con

una cortadora de baja velocidd8OMET Low speed sawon cuchilla de diamante.

Las caras sobre las que se ejerce la carga son planoparalelas sin necesidad de
rectificacion pues son caras de prensado y no de corte. La mayor de las dimensiones de
estos paralelepipedos es paralela a la direccion de prensado del material como puede
verse en la Figura 5.12. Se ha escogido esta direccion como direccion de aplicacion de
la carga puesto que en trabajos previos [2] se ha encontrado que la resistencia en
compresion de estos materiales es un orden de magnitud superior si se aplica la carga en
esta direccion en lugar de aplicarla en la direccion perpendicular, al igual que ocurre en
otros compuestos de este tipo [21].
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prensado del CMC

3 mm

Direc(cién de

Figura 5.12 Micrografia SEM de una muestra de Tyrannohex antes de ser
ensayada en compresion. La imagen muestra la cara lateral de la muestra en la
gue se observan las telas ceramicas perpendiculares a la direccion de aplicacion
de la carga en los ensayos de compresion.

5.3.1.2. Ensayos de compresién a velocidad de traviesa constante y alta
temperatura.

Los ensayos de compresion a velocidad de traviesa constante se han realizado en airea
temperaturas de 1200, 1250, 1300, 1350, 1400 y 1450 °C para el Tyrannohex y a 1300,
1400 y 1450 °C para el SA-Tyrannohex. Se han llevado a cabo en la misma maquina
empleada en los ensayos de flexion. Los ensayos se han realizado a una velocidad de
traviesa constante de @m/min que se corresponde, para la altura de lasetasb
utilizadas, con una velocidad de deformacién inicial de55st0Se ha escogido para

estos ensayos la minima velocidad de traviesa que permite la maquina de compresion ya
que el objetivo era determinar, de acuerdo con la aparicion de plasticidad, los
parametros de temperatura y tensién con los que iniciar los primeros ensayos de
fluencia.La alta temperatura se consigue utilizando hornos acoplados a la maquina de
compresion. Un termopar de tipo S situado junto a la muestra permite medir la
temperatura real del experimento en todo momento. Durante el proceso de
calentamiento inicial realizado a 10 °C / min se mantuvo una pequefa carga de contacto
equivalente a una tension de 1-5MPa para evitar movimiento de la muestra. Tras
alcanzar la temperatura de trabajo se dej6 estabilizar el sistema durante 1,5 h antes de
comenzar cada ensayo. Los ensayos se detuvieron cuando se produjo una bajada de la

carga consecuencia de la rotura de las muestras.
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Las magnitudes mecéanicas tenssoy deformacion ¢ ingenierilesse han hallado a partir
de las magnitudes medidas, fuerza de comprEsitempo ty altura instantanea de la
muestra deformadét), teniendo en cuenta que la altura y seccion imisiale la
muestra soty, y S,, respectivamente, como sigue:

(55) & = —==

F
(56) g = g

5.3.2. Resultados experimentales y discusion.

1200 . : . :
. iSATHX
1000 | .
© |
0o . 4
S 800
[ n
5 a
£ 600-
£ Tyhex
2 H
400 - = i e .
u
[ | i []
T T T g T T
1200 1300 1400 1500
Temperatura (°C)
Figura 5.13 Tension maxima alcanzada en los ensayos de compresion de los

dos materiales compuestos estudiados frente a la temperatura de trabajo. Cada
punto corresponde a un ensayo. Los puntos de mayor grosor son consecuencia
del solapamiento de varios valores cercanos. Los puntos en color rojo
representan los valores obtenidos para el SA-Tyrannohex y los puntos en color
azul corresponden a los valores del Tyrannohex.

Se han representado en la Figura 5.13 los valores de la tension maxima que se ha
alcanzado en cada uno de los ensayos de compresion llevado a cabo sobre los dos
materiales frente a la temperatura de trabajo. Se observan diferencias en la resistencia a
la compresion de ambos compuestos tanto en los valores de tensién soportados como en
la dependencia de dichos valores con la temperatura. Los valores de tension del SA-
Tyrannohex son mayores en un factor 3-2 a los del Tyrannohex en todo el rango de
temperatura analizado, siendo menor la diferencia con el incremento de temperatura.

Las causas de la mayor resistencia del SA-Tyrannohex pueden ser la mayor resistencia
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mecanica de las fibras SA en comparacion con las fibras Tyranno, ademas de un mayor
volumen ocupado por fibras en este compuesto. La composicidon casi estequiométrica de
las fibras SA les hace tener un mdédulo elastico de 410 GPa, superior a los 187 GPa de
las fibras Tyranno [10].La dependencia de la tension con la temperatura de ensayo es
diferente para ambos ceramicos. En el caso del SA-Tyrannohex a partir de 1300 °C la
tensién decrece con la temperatura de manera pronunciada, pasando de 1100 MPa a 700
MPa de 1300 a 1450 °C. La tensién medida para las muestras de Tyrannohex decrece de
forma muy leve hasta 1350 °C para luego crecer ligeramente a temperaturas superiores.
La razon del deterioro en la resistencia mecanica del SA-Tyrannohex a partir de 1300
°C no es Unica. Por un lado, el dafio en la interfase de C entre las fibras consecuencia de
la oxidacion en aire a alta temperatura podria influir, aunque como se mencioné en la
Introduccion se ha comprobado que la resistencia en compresion de este material tras
ser sometido a oxidacion en aire durante 5 h en el rango de temperatura de 1000 - 1500
°C no solo no se ve afectada sino que se incrementa ligeramente [2]. Por otro lado, T.
Matsunaga et. al [22] observaron un crecimiento en el tamafio de grano de SiC en las
fibras SA a partir de 1300 °C que podria justificar la reduccion en la resistencia a la
compresion a partir de esta temperatura. Estos autores explican ese crecimiento de
grano como consecuencia de la formacién de SiC a partir del C residual en el nucleo de
las fibras y de la vaporizacion de SiO que se origina a partir de 1300 °C a partir de los
restos de Sigpresentes en la fibra. En el trabajo de Matsunaga se realizan ensayos de
flexion a carga constante del SA-Tyrannohex durante largos periodos de tiempo.
Aunque nuestros ensayos de compresion no son tan largos, al utilizar una velocidad de
compresion tan lenta duraron entre 5-10 h, es posible que se esté dando este efecto. En
los ensayos de flexion de la seccion anterior no se observa este deterioro en la
resistencia del material ya que fueron ensayos que duraron unos minutos y la capa de
SiOy,existente desde el inicio, frena la evaporacion de SiO causante de ese crecimiento
de grano. En el caso del Tyrannohex la matriz de |[8i@ege eficazmente a las fibras y

a la interfase de C que las rodea del dafio de la oxidacion, lo que explica el débil
deterioro en la resistencia a la compresion con la temperatura. El incremento de esa
resistencia observado a las mas altas temperaturas puede deberse a un reblandecimiento
de la matriz o la aparicion de cierta plasticidad en ella que ayude al acomodamiento de

tensiones o el sellado de defectos.
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Si atendemos a la forma de las curvas tension-deformacion recogidas en la Figura 5.14
ambos compuestos fallan con la forma tipica de los CMCs que fracturan por
acumulacion de dafios [16]. Se observa claramente que el fallo de las muestras de SA-
Tyrannohex se produce con un cambio de pendiente pequefio y luego la carga cae de
forma abrupta, mientras que las muestras de Tyrannohex fallan mas gracilmente,
probablemente debido a la existencia de ciertaigidatl. La no linealidad antes de la
fractura es mas pronunciada en este ultimo caso debido a la presencia de la matriz de
SiO,.
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Figura 5.14 Curvas tensién-deformacion de ensayos de compresion del SA-

Tyrannohex (a) y Tyrannohex (b) para las diferentes temperaturas de estudio. Se
ha representado una curva por material y temperatura por claridad.

Las micrografias SEM de las muestras ensayadas nos dan una mejor idea de como se ha
producido la fractura en estos materiales. Si observamos las muestras completas en la
Figura 5.15 vemos que se han fracturado en el modo tipico en que fallan los ceramicos
en compresion sujetos a pequefas fricciones con las pastillas o fuerzas de confinamiento
laterales. Estos materiales acaban fallando consecuencia de tensiones de cizalla
generadas en su diagonal [11]. Las imagenes de la superficie de fractura perpendicular a
la direccién de aplicacion de la carga, recogidas en la Figura 5.16muestran fractura de
fibras en las distintas capas o niveles. En el caso del Tyrannohex podemos ver en la
micrografia c) el arranque (pull-out en inglés) respecto de la matriz de algunas fibras
que se han curvado hacia arriba. Es posible que la oxidacion que sufren estas superficies
de fractura desde el fin del ensayo hasta el enfriamiento dificulte la vision de mas fibras
que se han desligado de la matriz. En imagenes SEM de mayor magnificacion se
observan grietas originadas en muestras de Tyrannohex tras ser comprimidas a 1200 y

1250 °C en la Figura 5.17. Mientras que a 1200 °C las grietas parecen fracturar todas las
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fibras que encuentran a su paso, a 1250 °C es comln encontrar mayor numero de grietas
que se propagan en un plano que es paralelo a fibras y no perpendicular a ellas. Esto
podria deberse a que la ik la matriz, mas abundante en el camino de la grieta

cuando se propaga en el plano perpendicular a las fibras, esta sellando las puntas de
grieta y por tanto reduciendo tensiones. Este efecto se aprecia en las micrografias a

partir de 1250 °C, esto es, por encima de la temperatura de transicion vitrea de la SiO

1450°C

" ¥4% SBonm

Figura 5.15 a) Imagen de las dos partes en que se fractura una muestra de SA-
Tyrannohex tras ser ensayada en compresion a 1450 °C sobre las pastillas de o
SiC usadas en el ensayo. Micrografias SEM de muestras de Tyrannohex tras ser
ensayadas en compresion a 1200 °C (b), 1250 °C (c), 1300 °C (d) y 1350 °C (e).
En estas imagenes de baja magnificacion se observa la cara lateral completa de
las muestras comprimidas. La direccion de aplicacién de la carga coincide con la

vertical en todas las imagenes. El hecho de que el dafio sea mayor en las
muestras c) y €) se debe a que estos ensayos se detuvieron transcurrido un
tiempo mayor desde el inicio de bajada de la carga que los anteriores casos.
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Figura 5.16 Micrografias SEM de superficies de fractura perpendiculares a la
direccion de aplicacién de la carga de muestras ensayadas en compresiéon a 1300
°C. a) y b) Superficies de fractura de una muestra de SA-Tyrannohex. c) y d)
Superficies de fractura de una muestra de Tyrannohex.
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Figura 5.17 Micrografias SEM de la cara lateral de muestras de Tyrannohex
tras ser ensayadas en compresion, aplicando la carga en la direccion de la

vertical de las imagenes, a 1200 °C (a, b) y 1250 °C (c,d).
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Como se indicé previamente en la Introduccidn, el objetivo de este estudio era
determinar los parametros iniciales a utilizar en un estudio del comportamiento en
fluencia de estos compuestos. En el rango de temperatura analizado no se observa en las
curvas tension-deformacion de la Figura 5.14aparente comportamiento plastico en el
caso del SA-Tyrannohex por lo que habria que recurrir a temperaturas mas elevadas
para un estudio del comportamiento en fluencia de este material, esto es 1500 °C. En el
caso del Tyrannohex, a partir de 1400 °C cabe pensar que hay cierta plasticidad dada la
forma de sus curvas tension-deformaciéon. Para confirmar si se trata de plasticidad y no
de una estabilizacion de carga consecuencia de aparicion de grietas o defectos en la
muestra, uno de los ensayos realizados a 1450 °C se ha detenido antes de que se
produjese la bajada de carga. La muestra de este ensayo se ha observado con SEM vy las
micrografias se recogen en la Figura 5.18. Como podemos ver en la imagen a), hay
cierta deformacioén o abarrilamiento causado por la deformacion irreversible que tiene
lugar durante el ensayo, en presencia de friccion entre muestra y pastillas. Las telas
ceramicas parecen curvadas, pero no significativamente mas curvadas que en muestras
sin ensayar como la representada en la Figura 5.12. Con mayor magnificacion
observamos claramente la existencia de grietas en esta muestra en la Figura 5.18 b) y c).
No podemos asegurar que estas grietas no se hayan generado en el enfriamiento. Para
confirmar pues si se ha producido deformacion plastica, seria necesario un estudio mas
profundo de la microestructura. En cualquier caso, parece logico iniciar el estudio del
comportamiento en fluencia del Tyrannohex a partir de 1400 °C y con cargas entre 1/2 y

2/3 de la maxima carga alcanzada en compresion.
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Figura 5.18 Micrografias SEM de una muestra de Tyrannohex ensayada en
compresion a 1450 °C. El ensayo se detuvo cuando la carga habia alcanzado su
valor maximo y antes de que comenzase a bajar. a) Micrografia de baja
magnificacion en la que puede verse la cara lateral completa de la muestra
ensayada. b) y c) Micrografias de mayor magnificacion de las zonas de la cara
anterior en que se han encontrado grietas. La direccion de aplicacion de la carga
coincide con la vertical en todas las imagenes. Las flechas de color blanco
sefalan las grietas.

5.4. Comportamiento en fluencia.
5.4.1. Materiales y procedimiento experimental.

5.4.1.1. Materiales.

Lingotes comerciales de SA-Tyrannofféx TyrannoheX" de 3 mm de espesor se han
cortado en paralelepipedos de dimensiones aproximadas 2 x 2 x 3 mm. Los cortes se
realizaron con una cortadora de baja velocidl@@MET Low speed sawon cuchilla

de diamante. Las caras sobre las que se ejerce la carga son planoparalelas sin necesidad
de rectificacion pues son caras de prensado y no de corte. La mayor de las dimensiones
de estos paralelepipedos es paralela a la direccion de prensado del material como puede
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verse en la Figura 5.12. Son muestras idénticas a las empleadas en los ensayos de

compresion a velocidad de traviesa constante.

5.4.1.2. Ensayos de fluencia.

Los ensayos de compresion a carga constante se han realizado en airea temperaturas de
1400, 1450 y 1500 °C y cargas nominales entre 150 y 230 MPa para el Tyrannohex.
Para el SA-Tyrannohex se ha realizado un ensayo a 1500 °C y 400 MPa. Todos estos
ensayos se han llevado a cabo en una maquina M/SCM-2-F.P (Microtest, Madrid) en la
que la carga es aplicada mediante una palanca acoplada al pistbn movil que es el
superior. Los pistones cilindricos que emplea son g@spblicristalina de alta pureza

de 25 mm de diametro y 500 mm de altura. Se usaron pastillas@gpata proteger

los pistones y pastillas de-SiC para evitar indentaciones de las muestras €n la
pastillas. La alta temperatura se consigue utilizando hornos acoplados a la maquina de
fluencia. Un termopar de tipo B situado junto a la muestra permite medir la temperatura
real del experimento en todo momento. Durante el proceso de calentamiento inicial
realizado a 10 °C / min se mantuvo una pequefia carga de contacto equivalente a una
tension de 2,5MPa para evitar movimiento de la muestra. Tras alcanzar la temperatura
de trabajo se dejo estabilizar el sistema durante 1,5 h antes de comenzar cada ensayo.
Los ensayos se detuvieron cuando la deformacion plastica de las muestras llegé a
~20 %.

Las magnitudes mecanicas deformacion agaVelocidad de deformaciGiise han
hallado a partir de las magnitudes medidas, tiempaltura instantanea de la muestra
deformad#(t), teniendo en cuenta que la altura inicial de lagtraee,como sigue:

— Into
(5.7) e(t) = lnl(t)

1 Al()

(5.:8) £(B) = — =1

5.4.1.3. Determinacién de los parametros de fluencia.

La velocidad de deformaciGren el estado estacionario, donde es independiehte de
valor de la deformacion, se ha determinado en cada uno de los ensayos calculando el
valor medio en las curvas de fluenkig ¢ — ¢ de los puntos correspondientes al ultimo

10% de deformacion medido y se ha tomado una desviacion estandar como su error.

Comportamiento mecanico 70



La velocidad de deformaciGen el régimen de fluencia estacionaria depende de la
temperatura de ensayb y de la carga aplicada como indica la ecuacién de
Mukherjee-Bird-Dorn[23]:

69 =2 (5) (3) e

donden es el exponente de tension@da energia de activacion para la fluencia y
R = 8,3144621 ]/Kmol la constante de los gases ideales. El resto denpacs son
parametros caracteristicos del material comm&dulo en cizalla, o su microestructura

como d tamafio de grand, modulo del vector de Burger.

Para la determinacion de los parametros de fluencia se ha seguido el método

convencional, que consiste en comparar una serie de experimentos sobre muestras
idénticas alterando una sola variable del ensayo y dejando constantes las demas.
Teniendo en cuenta la dependencia reflejada en la ecuaciéon (5.9), el exponente de
tensiones 1se ha obtenido como la pendiente de la clogd — logo para cada valor

de la temperatura. La pendiente de la cloga — (1/T) para cada valor de carga es

proporcional a la energia de activacion Q

5.4.2. Resultados experimentales y discusion.

5.4.2.1. Comportamiento en fluencia del Tyrannohex.

En la Figura 5.19 se presentan las curvas de flubngéia— ¢ de los ensayos realizados

con el Tyrannohex bajo diferentes cargas a las cuatro temperaturas estudiadas. En los
ensayos llevados a cabo a 1400 °C se observa que para una carga 250 MPa no se
alcanza un estado estacionario, caracterizado por una velocidad de deformacion
constante, sino que ésta alcanza un minimo para luego subir, y esta subida esta asociada
normalmente a la produccion de dafos en el material. Para esta misma temperatura y
para las cargas de 150 y 200 MPa tampoco se alcanzo el estacionario. Los valores de
velocidad estacionaria de deformacion se han representado frente a la carga aplicada
para las temperaturas de 1400, 1450 y 1500 °C en la Figura 5.20.
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Figura 5.19 Curvas de fluencibog ¢ — ¢ de los ensayos realizados con el

Tyrannohex a diferentes temperaturas y cargas.
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Figura 5.20 Valores obtenidos para el TyrannoheXales frente adog o para
las diferentes temperaturas de ensayo. Las lineas representan el mejor ajuste
obtenido por minimos cuadrados.
Los exponentes de tensiones calculados para cada temperatura, a partir de las pendientes
de las rectas de mejor ajuste de estos puntos, quedan recogidos en la Tabla 5.1
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TCCO)[ nz A
1400 | 2,4+16
1450 | 1,35 + 0,24
1500 | 4,2+1,2

Tabla 5.1Valores de los exponentes de tension obtenidos para cada temperatura a
partir de las pendientes de las rectas de mejor ajuste de la Figura 5.20.

Como puede verse en la Tabla 5.1, el valor del exponente de tensiones cambia con la
temperatura, lo que podria indicar un cambio en el mecanismo de deformacion. Sin
embargo, dado que no en todos los ensayos llevados a cabo a 1400 °C la velocidad de
deformacion alcanz6 un estacionario, no consideramos fiable el valor obtenido a esta
temperatura. El valor de n=1,35+0,24 obtenido para 1450 °C es compatible con una
fluencia por flujo viscoso, como la observada en cerdmicos con una fase vitrea
secundaria [24]. Posiblemente la Sique rellena los intersticios entre las fibras esté
fluyendo hacia fuera, contribuyendo de este modo a la deformacion plastica observada.
Se han cortado secciones transversales de algunas de las muestras ensayadas a 1400 °C
y se han observado con microscopia electrénica de barrido. En la Figura 5.21 se puede
ver cOmo cerca de la cara externa de la muestra se observa un enriquecimiento en O.
Esto puede deberse bien a que la muestra sufre oxidacion durante el ensayo, bien a que
la Si0, esta fluyendo hacia fuera. Es necesario un estudio mas profundo de las muestras
ensayadas, por ejemplo con microscopia electronica de transmision, para confirmar qué

esta sucediendo.

St (R

. 120MPa

Figura 5.21 Micrografia SEM de electrones retrodispersados de una seccién
transversal cortada en una muestra de Tyrannohex ensayada en fluencia a 1400
°C bajo 120 MPa de carga nominal. Andlisis de EDS revelan un enriquecimiento
en Q (color mas claro en la imagen) en las cercanias de la cara externa de la
muestra.
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5.4.2.2. Comportamiento en fluencia del SA-Tyrannohex.
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Figura 5.22 Curva de fluencidog ¢ — ¢ del ensayo realizado con el SA-

Tyrannohex a 1500 °C y 400 MPa. La velocidad de deformacion en el
estacionario toma el valor ~9 - 16s~1.

En la figura Figura 5.22 se ha representado la curva de fluegcia- ¢ del ensayo
realizado con el SA-Tyrannohex a 1500 °C y 400 MPa. La velocidad de deformacion en
el estacionario toma el valor ~9 - 1% 1. Ishikawa [25] recopila el estudio en fluencia
llevado a cabo en traccion sobre las fibras SA a las temperaturas de 1300 y 1400 °C. No
conocemos datos del comportamiento ante fluencia de las fibras a la temperatura aqui

estudiada para poder comparar.
5.5. Conclusiones

Se han llevado a cabo ensayos de flexion en cuatro puntos sobre barras preoxidadas de
ambos compuestos. Estos ensayos se han realizado en aire a 25, 1000, 1200 y 1400 °C.

Los principales resultados encontrados son:

= La resistencia en flexion del SA-Tyrannohex250-260 MPa, se mantiene
constante con la temperatura debido a la alta estabilidad térmica de sus fibras y a
que la preoxidacion protege al compuesto de la degradacion.

» La resistencia en flexion del Tyrannohex aumenta ligeramente desde los 220
MPa iniciales a ~250 MPa para la temperatura mas alta, probablendehieo

a un reblandecimiento de su matriz de SiO
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= Mientras que la fractura del SA-Tyrannohex es abrupta, en el caso del
Tyrannohex se produce de forma escalonada, siendo clara la delaminacion de las
distintas capas. EI mayor volumen de fibras en el primer compuesto y la
ausencia de matriz propiamente dicha pueden explicar esta diferencia. En ambos
casos la interfase de C que rodea a las fibras juega un papel esencial en la

propagacion de grietas.

Barras de ambos compuestos se han sometido a choques térmicos de 1000, 1200 y 1400
°C, enfriando en un bafio frio de aceite de silicona tras calentar en un horno durante
varios minutos. Estos choques térmicos no afectan significativamente a su resistencia a

la flexion a temperatura ambiente:

» En las curvas tensién-deformacion de los ensayos de flexibn de ambos
materiales no se observa cambio en el modo de fractura ni diferencia apreciable
en la pendiente, esto es, en el médulo elastico, en comparacion con los mismos
materiales sin ser sometidos a choque térmico.

= Ambos compuestos conservan 90% de su resistencia a la flexion a
temperatura ambiente tras ser sometidos a choque térmico de hasta 1400 °C.
Esta alta resistencia al choque térmico puede atribuirse a la presencia de la
interfase de C que rodea a las fibras, que deflecta eficientemente las grietas
generadas en el choque consecuencia de las tensiones térmicas. Otro factor que
ayuda al escaso deterioro de la resistencia de los materiales es la preoxidacion
previa al choque que los protege de la oxidacion.

= Observacion con microscopia electronica de barrido de las muestras de
Tyrannohex ensayadas revela que la propagacion de grietas tras los ensayos
mecanicos se produce principalmente entre planos de fibras con orientaciones
diferentes. Posiblemente el choque térmico esté causando pérdida de integridad

entre planos de fibras.

Los ensayos de compresion llevados a cabo a alta temperatura y velocidad de traviesa
constante de Ium/min, aplicando la carga en la direccion de premsedd los

compuestos, muestran que:

» La tensidbn maxima soportada por el SA-Tyrannohex es 3-2 veces superior a la

soportada por el Tyrannohex. Un mayor volumen ocupado por fibras en el
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primer compuesto y unas fibras altamente cristalinas con una composicion casi
estequiométrica de SiC pueden explicar esta diferencia.

= La variacién de la resistencia en compresién con la temperatura de ensayo es
diferente en ambos compuestos. En el SA-Tyrannohex se observa una
disminucién de 1100 MPa a 700 MPa en el rango 1300 - 1450 °C. Este deterioro
en la resistencia mecanica se atribuye en otros estudios mecéanicos en aire a un
aumento del tamafo de grano de SiC en las fibras a partir de 1300 °C. La
resistencia del Tyrannohex desciende ligeramente de los 450 MPa a 1200 °C
para comenzar un lento aumento a partir de 1350 °C hasta 375 MPa a 1450 °C.
Este incremento puede atribuirse a un reblandecimiento de la dS® la
aparicion de cierta plasticidad en ella.

= La no aparicion de signos de plasticidad en las curvas tensién-deformacion del
SA-Tyrannohex nos indica que un estudio en fluencia de este compuesto debe
iniciarse a temperaturas superiores a 1450 °C. Las curvas de compresion del
Tyrannohex revelan que podria iniciarse su estudio en fluencia a partir de 1400
°C.

El estudio del comportamiento en fluencia del SA-Tyrannohex es aun incompleto y
necesita de mucho trabajo adicional. En el caso del Tyrannohex, se ha obtenido el valor
de n=1,35+0,24 del exponente de tensiones a 1450 °C, compatible con una fluencia por
flujo viscoso

5.6. Referencias

1. Jacobson, N.S., E.J. Opila, and K.N. L@gidation and corrosion of ceramics
and ceramic matrix composites. Current Opinion in Solid State and Materials
Science, 2001. 5(4): p. 301-309.

2. Ramirez-Rico, J., J. Martinez-Fernandez, and M. Sikffect of oxidation on
the compressive strength of sintered SiC-fiber bonded ceramics. Materials
Science and Engineering a-Structural Materials Properties Microstructure and
Processing, 2012. 534 p. 394-399.

3. Eaton, H.E. and G.D. Linseyccelerated oxidation of SICCMC's by water
vapor and protection via environmental barrier coating approach. Journal of the
European Ceramic Society, 2002. 22(14-15): p. 2741-2747.

4. Allaire, C., J. Allaire, and A. CarbonneakRoom and high temperature
measurement of the elastic properties of refractories using a new apparatus and
set-up. in LIGHT METALS-WARRENDALE-PROCEEDIN@864. TMS.

Comportamiento mecanico 76



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.
20.

21.

Marshall, D., B.N. Cox, and A.G. Evaridje mechanics of matrix cracking in
brittle-matrix fiber composites. Acta Metallurgica, 1985. 33(11): p. 2013-2021.

Wang, H., R. Singh, and R. Lowden, Thermal shock behaviour of unidirectional,
0/90, and 2-D woven fibre-reinforced CVI SiC matrix composites. Journal of
materials science, 19932(12): p. 3305-3313.

Evans, A., et al.The fracture energy of bimaterial interfaces. Metallurgical
Transactions A, 1990. 29): p. 2419-2429.

Ishikawa, T., et al.High-strength alkali-resistant sintered SiC fibre stable to
2,200 degrees C. Nature, 1998. 391(6669): p. 773-775.

Ishikawa, T., et alStructure and properties of Si-Ti-C-O fibre-bonded ceramic
material. Journal of Materials Science, 1995. 30(24): p. 6218-6222.

Ishikawa, T.,Advances in inorganic fibers. Polymeric and Inorganic Fibers,
2005. 178: p. 109-144.

Meyers, M.A. and K.K. Chawlaylechanical behavior of materials/ol. 1.
1998, New Jersey: Prentice-Hall. 412-416.

Yin, X., et al.,Thermal shock behavior of 3-dimensional C/SIiC composite.
Carbon, 2002. 40(6): p. 905-910.

Evans, A.G., J.W. Hutchinson, and R.M. Mcmeek8tggess-Strain Behavior of
Metal Matrix Composites with Discontinuous Reinforcements. Scripta
Metallurgica Et Materialia, 1991. 25(1): p. 3-8.

Bhatt, R.T. and R.E. Phillipghermal Effects on the Mechanical-Properties of
Sic Fiber Reinforced Reaction-Bonded Silicon-Nitride Matrix Composites.
Journal of Materials Science, 1990. 25(7): p. 3401-3407.

Yin, X.W., et al.,Thermal shock behavior of 3-dimensional C/SiC composite.
Carbon, 2002. 40(6): p. 905-910.

Chawla, K.K.Composite Materials. Science and Engineering. 1998, New York:
Springer-Verlag New York. 244-245,

Ceramics, S.-GHexoloy SA Silicon Carbide Technical Da&aG. Ceramics,
Editor. 2012, Saint-Gobain Ceramics: New York.

Ube Industries, L., SA-Tyrannohex Technical Datasheet.
Ube Industries, L., Tyrannohex Technical Datasheet

Wang, H., R.N. Singh, and R.A. Lowdemhermal shock behaviour of
unidirectional, 0 degrees/90 degrees, and 2-D woven fibre-reinforced CVI SiC
matrix composites. Journal of Materials Science, 1997. 32(12): p. 3305-3313.

Chawla, K.K.,Composite Materials. Science and Engineering. Vol. 1. 1998:
Springer-Verlag New York. 396.

Comportamiento mecanico 77



22.

23.

24.

25.

Matsunaga, T., et alThermomechanical Performance of Si-Ti-C-O and
Sintered SIC Fiber-Bonded Ceramics at High Temperatures. International
Journal of Applied Ceramic Technology, 201@2)8p. 273-281.

Mukherje.Ak, J.E. Bird, and J.E. DorBxperimental Correlations for High-
Temperature Creep. Asm Transactions Quarterly, 1969. 62(1): p. 155-&.

Dryden, J.R.On the creep in ceramics due to a viscous grain boundary phase.
Journal of the Mechanics and Physics of Solids, 2000. 48(10): p. 2115-2135.

Ishikawa, T.Advances in inorganic fibersn Polymeric and Inorganic Fibers
2005, Springer. p. 109-144.

Comportamiento mecanico 78



Capitulo 6. Respuesta tribologica del SA-Tyrannohex

Capitulo 6. Respuesta tribolégica del SA-TyrannohexError! Marcador no definido.

6.1. INtrodUCCION. ......oeeievviieeeeeeeecemee e jError! Marcador no definido.
6.2. Materiales y métodos experimentales. ............jError! Marcador no definido.
6.2.1. Materiales. ......ooiiiiiiiieieie e iError! Marcador no definido.
6.2.2. Ensayos de tribologia. .............ccemmeeceeiiiiiiie e iError! Marcador no definido.
6.2.3. Caracterizacion del desgaste de las muesisayadas....... iError! Marcador no definido.
6.3. Resultados experimentales y discusion. .......... iError! Marcador no definido.
6.3.1. Dependencia con la carga. ..........cceeceeeeeeennvnninnnnennnnens iError! Marcador no definido.
6.3.2. Dependencia con la velocidad. .......ccccceee oo, jError! Marcador no definido.
6.4. CONCIUSIONES. ...ccvvniiiiiieeeeeie et et jError! Marcador no definido.
6.5. REfEIENCIAS. ...coovveeiiii e iError! Marcador no definido.

6.1. Introduccioén.

Como ya se mencioné en el capitulo de Antecedeloesnateriales compuestos como
los estudiados en esta tesis, dadas sus excef@osdades termomecanicas, tienen
aplicaciones como materiales estructurales a eltgpératura. En muchas de estas
aplicaciones se ven sometidos a desgaste consexdenoces y deslizamientos que se
originan con piezas adyacentes de otros materi@ebra por tanto importancia

determinar la resistencia que presentan al desgastecondiciones de rozamiento.

En este capitulo se exponen y analizan los resdtdd estudios de tribologia llevados
a cabo sobre el compuesto SA-Tyrannohex usando ocoaberial de contacto sBl,. Se

ha medido el coeficiente de rozamiento y el desga& ambos materiales bajo
diferentes condiciones de carga y de velocidad eiz@dmiento entre ambos. Asi
mismo, se ha realizado una caracterizacion mianoestal del compuesto ceramico

tras los ensayos para tratar de determinar el megoarcausante de su desgaste.

Este trabajo ha dado lugar a una publicacion dieatén una revista de alto impacto :
Vera, M., J. Ramirez-Rico, J. Martinez-Fernanded lsh Singh (2015). "Sliding wear

resistance of sintered SiC-fiber bonded ceramicgernational Journal of Refractory
Metals and Hard Material9: 232-239.




Capitulo 7. Uniones.

Capitulo 7. UNIONES. ...ttt e e e e e e e e aaeeaaeeeeeeeenees 95
4% R 11 (o To 11 o ox o] o FAN TP PUPP PP 96
7.2. UNION CEramiCO-METAL. ... ..uuiiiiiiiiiiiie e e e 97

7.2.1. Materiales y Mé&todos eXPENMENTAIES. ........cciiuuiiiieeiiiiiiiee e ettt e e e e s st e e e e s stbreeeeesssrraeeaeesaees 97
A O B = L= T 1T TSP PP U PP PPP PP 97
7.2.1.2. PrOCES0 T8 UMION. ...iiiiititieiiitaeatieaasitee et e ekt e e e ettt e e s abb e e e aabb e e e abe e e e aabbeeeesbe e e e anbseesabbeeeeaneeas 98
7.2.1.3. Evaluacion de las propiedades de 12 UNION. ..........ccccuviiiieiiiiiiiiiee i seeeeees 100

7.2.1.3.1. Estudio de la Morfologia. .......c.uueiiiiiiiiiiiie st 100
7.2.1.3.2. Estudio de la resistencia MECANICA. .......ccvviiriiiiiiriie e 100
7.2.1.3.3. Estudio de la conductividad tErmICa. ..........ccccervireiiiieiriiie e 101

7.2.2. Resultados experimentales Y diSCUSION. ........coooiiiiiiiiiee e ee e 103
7.2.2.1. Morfologia de las uniones ObtENIAAS. ..........uuviiriiiiiiiiiieieee e e e e e e 103
7.2.2.2. Resistencia mecanica de 18S UNIONES. .........ccovriiiiiiiie e 112
7.2.2.3. Propiedades térmicas de los materiales y 1a Union. .........cccccoevvvieeeeiiiiiiee e 115

7.3. UNION CEIamMICO-CEIAMICO. ......uvriiieeiiiitrieieeessaitnr e e e e e s e e e e s s e e e e s s annrneeeas 118

7.3.1. Materiales y Mé&todos eXPENMENTAIES. ........cciiuiiiiieeiiiiiiie e ettt e e e s ssttee e e e e st e e e e e e sraeeeeaeeans 118
A T N B V= L= T 1T T TP P O PP PPPRP 118
7.3.1.2. ProCESO0 T€ UNION. ...eiiiiiiiieiiiiesiieee ettt ekt e st e e et e st e s ner et e e s e e s e e s nreeenanes 119
7.3.1.3. Evaluacion de las propiedades de la unidn. .........cccvuviiiiiiiiiiiiiiiceeeee e 120

7.3.1.3.1. Estudio de la morfologia. ........ccuuuriiiiiiiiiiiiicccee e 120
7.3.1.3.2. Estudio de la resistencia MECANICA. .......c.eviirvvieiiriie e 120

7.3.2. Resultados experimentales Y diSCUSION. ........c.ooiiiiiiiiiiie e 121
7.3.2.1. Uniones ceramico-ceramico empleando como material de union el vidrio SAY (SiO
ALYO3, Y2003) ettt ettt ettt ettt ettt 121
7.3.2.2. Uniones ceramico-ceramico empleando como material de unién el vidrio CA (CaO-
ALYOR). ettt ettt 124

7.4, CONCIUSIONES. ...ttt e e e e e e 125
7.5, REFEIENCIAS. ....uiiiiiiiiiiiiiie ettt as 127

Uniones 95



7.1. Introduccion.

Como ya se explico en el capitulo de Antecedentes, la fabricacion de piezas de
geometrias complejas a partir de compuestos ceramicos como los estudiados en esta
tesis resulta dificil y costosa con las técnicas de mecanizado conocidas. Ademas, en
muchas de sus aplicaciones, estos materiales necesitan ser ensamblados a otros
materiales, entre ellos metales. Resulta por tanto de interés el estudio de tecnologias de
unién e integracién para este tipo de compuestos. Estas técnicas permitiran la
fabricacion de piezas complejas a partir de la unidon de partes mas sencillas asi como el

ensamblaje entre materiales diferentes en los dispositivos de aplicacion finales.

De entre todos los métodos conocidos, en este trabajo se han estudiado dos mecanismos
para obtener uniones del ceramico SA-Tyrannohex consigo mismo y con metales. La
soldadura fuerte, una soldadura en la que el metal de relleno se calienta por encima del
punto de fusién, se ha empleado para unir el compuesto ceramico con un metal
refractario, pensando en posibles aplicaciones de intercambio de calor, dada la alta
conductividad térmica de este cerdmico. Como metal de relleno se ha usado una
aleacion Ag-Cu-Ti disponible comercialmente. En lo referente a la unién ceramico-
ceramico se ha evaluado el uso de vidrios ceramicos basados,gn/830; en lugar

de las aleaciones, pues es un mecanismo de unibn menos costoso y que podria dar lugar
a uniones para aplicaciones a mas alta temperatura. Ademas, las propiedades de los
vidrios y por ello las de la union resultante son mas facilmente modificables. Puesto que
el material a estudiar es ortétropo, se ha estudiado el efecto de la orientacion de las
fibras realizando uniones en planos paralelos a las telas ceramicas y en planos

perpendiculares.

Asi pues en la primera seccidon de este capitulo se describe el proceso llevado a cabo
para obtener la unidén ceramico-metal, se analiza la morfologia, resistencia mecanica y
conductividad térmica de las uniones obtenidas. En la segunda parte se presenta el
estudio de las uniones ceramico-ceramico mediante el uso de dos vidrios ceramicos
analizando el proceso de union, la morfologia y una caracterizacion mecanica

preliminar de las uniones finales.

Gran parte de este trabajo se ha desarrollado en el Politécnico de Turin (Italia) en
colaboracién con el grupo de investigacién liderado por Monica Ferraris. En una

primera estancia en este centro se desarrollaron las uniones ceramico-metal asi como su
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caracterizacion mecanica. Posteriormente se continué con esta colaboracion evaluando

el uso de vidrios ceramicos fabricados por dicho grupo en la unién ceramico-ceramico.
7.2. Unién ceramico-metal.
7.2.1. Materiales y métodos experimentales.

7.2.1.1. Materiales.

El compuesto ceramico empleado en el estudio del comportamiento ante la union es el
SA-Tyrannohex Ube Industries, Japdn). Su microestructura fue descrita en detalle en

el Capitulo 4. EI material esta constituido por fibras Tyranno-SA, que muestran una
seccion poligonal, conectadas entre si por una interfase de C. Las fibras son altamente
cristalinas y estan constituidas por grano$-&C con diametros entre 200 y 500 nm.

En el nicleo de estas fibras se observa un menor tamafio de grano y cierta concentracion

de C residual.

El metal utilizado es Molibdeno chapado de Cobre, en inglés Cu-Clad Mo, fabricado
por Climax Specialty Metal€Este consiste en dos capas de Cu (de alta conductividad y
libre de Q) ligadas a una lamina central de Mo de alta pureza (99,95 %). En este trabajo
hemos empleado laminas de 1 mm de espesor en las que la capa de Cu a cada lado
representa un 20 % del espesor total, como puede verse en la micrografia de la Figura
7.1.

OFHC Cu

Mo (99,95% puro)

OFHC Cu

Figura 7.1Micrografia SEM de una seccién transversal de una lamina de Cu-Clad
Mo de espesor 1 mm. El espesor de la capa de Cu a cada lado representa un 20
% del espesor total. OFHC Cu son las siglas en inglés para Cu de alta
conductividad libre de 9
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La aleacion de relleno empleada es la conocida como Cusil-ABA, distribuida
comercialmente poMorgan Advanced Ceramics (Hayward CAdsta aleacion tiene

una composicion de Ag-Cu cercana a la eutéctica, 63 y 3525 % en peso
respectivamente, y un 1,75 % de Ti, el elemento activo. Dado que esta concentracion de
Ti es menor que un 2 %, el Ti se encuentra disuelto en la matriz, principalmente en la
fase rica en Cu, como una solucién soélida [1]. Se han empleado laminagudeds0

espesor.

En la Tabla 7.1 se presentan las propiedades de estos tres materiales mas relevantes de

cara al proceso de union.

Material | Composicion T E s CTE10 /K YE \
/°C /GPa | IMPa [ /(W/mK)
Cu-Mo-Cu
C“,;A%'ad (20-60-20 %| - | 2835 6,5 - 22%% ((irr‘] grl‘;f]‘;;)
espesor) P
63 % Ag -
Cusil- 35,25 % Cu 18.5
ABA —-1,75% Ti 815 83 271 (RT-500°C) 20 180
(% peso)
30313 130 71,5'3012*
SA- Fibras SiC (RT) (RT- 3,20-4,55 (perpendicular)
Tyranno | (88% vol) — - 200 | 1500 (perpendicular)| - 52,2-
hex interfase C (1600 °C) (RT-1400°C) 23,4*(paralelo)
°C) (RT-1400 °C)

Tabla 7.1 Propiedades del metal, Cu-Clad Mo [2], la aleacidn de relleno, Cusil-
ABA [1] y el compuesto ceramico, SA-Tyrannohex [3] empleados en la union.
Se presentan de izquierda a derecha la composicion, temperatura de liguidus T
modulo de Young E, limite elastico YS, coeficiente de expansion térmica CTE,

elongacion y conductividad térmica k. Los valores son proporcionados por los
fabricantes salvo los sefialados con un asterisco que han sido medidos en esta
tesis. RT: temperatura ambiente.

7.2.1.2. Proceso de union.

El proceso por el que se lleva a cabo la unidén es relativamente simple. Consiste en
colocar una o varias laminas de la aleacion de relleno entre el ceramico y el metal y
calentar el conjunto hasta una temperatura por encima de la temperatura de liquidus de
la aleacion para que esta funda. Pasados unos minutos a la temperatura de unién, se
inicia el enfriamiento. En la Figura 7.2 se ha representado esquematicamente la curva de

calentamiento empleada en un horno tubular.
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Smaslara & F = 2-5 kPa ~

Figura 7.2Curva de calentamiento del horno empleada en las uniones ce-
metal. T.y Tsson las temperaturas de liquidus y solidus de la alecSe han
estudiado diversos tratamientos:p= 0 min, Tr,= 900 °C, &= 10 y 20 min
b)To= 720 °C, p= 90 min, = 860 y 880 °Ct 20 min

Se han evaluado diferentes tratamientos. La temperatura de ur,empleada ha sic
de 860, 880 y 900 °C y el tiempo de uniyde 10 y 20 min. En ocasiones se
introducido un pso previo en que se mantiene el horno a la tempelT,=720 °C, por
debajo de la temperatura de solidus de la aleacion, durante un tipb=90 min,
tratando de minimizar las diferencias de temperatura entre ceramico y metal,

mayor conductividd térmica de este ultimo. La velocidad de enfriamiento dek
suficientemente lenta para dar tiempo al metal y la aleacion a deformar plastica
asi reducir tensiones térmicas en las interfases entre materiales diferentes. Es in
llevar a cho el proceso de union en alto vacio o en una atmdésfera inerte. En

caso las uniones se han realizado en una atmosfera(~2 bar). Para asegurar ul
adecuada limpieza de la atmosfera en el interior del horno se ha dejado circular
de gas inerte durante 015k antes de iniciar el calentamiento. Para evitar problem
alineamiento o movimientos de las partes se han colocado sobre los bloques a
dados metalicos de Ni o acero refractario que ejercen una pres~2 — 5 kPa.

Previamente al proceso de union, las diferentes partes se limpian en acetona y

ultrasonidos.

Dada la naturaleza ortotropa del compuesto cerarse ha estudiado el efecto de
orientacion de las fibras realizando uniones en planos parallas telas ceramicas

en planos perpendiculares. Ambos tipos de union estan esquematizadFigura 7.3.
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SA-Tyhex paralelo SA-Tyhex perpendicular

Figura 7.3Representacion esquematica del montaje utilizado en las uniones. En
color azul se representa el metal, en color rojo la aleacién de relleno y en color
gris el compuesto ceramico. Las flechas y aspas en color blanco representan la

direccion de las fibras dentro del compuesto de SiC.

7.2.1.3. Evaluacion de las propiedades de la union.

7.2.1.3.1. Estudio de la morfologia.

Una vez obtenidas las uniones, se han embutido en resina de metacrilato y se han
cortado secciones transversales de las mismas con cuchilla de diamante. Estas secciones
se han pulido con papel abrasivo de SiC hasta un tamafio de grano de P4000. Se ha
estudiado su microestructura a partir de la observacion con microscopia electrénica de
barrido. Se observa si la union es total o parcial y se determina la presencia o no de
defectos tales como grietas interlaminares o microporos en la interfase asi como en sus
alrededores. Se hace uso del microandlisis EDS para determinar la composicion de las

capas de reaccion.

7.2.1.3.2. Estudio de la resistencia mecénica.

Para realizar una primera evaluacion de la resistencia mecanica de las uniones obtenidas
se han realizado ensayos de compresion a temperatura ambiente usando un utillaje
metélico especificamente disefiado para tal efecto. La geometria de este utillaje esta
esquematicamente representada en la Figura 7.4. Esta geometria corresponde con la
configuracion que en inglés se conoce como 'single lap test', y es uno de los ensayos que
se usan tipicamente para determinar la resistencia aparente en cizalla de uniones entre
materiales. El disefio se ha adaptado de la norma ASTM C1292, C1425. Estos ensayos
se han llevado a cabo con una maqusiTEC D/10a una velocidad de traversa
constante de 0,5 mm/min. La tension soportada por la union se obtiene como el cociente
entre la fuerza de compresion maxima soportada y la superficie de contacto entre ambas

partes de la unién, cerdmico y metal, en nuestro caso 60 mm
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Figura 7.4Representacion esquematica de la configuracion geométrica de las
uniones ceramico-metal ensayadas en compresion (‘single lap tests'). Las
dimensiones de las muestras estan en mm. El utillaje empleado y representado
en color azul claro es metalico. Las flechas de color negro indican la direccion

de aplicacién de la carga.

Se obtuvieron tres uniones en las que la superficie de unién tenia las dimensiones 10 x 6
mm, el espesor del compuesto ceramico era de 3 mm y el de la lamina metalica de Cu-
Clad Mo era de 1 mm. Para fijar estas muestras al utillaje metalico se usé un pegamento
basado en epoxy, que fall6 en dos de las muestras antes de que se produjese el fallo de
la unién o de sus partes. El fallo del pegamento se produjo en torno a 15-18 MPa, por
tanto sabemos que la resistencia de las uniones analizadas es superior a este valor. Los
resultados que se muestran en la seccion de resultados corresponden pues a la tercera de
las uniones obtenidas, y se obtuvieron usando un nuevo tipo de pegamento mas

resistente.

7.2.1.3.3. Estudio de la conductividad térmica.

La difusividad térmica de los materiales se ha medido con un elgageo Flash LFA

1600 (Linseisgisponible en los Servicios Generales de Investigacion de la Universidad

de Sevilla. Esta técnica consiste basicamente en colocar la muestra dentro de un horno a
la temperatura a que se desee hacer la medida, el sistema irradia sobre una cara de la
misma pulsos de energia programada (laser) que producen un aumento homogéneo de la
temperatura de la muestra y la radiacién infrarroja (IR) emitida se mide en la otra cara
de la muestra con un detector de alta velocidad. Se ha trabajado en vacio. Las muestras

previamente a la medida se cubren con espray de grafito. Se ha medido la difusividad
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del compuesto ceramico SA-Tyrannohex en el rango desde temperatura ambiente hasta
1400 °C. Para el metal y la unién las medidas se han realizado de temperatura ambiente
a 750 °C, por debajo de la temperatura de solidus de la aleacion, para evitar un deterioro
en sus propiedades. En todos los casos las muestras eran paralelepipedos de
dimensiones 10 x 10 mm y espesor 2 mm el ceramico al que se le mide la conductividad
aisladamente, 1 mm el Cu-Clad Mo y 2 mm la unién de ambos materiales. Se han
realizado tres medidas a cada una de las temperaturas para cada caso. Se ha medido la
difusividad del cerdmico en dos direcciones transversales, paralela y perpendicular a las
telas ceramicas, para tratar de determinar la influencia de la orientacion de las fibras en
la propagacion del calor a través del material. En el caso de la union se ha estudiado, al
igual que en la evaluacion de la resistencia mecanica, la orientacion en que las fibras de
SiC del compuesto son perpendiculares al plano de la unién. Una representacion

esquematica de esta configuracion puede verse en la Figura 7.5.
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Figura 7.5Representacion esquematica de la unionSA-Tyrannohex/Cusil-ABA/Cu-
Clad Mo en la medida de la difusividad térmica. La flecha y aspa en color
blanco indican la direccién de las fibras de SiC en el compuesto. Las flechas en
color rojo representan la direccion de propagacion del laser y de la radiacion IR.
El flujo de calor se propaga en la direccion vertical a través del cerdmico,
paralelamente a algunas fibras y perpendicular a otras. El Cu/Mo/Cu lo recorre
transversalmente a las capas de los diferentes metales.

A partir de estas medidas de la difusividad térmica &g pbtiene la conductividad

térmicak(T) como:
(7.1)  k(T) = a(T)c, (T) p(T)

utilizando los valores de densidadl') y calores especificas, (T)de los materiales

gue se indican a continuacion.
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Para el compuesto de SiC, se ha tomado la densidad geométrica medida, 3310 g/cm
como constante con la temperatura, dada la baja expansion térmica del material. El calor

especifico se calcula a partir de la expresion:
(7.2) cp(T) = 925,65 + 0,3772T — 7,9259 - 107°T?% — 3,1946 - 107T 2

para cada valor de la temperatura. Snead el al. [4] encuentran que esta expresion
representa la dependencia con la temperatura del calor especifico de diferentes tipos de
SiC en el rango de temperaturas -73°C — 2127°C, con una incertidumbre del 7% hasta
727°C y del 4% para temperaturas mayores.

En el caso del Cu-Clad Mo se ha medido una densidad geométrica de 9,85 g/cm
Grobner et al. [2] han medido su calor especifico entre 21 y 150 °C. De estas medidas
hemos tomado su calor especifico a 21 °C ,0,291, JigKl valor obtenido a 150 °C,

0,313 J/gK se ha tomado como constante a partir de 200 °C. Consideramos correcta
esta aproximacion a partir de 200 °C ya que esta temperatura es muy superior, mas de
1,2 veces, a las temperaturas de Debye de los componentes del metal, Cu, 70 °C[5] , y
Mo, (157+20) °C [6].

Para la union, SA-Tyrannohex/CusilABA/Cu-Clad Mo, si consideramos que la masa de
la aleacion es significativamente menor que la masa de las otras dos partes

(~3% de la masa total) el calor especifico viene dado por:

MSATHX CpSATHX TMCu—Mo CpCu—Mo
(7.3) c,(T) = L L
MsATHX TMCcu-Mo

y la densidad se ha hallado con la regla de las mezclas sin considerar la aleacion y se
obtiene un valor de 6,35 g/cn.

7.2.2. Resultados experimentales y discusion.

7.2.2.1. Morfologia de las uniones obtenidas.

Como se ha explicado anteriormente, se ha evaluado la influencia de distintos
parametros, tales como temperatura y tiempo de unién o nimero de ldminas de aleacién
de relleno, en la morfologia final de las uniones obtenidas. Antes de pasar a analizar
dichos resultados, se muestra en la Figura 7.6 un ejemplo de una de las uniones,
obtenida a 900 °C durante 20 min. En la parte superior de la imagen vemos el

compuesto ceramico. En la parte central se observa la lamina de la aleacién de relleno,
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correspondiendo el color mas claro a una mayor presencia de Ag que de Cu. En la parte
inferior vemos el metal, Cu-Clad Mo. Tanto en este caso como en todos los estudiados,
la union en la interfase aleacion-metal es continua. No presenta poros ni defecto alguno.
La Ag y el Cu de la aleacién se difunden en la capa superior de Cu del Cu-Clad Mo y
este Cu se disuelve en la aleacion. No se puede determinar dénde acaba la aleacion y
dénde comienza el metal. Que la aleacién se haga mas rica en Cu se espera aumente su
ductilidad ayudando a reducir las tensiones térmicas causadas por los diferentes
coeficientes de expansion térmica de los materiales en contacto. No se observa
estructura de solidificacion en la capa de Cu ya que la temperatura de union ha sido
inferior a su temperatura de fusion (1086 °C). Tampoco se ha encontrado con analisis de
EDS una concentracién apreciable de Ti en la interfase aleacion/metal, pensamos
consecuencia de la alta afinidad quimica de este elemento con el C del ceramico.
Resultados muy similares se observan en la interfase Cusil-ABA/Cu-Clad Mo en un

estudio de unién entre este metal y compuestos de C-C [7].

SA-Tyrannchex

N
/

Cu-Clad Mo

{r Aleacién

Figura 7.6Micrografia SEM de baja magnificacion de una unién obtenida a 900 °C
durante 20 min, sin parada previa en el calentamiento. Se observa el compuesto
ceramico arriba, la aleacion de relleno en el medio y el metal abajo. Las aspas y
flechas de color blanco representan la direccion de las fibras en el compuesto. Se

ha rodeado la zona que se observa con mayor magnificacion en las demas
micrografias de esta seccion.

De aqui en adelante nos centraremos en analizar la interfase ceramico-aleacion. Asi
pues, el resto de micrografias de esta seccidn van a mostrar con mayor magnificacion
una zona equivalente a la zona rodeada en color amarillo en la Figura 7.6. En la Figura
7.7 se muestran micrografias de esa interfase SA-Tyrannohex/Cusil-ABA de uniones

obtenidas a 900 °C durante 20 min a la izquierda y 10 min a la derecha. La aleacion
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presenta una microestructura tipica eutéctica, con dos fases, una en color claro rica en
Ag y otra més oscura rica en Cu. En todos los casos y para las dos orientaciones de las
fibras se obtiene una capa de reaccién continua y libre de poros y defectos. Se aprecia
como la aleacion llega a todos los intersticios de la superficie del ceramico,
reaccionando alrededor de la superficie de las fibras de SiC. Son numerosos los trabajos
que acreditan el buen mojado de este tipo de aleaciones en materiales de SiC. Este buen
mojado cabe esperar redunde en una buena resistencia mecanica de la union, ya que no
guedan huecos o0 areas sin reaccionar que reducirian la adhesion o ayudarian a la
propagacion de grietas. Cuando el tiempo se reduce a 10 min, la capa de reaccion
presenta un espesor algo mepaticho espesor es mas uniforme a lo largo de tada |

superficie del compuesto.

Figura 7.7Micrografias SEM de la interfase ceramico-aleacion de uniones SA-
Tyrannohex/Cusil-ABA/Cu-Clad Mo obtenidas a 900 °C durante 20 min
(izquierda) y 10 min (derecha) usando una ldmina de la aleacion de relleno. Las
aspas Y flechas en color blanco representan la direccién de las fibras en el
compuesto. En todos los casos se observa una union libre de poros o grietas y
una capa de reaccion uniforme.
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Para tratar de determinar los productos de reaccion que se forman en el proceso de
union se ha realizado un estudio con EDS de una zona de la interfase ceramico-aleacion.
El resultado del mapping se muestra en la Figura 7.8. Como podemos ver, el Ti se
concentra en las cercanias de la superficie del ceramico, consecuencia de la alta afinidad
quimica de este elemento con el C. Observamos que coincidiendo con ese
enriquecimiento en Ti encontramos un enriquecimiento en C en la primera linea del

compuesto, y una alta presencia de Si a continuacion.

Figura 7.8Micrografias SEM de una union obtenida a 900 °C durante 20 min. La
imagen a) representa con mayor magnificacion la zona rodeada en amarillo en la
Figura 7.6. En ella se ven las fibras del compuesto ceramico en la parte superior,

gue son perpendiculares al plano de la imagen y paralelas al plano de union. El
mapping corresponde a esta imagen. Vemos que la zona clara de la aleacion esta
compuesta mayoritariamente por Ag y la zona oscura por Cu. En la parte inferior
de la imagen se ve el Cu de la capa superior del metal, Cu-Clad Mo. Los
resultados de EDS muestran una concentracion de Ti en la interfase ceramico-
aleacion coincidente con una concentracion de C en las cercanias del compuesto
y con Si a continuacion. La micrografia b) muestra la capa de reaccion con
mayor magnificacion. Esta capa tiene un espesofl @digim.
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Estos resultados son similares a los observados en uniones SA-Tyrannohex/Cusil-
ABA/SA-Tyrannohex [8]. La Figura 7.9 representa esqueméaticamente la interfase SA-
Tyrannohex/Cusil-ABA en estas uniones del ceramico consigo mismo. M. Singh et al.
encontraron en este trabajo que, independientemente de la orientacion de las fibras en el
ceramico, la zona de reaccién en la interfase ceramico-aleacion estd compuesta por una
capa de TiC de un espesor-deum junto a la superficie del ceramico, y unos granulos

de dimensiones ~1 — 2 umrde siliciuros de Ti a continuacion de esta capap®ren

gue la capa de TiC se forma en primer lugar, y los siliciuros se forman en el
enfriamiento, tras saturarse la aleacion en Si consecuencia de la disolucién de SiC que
se difunde desde el ceramico a través de la capa de TiC. lwamoto y Tanaka [9]
estudiaron el mecanismo de reaccidn en una interfase Ag-&&il/ mediante
microscopia electronica de transmision de alta resolucion in situ. En dicho trabajo
encontraron que la reaccion empezaba por una disolucién de planos basales de SiC y
continuaba con una nucleacién epitaxial y crecimiento de particulas de TiC sobre el
SiC. No se observo la formacion de ningun siliciuro, lo que sugiere que la hipoétesis de

que estos compuestos se forman durante el enfriamiento es viable.

A 0,5 pm

1-1,5um

Figura 7.9Re presentacion esquematica de la interfase ceramico-aleacion en una
unidén SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/SA-Tyrannohex obtenida por M. Singh et. al
[8]. En este trabajo se concluye que una capa de TiC de esfieSer 1 um se

forma en las cercanias del ceramico y sobre la misma se observan unos
compuestos de Siy Ti con forma granular. En este traaP®h °C y =5
min.

Es l6gico pensar que los productos de reaccidn en nuestro caso sean los mismos que en
la unién SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/SA-Tyrannohex dado que la principal diferencia

es que en nuestro caso tenemos Cu en la otra interfase de la aleacion, lo que no debe
afectar a estas reacciones ya que este elemento no interviene en ellas. Las reacciones

quimicas de formacion del TiC son termodindmicamente posibles a la temperatura de
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union empleada, 900 °C, segun los célculos de energia libre por mol de Ti llevados a

cabo con el software interactivo disponible en www.factsage.com [10]:
SiC + Ti — TiC + Si AGoppec = —107,3 kJ
C+Ti—TiC AGoygec = —176,4 k]

Igualmente la energia libre de formacion de diferentes siliciuros de Ti (TilgEis) es
negativa para temperaturas inferiores a 900 °C como las alcanzadas durante el

enfriamiento.

Andlisis de EDS puntuales llevados a cabo en la capa de reaccion mas cercana al
compuesto ceramico han revelado cierta cantidad de~%0 % at). También se

observa cierta cantidad de €20% at) en los granulos de Ti-Ststo podria hacernos

pensar en la presencia de compuestos ternarios C-Si-Ti. Sin embargo, al ser estas areas
de diametro tan reducido, < 1yna deteccion puntual no es muy exacta. Esa prissenc

de C o Si podria provenir por ejemplo del SiC adyacente. Tampoco podemos descartar
la formacion de subcarburos de Ti [8]. En cualquier caso, la técnica de EDS no es muy
apropiada para obtener una cuantificacion exacta de la cantidad de C, dado su bajo

ndumero atémico.

Para estudiar la influencia del espesor de la aleacion de relleno en la morfologia de las
uniones, se han llevado a cabo uniones a 900 °C durante 20 y 10 min, colocando 1y 2
laminas de Cusil-ABA entre el ceramico y el metal. Micrografias de estas uniones se
muestran en la Figura 7.7, 1 lamina de aleacion, y Figura 7.10, 2 laminas de aleacion.
En general, al incrementar el espesor del material de relleno hemos observado un mayor
deterioro en el ceramico. Se observa en la Figura 7.10 b) una grieta que se extiende en
el ceramico en las cercanias de la capa de reaccion a lo largo de toda la superficie de
union. En el caso de uniones en las que las fibras del compuesto son paralelas a la
interfase de la unidn, trabajamos siempre con la limitacidbn de la baja resistencia
interlaminar a la cizalla del SA-Tyrannohex, ~25 MRatemperatura ambiente [3], lo

gue ocasiona como en el caso de la Figura 7.10 a) la delaminacion del compuesto si

existe propagacion de grietas.
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Figura 7.10 Micrografias SEM de la interfase SA-Tyrannohex/Cusil-ABA de
uniones con Cu-Clad Mo obtenidas a 900 °C durante 20 min (a) y 10 min (b)
usando dos laminas de la aleacion de relleno. Las aspas y flechas en color blanco
indican la direccion de las fibras en el compuesto ceramico. Las flechas en color
rojo sefialan grietas producidas en el compuesto. En el primer caso estas grietas
han llegado a producir la completa delaminacién del cerdmico de modo que en
la imagen a) se observan tan solo un par de fibras de SiC adheridas a la aleacion.

Hay varios factores a tener en cuenta para tratar de entender por qué el compuesto
ceramico presenta grietas al incrementar la cantidad de aleacion de relleno. Por un lado,
a mayor numero de laminas de aleacion empleadas mayor cantidad del elemento
reactivo, Ti. Esto hace que el espesor de la capa de reaccion, que ya estaba presente a lo
largo de toda la interfase, se duplique. Se ha encontrado en estudios de uniones de SiC
usando aleaciones de relleno Ag-Cu-Ti con diferentes porcentajes de Ti [11] que la
resistencia mecanica de la union disminuye al incrementar el porcentaje de Ti debido al
aumento de espesor de una capa de reaccion formada por compuestos fragiles, TiC y
siliciuros de Ti como en nuestro caso. Ademas, que la cantidad de Ti sea mayor hace
que mayor cantidad de SiC y/o C procedente del compuesto reaccionen quimicamente
con este elemento, lo que puede redundar en un mayor deterioro de la resistencia del
ceramico. Por otro lado, el incremento del espesor de la aleacién de relleno, dada la alta
ductilidad de la misma, podria ayudar a reducir las tensiones térmicas originadas en el
enfriamiento como consecuencia de las diferencias en el coeficiente de expansion
térmica de los materiales en contacto. Habria que recurrir a un célculo de las tensiones

térmicas generadas en cada caso para determinar como influye este aspecto.

El resultado de introducir un paso previo en el calentamiento manteniendo durante 90

min la temperatura a 720 °C, por debajo de la temperatura de solidus de la aleacion,
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puede observarse en las micrografias de la Figura 7.11. Para las dos orientaciones de las
fibras en el compuesto y las dos temperaturas de unién analizadas, se obtiene unién. Se
observa una linea rica en Ti y Si, segun andlisis de EDS, que se ha sefalado en las

micrografias con flechas de color rojo, lejos de la interfase con el ceramico.
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Figura 7.11 Micrografias SEM de la interfase ceramico-aleacion en uniones

de SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/Cu-Clad Mo obtenidas usando una lamina de la

aleacion de relleno y con una parada de 90 min a 720 °C en el calentamiento. La

unién se ha obtenido a una temperatura de uniéon de 860 °C (a) y 880 °C (b y ¢)

durante 20 min. Las aspas Yy flechas en color blanco indican la direccion de las
fibras en el compuesto cerdmico. Las flechas en color rojo sefialan una zona

oscura rica en Ti y Si como muestra el espectro de RX dispersados de esta zona.
d) Composicion en % atomico resultado de analisis de EDS puntuales en los

sitios marcados como 1, 2 y 3 en la micrografia c).

Al existir un gradiente de concentracion se produce interdifusion de los distintos

elementos antes, durante y después de la formacion de la interfase, siempre que la
temperatura sea suficiente para activarla. Pensamos que durante este proceso tan largo
se produce mas difusion de SiC en la aleacion que en los casos anteriores ayudando la

mayor presencia de atomos de Si en ella a la formacion de estos compuestos Ti-Si. Otro
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factor que contribuye a la aparicion de estos compuestos es la menor temperatura de
unién utilizada en este caso en comparacion con las uniones anteriores (40 - 10 °C
menos) lo que puede haber ralentizado la difusién de Ti hasta la superficie del ceramico.
En uniones de compuestos C-C con Cu-Clad Mo utilizando diferentes aleaciones que
contienen Ti como elemento activo, se observa que en el caso de la aleaciébn con mayor
temperatura de liquidus y por tanto mayor temperatura de unién la concentracion
relativa de Ti en la interfase ceramico-aleacion es mayor que en los demés casos [12].
Por tanto, en el enfriamiento se forma mas cantidad de compuestos Ti-Si en una
aleacion mas rica en estos dos elementos. Ademas se observa que la fase de la aleacion
rica en Ag esta mas separada de la fase rica en Cu que en uniones anteriores. El Ti esta
disuelto principalmente en el Cu y alli donde el Cu no llega a alcanzar el ceramico el Ti
tampoco. El objetivo de introducir este paso previo en el calentamiento era evitar que el
metal se calentase antes que el ceramico dada su mayor conductividad térmica y se
produjese una pérdida de parte del material de relleno al volverse fluido en contacto con
el metal. No se ha observado que esto ocurra en los tratamientos previos en que no se ha
introducido este paso. La alta conductividad térmica del SA-Tyrannohex en
comparacion con otros ceramicos y el hecho de que en nuestras uniones la masa del
metal sea mas del doble que la del ceramico pueden ayudar a evitar este hecho. H.
Mizuhara et al. [1] utilizaron con éxito este tratamiento en uniong®sMlusil-
ABA/Aleacion Fe-Ni, pero hay que tener en cuenta que la conductividad térmica de la
Al,O3 es menor que la de nuestro ceramico. Por otro lado cabe esperar que estas uniones
no presenten una buena resistencia mecénica debido a la formacion de estos compuestos
intermetalicos que suelen ser fragiles. Por eso, por resultar innecesario y por tratarse de

un tratamiento mas largo y por tanto de mayor coste, se ha descartado esta posibilidad.

Entre las uniones obtenidas a 900 °C utilizando una lamina de aleacion de relleno se
escogid la obtenida con sélo 10 min de tiempo de unién. Se vio que ese tiempo era
suficiente para obtener una capa de reaccion uniforme a lo largo de toda la interfase y a
priori se cree puede presentar mejores propiedades mecanicas dado el menor espesor de
la capa de reaccion. De esta union se ha evaluado su resistencia mecéanica y su
conductividad térmica. Los resultados se presentan y analizan en los apartados
siguientes. Se ha escogido para este andlisis la orientacion de las fibras perpendiculares
al plano de union porque el compuesto ceramico presenta mayor resistencia a la

compresion al aplicar la carga en la direccion paralela a su direccion de prensado.
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7.2.2.2. Resistencia mecanica de las uniones.
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Figura 7.12 Curva carga-desplazamiento del ensayo de compresion realizado

sobre una union SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/Cu-Clad Mo en configuracion SL
(single lap). La carga de roture399 N,se corresponde con una tension de
~ 23 MPa.

Los resultados del ensayo de compresion (configuracién SL) realizado sobre la union
SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/Cu-Mo-Cu se muestran en la Figura 7.12. La tension de
fractura es muy baja si la comparamos con los ~90 ¥MRas que falla el compuesto
ceramico a temperatura ambiente en las uniones SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/SA-
Tyrannohex estudiadas en configuracion SLO (single lap offset) por M. Singh et al. [8]
para esta misma orientacion de las fibras. Esta disminucion en la resistencia mecanica
puede deberse a que en el caso de la unidon ceramico-metal las tensiones residuales
acumuladas en el compuesto han sido mayores. La deformacidon elastica térmica
originada en el enfriamiento es proporcional a la diferencia de temperatura sufrida en el
mismo y a la diferencia de coeficientes de expansion térmica entre los materiales en
contactoref. La diferencia significativa de CTE se produce ena aleacion y el
ceramico o entre la aleacion y el metal. La deformacion elastica térmica originada en
nuestra unidbn es bastante grande, tomando para cada una de las interfases el
ValorACTEAT A itk —ateacion~0,014 Y ACTEATE S, cu—ateacion~0,011. Sin embargo,

en el caso de la union SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/SA-Tyrannohex es similar,
ACTEATEZS _ 1oacion~0,010 , y la resistencia mecéanica es mayor. Otra posible

explicacién a este hecho puede ser que las dimensiones de las muestras unidas en el
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trabajo de M. Singh, 25,4 x 10,2 x 5,1 mm, son mucho mayores que las nuestras, 10 x 6

X 3 mm.

En cualquier caso, hay que remarcar que estamos comparando ensayos realizados en
diferentes configuraciones, SL en nuestro caso y SLO en el caso de la unién SA-
Tyrannohex/Cusil-ABA/SA-Tyrannohexn [8]. En ninguno de los casos estamos
midiendo la resistencia en cizalla pura de la union, sino la resistencia aparente, ya que el
estado de tensiones es mixto, incluyendo cizalla, tensién o compresién y puede que
flexion. Ferraris et al. [13, 14] realizan un estudio comparativo de siete configuraciones
diferentes para medir la resistencia en cizalla de uniones, entre ellas las dos citadas
anteriormente. Concluyen que ambos ensayos ofrecen resultados aceptables. Existe el
peligro de obtener valores subestimados en la configuracién SL si el alineamiento entre
union vy utillaje no es bueno. En el caso de los ensayos SLO cabe la posibilidad de
sobreestimar el valor obtenido si existe rozamiento entre muestra y utillaje. Para evitar
uno y otro error recomiendan ensayar un namero considerable de muestras, unas 20 -
30. En nuestro caso sélo se ha analizado una unién y en el caso de la unién ceramico-

ceramico citado se han realizado tres ensayos.

La fractura de la union estudiada en este trabajo lugar en el compuesto ceramico
cerca de la interfase con la aleacibn como queda patente en las micrografias de las
superficies de fractura de ambos lados, ceramico (Figura 7.13) y metal (Figura 7.14). Se
observan claramente las fibras Tyranno-SA en ambas caras de la fractura. Los analisis
de RX dispersados llevados a cabo con el microscopio electronico de barrido muestran
gue un mapping de las micrografias Figura 7.13. a) y Figura 7.14. a) muestra un 54 %
atomico de Ti y un 39,53 % at. del mismo elemento, respectivamente. Esto, unido al
hecho de que veamos en la cara del compuesto ceramico algun trozo de aleacién y en la
cara del metal alguna zona sin fibras de SiC, indica que la fractura se ha producido
cerca de la zona de reaccion. Probablemente la grieta se haya iniciado en la unién, pero
al estar el cerdmico dafiado como consecuencia de las altas tensiones térmicas

rapidamente se ha propagado a través de él.
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Figura 7.13 Micrografias SEM de la superficie de fractura del lado del

compuesto ceramico. La imagen b) representa con mayor magnificacion la zona

sefialada con una flecha de color rojo en la imagen a). Analisis de EDS muestra
gue esta zona esta compuesta principalmente por Ag y algo de Cu y C.

Figura 7.14 Micrografias SEM de la superficie de fractura del lado del metal.
a) Imagen de baja magnificacion en la que se observa una zona representativa de
esta superficie de fractura. b) Imagen de mayor magnificacion de una zona en la
que se observan claramente fibras del compuesto ceramico. c) Detalle del
agujero observado en la imagen a). d) Espectro de RX dispersados de la zona de
color claro sefialada con una flecha de color rojo en la micrografia c).
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Este estudio sugiere una resistencia aparente de la unidon al menos similar a la del
ceramico. En cualquier caso, hay que tomar estos resultados con precaucién ya que,
como se explico en el apartado de Materiales y Métodos Experimentales, corresponden
al analisis de una sola muestra. Es necesario completar el trabajo con una
caracterizacion mecanica mas exhaustiva. No hay que olvidar que al realizar este tipo de
unién estamos pensando en aplicaciones térmicas, por tanto no es nuestro objetivo

lograr una alta resistencia mecénica.

7.2.2.3. Propiedades térmicas de los materiales y la unién.
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Figura 7.15 Conductividad térmica en funcion de la temperatura para distintos

materiales ceramicos @eSiC. Los puntos se corresponden con las medidas
realizadas para el SA-Tyrannohex cuando el calor se propaga en la direccién
paralela o perpendicular a la direccion de prensado del compuesto. Las lineas
representan valores correspondientes a diversos estudios para diferentes tipos de
SiC recopilados por Snead et al. [4].

Los valores de la conductividad térmica del SA-Tyrannohex obtenidos a partir de las
medidas de su difusividad térmica, como se explicoO en el apartado de Materiales y
Métodos Experimentales, se presentan en la Figura 7.15 frente a la temperatura. Para
establecer una comparacion se han incluido datos correspondientes a diversos tipos de
materiales d@-SiC recopilados por Snead et al. [4]. Se obsereaaijigual que en los

demas tipos de SIiC, el valor de conductividad decrece con el incremento de
temperatura. Esto se debe a que en materiales con fuerte enlace covalente la conduccién
de calor se produce principalmente a través de los fonones. A altas temperaturas

aumenta el nimero de fonones, aumentando consecuentemente las colisiones entre
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ellos, lo que implica una dependencia de la conductividad inversamente proporcional
con la temperatura, segun la teoria cinética [15]. La magnitud de la conductividad
térmica varia segun el tamafio de grano de SiC. Se han obtenido valores de la
conductividad térmica del SA-Tyrannohex muy cercanos a algunos tipos de SiC
obtenido por deposicion quimica en fase vapor (CVD en inglés) con tamafio de grano
relativamente pequefe,3 um. Recordemos que en el interior de las fibras TyrédWo

se observaron granos de SiC con dimensiones ~ 200 — 500atgo menores a los de

este otro estudio, y que ademas de las fronteras de grano tenemos las fronteras de las
fibras. El hecho de que los valores de conductividad de nuestro ceramico, obtenido por
prensado en caliente de telas ceramicas, sean cercanos a este otro tipo de SiC es
indicativo de que la composicion del SA-Tyrannohex es casi estequiomeétrica, pues una
presencia significativa de otros componentes entre los granos de SiC redundaria en una
reduccion en los valores de conductividad térmica al provocar dispersion de fonones
gue reduce su recorrido libre medio [4, 15]. Otro factor que podia hacer esperar estos
altos valores de conductividad térmica era la densidad 3,1%cercana a la tedrica y

el alto volumen ocupado por fibras, 87,5 %. La ligera diferencia que observamos en la
conductividad del material al estudiar la propagaciéon del calor en dos direcciones
transversales, se puede atribuir a la mayor o menor contribucion de la interfase de C
presente entre las fibras de SiC. Asi pues, la conductividad es algo mayor cuando el

calor encuentra mas interfases de C en su camino al recorrer el material de lado a lado.

En la Figura 7.16 se compara la conductividad térmica del metal, Cu-Clad Mo, el
ceramico, SA-Tyrannohex, y la unién de ambos SA-Tyrannohex/Cusil-ABA/Cu-Clad
Mo. Los valores de conductividad del Cu-Clad Mo obtenidos son altos, o que hace a
este material interesante para aplicaciones de intercambio de calor. Ademas, este valor
de la conductividad térmica se puede incrementar aumentando el espesor relativo de las
capas de Cu respecto a la de Mo [16]. Al incrementar el espesor relativo del Cu no solo
aumenta la conductividad sino el coeficiente de dilatacion térmica del material. Asi
pues, en nuestro caso el estudio se ha realizado para un 20 % de Cu a cada lado del Mo,
con el fin de tener una diferencia de coeficientes de expansién térmica ceramico-metal

no muy elevada.

Uniones 116



160' T T T T T T T T
1404® ®
1203 ¢ 6 ;
* o - ®
10035 ® 3
L _
& 804 . * i ® =
= # T8
S 60] ? | W
A @
1 ® Cu-Mo-Cu “ ® .
40] ® SATHX ' ¥
1 @ Union ]
* Estimacion fedrica

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)
Figura 7.16 Medidas de la conductividad térmica en funcion de la temperatura
para el metal, Cu-Clad Mo (azul), el SA-Tyrannohex (gris) y la union de ambos
(rojo). Los puntos en forma de estrella representan los valores de la
conductividad de la union estimados tedricamente suponiendo una conduccién

monodimensional del calor y dado que los tres materiales, ceramico, aleacion y
metal, estan en serie respecto a la propagacion del calor (ecuacion (7.4)).

Si consideramos la propagacion del calor en una direccion, la unién no es mas que la
sucesion en serie de tres ldminas de materiales, metal, aleacion y ceramico, de igual
seccion transversaly diferente espesot,, X, Y X. respectivamente, que se suceden

perpendicularmente a la propagacién del calor. La conductividad térmica equivalente de

la union viene dada a partir de las conductividades de cada una de las partes por [17] :

(7.4)  kynion = x_xuﬂ

m+x_a Xc
km ka kc

teniendo en cuenta que la fraccion de volumen de cada uno de los materiales vendra
dada porx;/x;umion Ya que la seccion transversal de todas las laminas de las distintas
fases es la misma e igual a la seccion de la union en nuestra configuracion. De este
modo y a partir de los valores medidos para el metal y el cerdmico se ha estimado cual
se espera sea la conductividad de la unidn. Los valoreg,ge obtenidos a partir de la
ecuacion (7.4) para las diferentes temperaturas se han representado con puntos en forma
de estrella en la Figura 7.16. Los valores experimentales de la conductividad térmica de

la union obtenidos a partir de la medida de su difusividad térmica, representados con
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puntos de color rojo en esa misma figura, se aproximan a lo calculado con este modelo

tan sencillo teniendo en cuenta las barras de error de nuestras medidas.

Al unir el Cu/Mo/Cu con el cerdmico SA-Tyrannohex, la conductividad térmica del
conjunto se ha reducido respecto a la del metal original en un 25 - 35 % (20 °C - 750
°C). Sin embargo la densidad de la unién también se reduce en un 33,5 % respecto a la
del metal, lo que podria resultar positivo de cara a ciertas aplicaciones. Existen diversos
trabajos de M. Singh et al. en los que se estudian uniones del metal Cu/Mo/Cu con
materiales de alta conductividad térmica y baja densidad, compuestos de C-C [7] o
esponjas de grafito [18], pensando en reducir la densidad del metal sin perjuicio
significativo de sus propiedades térmicas. Las reducciones de densidad que obtienen
estos autores son un 39 y un 57 % respectivamente. En lo referente a los valores de
conductividad predicen, para el mismo espesor relativo de Cu en el metal que el
analizado en nuestro trabajo, una reduccion de- @ % a temperatura ambiente
respecto de la conductividad del metal. Por tanto podemos afirmar que hemos obtenido

unos resultados prometedores en este aspecto .

7.3. Union cerdmico-ceramico.
7.3.1. Materiales y métodos experimentales.

7.3.1.1. Materiales.

Para unir el compuesto ceramico SA-Tyrannohex consigo mismo se ha evaluado el uso
de dos vidrios cerdmicos conocidos como SAY y CA respectivamente. La composicion

y propiedades de estos vidrios quedan recogidas en la Tabla 7.2. Estos vidrios han sido
fabricados en el grupo de investigacion liderado por Moénica Ferraris (Politécnico de
Turin, ltalia). Los detalles del procesado de los mismos se pueden consultar en
diferentes trabajos de este grupo. Basicamente, los materiales en bruto se mezclan y se
funden en un crisol de Pt-Rh a 1750 °C, durante 5 h en el caso del vidrio SAY [19] o 30
min para el CA [20], en aire. Luego el vidrio fundido se vierte en un platillo de laton y
después se pulveriza y es tamizado. Las propiedades de los vidrios ceramicos se han
medido tras someter a los vidrios de partida a procesos idénticos a los empleados en los

procesos de unién esquematizados en la Figura 7.17.
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Vidrio Composicion T, CTE CTE Tet | E istalinad
ceramico (% peso) +50C %™ Soy | wqoeg | T 2SES cristalinas
P + (10°cC) | (10°Cc) | *
54 % Sig, 18.07 Mullita,
SAY % AlO,, 925 3,83 55 975 cristobalita y
27.93 % YO, keyvyita
743 3Ca0-AJO
49.77%CaO0, (25 °C) ab- ANy
CA 50.23%Al0, | 850 | g,p >2 | 13801 15ca0.7A0,
(350 °C)

Tabla 7.2 Propiedades de los vidrios ceramicos SAY[21] y CA [20, 22] empleados
en la union SA-Tyrannohex/SA-Tyrannohex. De izquierda a derecha,
composicion, temperatura de transicion vitrgaceficiente de expansion
térmica CTE, temperatura de reblandecimient@yifases cristalinas. Las tres
primeras columnas se refieren a las propiedades del vidrio de partida. Las tres
Gltimas columnas recogen las propiedades del vidrio cerd&@id®.medido con
TMA entre 400-700 °C usando una rampa de calentamiento de 20 .
calculado con Sciglass 6.6 (ScienceServe GmbH Germany).

7.3.1.2. Proceso de union.

Para llevar a cabo el proceso de unién se han cortado paralelepipedos de SA-
Tyrannohex de dimensiones 10 x 6 x 3 mm. Estos paralelepipedos se han cortado de
modo que la cara de mayor superficie, cara de la union, fuese paralela o perpendicular a
las telas ceramicas. En las uniones se han enfrentado caras del mismo tipo. Polvos
cerdmicos de uno u otro vidrio se han dispersado en etanol y se ha depositado una fina
capa de la pasta resultante entre las dos partes a unir con ayuda de una espatula. Este
conjunto se ha colocado en un horno tubular modelo THRS/70/150/16 en atmdsfera
inerte de Ar (flujo 4 I.p.m.) y se ha llevado a cabo el calentamiento esquematizado en la
Figura 7.17 para cada uno de los vidrios respectivamente. Para el vidrio SAY (SiO
Al,03, Y,03) se ha usado un proceso optimizado en el que primero se consigue una baja
viscosidad a 1375 °C durante 20 min para facilitar la deposicion sobre el compuesto, y
luego, a menor temperatura y durante un largo tiempo, 1235 °C durante 1 h, cristaliza en
el vidrio ceramico [21En el caso del vidrio CA (CaO-4ADs) 10 min a 1480 °C, por
encima de la temperatura de reblandecimiento, es suficiente para obtener uniones

ceramico-ceramico [20].
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Figura 7.17 Curva de calentamiento del horno empleada en las uniones SA-

Tyrannohex/SA-Tyrannohex usando vidrios ceramicos, a) SAY y b) CA.

7.3.1.3. Evaluacién de las propiedades de la unién.

7.3.1.3.1. Estudio de la morfologia.

Una vez obtenidas las uniones, se han embutido en resina y se han cortado secciones
transversales de las mismas. Estas secciones se han pulido con papel abrasivo de SiC
hasta un tamafio de grano de P2500 y se ha estudiado su microestructura mediante

observacién con microscopia electrénica de barrido.

7.3.1.3.2. Estudio de la resistencia mecanica.

Para realizar una primera evaluacion de la resistencia mecanica de las uniones obtenidas
se han realizado ensayos de compresién a temperatura ambiente usando un utillaje
metalico especificamente disefiado para tal efecto. La geometria de este utillaje esta
esquematicamente representada en la Figura 7.18 a). Esta geometria corresponde con la
configuracién que en inglés se conoce como 'single lap test', y es uno de los ensayos que
se usan tipicamente para determinar la resistencia aparente en cizalla de uniones entre
materiales. El disefio se ha adaptado de la norma ASTM C1292, C1425. Estos ensayos
se han llevado a cabo con una maguETEC D/10 a una velocidad de traviesa
constante de 0,5 mm/min en el Politécnico de Turin (Italia). La tensidén soportada por la
unién se obtiene como el cociente entre la fuerza de compresion maxima soportada y la

superficie de contacto entre ambas partes de la unién, en nuestro casé 60 mm
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Figura 7.18 a) Representacion esquemaética de la configuracion geométrica de
las uniones cerdmico-ceramico ensayadas en compresion (configuracion SL).
Las dimensiones de las muestras estan en mm. El utillaje empleado y
representado en color azul claro es metalico. Las flechas de color negro indican
la direccion de aplicacion de la carga. b) Fotografia de las uniones SA-
Tyrannohex/vidrio SAY/SA-Tyrannohex antes de ser ensayadas en compresion.

Se han ensayado tres uniones SA-Tyrannohex/SAY/SA-Tyrannohex en las que la
direccion de las fibras del compuesto es perpendicular a la interfase de la union
(muestras 1-3), esto es, la carga se aplica en la direccion de prensado del compuesto,
gue son las que aparecen en la Figura 7.18 b). Ademas se ha ensayado una unién en la
que las fibras del compuesto son paralelas al plano de uniéon (muestra 4). Las muestras
se han fijado al utillaje metélico con un pegamento basado en epoxy.

Tras los ensayos mecanicos se han analizado las superficies de fractura mediante

observaciéon con microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X.
7.3.2. Resultados experimentales y discusion.

7.3.2.1. Uniones cerdmico-ceramico empleando como material de unién el
vidrio SAY (SIOz, A|203, Y203).

La interfase en las uniones SA-Tyrannohex/SA-Tyrannohex usando el vidrio SAY
(SIO,, AlLOs, Y203) como material de union es continua para las dos orientaciones de
las fibras en el compuesto ceramico. Se muestran secciones de estas uniones en la
Figura 7.19. La interfase esté libre de defectos y el vidrio tiene una estructura densa. Se
ha observado alguna grieta en el vidrio como la de la micrografia Figura 7.19 a), pero

esas grietas no se propagan a través de la interfase. Posiblemente esas grietas se

Uniones 121



originen como consecuencia de los diferentes coeficientes térmicos de las distintas fases
en contacto. Se podria tratar de evitar la formacion de estas grietas modificando
ligeramente el proceso térmico empleado en la union, probablemente aumentando el
tiempo de enfriamiento. El espesor del vidrio ceramico entre las dos partes del

compuesto de SiC es de80 — 100 um.

Figura 7.19 Micrografias SEM de uniones SA-Tyrannohex/vidrio SAY/SA-
Tyrannohex. c) y d) Muestran con mayor magnificacion la interfase SA-
Tyrannohex/vidrio ceramico de una zona de las micrografias a) y b)
respectivamente. Las flechas en color rojo sefialan la interfase. Las fibras del
compuesto son paralelas a la interfase de la union en las micrografias de la
izquierda y perpendiculares a ella en las de la derecha. La direccion de estas
fibras esté representada por las flechas y aspas de color blanco.

En la Tabla 7.3 se recogen los resultados de los ensayos mecéanicos llevados a cabo en
las uniones obtenidas. Salvo en el caso de la primera de las uniones en que tiene lugar el
fallo en el compuesto ceramico, la fractura se ha producido en la interfase, como queda
patente en las imagenes de las distintas superficies de fractura recogidas en la Figura
7.20. La tensién aparente de cizalla obtenida es t®MPa en aquellas uniones en

gue la carga se aplica en la direccion de prensado del compuesto ceramidoMpa

en caso de aplicar la carga en la direccion perpendicular. Cabia esperar una menor
resistencia mecanica en este ultimo caso dada la baja resistencia interlaminar a la cizalla

del SA-Tyrannohex;-25 MPa a temperatura ambiente [3].
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Ne° Carga de rotura Superficie contacto] Tensién aparente de .
muestra k (N) P (mn) cizalla (pMPa) Fallo de la union

1 1054,00 9,4*5,9 19,0 En el compuesto

2 1129,00 10,2%6,2 18,4 En la interfase

3 1284,00 10,2*6,1 20,6 En la interfase

4 713,00 10,2*6,2 11,3 En la interfase

Tabla 7.3 Resultados de los ensayos mecanicos realizados sobre las uniones SA-

Tyrannohex/SAY/SA-Tyrannohex. En el caso de las tres primeras muestras la
carga se aplica paralelamente a la direccion de prensado del compuesto
ceramico, mientras que en la cuarta se hace en la direccion perpendicular.

Andlisis térmico diferencial y difraccion de rayos X llevados a cabo sobre el vidrio
cerdmico SAY obtenido con un proceso idéntico al empleado en estas unionas [21]
muestran cantidad apreciable con estas técnicas de fase amorfa en el vidrio, lo que nos
hacia esperar una buena resistencia mecanica de estas uniones. Los bajos valores
obtenidos pueden deberse a una falta de material de relleno en algunas zonas de la
interfase. En algunas zonas de ha observado entre el ceramico y el vidrio una capa rica
en C, O y Si, probablemente producto de una oxidacion. La presencia de esta capa
podria ser una causa de la baja resistencia mecanica. Queda por determinar la causa de

su formacion.

Vista CMC

lateral

fractura en las
muestras 2y 4

Figura 7.20
A la derecha de la imagen se ha incluido una representacion esquematica del
camino de fractura en las muestras 2 y 4.

Fotos de la superficie de fractura de las cuatro uniones ensayadas.

Andlisis de difraccion de RX de las superficies de fractura de las muestras 2, 3y 4
muestran la presencia de las tres fases cristalinas del vidrio ceramico, mullita,

cristobalita y keyvyita. En las micrografias SEM de estas superficies de fractura
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recogidas en la Figura 7.21 se puede apreciar con claridad la presencia de este vidrio y

de fibras de SiC provenientes del compuesto ceramico.

Figura 7.21 Micrografias SEM de las superficies de fractura de las muestras 2
(@) y 4 (b). En ellas se observan fibras de SiC del compuesto y vidrio SAY.

7.3.2.2. Uniones ceramico-ceramico empleando como material de unién el
vidrio CA (CaO-Al>,03).

Como se observa en las secciones transversales (Figura 7.22) de las uniones de SA-
Tyrannohex empleando un vidrio ceramico basado en CaQQs &bmo material de

union, se ha obtenido una unién continua independientemente de la orientacion de las
fibras de SiC en el compuesto. Las interfases no presentan defectos. El vidrio ceramico
no tiene grietas y la porosidad encontrada en él es muy baja. Se encuentran poros
similares en este mismo vidrio al realizar uniones de SiGIHE2]. El espesor de la

zona de union es de ~ 100 — 110 urkkn principio cabe esperar una buena resistencia
mecanica de estas uniones. Ferraris et al. [22] midieron la resistencia aparente en cizalla
de uniones de un compuesto de fibras de SiC, Hi-Nicalon, y una matriz de SiC (CVI)
mediante el vidrio CA. El mayor valor de esa resistencia mecanica lo obtuvieron para
las uniones mas delgadas, 100-260de espesor.

Tanto en este caso como en el anterior, no se han observado grietas en los compuestos
ceramicos unidos. Esto se debe a que la composicion de los vidrios se ha elegido de
modo que su coeficiente de expansion térmica sea similar al del SiC, <%°C1@.

Otra ventaja de usar estos vidrios como materiales de unién es que modificando su
composicién se pueden modificar propiedades como este coeficiente de expansion,

ajustdndolo més si es necesario al del material que se desee unir.
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Figura 7.22 Micrografias SEM de secciones transversales de uniones SA-
Tyrannohex/vidrio CA/SA-Tyrannohex. c¢) y d) Muestran con mayor
magnificacion la interfase SA-Tyrannohex/vidrio ceramico de una zona de las
micrografias a) y b) respectivamente. Las flechas en color rojo sefalan la
interfase. Las fibras del compuesto son paralelas a la interfase de la unién en las
micrografias de la izquierda y perpendiculares a ella en las de la derecha. La
direccion de estas fibras esta representada por las flechas y aspas de color
blanco.

7.4. Conclusiones.

Se han implementado uniones del SA-Tyrannohex consigo mismo y con un metal

refractario, Cu-Mo-Cu (20-60-20 % de espesor). En el caso de las uniones ceramico-
metal, el método empleado ha sido el de la soldadura fuerte que consiste en colocar
entre las partes a unir una aleacion de relleno y calentar el conjunto por encima de la
temperatura de liquidus de la misma durante unos minutos. Como aleacion de relleno se
ha usado una aleacion de Ag-Cu que contiene un 1,75 % de Ti como elemento activo.
Esta aleacion se encuentra disponible comercialmente como Cusil-ABA. Este estudio ha

dado lugar a los siguientes resultados:

» Para una temperatura de unién de 900 °C y un tiempo de unién de 20 - 10 min,
se obtienen uniones para ambas orientaciones de las fibras en el compuesto
ceramico, paralelas y perpendiculares al plano de unién. La capa de reaccion que

se forma de espeserl — 2 um es continua y libre de poros y defectos. Esta
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capa estd compuesta por TiC en las cercanias del ceramico y Ti-Si a
continuacion. Pensamos que se forman sobre la capa de TiC siliciuros de Ti
durante el enfriamiento.

Un estudio preliminar de la resistencia mecanica de estas uniones, para la
orientacion de las fibras perpendicular al plano de union, se ha realizado
mediante ensayos mecanicos de compresion en configuracion SL. La resistencia
aparente en cizalla medida es d&3-MPa. La resistencia mecanica de la union

es al menos similar a la del ceramico. Seria necesaria una modificacion del
proceso de union que reduzca tensiones térmicas para mejorar esta resistencia
mecanica.

Las medidas de difusividad térmica llevadas a cabo en esta misma union entre
25- 750 °C revelan que la conductividad térmica de la union se reduce respecto a
la del metal en un 25-35 %, detrimento que se ve compensado con un reduccion
en la densidad de la union respecto a la del metal en un 33,5%, lo que puede
resultar positivo de cara a aplicaciones de intercambio de calor en las que se

requiera del uso de componentes ligeros.

Para las uniones ceramico-ceramico, se ha evaluado el uso de dos vidrios ceramicos:
SAY, compuesto de SpAI,03-Y,03 , y CA, basado en CaO-A);. Para ambos

vidrios se obtienen uniones continuas independientemente de la orientacion de las fibras

de SiC en el compuesto. Los principales resultados obtenidos se resumen en lo

siguiente:

Al utilizar el vidrio SAY como material de union la resistencia aparente de
cizalla medida en las uniones es d&é3~MPa cuando la carga se aplica en la
direccion de prensado del compueste §1 MPa cuando la aplicacién de la
carga es en la direccion perpendicular. Andlisis con microscopia electronica de
barrido y difraccion de RX sobre las superficies de fractura revelan que la rotura
se produce en la interfase.

Cuando las uniones se realizan con el vidrio CA la interfase no presenta defecto
alguno y se obtiene una baja porosidad en el vidrio. No se ha evaluado la

resistencia mecanica de estas uniones.
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Conclusiones generales.

1. Se ha estudiado la microestructura de dos conmgmiestramicos obtenidos por
sinterizacion de fibras de SiC, fabricados por UBHustries (Japon) mediante
prensado en caliente de telas ceramicas. La mtongaga de ambos materiales es
tipica de materiales de prensado, en la que sevabskapilamiento de telas ceramicas
en la direccion de prensado. Dichas telas contiéibeas, Tyranno-SA y Tyranno-Lox

M respectivamente, en dos direcciones perpendesjlaesultado del tipo de tejido
empleado (8HS). Ambos compuestos son altamentesiepgesentando un 1-2 % de

porosidad.

» La microestructura del material constituido por fiasas SA, SA-Tyrannohex,
muestra fibras de seccion poligonal conectadag estpor una interfase de C.
Las fibras constituyen el 87,5 % del volumen detemal. Se ha observado un
gradiente en la concentracion de C residual, sié&stl mayor en el interior de
las fibras, donde se observa también un menor t@rdafigrano de SiC. Las
fibras son altamente cristalinas siefild8iC la fase encontrada. La densidad del
compuesto es de 3,07 gémLa estabilidad de esta microestructura se ha
estudiado mediante tratamientos térmicos en vatémperaturas de hasta 2000
°C. Se ha observado que el efecto de estos trattnsies la segregacion de una
capa de grafito hacia el exterior del material dpméndose una redistribucion
del carbono residual. Esta capa de grafito puetsr tn efecto beneficioso para
la aplicacion del material, puesto que podria sewno lubricante en procesos
de friccion a alta temperatura, dando asi lugamamaterial autolubricante.
Ademas se ha observado la aparicion de ciertade@htiea-SiC consecuencia
de las mas altas temperaturas en estos tratamientos

= El Tyrannohex presenta una microestructura comsaitpor fibras de SiC, 60 %
del volumen, de seccion circular, embebidas en um#riz de SiQ,
principalmente amorfa, resultado del proceso dexacion a que se someten
las fibras antes del prensado en caliente. Dispeesala fase oxidica se
encuentran algunas particulas de TiC. La faseatinatde los granos de SiC es
B-SiC. La densidad de este material es de 2,34°gdh igual que en el

compuesto anterior, las fibras estan rodeadas deapa de C turbostratico de
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espesor 20-40 nm, que se espera sea esenciat@m@brtamiento a fractura de

los materiales.

2. Los principales resultados del estudio termomecadée los compuestos se resumen

a continuacion.

Se han llevado a cabo ensayos de flexién en cpatrtos sobre barras preoxidadas de
ambos compuestos. Estos ensayos se han realizadie en25, 1000, 1200 y 1400 °C.

Los principales resultados encontrados son:

» La resistencia en flexion del SA-Tyrannohex250-260 MPa, se mantiene
constante con la temperatura debido a la altaiedtabtérmica de sus fibras 'y a
gue la preoxidacién protege al compuesto de laadiagion.

= La resistencia en flexion del Tyrannohex aumergaréimente desde los 220
MPa iniciales a~ 250 MPa para la temperatura mas alta, probablentsitido
a un reblandecimiento de su matriz de SiO

= Mientras que la fractura del SA-Tyrannohex es lkausen el caso del
Tyrannohex se produce de forma escalonada, sidadola delaminacion de las
distintas capas. EI mayor volumen de fibras en rehgr compuesto y la
ausencia de matriz propiamente dicha pueden ex@gta diferencia. En ambos
casos la interfase de C que rodea a las fibrasajuegpapel esencial en la

propagacion de grietas.

Barras de ambos compuestos se han sometido a chiégoecos de 1000, 1200 y 1400
°C, enfriando en un bafio frio de aceite de silicivas calentar en un horno durante
varios minutos. Estos choques térmicos no afectanifisativamente a su resistencia a

la flexion a temperatura ambiente:

= En las curvas tension-deformacion de los ensayosflad@on de ambos
materiales no se observa cambio en el modo deufeani diferencia apreciable
en la pendiente, esto es, en el médulo elasticappparacion con los mismos
materiales sin ser sometidos a choque térmico.

= Ambos compuestos conservan 90% de su resistencia a la flexion a
temperatura ambiente tras ser sometidos a chogoectéde hasta 1400 °C.
Esta alta resistencia al choque térmico puedeuatsd a la presencia de la

interfase de C que rodea a las fibras, que deflefiteentemente las grietas
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generadas en el choque consecuencia de las temsénecas. Otro factor que
ayuda al escaso deterioro de la resistencia demateriales es la preoxidacion
previa al choque que los protege de la oxidacién.

Observacion con microscopia electronica de barrigo las muestras de
Tyrannohex ensayadas revela que la propagaciorridegtras los ensayos
mecanicos se produce principalmente entre pland@des con orientaciones
diferentes. Posiblemente el choque térmico estéaralo pérdida de integridad

entre planos de fibras.

Los ensayos de compresion llevados a cabo a afi@etatura y velocidad de traviesa

constante de Ium/min, aplicando la carga en la direccion de preéosde los

compuestos, muestran que:

La tensidbn maxima soportada por el SA-Tyrannohef-2sveces superior a la
soportada por el Tyrannohex. Un mayor volumen odapgor fibras en el
primer compuesto y unas fibras altamente cristalo@n una composicion casi
estequiométrica de SiC pueden explicar esta diéaen

La variacion de la resistencia en compresion coter@eratura de ensayo es
diferente en ambos compuestos. En el SA-Tyrannobexobserva una
disminucién de 1100 MPa a 700 MPa en el rango 1350 °C. Este deterioro
en la resistencia mecanica se atribuye en otrosliestmecanicos en aire a un
aumento del tamafio de grano de SiC en las fibrpartr de 1300 °C. La
resistencia del Tyrannohex desciende ligeramentsl&50 MPa a 1200 °C
para comenzar un lento aumento a partir de 1358%a 375 MPa a 1450 °C.
Este incremento puede atribuirse a un reblandesctmiele la SiQ o a la
aparicion de cierta plasticidad en ella.

La no aparicion de signos de plasticidad en lagasutension-deformacion del
SA-Tyrannohex nos indica que un estudio en fluedeigeste compuesto debe
iniciarse a temperaturas superiores a 1450 °C.cuasgs de compresion del
Tyrannohex revelan que podria iniciarse su estadifluencia a partir de 1400
°C.

El estudio del comportamiento en fluencia del SAafynohex es aun incompleto y

necesita de mucho trabajo adicional. En el casdyl@innohex, se ha obtenido el valor
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de n=1,35+0,24 para el exponente de tensione$@ 2, compatible con una fluencia

por flujo viscoso.

3. Se ha estudiado el comportamiento del compuesteTyB&nnohex ante el
rozamiento causado por deslizamiento sin lubricacé una bola de i, en aire

(~ 50 % RH) a temperatura ambiente. Los ensayos se han @alccan un tribometro
de pin estacionario sobre disco rotatorio, bajerdifites cargas normales, 2,5y 10 N, y
a distintas velocidades de deslizamiento de losi@os en movimiento relativo, 25,

50 y 100 mm/s. Los resultados encontrados puedeimiese como sigue:

= El coeficiente de friccion del SA-Tyrannohex deereligeramente con el
aumento de la carga normal aplicada, para una miselacidad de
deslizamiento de 100 mm/s. La interfase de C turétiso presente entre las
fibras del compuesto es la responsable de estedl®@iento. Cuanto mayor es
la carga mas C se desprende de la superficie dgbuesto y éste actia como
lubricante sélido reduciendo el coeficiente decina.

= El coeficiente de friccibn no muestra una depenidesnificativa con la
velocidad de deslizamiento en el rango 25 - 100svesfudiado, probablemente
debido a la alta resistencia al choque térmicondterial. Se deben estudiar
velocidades mayores para tratar de determinar isteeyn valor critico de la
velocidad de deslizamiento por encima del cualbseiwe cierta dependencia.

= Se han medido velocidades de desgaste del ordeh0@enm3/M]. La
microfractura de las fibras es el principal mecaoisde desgaste en todos los
casos. No se ha encontrado dependencia con laami@m de las fibras en el
compuesto. Las propiedades del compuesto comaadiagia de fractura, alta
conductividad térmica y bajo coeficiente de exp@mdérmica son esenciales

para que el desgaste no sea mayor.

Los valores medidos en este estudio, hasta dorenss, son unas primeras medidas
en compuestos obtenidos por sinterizacion de fieaSiC y pueden servir como punto
de partida para evaluar el comportamiento de nadésriceramicos de este tipo en
aplicaciones que implican condiciones de fricci@anque el coeficiente de friccion es

algo menor al de materiales sinterizados de Si€Ciaga la presencia de la interfase de
C entre las fibras, la contrapartida es una vetmtide desgaste mayor debido a la

microfractura y desunion de las fibras.
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4. Se han implementado uniones del SA-Tyrannohexigormaismo y con un metal

refractario, Cu-Mo-Cu (20-60-20 % de espesor). Enaso de las uniones ceramico-
metal, el método empleado ha sido el de la soldatiierte que consiste en colocar
entre las partes a unir una aleacion de rellenalgntar el conjunto por encima de la
temperatura de liquidus de la misma durante unositws. Como aleacion de relleno se
ha usado una aleacion de Ag-Cu que contiene un%,d® Ti como elemento activo.

Esta aleacion se encuentra disponible comerciabrarho Cusil-ABA. Este estudio ha

dado lugar a los siguientes resultados:

» Para una temperatura de unién de 900 °C y un tiefapmién de 20 - 10 min,
se obtienen uniones para ambas orientaciones dibfas en el compuesto
ceramico, paralelas y perpendiculares al planonitenuLa capa de reaccion que
se forma de espeserl — 2 um es continua y libre de poros y defectos. Esta
capa estd compuesta por TiC en las cercanias démice y Ti-Si a
continuacion. Pensamos que se forman sobre la dapBEC siliciuros de Ti
durante el enfriamiento.

= Un estudio preliminar de la resistencia mecanicaegi&s uniones, para la
orientacion de las fibras perpendicular al plano uhédn, se ha realizado
mediante ensayos mecanicos de compresion en caadign SL. La resistencia
aparente en cizalla medida es~d83 MPa. La resistencia mecanica de la union
es al menos similar a la del ceramico. Seria neeesaa modificacion del
proceso de union que reduzca tensiones térmicasrpejorar esta resistencia
mecanica.

» Las medidas de difusividad térmica llevadas a @abesta misma unién entre
25- 750 °C revelan que la conductividad térmicégdenion se reduce respecto a
la del metal en un 25-35 %, detrimento que se wepemsado con un reduccion
en la densidad de la union respecto a la del neetain 33,5%, lo que puede
resultar positivo de cara a aplicaciones de intebta de calor en las que se

requiera del uso de componentes ligeros.

Para las uniones ceramico-ceramico, se ha evalgladso de dos vidrios ceramicos:
SAY, compuesto de SpAIl,03-Y,03 , y CA, basado en CaO-A);. Para ambos
vidrios se obtienen uniones continuas independiesée de la orientacion de las fibras
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de SiC en el compuesto. Los principales resultaploenidos se resumen en lo

siguiente:

= Al utilizar el vidrio SAY como material de union l@sistencia aparente de
cizalla medida en las uniones es~d&9 MPa cuando la carga se aplica en la
direcciéon de prensado del compueste $1 MPa cuando la aplicacién de la
carga es en la direccion perpendicular. Analisis maicroscopia electronica de
barrido y difraccion de RX sobre las superficiedrdetura revelan que la rotura
se produce en la interfase.

= Cuando las uniones se realizan con el vidrio Civtirfase no presenta defecto
alguno y se obtiene una baja porosidad en el vidMio se ha evaluado la

resistencia mecanica de estas uniones.
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Conclusions.

1. The microstructure of two sintered SiC fiber-bathd®ramics was studied. These
composites were manufactured by UBE Industriesaf@apy hot-pressing of ceramic
fabrics. The microstructure of both materials igitpl of pressed materials, where the
stacking of the ceramic fabrics in the pressing@aion can be observed. The above-
mentioned fabrics contain Tyranno-SA and Tyranna-Mb fibers, respectively, along
two perpendicular directions, as a result of theetpf waving (8HS) employed. Both

composites are very dense, with porosities in tBéoclrange.

» The microstructure of the SA-Tyrannohex materiaimposed of Tyranno-SA
fibers, shows fibers with polygonal cross sectionreected to one another by a
C interface. Fibers make up the 87.5% of the voloimthe material. The fibers
cores were found to have higher residual C corttent their surroundings and a
smaller size of SiC grains. Fibers are highly alste and mostly composed of
B-SiC. The density of the composite is 3,07 gcnThe stability of this
microstructure has been tested by means of themmaiment in vacuum and
temperatures up to 2000°C. As a result of thesgntrents, a graphite layer was
found to segregate to the outer side of the méatema so a redistribution of the
residual C took place. The presence of the grapénter could be beneficial for
the potential applications of this material, forcduld be used as a lubricant in
those processes where the material must bearofricit high temperature;
resulting thus, in a self-lubricating material. fai@rmore, a certain amount @f
SiC was observed to form as a consequence of REgipdratures in these
thermal treatments.

= The 60% in volume of the Tyrannohex microstructisanade of SiC fibers
(Tyranno Lox M) with circular cross sections sumdad by a Si@mostly
amorphous matrix, resulting from the peroxidatioogess that fibers go through
before the hot-pressing process. Some TiC particées be found inside the
oxidic phase. The crystalline phase of the SiCngr&3-SiC. The density of the

material is 2,34 gcifi As in the previous material, a turbostratic Gifdce of
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20-40 nm in thickness exists around the fibersctvig thought to be essential

in the fracture behavior of these materials.

2. Main results of thermomechanical study can be sarined as follows:

Four point bending tests were performed on preip&dibars of both composites. Tests
were carried out in air at four different temperata 25, 1000, 1200 and 1400°C. The

main results are:

SA-Tyrannohex material maintains its flexural sgmn ~250-260 MPa, up to
1400 °C due to the high thermal stability of itisefis. Preoxidation process of
the material also helps to retain its flexural sgy avoiding degradation of the
composite at high temperature.

Flexural strength of the Tyrannohex material sligimcreases from the initial
value of 220 MPa to ~250 MPa obtained for the hsgltemperature, probably
as a consequence of the softening of the &@lrix.

Failure of the SA-Tyrannohex is more abrupt, white the case of the
Tyrannohex, where the delamination of the seveagkns can be observed,
several sharp decreases of load are registeredebetomplete failure. The
higher fiber volume fraction in the first composéad the absence of a proper
matrix like in the second one may be a plausiblglanation for the observed
difference in the failure modes. In both cases,Ghaterface around the fibers

plays an important role in the crack propagation.

A water quench technique was employed to evalimsenal shock resistance of both

composites. A silicon oil bath was used as the bath. Temperature gradients of 1000,

1200 y 1400 °C, were appliethese thermal shocks do not have a significantetie

the flexural strength of the materials measured@in temperature:

Stress-strain curves of the bending tests showshange in the failure mode of
each composite because of the thermal shock. Neghgarkable difference can
be observed in the slopaf these curvesthat is in the elastic modulus, in
comparison with the as received samples.

Both composites retain ~90% of their flexural stytbnat room temperature after
being exposed to thermal shock of 1400°C. Suclgtathiermal shock resistance

can be explained by the presence of the C interd@oand the fibers, which
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deflects cracks generated as a result of thermesssts. Another factor that helps
to minimize the degradation in the strength of ¢hemterials is the previous pre
oxidation step, that prevents them from oxidation.

= In Tyrannohex samples crack propagation after nm@chhtests took place
mainly between planes of fibers with different otegion, as observed with
scanning electron microscopy. Maybe thermal sheatausing loss of integrity

between planes.

Compression tests performed at high temperatureatiadconstant crosshead velocity
of 1 um/min when applying the load parallel to the pnmegsdirection of both

composites showed that:

= The compressive strength of SA-Tyrannohex matesid-2 times higher than
that of the Tyrannohex. This difference can be &xgld by the higher fiber
volume fraction of SA-Tyrannohex, along with thetféghat SA fibers are highly
crystalline with an almost stoichiometric compasitiof SiC.

= The dependence of compressive strength of both osites with the testing
temperature is different too. A variation from 11B0Pa to 700 MPa can be
observed in the temperature range 1300 — 1450 °@eancase of the SA-
Tyrannohex material. This degradation of the meahrstrength is explained
in other studies, as a consequence of a SiC greowty above 1300°C.
Mechanical strength of Tyrannohex slightly decreasem the initial value of
450 MPa at 1200°C and then slowly increases froB0%3 up to 375 MPa at
1450°C. The observed increase can be due to ttensaf of SiQ matrix or the
appearance of some plasticity in it.

= Stress-strain curves of SA-Tyrannohex show no igiasisigns, so creep study
of this composite must be initiated at temperatatesve 1450 °C. Compressive
curves of Tyrannohex reveal that creep tests coeldperformed starting at
1400°C.

Creep behavior of SA-Tyrannohex material is stiwark in progress, only some tests
were included. The compressive creep tests caougcn the Tyrannohex material at

1450 °C gave us a stress exponent value of n=1,35ypical of viscous flow creep.

3. The tribological behavior of the SA-Tyrannohex ema@l when sliding against a

SizsNg ball in air (~50% RH) at room temperature with@udrication was investigated.

Conclusions 137



Friction experiments were performed on a pin-orkdikbometer under different normal
loads, 2, 5 and 10 N, at different sliding speeti®m 50 and 100 mm/s. The main
findings can be summarized as follows:

= A decrease of the friction coefficient of the makwith load was found due to
the presence of the turbostratic C layer betweerfibiers, for a constant sliding
speed of 100 mm/s. C debris, larger with highed)asct as a solid lubricant
reducing friction.
= Friction coefficient exhibits no significant depa&mite with the sliding speed in
the studied range of 25 — 100 mm/s, probably duthéohigh thermal shock
resistance of the material. Higher sliding speedstrbe tested in order to assess
whether there exists or not a critical value fa #iding speed over which some
dependence may be observed.
= Wear rates of the order of 100 rfMJ were measured. Microfracture of the
fibers is the main wear mechanism in all casesddlgendence with the fibers
orientations in the composite was found. The higlettire energy, high thermal
conductivity and low thermal expansion coefficieme key properties of the
material to avoid harder wear.
To the best of our knowledge, these are the fiibblbgical measurements made in
sintered SiC fiber bonded composites like SA-Tydrex, and will serve to evaluate
friction related applications for this new familyf ceramic materials. The friction
coefficient is slightly lower than that of sinter&IC, due to the presence of the C
interface around the fibers, but the counterpaat lsrger wear rate due to microfracture
and debonding of the fibers.

4. SA-Tyrannohex material was joined to itself andatoefractory metal, Cu-Mo-Cu
(with 20-60-20% thickness). The ceramic-metal jonats performed using the active
metal brazing method. This method consisted ofipdpa foil of an alloy between the
two materials to be joined and heating the asseitabtire brazing temperature, above
the liquidus temperature of the alloy, for some ud#s. We've used a Ag-Cu alloy
containing 1.75% Ti as the active element. Therrefealloy is commercially available
as Cusil-ABA. The main results of this study are:

= Joints were obtainefbr a brazing temperature of 900 °C and a brazimg bf
20-10 min for both fibers orientations in the comip® that is, parallel and

perpendicular to the joining area. A continuoustiea layer of~1 — 2 um was
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formed along all the joining area. This layer shavesvoids or micro cracks.
The reaction compounds are TiC in the vicinity lué teramic and Ti-Si grains
on it. Ti silicides are thought to be formed durcapling.

A preliminary study of the mechanical strength oé fperpendicular type SA-
Tyrannohex/Cu-Mo-Cu joints was carried out. Single-shear strength tests
were conducted at room temperature. The appareat strength was ~23 MPa.
The joint strength is at least similar to that loé tteramic material. In order to
improve mechanical strength, the joining procedsh®uld be modified to
reduce thermal stress that can damage the composite

Thermal diffusivity measurements were carried auttifie perpendicular joint at
temperatures between 25 and 750 °C. The thermaluctiwity of the joints is
about 25-35% lower than that of the metal. Thisrioental effect is
compensated for by a decrease in the density ofoihe of 33,5% relative to
that of the metal. This decrease in density canbbaeficial for those
applications that require heat exchange and thefusght materials.

For the ceramic-ceramic joints, two glass-ceramiese evaluated as joining materials:
SAY, composed of Si®AI,03-Y,03 , and CA, based on CaO-@l;. Continuous joints
were obtained for both glasses, regardless thesfiieentation in the composite. Main

findings can be summarized as follows:

When joining SA-Tyrannohex material using SAY glaas apparent shear
strength of ~19 MPa was obtained when applying ioathe pressing direction
of the composite, and ~11MPa when load is appledhe perpendicular
direction. Scanning electron microscopy and x-raffrattion spectroscopy
analysis of the fracture surfaces reveal that failiook place in the joining
interface.

SA-Tyrannohex/CA glass/SA-Tyrannohex joints intees shows no defects.
Glass porosity is low. Mechanical strength of thesgts was not evaluated.
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