2.9

gass=mms UNIVERSIDAD NACIONAL
L5 /4 AUTONOMA DE MEXICO .

FACULTAD DE INGENIERIA

FUNDAMENTOS Y APLICACIONES DE
LOS MATERIALES COMPUESTOS DE
MATRIZ CERAMICA

T E S | S
Que para obtener el titulo de

INGENIERO MECANICO ELECTRICISTA

P r ¢ S € n ot a

JULIO OMAR LC-ZASTILL'E]A CID

Director de Tesis: DR. ARTURO BARBA PINGARRON ,Y‘?D

México; D. F. 2000




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



|

AGRADECIMIENTOS: Ly

AL CREADOR DE TODAS LAS COSAS.

A MIS PADRES MARCO ANTONLO Y LETICIA
POR SU APQOYQO Y PACIENCIA INTERMINABLES.

A MIS HERMANOS
POR SU AYUDA.

A LA FACULTAD DE INGENIERIA Y A TODOS LOS
PROFESORES CON LOS QUE SE CRUZO Mi CAMINO EN ESPECIAIJ
AL DR. ARTURO BARBA.

A LA UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO.



iNDICE

CONTENIDO

OBJETIVO
INTRODUCCION

CAPITULO |

GENERALIDADES DE LOS MATERIALES

COMPUESTOS DE MATRIZ CERAMICA.

1.1 Definicion.

1.2 Clasificacion.

1.3 Los materiales ceramicos ante otros
materiales {ventajas y desventajas).

CAPITULO I

MATERIALES PARA LA MATRIZ CERAMICA.

2.4 Uniones y estructura cristalina.

2.2 Estructuras cristalinas comunes en
matriales cerdmicos.

2.3 Materiales ceramicos no cristalinos.

2.4 Vitroceramicos. )

2.4.1 Propiedades mecanicas de los
materiales vitroceramicos.

2.5 Fabricacién convencional de ceramicos
y vidrios.

2.5.1 Sinterizado de polvos ceramicos

2.5.2 Moldeado por inyeccién de polvos
coramicos.

2.5.3 Compresitn isostitica en caliente

2.5.4 Deposicién quimica a partir de vapor.

2.5.5 Conformado por reaccidn quimica.

2.6 Procesos de fabricacién no
convencionales de ceramicos y vidrios.

2.6.1 Ceramicos obtenidos via ruta qulmica.

2.6,2 El método de “sol-gel”.

2.6.3 Métodos para la obtencion de vidrios
hechos a base de geles.

{a} Solucidn desestabilizada de silicio.

{b) Hidrdlisis y policondensacion de
organometilicos.

2.6.4 Sinterizado por micro ondas.

2.6.5 Sintesis de autopropagacion a alta
temperatura.

Pagina

ano

-

13
13

14

18



27

271
{a)
(b)

(c)
27.2

{a)

292

210

Fabricacion y propiedades de algunas
matrices ceramicas.

Carburo de silicio.

Compresitn en caliente.

Sinterizado.

Reaccién de enlace.

Nitruro de silicio.

Nitruro de silicio sinterizado.
Compresién an caliente.

Reaccion de enlace de nitruro de silicio.

Compresitn isostitica en caliente para
el nitruro de silicio.

Deposicién quimica apartir de vapor.
Alimina.

Mulita.

Nitruro de boro.

Carburo de boro.

Silanos.

Intermetalicos.

Termofluencia en matrices ceramicas.
Fracturas en materiales para matrices
ceramicas.

Tipos de fracturas en materiales para
matrices cerAmicas.

Resistencia y tenacidad en materiales
para matrices ceramicas.
Requerimientos de matrices ceramicas.

CAPITULO 1Nl
REFUERZOS CERAMICOS

31
(a)
(b)
(c)
(d)

3.2

3.3

3.3.1

3.3.2

3.33

3.4

3.4.1

342
(a)
{b)

3.4.3

3.4.4

Definiciones.

Parametros estructurales de !os hilados.

Densidad lineal.

Ntmero de fibras.
Entrelazado de hilos.
Flexibilidad en fibras.

Fibra de vidrio.

Fabricacion.

Estructura.

Propiedades y aplicaciones.
Fibra de boro.

Fabricacion.

Estructura y morfologia.
Estructura,

Morfologia.

Esfuerzos residuales.
Caracteristicas de las fracturas.

39
39

39
41



3.4.5

3.5.1

3.9

3.10
1
3.12

Propiedades.

Fibra de carbono.

Fabricacion.

Fibra de carbono de base poliacrilonitrilica.
Fibra de carbono hecha a base de resina.
Fibrizaci6én y reologia de la resina mesofasica
Estructura y propiedades de las fibras de carbono
Fibra de 6xidos ceramicos.

Fibras de tipo alamina,

Fabricacién de fibras de alimina a

Fibras de cramicos no 4xidos.

Fibra de carburo de silicio.

Fabricacion de fibra de carburo silicio

por deposicién quimica de la fase vapor.
Fibras no éxidas via polimeros.

Fibras “Nicalon”,

Monocristales.

Vidrios metalicos.

Fibras metélicas.

Sumario.

CAPITULO IV
FABRICACION DE MATERIALES COMPUESTOS
DE MATRIZ CERAMICA.

4.1

4.1.1
4.1.2
413
4.1.4

4.1.5

4.2

4.21
422
423
4.24
425
4.3

4.3.1
432

44

Técncas convencionales,

Compresion y sinterizado.

Compresién a alta temperatura.

Proceso de reaccion de enlace.

Método combinado de compresitn a alta
temperatura y reaccién de enjace.

Materiales compuestos reforzados con monocristales
y procesados a alta presidn y temperatura.
Técnicas nuevas.

Infiltracién.

Oxidacion directa.

Técnicas de reaccion quimica.

Consolidacién reactiva o fase liquida sinterizada.
“Sol-gel” y pirdlisis polimérica.

Materiales compuestos de matriz intermetalica.
Sintesis de autopropagacion a alta temperatura.
Fabricacion de materiales compuestos a partir
de tela de polvo intermetalica.

Sumario.

CAPITULO V
INTERFASE,

5.1

Area interfacial en materiales compuestos.

77
78
78
78
81

82
83
85
86
87
80
93
93
95

97



5.2 Naturaleza cristalogréfica de ia interfase.

5.3 Sistemas metal/cerdmico.

5.4 Permeabilidad.

5.5 Tipos de enlace.

{a) Enlace mecénico.

{b) Enlace quimico.

56 Papel.de la interface en los materiales
compuestos de matriz ceramica.

5.7 Esfuerzos térmicos.

58 Mediciones de resistencia en &reas interfaciales.

5.8.1 Prueba de muestra de cuello curvo.

5.8.2 Prusbas de pandeo.

{(a) Prueba de pandeo transversal.

(b ) Prueba de pandeo longitudinal.

5.9 Resumen.

CAPiTULO W

APLICACIONES DE 1L.OS MATERIALES
COMPUESTOS DE MATRIZ CERAMICA.

6.1
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.3
6.2.4
6.2.5
§.2.6
6.3
6.4
6.5

Panorama de aplicaciones de los materiales
compuestos de matriz ceramica.
Aplicaciones de los materiales compuestos
carbono/carbono.

Fabricaclon para aplicaciones especificas.
Proceso a alta presién.

Conductividad térmica.

Materiales compuestos carbono/carbono
como proteccién contra la oxidacién.

Frenos de material compuesto carbono/carbonio.

Ctras aplicaciones.

Monocristales de carburo de silicio en

matriz de aldmina.

Materiales compuestos de matriz ceramica
hechos por impregnacién de vapor quimico.
Materiales compuestos de matriz cerdmica
via precursores polimericos.

Usos de materiales compuestos con refuerzos
cerdmicos en matrices polimericas.

CONCLUSIONES Y OBSERVACIONES.

BIBLIOGRAFIA.

110
110
113
114
115
115
115
117
118
120
121
122
123
127

129



OBJETIVO

El objetivo de este trabajo, es proporcionar informacion extensa sobre lo que son
los materiales compuestos de matriz ceramica , su calsificacion, mélodos de
fabricacién, desarrolio y aplicaciones. Y al mismo tiempo, tratar de fomentar el interes
general en esta mate'ria, ya que el dsefio y manufactura de materiales de ingenieria
es un factor muy importante en el desamrollo techolbgico actual de cualquier nacion,
por lo que se piensa que en México se puede desarrollar una industria de los

materiales compuestos. Por otro lado, buscar y encontrarles diversas aplicaciénes

tanto academicas como industriales.



INTRODUCCION.

La ciencia de fos materiales es, por su naturaleza, una auivide_:d interdisciplinania, investigadores
de distintas especialidades lates como: Metalurgia, fisica, quimica, cerémiéas, plésticos y de las
ingenierias mecanica, etécirica y electronica, participan en ésta de manera muy intensa.

La necesidad y aprovechamiento de los conocimientos de cada una de estas materias, refuerzan
el entendimiento y avance de esta ciencia, dado que, los materiales llamados de alta tecnologia o
también llamados materiales de ingenieria, deben satisfacer fas necesidades de la modema industria
transformadora, globalizada y mas competitiva que nunca, ademas de que propicia progresos
significatives en campos tan diversos del desarrolle como el de a generacion de energia, construccién,
transporte, electrénica, aerospacial y de productos de consumo indusirial y doméstico. Todos ellos
dependen de la dispenibilidad y utilizacién de materiales con caracteristicas y propiedades especificas,
las que podemos modificar para que éstos se sujeten a nuestras necesidades, obteniendo asi el material
ideat.

Como vemos, ésia llamada ciencia, arte, alquimia liene una gama infinita de posibilidades de
aplicacién en la ingenieria y 'as ciencias en general, Por ejemplo, ahora existen aceiles lubricantes
sinléticos fabricados @& base de silicbn, nombre genérico de compuestos omanosiliceos y
macromoleculares, anlogos a las materias plasticas orgdnicas, pero en cuyas moléculas los atomos de
silicio reemplazan a los de carbono. Otro ejemplo, fo son los conocidos como metales sintéticos, metales
moleculares ¢ macrometales, en los que mediante la manipulacién fisico -quimica, se transforma la
estructura alémica amorfa de un polimero en estructuras cristalinas con la finalidad de que sus
propiedades fisicas se parezcan a las de un metal. Es evidente ‘que e! desarrolio tecnotégico ha
dependido en gran medida det avance en el campo de los maleriales, en {a actualidad seria casi
imposible fabricar una computadora o un avidn sin el uso de materiales adecuados a las condiciones de
servicio que se requieren ahora. ‘

En una visién retrospectiva de la relacién de los seres humanos con los materiales, es muy clara
la profundidad histérica con la que todos estamos involucrados, ya que a diario la ropa que vestimos, los
lugares en que vivimos y trabajamos, nuestros transportes y los utensilios que usamos, fueron hechos de
algin material.

Histéricamente en el principio de la humanidad, las comunidades sociales de aquél entonces
usaban materiales tales como piedra, madera, arcilla, fibras vegetales, pieles y huesos de animales, que
era lo que estaba a su alcance, para mejorar sus condiciones de vida. La obtencién y uso de materiales
metdlicos y sus aleaciones, textiles, cerdmicos y vitreos, represent6 un refinamiento de ésta relacion.

Es hasta épocas recientes en que la comprension de la estructura fisica de la materia, 1a
manipulacién quimica, los métodos experimentales y el avance tecnolégico nos han permitido desarrollar
materiales que ayer nos eran completamente desconocidos, éste es el caso de los polimeros los que
siguen inventandose dia con dia y el de los materiales compuestos.
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£l disefio de matesiales que tengan caracleristicas y propiedades especificas es fundamental en
un mercado cada vez més exigente y con leyes ambientales mas estrictas. En la aclualidad se requiere
de a sustilucién de materiales convencionales por tos llamados materiales avanzados o de ingenieria,
ésto implica que fa obtencién de eflos se realice con el menor consumo posible de energia y con un
cuidado extremo para no dafiar el medio ambiente, todo esto se traduce en un menor costo a corto
medianc y largo plazo, dado que el reciclaje o desiruci:ién de algunos materiales, resulta casi tan costoso
como su fabricacién y esto sin tomar en cuenta los impactos ambientales que provocan.

El Consejo Norleamericanc de la Investigacién Cientifica hace énfasis en que la sintesis, e!
proceso de obtencidn, la caraclerizacion, el funcionamiento y el uso de los materales sean asuntos de
profundo anélisis, con la finalidad de conocer entre ofras cosas las repercusiones ecolégicas que puedan
surgir, asi como el ciclo de vida del material mismo.

Si bien los metales, los cerdmicos y los polimeros son 13s tres grandes ramas que conforman la
ciencia e ingenieria de materiales, el desarrollo atcanzado por esta disciplina es tal, que las lineas de
demarcacitén desaparecen estas tres ramas se mezclan entre si teniendo excelentes resultados, en la
obtencién de nuevos materiales con muy buenas propiedades témmnicas, mecénicas y anticomosivas, con
un peso especifico menor y en algunas ocasiones con un costo mucho menor. En otros ¢asos se pueden
obtener propiedades dieléctricas especificas, como por ejemplo en los polimeros semicristalinos, fos que '
han encontrado aplicaciones comesciales muy importantes.

Estas mezcias de materiales son mds evidentes en el campo de los materiales compuestos,
donde el objetivo final en éste es e! disefio y obtencion de un material con caracteristicas especiales,
partiendo de los materiales que tenemos a nuestro alcance, los que vbviamente poseen caracleristicas
distintas y al mezclar o conjuntar adecuadamente y mediante maniputacion fisica , asi como el controf
microestructural, pedemos conseguir el desempefio deseado en el nuevo material y mediante métodos
experimentales encontrar lo que buscamos, En la naturaleza encontramos ejemplos impresionantes def
comportamiento de ciertos materiales como e! coldgeno que es un agente mutlifuncional presente en
huesos, cartilage y coenchas marinas, que proporciona flexibilidad y resisiencia en algunas ocasiones y
resistencia a tos ambientes hostiles en otras.

Dadas tas condiciones actuales det desamcllo, afcanzado por los paises industrializados, en
todas las ramas de la ciencia y la tecnologia y motivados principaimente por la globalizacion y los
mercados mundiales, la rama de los materiales no podia ser 1a excepcion.

Los materiales compuestos se desamollan desde hace mas de tres décadas, en Estados Unidos, Japén,
Francia, Alemania, el Reino Unido y Rusia. También los matersiales compuestos, han invadido el terreno
de a transportacién: naval, temestre, aérea y espacial. Hace mdas de diez ailos se comercializé el primer
auvtorndvil de serie con carroceria de material compuesto 100%, y continGa en produccion (este es el
DodgeViperR/T10 de Chryster). Por ofro 1ado, se estin fabricando camos de combate blindados ultra
ligeros, en los que la pérdida de pesc es, por lo menos, del 30%. Los programas de reduccién de peso
de las flotas de las grandes aerolineas en todo el mundo estan vinculados al usoc de éste tipo de
materiates. En el &mbito deportivo el use de estos materniales es muy extenso, desde |as bicicletas de
fibra de carbono, os esquis para nieve o agua, tablas para surfing, pértigas para satto, etc, y mediante
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el uso de materiales compuesios los cientificos han conseguido mejorar el rendimiento de los
deportistas.

Al leer el término composite (material compuesto), en revistas éste llamo nuestra atencién. Sin
embargo al buscar informacién cientifica, sobre el tipo de material del cual se trataba no em facil
obtenerla, pero al cursar el seminario de ingenieria Mecénica, en el que uno de los temas era cerdmicos
modificados, decidimos emprender este trabajo llamado, FUNDAMENTOS Y APLICACIONES DE LOS
MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ CERAMICA. Su objetivo es proporcionar informacion
amplia sobre sus propiedades y aplicaciones, dar a conocer las técnicas para su desarrolio y fabricacion
y hasta donde sea posible abrir o expandir sus campos de investigacién y aplicacién en las industrias
metal mecénica, de la transportacion, construccion y biomédica. Asi mismo, atraer el inerés general
hacia los materiales compuestos, no sdlo los de matriz ceramica, sino tambien los de matrices pldstica
y metdlica, los cuales estén mas desanollados y ahora que nuestro pais ha firmado varios tratados de
libre comercio, los que espero algin dia beneficien atoda la poblacion. Esta disciplina, desamoliada en
México, en el 4mbito industrial, quiz4, pueda colocamos en un buen lugar en el mercado mundial, ya que
por lo menos en & campo de los sistemas antibalisticos, que usan ésta tecnologia es eviderte que los
productos mexicanos de algunas compafias son mejores que los de! blindador mas antiguo de todo el
mundo y que se dice el mejor, y se ha probade, que nuestros productos poseen calidad de clase
mundial, incluso por encima de las normas de calidad estadounidenses y alemanas.

En € capituto |, se presentan generalidades de los materiales compuestos de matriz cerdmica,
definicién, clasificacidn, propiedades y una rdpida revision a las propiedades de los materiales
cerimicos. En el capitulo I, se exponen los tipos de materiales mas importantes que se usan para su
aplicacién en matrices cerimicas, asi como algunos procesos de fabricacion, entre los cuales destacan
dos muy novedosos € interesantes como son el de Sol-Gel (solucion gelatinosa) y ¢ de sintesis
autopropagante a alta temperatura. E| capitule LI, s6 refiere a los materiales cerimicos utilizados como
refuerzos, sus propiedades y métodos de obtencién. Por la naturaleza de las fibras se mencionan y
definen términcs utllizados en el 4mbito de la industria textil. En el capitulo IV, veremos ya de lleno lo
referente a fabricacién de materiales compuestos, tanto de matrices, asi como de refuerzos ceramicos.
£l capitulo V, se dedica & un factor muy impoftante que influye de-manera determinante en el
desempefio del material compuesto, éste es referente a la interfase o las regiones de unién que tienen
éslos materiales heterogéneos. Finalmente en e! capitulo VI, veremos algunas de las principales
aplicaciones y usos de los materiales compuestos de matriz cerdmica, asi como el uso de una técnica
de proteccion antibalas de muy alto desempefio y que resulta de una combinacién muy interesante de
materiales ceramicos, metdlicos y poliméricos.

Nuestro pais podria llegar a ser competitive en este campo de los materiales compuestos, de
matriz ceramica tal como lo es en la industria del cemento, la construccién y otros.



CAPITULO!

GENERALIDADES DE MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ CERAMICA

1.1 Definicién.

Un material compuesto es un materiél formado por dos ¢ mdis malerizles distintos, que
fisicamente poseen fases diferenciadas como en cualquier mezcla, una fase continua que aqui se llama
matriz y una discontinua llamada refuerzo. Los materiales compuestos  generalmente tienen
caracteristicas mejores o distintas a las de tos materiales que Jos componen.

1.2 Clasificaci6n.

Una primera clasificacion que podemos utilizar es por el tipo de refuerzo o fase discontinua que
el material compuesto contenga, los refuerzos més utilizados y conocidos hasta este momento son los de
particulas, monocristales o fibras cortas, fibras largas continuas o discontinuas y ldminas empalmadas
(sandwich), los que estan representados en la figura 1.1.

Fibras targas Laminas empalmadas

FIGURA 1.1 Tipas de materiales compuestos en funcitn de! refuerzo utiizado.

Frecuentemente es también conveniente clasificar los materiales compuestos por el tipo de
material que conforma ja matriz, por ejemplo; Materiales compuestos de matriz metalica (MCMM) de
matriz polimérica (MCMFP) y de matriz ceramica (MCMC). (Figura 1.2)
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FIGURA 1.2 Las matrices o fases continuas de los materiales compuestas pueden ser Metalicas,
Poliméricas o Ceramicas.

El material de refuerzo utilizado en cualquier tipo de matriz, puede ser al mismo tiempo
polimérico, metélico o cerdmico, por ejempio los materiales compuestos de matriz pléstica contienen
refuerzos de carbono o vidrio y son cominmente usados como maleriales de ingenieria, tos de matriz
metélica contienen particulas 0 viruta de material ceramico. Los materiales compuestos de ratriz
cerdmica son los més nuevos en enirar en el campo de esle tipo de materiales.

Una buena eleccion de los componentes, el cuidado de su sintesis y composicion quimica, casi
siempre garantizara la obtencién de un material compuesto de prestaciones elevadas, el procesd
requerido para la oblencién de materiales y el conocimiento de los comportamientos mecanices de los
mismos, son factores de importancia obvia en ¢! desempedio final del material. Existe otro factor muy
importante que debemos tomar en cuenta en la evaluacion del funcionamiento de éstos materiales y que
es la presencis y conccimiento de la interfase o las zonas entre la matriz y el refuerzo. En la figura 1.3
se muestran los factores mas importantes en la fabricacién de materiates compuestos.

FIGURA 1.3 Factores de mayor influencia en el funcionamiento del material compuesto.



El tema de este trabajo son los materiales compuestos de matriz ceramica por 10 que haremos
inicialmente una rédpida revisién de los materiales cerdmicos.
El térming cordmico abarca una muy extensa variedad de materiaies inorgénicos, los que generalmente
son no metilicos y frecuentemente procesados a aftas temperaturas, pero en vista de los avances
alcanzados en el ultimo cuarto del sigle XX es conveniente clasificartos en 2 clases:
1) Las cerimicas tradicionales o convencionales éstas son por lo general monoliticas, e incluye,
ladrillos, 1sbiques, vasijas, platos y una gran variedad de objetos artesanales, y
2) Ceramicas avanzadas o de alta tecnotogfa, éslas representan una nueva y prometedora clase de
materiales cerdmicos que poseen algin tipo de sofisticacién quimica en Su proceso de fabricacion.
Generaimente, también, los materiales utilizados presentan una muy atta calidad y pureza antes de su
coccidn, ejemplos de éstos son los dxidos, nitruros y carburas de silicio, aluminio, titanio y circenio. En la
tabla 1:1 se muestran algunas propiedades imporiantes de estas cerdmicas de alta tecnologia.

Tabla 1.1 Propiedades més importantes de las cerdmicas de alta tecnologia.

Material Modulo de Young  Relacidn de Poisson  Coeficiente de Expansion Témica

E(GPa) M (10° K"
sic 480 0.3 4
A0, 380 0.25 8
Cordieritas 130 0.25 2
Mutitass 215 0.25 5
Vidrio (sasa-cal) 70 0.23 9

»Silicato naturai de aluminio hiero y magnesio.
=« Solucién sdlida de sifica y alimina.

1.3 Los materiales ceramicos ante otros materiales {ventajas y desventajas).

Otras caracteristicas impontantes de las cerimicas avanzadas son su resistencia a las altas
temperaturas, al alaque guimico, o la abrasion y al desgaste. Sin embargo, para tener 1as bondades
antes mencionadas, estos materiales no son faciles de obtener y no existe ni un sélo camino econdmico
para su elaboracién, éstos son los tipos de materiales necesarios para ta fabricacidn de materiales
compuestos de matriz cerdmica,

Las cerdmicas monoliticas de afta tecnologia, tienen propiedades similares a las anteriormente
mencionadas, alta resistencia y dureza, excelente capacidad térmica a alta temperatura, quimicamente
inertes, resistencia al desgaste y baja densidad.

Entre las grandes desventajas que presentan los materiales ceramicos son su baja resistencia a la
tensién, al impacto y a la carga, adem4s jamas tendran la elasticidad y plasticidad que poseen los
metales. Esta falta de capacidad elastico - plastica en las cerdmicas provoca que una pegueha fisura se
convierta en una fractura de tipo catastrofico al someterse a carga mecénica o térmica (choque térmico).
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Con respecto a la diferencia de comportamiento entre metales y cerdmicos con refacién a la plasticidad
se dice que los metales perdonan, mientras que Jos ceramicos no perdonan, ya que aquéHos presentan
algin tipo de deformacion antes de romperse. La deformacién plistica es un proceso de absorcién de
energia, en tanto que en la fractura es un proceso de disipacion de la misma, la carencia de un
. fenémeno de absorcibn de energia, como se dijo antes, es la causa de la aparicién de fracturas
catastrificas. Por eflo, la comunidad cientifica dedicada a los cerfimicos estd dirigida a incorporar una
variedad de disipadores de enesgia para lograr hacer que los materiales cerimicos sean més tolerantes
P’ a las fracturas, precisamente es por ello que los materiales compuestos de matriz cerdmica atraen
nuestra atencién ya que pueden resultar ser una solucién viable.
En la figura 1.4 se muestra una comparacion de ¢l uso de distintos materiales trabajandc a méxima
temperatura durante extensos periodos de tiempo.
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FIGURA 1.4 Temperatura limite de servicio de distintos materiales.

Como se observa, los cerdmicos es la Gnica clase de materiales para uso a temperatura
extrema, como se ha estado mencionando anteriormente. Ademads, poseen alta resistencia y dureza,
menor densidad que los metales, bajo indice de conductividad témmica y eléctrica; estas caracteristicas
son de importancia en miltiples aplicaciones en ingenieria. Densidades y coeficientes de expansién
térmica de varios, distintos materiales se muesiran en las figuras 1.5y 1.8.



FIGURAS 1.5 Densidades de distintos materiales. 1.8 Coeficlentes de expansion térmica.

Sin embargo, los materiales ceramicos fienen baja resistencia a la tenacidad a la fraclura
comparada con la de otros materiales, &sta es verdaderamente pobre. E| simbolo (Ky) tiene unidades de
(MPa m*2 ) y se la conoce como tenacidad a la fractura, y €5 usado para denotar esta caracteristica en
los materiates. La tabla 1.2 presenta algunos valores tipicos de distintos materiales.

TABLA 1.2 TENACIDAD A LA FRAGTURA (ke)

POLIMEROS
MATERIAL K (MPa m'?)
Polictileno 1-2
Nyton 3
Resinas Poliester y Epdxicas 05
METALES
Metales puros{Cobre, Niquel, Aluminio) 100-300
Aleacién de Aluminio 20-50
Aleacidn de Titanio 50-100
Acero de bajo carbono 50

Hiero fundido 4-10




CERAMICOS
Vidrio (sosa-cal) 0.5-1
Oxido de magnesio 3
AlGmina 1-3
Carburo de silicio 24
Nitruro de silicio 3.5

Se pueden tratar de minimizar la cantidad de defectos estructurales en los cerimicos,
asegurandose, ademés, de que los que queden sean lo mas pequefio posible. Esto se consigue cuidando
el tamaiio de grano, pureza de los materiales crudes y el proceso de fabricacion. Si existen algunos
defectos en la pieza, con la entrada de ésta en operacién aguellos crecen de manera critica por causas
tan diversas, como el choque témmico, la carga mecénica 0 Simplemente causas de medioc ambiente, que
finaimente desembocan en fracturas catasirdficas, por lo tanto es primerdial disefar materiales
ceramicos que tengan tenacidades a la fractura mas aitas. Un factor muy importante es el conocimiento
de tamano y distribucitn de fallas, por que de ésta manera se podrian encontrar alternativas de solucion
a algunos de estos pemiciosos problemas, provocadores de fracturas como son las grietas, las
cuatteaduras, el despostillamiento en los vértices y las incruslaciones. Cuando estos matenales
cerdmicos de alta tecnologia son ulilizados como componentes de  materiales compuestos, digamos
como matrices, sus caracteristicas estructurales y mecénicas mejoran considerablemente.

Estos materiales ya estin siendo utilizados principalmente en ambientes de temperatura y
presién extrema como son las puntas y bordes de ataque de las naves espaciales, en intercambiadores
de calor y motores de combustién intema, en los que en un momento dado podrian carecer de sistemas
de enfriamiento, y en herramientas de corte.

El gran reto es la produccidn de componentes ceramicos baratos, rentables y costeables que
poszan propiedades superiores reduciendo sustancialmente el costo real de fabricacién de dichos
materiales y de esta forma sean competitivos ante los materiales que pretenden sustituir.

Por lo anterior se han inventado una seri¢ de nuevos procesos y métodos de obtencién, tales
como el conocido con el nombre de sol-gel (solucién gelatinosa), moldeado por inyeccién y presion
isostdtica a alta temperaiura, los cuales son métodos muy prometedores para grandes lotes de
productién de cerimicos a precios muy econdmicos.

En ef rea de los refuerzos, también los materiales de este tipo han tenido un desarvollo tan
importante que ya es posible encontrarios comercialmente en forma de particulas (polvo impalpable),
monocristales, fibras cortas y fibras largas, asi como las matrices. Estos refuerzos muestran avances
suslanciales orientados a la creacion de nuevos materiales compueslos con resina poliester como
matriz, por ejemplo, en los cuales esta uftima funciona como disipador de energia. Entre los materiales
usados como refuerzo encontramos fos carburos, boruros, nitruros y oxidos, que tienen altos puntos de
fusion, baja densidad, resistencia al calor y mucha resistencia, alguncs ejemplos especificos 1o son el
carbono, el carburo de silicio, e! titanato de boro, €l nitruro de silicio y la aldmina.
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Las materias cerdmicas m&s comunes estan representadas por vidrios, vitrocerdmicos y
cerimicas puras. La incorporacién de fibras, virutas y particulas de estos materiales como matrices
ceréimicas, resulta ser un encuentro de materiales del mismo tipo que adquieren caracteristicas muy
inleresantes, ya que en la region interfacial matrizirefuerzo o regiones de ligadura éstas se comportan
como buenos disipadores de esfuerzos o deflectores de grietas; asimismo en el caso de las fibras largas
éstas, trabajan como tensores de esfuerzo proporcionando al material una mayor resistencia a la
tenacidad, por lo cual resulta de suma impontancia el conocimiento del comportamiento de la interfase.

En la mayoria de los materiales cerdmicos €l nimero de sistemas de deslizamiento
independientes es insuficiente para producir una deformacion general y al mismo tiempo su estructura
puede ser tan compleja que el movimiento de dislocaciones sea dificil. Sin embargo, el factor que
realmente limita la ductilidad es |a facilidad con la que se produce la fractura. Si ésta puede suprimirse,
los materiales cermicos cristalinos se deforman plasticarmente bajo la influencia de esfuerzos efevados
y desplaza las dislocaciones a otros sistemas de deslizamiemto. Estos (itimos pueden proporcionar los
grados de libertad necesarios para la deformacion generalizada. Otro punto importante que hay que
hacer nolar es que, mientras que la relacién de moddulos de Young de los refuerzos y matrices
poliméricas y metdlicas, es generaimente de entre 10 y 100, ésta relacién para los materiales
compuestos de matiz ceramica es muy baja, frecuentemente de uno 0 menos.

Los materiates compuestos de matriz cerdmica, son los aiimas en entrar en el terreno de los
materiales compuestos, y ademas representan la méas formidable coleccién de problemas y el mds
excitante potencial de aplicaciones. Estos materiales han venido a reforzar el campo de los materiales
compuestos, ya se pueden conseguir combinaciones (nicas de caracleristicas mecanicas, térmicas y
eléctricas entre otras. Como se ha dicho antes, ésto resulta importante porque en muchas situaciones
donde ‘os materiales monoliticos y convencionales no pueden ser utilizados, o no se ajustan a los
requerimientos deseados, muchas necesidades tecnologicas estdn limitadas por fa disponibilidad de
materiales.

Por ejemplo, con los cerdmicos estructurales se podrian obtener sustanciales adelantos en ia
propuisién aerospacial, dande ya son utilizados, y en sistemas generadores de energia. Potencialmente,
los componentes cerdmicos podrian ser incorporados como componentes en motores de combustion
intema para automéviles, en fos cuales el mayor beneficio seria la reduccidn de peso y calentamiento,
con el consecuente ahorro de combustible y la reduccidn de emisiones contaminantes. Otras
aplicaciones no aerospaciales son las heramientas de corle en fa industria, implantes o protesis en
medicina, motores estacionarios para generacién eléctrica y, como se ha dicho antes, motores para
transportacién. Por sus propiedades de baja conductividad térmica estos materiales tienen, también,
mucho futuro para su uso en intercambiadores de calor ya que aumentaria la eficiencia de éstos ai
reducir 1as perdidas de calor y el ahorro de combustible; por su alta resistencia a las attas 1emperati1ras.
se reducirian o eliminarian los sistemas de enfriamiento.

Materiales de bajo peso, gran resistencia y dureza, son ideales para su uso en la industria militar,
incluyendo blindajes antibalisticos. Finalmente, algunos otros componentes en los que se pueden usar
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son los turbocargadores, boquillas de atta presién o toberas, piezas sujelas a desgaste, componentes de
sistemas de frenos y hasta rodamientos con muy pocas necesidades de lubricacidn.
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CAPITULO H

MATERIALES PARA LA MATRIZ CERAMICA

2.1 Uniones y estructura cristalina.

Los tipos de materiales cerdmicos existentes son principalmente los cristalinos y los no
cristalinos o amorfos, los vidrios son una subclase de material ceramico no cristalino, sin embargo
existen vidrios con grandes &reas que tienen estructura cristalina.

Algunos materiales s¢ usan en forma elemental, tales como el carbono y el boro, que pueden
ser incluidos entre los materiales ceramicos, por otro lado los metales son elementos individuales y todos
ellos tienen estruclura cristalina. En los materiates ceramicos cristatinos la estequiometria (parte
aritmética de ia quimica que trata de fas proporciones en que se combinan o reaccionan los elementos
para fomar compuestos) dicta la relacidn de un elemento a otro, como por ejemplo en el éxido de hierro
(Fe 0), o el nitruro de silicio (SisNJ); en los cerdmicos no estequiométricos se designan generalmente
como {Fes~0), por ejemplo. La tabla 2.1 nos muestra algunos materiales que pueden ser buenos
candidatos para su utitizacién en la manufactura de materiales compuestos de matriz cerdmica y |a tabla
2.2 nos proporciona alguncs parémetros fisicos y mecanicos de algunos de estos materiales.

TABLA 2.1 Materiales cerdmicos mds importantes

OXIDOS SIMPLES Oxido de aluminio (Al;O3)
Oxido de circonio (ZrO2)
Oxido de titanio (TiO2)
Oxido de magnesio (MgQ)
Oxido de silicio (SiO2)

OXIDOS COMPUESTOS  Mufita (3Al; O3 - 25i0)
Espinela (MgQ - AO3)

CARBUROS Carburo de silicio (SiC)
Carburo de boro {B4C)
Carburo de titanio (TiC)

NITRUROS Nitruro de boro (BN)
Nitruro de silicio {Si3N.)
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INTERMETALICOS Aluminuro de niquet  (NiAl, NiAl)
Alyminuro de titanio (TiAl, TizAl)
Siliciure de molibdeno (MoSiz)

ELEMENTALES Carbono (C)
Boro (B)

TABLA 2.2 Propiedades de algunos de los materiales ceramicos mas importantes.

Material Densidad Punto Mdédulo Coeficiente de Tenacidadala

p(gom’)  defusién DeYoung  Expansién Térmica  Fractura
C) EGPa) o (10°%" Kic (MPa m'?)

AlO, 39 2050 380 7-8 1-3

SiC iz * 420 4.5 2.2-34

SigN, 31 . 310 31 2535

MgO 36 2850 210 36 =

Mulita 3.2 1850 140 53 34

Vidrie

Boro

Silicato 23 741 60-70 as 052

Vidrio

Sosa cal 25 700 60-70 8.9 0.5-1

= Datos no disponibies

Los materiales cerdmicos presentan uniones o figaduras de tipo idnico principalmente y
covalentes en menor grado, En las uniones covalentes entre dos Atomos por ejemplo, los electrones son
compartidos por ambos 4tomos mientras que en las uniones idnicas los etectrones se transfieren de un
atomo a otro sin que éstos regresen al primero formando de esta manera el compuesto. Los iones
positivamente cargados, o caticnes, se balancean eléctricamente con los iones negativamente cargados,
o aniones, lo que crea un compuesto eléctricamente neutro, poer ejemplo en el compuesto NaCl o sal, los
iones positivos del sodio se balancean con los iones negativos del clore.

Las caracteristicas de resistencia, tanto como de fragilidad, pueden ser producio de estos tipos
de uniones, las que son inherentes a la resistencia al movimiento relativo de ta red atémica. A diferencia
de los materiales metdlicos cristalinos, en los ceramicos cristalinos la concentraciéon de esfuerzos
produce fracturas al no poder disipar estos esfuerzos a través de una deformacion pléstica.

2.2 Estructuras cristalinas comunes en materiales ceramicos.

Generalmente, los cationes metélicos son mas pequefios que los aniones no metalicos, es por
ello que en los ceramicos cristalinos los cationes ocupan posiciones intersticiales en el ordenamiento de
los tones. Las estructuras cristalinas mas comunes en los materiales cerdmices son las siguientes:

1.- Cabico simple, este sistema ademds es llamado “estructura del cloruro de cesio” (CsCl). Otros

ejemplos de este lipo de estructura son: (CsBr) y el (Csl) este ltimo es €] menos comun de los tres.
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2.- Cubico compacto, a este sistema se le conoce como estructura de! “cloruro de sodio” (NaCl) y es en
realidad una varante de! sistema cubico de caras centradas (CCC). Ejemplos de compuestos que
poseen esle tipo de estruciura induye: (Ca0), (MgO), (MnO), (NiO), (FeC), (Bal).

3.- Hexagonal compacto, ejemplos de éste tipo de estructuras son: (ZnS); (Al,O) .

En la figura 2.1 se muestran las representaciones de estos sistemas estructurales de los
materiales ceramicos.

(M {2 &)
FIGURA 2.1 Estructuras mas comunes en los materiales cerdmicos.

2.3 Materiales ceramicos no cristalinos.

Amorfos o no cristalinos, los materiales ceramicos de este tipo no son sdlidos del todo, sino que
en reafidad tienen un comportamiento como el de un fluido superviscoso, también llamado tiquido
subenfriado, en el cual el liquido fluye dentro de su propia masa y aunque macroscopicamente tienen un
comperiamiento como el de cualquier s6lido; microscopicamente mantienen una estsuctura desordenada,
como de cualquier fluidp, De esta manera, los cerdmicos no cristalinos, tales como los vidrios, se
comportan como sdlidos pero estructuraimente sen como los liquidos.

Cuando un material vitreo fundido es enfriado y pasa del estado liquido al estade sdlido, éste
sufre una transformacién en la que se contrae 0 compacta. En la gréfica, a continuacion, (figura 2.2} se
muestra {a reduccion de volumen especifico y temperatura de un material vitreo en comparacién ¢on uno
cristalino.



Volumen
especifico

FIGURA 2.2 Volumen especifico contra temperatura para un material vitrec y uno cristalino

Como se observa en la grifica, en el caso del material cristalino la reduccion de volumen
presenta una pronunciada pendiente que desciende de. manera lineal, con la reduccién de temperatura,
ademas de sufrir otros cambios en sus propiedades fisicas, mientras que en caso del material vitreo el
cambio de volumen se presenta de manera méas gradual incluso hay una pequefia curva al pasar de
temperatura de fusion (Tf) a la temperatura de transicion vitrea (Tv). A temperaturas mas bajas de (Tv)
del vidrio se dice que es un liquido subenfriado y se toma rigido sin que se presente reordenamiento
alguno, ni atémica ni molecularmente, o sea permanece tan desordenado como cualkquier liquido. Sin
embargo, como los sllidos muestra resistencia a esfuerzos cortantes y hasta un comportamiento
elastico, (la deformacion es lingalmente proporcional al esfuerzo aplicado), a bajas temperaturas.

Aungue tedos los vidrios estan hechos a base de silice (silicio y sdgeno), las combinaciones o
agregados que se hacen con este compuesto son una interesante y versitil ctase de materiales. Vidrios
de distintas composiciones se obtienen, mostrando éstos muy distintas y variadas propiedades. Sin
embargo, todos los vidrios de silice tienen la misma construccidn estructural basica, un tetraedro
formado por cuatro grandes iones de oxigeno con un pequeidio ion de silicio af centro del mismo, como se
muestra en ia figura 2.3
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SRS | b
FIGURA 2.3 Un tetraedro formade por cuatro grandes jones de oxigeno con un ion de silicio al centro

La composicién de un solo tetraedro es $i0,, cada ion de oxigeno esta siempre compartido por
dos letraedros dando la composicién SiO, éste es el bloque hasico de construccién que se repite en tres
dimensiones, en el silice y todos los materiales hechos a base de este compuesto, Sin embargo €l cuarzo
puro tiene una estructura cristaling, mientras que los vidrios ordinarios tienen estructura amorfa como se
muestra en la figura 2.4.

FIGURA 2.4 Estructura amorfa de! silice.

A los vidrios se les clasifica algunas veces como termoplasticos inorganicos ya que éstos se
toman plasticos al elevar su temperatura, pero a diferencia de los termoplasticos orgénicas, los vidrios
poseen grandes dreas de fases cristalinas.
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La mayor ventaja de cualquier vidrio de silice es su facilidad de fabricacion, mezciado, fundicién,
filtracién, compresién y moldeo, pero tienen bajo médulo eldstico y poca resistencia a las fallas pof
esfuerzo o tenacidad.

2.4 Vitroceramicos.

Los viltrucerdmicos son materiales policristalinos que tienen finos cristalitos ceramicos en una

matriz vitrea. La acumulacién de la fase cristalina puede ser tan grande como entre ¢! 95 y 98% del
volumen. El tamaiio de grano de la fase ciistalina es generalmente finisimo ( menos de tum).
Los agentes nucleantes, tales como TiO, o ZrO,,s¢ introducen en la fase de fusi6n del vidrio para
controlar ta cristaizacién y el vidrio cerdmico resultante. Se pueden usar 2 tipos de agentes que ayudan
a 13 nucleacién: 1) agentes con bajo indice de solubilidad en vidrio, tales como Pt, Cu, Au, Ag y 2)
agentes con alto indice de solubilidad come, Ti0;, Zr0;, P:0s. Es de 1-20% del peso de la matriz vitrea
la que puede ser ocupada por eslos agentes nucleantes.

El proceso de fabricacién de vitrocerdmico involucra calor, una apropiada composicion del vidrio
antes de la {ase de moldeo y un tratamiento témico para la conversitn en vitroceramico. En la figura 2.5
se observa una grafica del proceso tiempo- temperatura.

cristalizacién

Temperatura

nuclescin

Tiempo —————*

FIGURA 2.5 Gréfica tiempo - temperatura durante la fabricacion de vitroceramicos

Durante el tratamiento témmico, en el vidrio amorfo, pequefios cristalitos de tamafio aproximado
de 1nm, entran en un procese llamado nucleacién. Durante tal proceso, las particulas crecen, se
aglutinan y unen entre si, y con un nuevo tratamiento 1émico las particulas o cristalitos se alinean de
manera regular creando una estructura cristalina. El diéxido de titanio es cominmente utilizado como
agente nucleante en el Aluminiosilicato de litio Liz-Al04-SiO; conocido come (LAS). EI TiO, se precipita
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nucleando en la matriz, cuando es calentado por 1.5 horas a 780°C, posteriormente |a temperatura Se
eleva a §50°C, entonces la malriz vitrea cristaliza. Se puede afirmar que en el momento de ir
precipitando el diéxido de titanio bajo 1as condicionen descritas se produce la transformacion de vidrio en
cristal, que llega a ser de entre un 96 a un B8% del total de la masa de la matriz, esta fase ocurre con un
pequefio cambio de tamaiic. En la Tabla 2.3, se muestran algunos tipos de vidrios y sus propiedades.

TABLA 2.3 Distintos tipos de vidrio y algunas de sus propiedades.
Vidio  Punto de ablandamiento (°G) Densidad p (g/cm) Tenacidad a la fractura K;c (MPa m'?)

1} Cuarzo 1580 26 -

2) Vycor 1500 2.5 .
3) Sosa cal 700 24 0.7
4) Pyrex 825 2.3 0.8

(1) diéxido de silicio fundido (2) vidrio gue posee 96% de slitce (3) NaCH-Ca vidrio para ventanas
{4) vidrio de Borosilicato
* Datos no disponibles

A continuacién se describen algunos de los materiales vitroceramicos més importanies.
a) Aluminosilicito de litio (LiyO-ALC+Si0) (LAS). La fase cristalina o solucion sélida en éste sistema
posee cristalitos diminutos, de didmetros que varian de 30 a 40nm tiene bajo coeficiente de expanslon
térmica y alta resistencia al chogque témmico, es utilizado en aplicaciones opticas como espejos de

telescopios y para la fabricacién de recipientes refractarios. A este sistema se le conoce comarcialmente
con nombres como Zerodury Ceran.

b) (MgO-AL,0+-Si0;). Este prasenta una fase cristalina muy estable. Dentro de este sistema encontramos
Ia cristobalita y la tridimita, la corderita (2MgO-2A)1,0--5510;) la enstatita, el piroxeno (MgO-SiC) v la
mulita {35i0; —2A1,03). Estos son generalmente duros, resistentes a la abrasion y transparentes a las
microondas a aftas temperaturas. Entre 1as aplicaciones mas importantes encontramos: antenas de
radares estacionarios y aeronauticos.

¢) (Sir-A0MgO-K;0-F) Estas son flamadas fiGor micas ya que poseen un recubrimiento de silicalo
{mica), la facilidad de hendir la mica |a hace un material muy maleable dentro de los ceramicos.

d) {Si0x-A;05-Ca0) Entre los vitroceramicos de este fipe esta la wollastomita (Ca0-Si0;) y la anortita,
feldespato (Ca0-Al;0:-2Si0,), éste es el que posee ia densidad mas alta de las fases cristalinas.
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2.4.1 Propiedades macénicas de los matariales vitroceramicos.
Los materiales vitrocerdmicos pueden ser considerados como materiales compuestos de vidrio ¥
ceramicos cristalinos. Los faclores mas importartes gque conforman ias caracteristicas de estos

materiales son las siguientes:

1) Tamaiio y acumulacion de las fases cristalinas.
2) La fuerza interfacial.

3) Modulo elastico inhomogéneo (desigual).

4) Expansion termica no uniforme.,

Medir y conocer los parametros de los vitroceramicos es importante, para saber por ejemplo 1a
deasidad de |a porosidad y huecos existentes en &, ya que son perjudiciales. También, es indispensable
asegurar el grado de pulverizacidn, pues |e existencia de granos de tamaito desigual, provocaria serias
fallas en el material o pieze terminada. Podemos comparar |a resistencia a fa flexién y el médulo de
‘Young de un vitrocerdmico y otros materiales comunes en latabla 2.4

TABLA 2.4 Comparacin de resistencia y modulo de Young de atgunos materiales

MATERIAL RESISTENCIA A LA FLEXION MODULO DE YOUNG
(MPa) {GPa)
Vidrio ' 55-70 70
Vitroceramico 70-350 80-140
Al; O3 200-350 280-380
Acerg 300-1400 210

2.5 Fabricacién convencional de cerdmicos y vidrios.
Existen varios caminos para la fabricacién de piezas ceramicas y vidrios.Primeramente, veremos

la fabricacidn de piezas cerAmicas:

1) Generalmente la materia prima se prepara en forma de potvos.

2) Ei polvo se mezcla con agua para hacer una masilia con la que se moldea el cuerpo a la forma
deseada, a ésla se [tama materia cruda.

3) La malteria cruda es sinterizada a aita temperatura hasta cblener la densidad deseada,
frecuentemente es utilizada una combinacién de alta presion y temperatura.

4) Un sinterizado final le dé el acabado con |a forma final.

La fusién, vaciado y conformado de una pieza cerdmica muldeada es poco comun, sin embargo,
el procesa de fabricacidn de vidrio si 1o es. Existe un proceso de fusidn de materiales crudos, seguido de
un vaciado, por ejemplo, en el caso de la fibra de vidrio el material se funde en hornos eléctricos el




21

vidrio fundido se hace pasar por diminutos orificios y se enfria lentamente &n un ambiente de vapor para
ser enrollado a gran velocidad.

2.8.1 Sinterizado de polvos cerdmicos.

E) sinterizado es una 1écnica muy comun utilizada para ta consolidacién de polvos ceramicos.
Esncialmente se trata de un proceso de densificacitn, el que involucra un proceso de difusion atomica.
La pieza moldeada, cruda, tiene un exceso de humedad, por lo mismo grandes espacios
intermoleculires y enlaces de material orgénico que arden & bajas temperaturas por pirdlisis. Siguiendo
con el proceso |a pieza es calentada a temperaturas en cuyo rango se realiza la difusidn atomica, ya que
existe una transferencia de masa de las particulas adyacentes hacia los espacios desocupados.
inevitablemente, esta lécnica fleva como resultado una tremenda reduccion de volumen, con
contracciones que van del 10 al 20%, y se tienen muchas dificutades que no son poco comunes tales
como: distorsién, fracturas o la aparicidn de esfuerzos residuales. Tales problemas pueden ser
comregidos, medianie |a introduccién de ceramicos no 6xidos en la fase de moldeado, como por ejemplo,
el nitruro de silicio que modifica el comportarnienio de los enfaces en la reaccion.

2.5.2 Moldeado por inyeccién de polvos ceramicos.

El moldeado por inyeccidn es un método que ha resultado muy atractivo para la fabricacién de
piezas cuando se requieren grandes lotes de produccitn y que ademéas es posible gue el poivo cerdamico
pueda ser incorporado en un vehiculo orgénico, para gue de ésta forma el material pueda ser moldeado
por extrusién, soplado o inyectado. Estas técnicas han sido tomadas de las usadas en el campo de los
polimeros, con 1a gran diferencia de que aqui ¢! vehicule orgénico se extrae antes de! sinterizado final.

2.5.3 Compresién isostitica en caliente.

Este proceso s& ejecuta mediante ia aplicacion de presién uniforme a muy atas temperaturas, la
presion es aplicada mediante un gas inerte {nitrégeno o angén) en un recipiente de alta presion, el cual
es calentado con resistencias eléctricas. El rango de presion es de entre 100 a 300 MPa, mientras que la
temperatura puede ilegar a ser de hasta 2000°C. Bajo estas condiciones, el gas argon tiene la viscosidad
del agua y la transferencia de calor es una combinacién de conveccion y radiacion. El tiempo necesario
para la oblencitn de una pieza fabricada con este método de presion isostética a atta temperatura, varia
da entre 1 a 8 horas. Las tres principales variables son: |a presion, la temperatura y el tiempo, e iterando
estas ires podemos modificar y controlar las propiedades det producto terminado. Las modemas
unidades de produccién cuentan con microprocesadores, |os que proporcionan un programa al ciclo
operativo y monitorean y controtan ias variables mencionadas. En la 2.8 figura se representa €l proceso
descrito.
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FIGURA 2.6 fabricacion de piezas ceramicas por el método de compresién isostatica en caliente

2.5.4 Deposici6n quimica a partir de la fase vapor.

La deposicién quimica a partir de vapor es otra técnica que puede ser usada para la fabricacion
ds ceramicas. Este método se usa principalmente para hacer peliculas en dispositives electronicos y
tiene la ventaja de poder hacerss fibre de aditivos. Sin embargo, es un pméeso lento y en las piezas con
formas muy complicadas es inaplicable.

2.5.5 Conformado por reaccién quimica.

El proceso de conformado por reaccién quimica también es lamado de reaccion quimica de
enlace o ligadura, Aqui el cuerpo cerdmico es densificado por una reaccién quimica, cominmente un
polvo sélide poco compacto, por ejemplo, el silicio se hace reaccionar con un liquido o un gas, tal como
el nitrgeno, para obtener la compactacion deseada. En este método de fabricacion se da un fendmeno
de transterencia de masa entre el solido y la fase liquida o de vapor, los reactantes combinados,
producen un cuerpo homogénec y compacto. Un ejemplo clasico de Ja aplicacién de este proceso es en
ia obtencién de nitniro de silicio, la principat ventaja del conformado por reaccidn es el poco cambio
dimensional o contraccién en el tamaio de la pieza, maximo de un 10%. Una desventaja importante es
la gran cantidad de poros, lo que tomna la pieza fragil para algunas aplicaciones.

2.6 Procesos de fabricacién no convencionales de cerimios y vidrios.
Aqui veremos métodos para la obtencidn de ceramicos y vidrios por rutas quimicas, tales como
el sinterizado por microondas y autopropagacion a alta temperatura.
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2.6.1 Cerimicos obtenidos via ruta quimica.

En un proceso de fundicin directa se puede conseguir un ceramico de alta densidad, pero esto
requiere de temperaturas muy altas, Estas fundiciones resultan ser muy viscosas, pero permiten una
apropiada homogeneizacién de los componentes, algunas veces, los Gxidos presentan grandes
diferencias en sus temperaturas de evaporacion y en un proceso de fundicion directa existen grandes
pérdidas de algunos de sus componentes.

La fabricacion de cerdmicas y vidrios, mediante éste proceso adguiere mucha importancia ya
que al alcanzar un afto grado de homogeneidad a escala molecular, consecuentemente se oblienen
vidrios y ceramicos de altisima pureza.

Entre las nuevas técnicas para ef desamollo de ceramicas y vidrios en el qltimo cuario de siglo
XX, existe una muy novedosa para el proceso de fabricacién de éstos materiates conocida con el nombre
de “sol-gel” (solucién gelatinosa).

2.6.2 El método de “Sol-Gel™.

Este método de oblencidn de vidrio y cerdmica conocido como sol-gel, requiere de la apropiada
formacién de una estructura vitroceramica mediante polimerizacion quimica de sustitucion en estado
liquido (sof), a baja temperatura, seguido de reacciones quimicas tales como hidrélisis o condensaci6n a
méas baja temperatura. Ei (sol) es una suspension coloidal en 1a que las particulas son tan pequefias que
no sedimentan, el tamafic de éslas oscila entre 1 y 100 nm. Y obviamente por tratarse de una
suspension ésta posee |a forma del recipiente que lo contiene, ademés se agrega un precursor metalica,
un salvente, un catalizador y agua. Con las reacciones de hidrélisis y palicondensacl6n la suspension
incrementa su viscosidad hasta que cbtiene la apariencia de un gel, éste gel es un sélido himedo, el
liquido presente en ésta suspension gel es lo bastante viscosa para mas 0 mMenos ser como un solido.
Posteriormente el gel se seca para eliminar los residuos de agua, soivente y compuestos orgénicos, esté
paso va acompaiiado de un amontonamiento y aglutinacién de particulas y los espacios ocupados por el
gel, que son casi la totalidad se convierten en vidrio 0 ceramica, por calentamiento a temperaturas mas
bajas que las que se requieren para el proceso por fusién, e! material ya seco se puede obtener en forma
apropiada, ya sea en polvo, pelicula o fibras. La figura 2.7 muestra un diagrama de bloques del proceso,
mientras que 13 figura 2.8 se representan los cambios microestructurales que ocummen en éste.
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FIGURA 2.7 Diagrama de bloques de! proceso conocido como sol - gel

Este proceso conocido como “sol-gel” no es nuevo en realidad. En 1846 un quimico francés
Hamado Jacques Ebelman, repord ia obtencién de un sélido transparente que podia ser secado en
forma de fibras. £ proceso quimico vino a aclararse en el afio de 1920. Esencialimente cuando e!
tetracioruro de silicio (SiCLy) reacciona con alcohol etilico se obtiene un compuesto tipe [SH{OCHs)al.
Esle compuesto es la materia prima para 1a formacién de un polimero inorgénico, que contiene silicio y
oxigeno, y que es usado en el proceso de sol-gel, para la fabricacién de vidrios ceramicas y
vitrocerdmicos, ademas durante el proceso se produce la formacidn de Gxidos metélicos. Este
compuesto metélico tiene una formula quimica de 1a forma M(OR), donde M es un meta! o metaloide, R
es un radical del grupo atquilo tal como el CHs, C:Hs, etc. Y n &s la valencia del dtomo metdlico. La
hidrdlisis del compuesto proporciona una via para la produccién de cerdmicas a baja temperatura.
Ademés éstos compuestos reaccionan con agua para promover la hidratactén del oxido metélico en
calentamiento, dos 0 mas 6xidos metales pueden reaccionar, y producir 6xidos metalicos mixlos
binarios o temarios en 1a hidrolisis.

El uso de éstos compuestos metélicos ha sido el método mas explotedo para la obtencidn
sistemas dxido-cerdmicos. Sin embargo existen notables ejemplos de cerdmicos no-oxidos, tales como
el policarbosiléno y aminosilano para la produccion de SiC y SisN,.
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Gel seco Gel densificado  Videdo o cerkmica
FIGURA 2.8 Cambios micrestructurales ocumidos durante €l proceso
2.6.3 Métodos para la obtencion de vidrios hechos a base de geles.

a) Soluci6n desestabilizada de silicio.

La solucién desestabilizada de silicio (pura 0 mezclada con iones metélicos en una solucion
saling) ayuda a la obtencién de un gel homogéneo con las caracteristicas necesarias; éste se puede
conseguir ya sea incrementarcio la temperatura o por la adicion de electrolitos. E!l aumento de
temperatura sirve para reducir la cantidad de liquido intermolecular por evaporacion e incrementa la
agitacién térmica, que propicia I3 colisién de particulas y su enlace por condensacion superficial.

La adicién de electrolitos modifica el pH de la solucién y reduce la repulsion eléctrica entre
particulas, ademés la adicién de acido modifica el pH e induce la formacion de gel por agregacion. Esta
transformacion se produce progresiva ¥ lentamente con agregados de microgel que por sinergia poco a
poco invaden el volumen en su tolatidad, cuando alrededor de la mitad de la sotucion se ha hecho gel
existe un notorio incremento de la viscosidad.

Con el paso del tiempo se da unza coalescencia parcial entre particulas, en las zonas mas
supefficiales y de unidn de éstas se forman radios de curvatura negativa, el silice se deposita
preferentemente en éstas regiones con lo que se togra reforzar la unién tat como se muestra en ia figura
29
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A

FIGURA 2.9 La coalescencia entre particulas produce radios de curvalura negativa.

b) Hidrélisis y policondensacién de organometalicos.

Este método consta de tres pasos.
1) La mezcla apropiada del compuesto metélico, sales solubles en agua y una satucién de etanol para
obtener ef nive! catidnico requerico.
2) Hidrolizacion de la mezcla con agua de base dcida que pueda ser diluida en gicohol, ésta polimeriza
la mezcia que usa, un gel promotor de la reaccién mostrada a continuacién.

M {OR),+nH20M(OH),+ nROH

Donde M &n un metal y R un radical del grupe alquilo tal come (C;Hs). En este momento se
tienen las opciones de obtener el material en bloque, flbras o polvo dependiendo de las necesidades que
se tengan,

3) Calentamiente fento del gel para la obtencién del éxido (vidrio o cerémico) mediante la reaccion

M{OH),—»MO,+1/20H,0

Durante el proceso de secado del ge!, los solventes (agua y cualquier oiro material onganico)}
ser&n eliminados y los espacios ocupados por estos seran ocupados por los dxidos. Ei proceso de
secado debe ser muy controlado ya que se producen espacios de un gran amontonamiento de pariculas
y otros de gran acumulacitn de poros. En el estado intermedio del proceso el vidrio o ceramico se llama
xen‘ogel. El materigl resultante tiene virtualmente 1a misma densidad, coeficiente de expansion térmica,
indice de refraccidn y caracteristicas mecénicas del material de la misma composicién que haya side
fabricado por fusion directa.
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En ia figura 2.10, a continuacién se muesira de manera muy simple la diferencia eatre una
solucién  (suspension coloidal), un ge! {en un amegio tridimensional de particulas) y el fendmeno de
precipitacién (formacidn de agregados separados o floculacion). La transicién de solucién en gei, ocurre
solamente si no existen fuerzas activas que promuevan la coagulacién en agregados de alta
concentracién de silice en la solucién original, los catidnes metalicos particularmente los polivalentes
tienden a producir precipitacién tan rapide como la transformacién en gel.

o. . : "‘ :
il AN (W
SOL GEL PRECIPITADO

FIGURA 2.10 Diferencia entre una solucion, un gel y un precipitado

2.8.4 Sinterizado por micro ondas.

La energia proporcicnada por tas micro ondas, s una nueva manera de fabricar ceramicas y
tnateriales compuestos de matriz ceramica. En el sinterizado convencional, el calor es suministrado por
una fuente extema. En el proceso de micro ondas tal y como en un simple homo de micro ondas casero,
¢l calor es generado en el interior del material por friccion de las micro ondas con {as particulas de éste.
Las micro ondas generan ondas electromagnéticas en una frecuencia de 0.3-300 GHz y con una longitud
de onda de tmm a 1m, coherentes y polarizadas.

Muchos materiales cerdmicos aislantes tales como el AlLO; MgO, Si0; y muchos vidrios
absorben el calor de manera local en los procesos convencionales, lo gue provoca en algunas regiones
se alcancen temperaturas criticas, en el sinterizado por micro ondas ademds de ser mas econdmico en
algunos casos, se pueden calentar grandes dreas de manera mas uniforme con menor pérdida de calor,
ya que los gradientes de temperatura son muy bajos. Los rangos de radiacién par micro ondas, pueden
ser hasta 50 veces mayores que ¢l calentamiento por métodos convencionales, la lransferencia de calor
en los componentes se reatiza acoplada a éstos desde el principio de la operacion, la velocidad de
calentamiento produce ceramicos con acabados mas finos y uniformes

2 6.5 Sintesis por autopropagacién a alta temperatura.

Se trata de la propagacion de una onda de combustién a muy alla termperatura, y 8 gran
velocidad a través de los elementos reactivos, dando como resultade un cuerpo sdlido, La reaccidn
puede representarse como:
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m n
TaixXi + Zbvivi - Z
et =t

Efemento Elemente Producto
Combustible Comburente

Donde X= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W etc. Y=B (Z=boruros), C (Z=carburos), N (Z=nitruros), Si
Z=siliciuros) y S (Z=sulfuros). La reaccitn se produce como cualquier reaccidn de combustion.

Esta iécnica puede ser utilizaga para la fabricacién de una gran variedad de articulos
refractarios. Un ejemplo clasico es et conocido como reaccidn termita. La reaccién termita es una fuerte
reaccitn exotérmica que ocurre cuando se mezcla aluminio pulverizado con ¢xido de hierro ésta mezcla
se inflama y se funde alcanzando una temperatura de hasta 2500°C.

FeyO4 + 2Al - 2Fe +ALO, (Reaccién Termita)

En éste proceso de fabricacién se da una sintesis de componentes sin una fuente de energia
extema. Esta potente reacclén exotérmica puede ser explotada para la sintesis de componentes
cerémicos dificiles de obtemer por métodos convencionales. Por ejemplo la mezcla de titanio
pulverizado y negro de humo, comprimida en frio se inflama y se obtiene un cuerpo compacto en un
recipiente de pared fria, las ondas de calor pasan 8 través del cuerpo para dar como resultado el carburo
de titanio, ta figura 2.11 muestra de manera esquematica la formacion de TiC por |a t$cnica de sintesis
por autopropagacion a alta temperatura.

Producto
TiC |___—Frente de Combustisn

FIGURA 2.11 Esquema de la obtencién de TiC por sintesis de autopropagacién a alta  temperatura.

Los productos fabricados con ésta técnica presentan mucha porosidad, las fuentes de porosidad
son 3, (1) La mezela original de polvos posee entre 30 y 50% de porosidad, (2) la gran diferencia en et
volumen molar de 105 reactivos y los productos y (3) la absorcién de gases a alta temperatura por parte
del producto durante el proceso. Para evilar éstos problemas se trata de densificar ia mezcla aplicando
una afta presion dentro del recipiente ya sea duranie |a combustion o inmediatamente después de ésta
cuando la temperatura es aun lo suficientemente alta para que la mezcia sea aun plastica y la presin
ejecute su funcidn. Presion a alta temperatura, rolado y ondas de choque son algunas técnicas para
aplicar presién.
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Algunas caracteristicas sabresalientes de éste proceso son:

Combustitn a alta temperatura.

Equipo sencillo y de bajo costo.

Buen control quimico de la composicin.
Poder fabwicar piezas de muy variadas formas.

Muc-:hos cerdmicos tales como los boruros, carburos, nitruros siliciuros y silanos asi como los
compuesios como SiC + ALO, tienen que ser sintetizados con éste método al que le sigue una
compactacién dinimica o explosiva. Una gran cantidad de investigacién de éste proceso se ha realizado
en {os paises de ia ex Unién Soviética.

2.7 Fabricacion y propledades de algunas matrices ceramicas.

Ahora veremos las propiedades y procesos de fabricacion de algunos de los més importantes
ceridmicos cristalines, que se usan y pueden ser usados como matrices de matesiales compuesios,
Caracteristicas tales como la dureza, resistencia, buen modulo de Young. resistencia al desgaste eic.
Son efectivas solamente si se trata de cerdmicos cristalinos de alta densidad, por o general la alta
densidad es ficil de conseguir en ixidos cerfmicos, sin embargo en los ceramicos no Sxidos, tal como el
carburo de silicin obtenido por reaccién de enlace éste es demasiado paroso y por lo mismo muy
quebradizo, adilives como magnesio o ytrio son ulilizados para alcanzar la densidad tedrica. Eslos
aditivos tienen un efecto protector contra las grietas y la oxidacidn en las materiales.

2.7.1 Carburo de silicio.

El carburo de silicio es un material abrasivo muy dure, con excelente resistencia a 1a erosién y al
ataque quimico en ambientes reductores, hostites y altamente oxidantes, cualquier particula de silicio
libre en la mezcla de SiC serd oxidada répidamente. El carburo de silicio puede oxidarse sole a muy alta
temperatura.

El carburo de silicio, no se encuentra de manera natural, no obstante que el carbono y el silicio
son los dos elementos mas abundantes sobre la tierra. Carborundum, es el nombre comercial que recibe
el carburo de silicio, ésta es una combinacién de las palabras latinas carbon y corundum (silicio), Este se
obtiene en dos formas el SiC-a (hexagonal} y el SiC-f (xibico), del carburo de silicio hexagonal existen
muchos tipos, en los que lo que los hace diferentes es la secuencia de trama estructural. Los cuatro
caminos mas importantes que se emplean en la obtenciéa de éste material son:

1. Presitn a alta temperatura.
2. Sinterizado.

3. Reaccidn de enlace.

4. Deposicidn quimica a vapor.

En la tabla 2.5 se muestran algunas propiedades fisicas y mecéinicas det carburo de silicio, en
funcién def proceso de fabricacion empleado,
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TABLA 2.5 Propiedades fisicas de! carburo de silicio.
Proceso de Resistencia a la flexibon  Modulo de Young Coeficiente de Conductividad

fabricacidn en 4 puntos (MPa) E exp. Témica. Térmica.
253C 1000°C 1375C° (GPa) a (10° KN wm' K-

«Presién a alta 680 620 330 317 a0 30-15
Temperatura.
Aditivo(MgO)
«Sinterizado. 655 585 275 236 3.2 28-12
Aditivo(Y,05)
sReaccidnde 210 345 380 185 28 6-3
enlace 5(2.45g cm™)
a) Comprosién en caliente.,

Como se menciond anteriormente, el carburo de silicio es muy duro y no se puede manufacturar
bajo condiciones normales de presidn y temperatura, aditivos tales comoe MgO, 8, o Al
independientemente de que se ulilice en la produccién de SiC-a o § deben usarse tipicamente entre los
1900 a 2000°C a una presién de 35 MPa, e} acabado a éstas piezas se le da con herramienta con puntas
de diamante {as que resuftan muy costosas

b) Sinterizado.
El carburo de silicio sinterizado no es fundido, pero se descompane en un vapor rico en silicio y
un residuo rico en carbono, el material resultante es muy resistente a las cuarteaduras y a la alta
temperatura, resulta dificil la fabricacién de SIC por sinterizado convencional el polvo de SiC debe de ser
de tamaiio sub-micrométrico con un bajo contenido de oxigeno, con 0.5% de B y 1% de C como aditivos
a lo que sigue un sinterizado a baja presion, el SiC alcanza su maxima densificacion entre los 1950 y
2100°C en un ambiente de vacio o de gas inerte,
£l sinterizado de SIC tiene la ventaja de poder conformarse en estado ptastico, cuando aun esta
suave, los sigulentes puntos son fundamentales para la fabricacidn de piezas de carbure de silicio
sinterizado:
«Se debe garantizar el uso de polvos de tamafio sub-micrométrico ya que proporcicna una gran
érea superficial, cotas distancias durante la difusion entre sblidos y un buen control
termodindmico de las fuerzas de densificacion.
sLa mezcla quimica de polvos inicial es importante, ya que el carbono sustituye al oxigeno det $i0;
para dar lugar a la formacién de SiC, la adicidn de boro sirve como acelerador de reaccion y como
enlace durante la difusién. Se debe tener cuidado para evitar al méximo una distribucién no uniforme y
un exagerade crecimiento de grano del SiC.
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c) Reaccién de enlace.

Una mezcla de SiC en polvo, grafitc y un matenial plastificante son los componentes para
formacion de un cuerpo pléstico, éste se comprime, extruye o0 moldea por inyeccin ya que es un cuerpo
dictil; el materiat plastificante es quemado por pirdlisis.

£1 silicio con iones metaficos, (en forma liquida o de vapor) es filtrado dentro det cuerpo. Estos
reactivos con el carbén pulverizado dardn forma al carbure de silicio. Cualquier exceso de silicio (del 2 af
12%) se concentrard en cualquier hueco, creando asi un cuerpo no poroso, el punto de fusion del silicio
es de 1400°C 0 mas alto dependiendo de la acumulacién de Si libre en el compuesto.

2.7.2 Nitruro de silicio.

Como en ef SiC, hay también 2 tipos de nitruro de silicio el SiNi, « ¥ &} SizNi, B y ambos de
estruciura hexagonal; el eje longitudinal del nitruro de silicio « es de mas o menos def doble de tamafio
que el del nitruro de silicio p. La contaminacion de éstos compuestos con oxigeno es un problema
pemicioso. Una breve descripcion de los diferentes procesas de fabricacion de éste material son
presentados a continuacién.

a) Nitruro de silicio sinterizado.

E) sintesizado de nitruro de silicio a baja presion, resutta ser un proceso lleno de dificultades, ya
que se requiere una temperatura de entre 1700 a1800°C y en éste rango de calentamiento existe una
descomposicidn térmica del nitruro de silicio, la descomposicion puede evitarse, manteniendo el
nitrdgeno bajo afta presidn o con el uso de materiales auxiliares para la sinterizacién con los que €l
proceso se pueda realizar con el nitrégeno a presion atmosférica.

La resistencia que tiene éste material se encuentra en un nivel intermedio entre el que se fabrica
con presion a alta temperatura y el que se hace con la reaccidn quimica de enlace,

b} Compresién en caliente.

En éste proceso se debe calentar et SiyN, hasta una temperatura de entre1600 a 1800°C, con
algunos auxiliares para aglutinario, y mantenerio a una presién aproximada a 30 MPa, durante varias
horas. El MgO es un agregado muy cominmente usado para esta labor, éste se combina con el bidxido
de silicio y aunque resulta un contaminante del nitruro de silicio $6! lo hace en la zona mas superficial,
¢l silicato de magnesio en su fase liquida penetra en e! cuerpo entre los granos de Si;N,, proporcionando
una alta difusién y provocando la fase vitrea duranie el enfriamiento.

El SisNo disuelto en silicato liquido y transformnado en Si;N.-p, se deposita fuera de ios granos
de éste. Después de que la transfermacion de o en p ha sido completada, la micro estructura de nitruro
de silicio a alta presion y temperatura es contenida en Si;Ns-f ligado con una delgada capa de fase
vitrea que resulta muy quebradiza si se hace a temperaturas inferiores a los 1200°C. Otros aditivos que
pueden ser utiizados son el CeO,, Y20, y ZrO,. Generalmente es posible alcanzar hasta un 98% de ta
densidad tedrica. Tal como cualquier proceso de alta presion y temperatura éste es caro, y resulta dificil
producir piezas de geometria muy complicada.
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Entre los paridmetros més importantes de control de las propiedades de los productos de SiN,
estén, 1a pureza y composicion de los polvos iniciales, los aditives y la cantidad de éstos y ef control de
ias varizbles de control ya descritas, tiempo, presitn y temperatura.

EI Mg© es par mucho el mejor aditivo conocido para la fabricacion de Si:N,, ya que el silicato de
magnesio crea una fuerte interfase entre particulas haciendo el producto muy msistente a las
cuarteaduras siempre que sea a una temperatura que oscila entre fos 1200 y 1350°C.,

€) Reaccién de enlace de nitruro de sificio.

El silicio pulverizado es compactado en un moide con la forma deseada, se dice que es
introducide vaciado y calentado en una atmasfera de nitrégeno puro N; o N,+H; a una temperaiura de
1100 a 1400°C, a lo que sigue una reaccién quimica llamada nitrurizacidn de silicio

35i+2NSiN,

La reaccién de enface de! nitruro de sificio produce un material poroso { >10% de porosidad ),
tiene poca resistencia a la oxidacién (menos que el procesado a alia presidn y temperatura), ademas una
resistencia menor a 400 MPa por lo general es de 250 MPa.

d) Compresién igostatica en calients para nitruro da silicio.

El proceso convencional se hace en un molde de vidrio para [a mezcla dictil de SiaN,,
uniformemente densificada y con el mayor contro! posible de la forma deseada. Sin embamo, en la
interaccién del molde con el material se ¢res una capa adherente tan fuerte que el producio resulta
dafiado superficiaimente al retirario del moide.

Hay una manera de resolverio haciéndolo en 2 pasos en el primero, et cuerpo de nitruro de silicio
&s sinterizado para cerrar la porusidad a una presién de 1 a 10 atmésferas de nitrégeno, en el segundo
paso se aplica una presion de entre 20 y 100 atmdsferas también de nitrbgeno, esto elimina la necesidad
de un molde.

€} Deposicién quimica a partir de la fase vapor.

Las peliculas de SijNs; son fabricadas para ser usadas como aislantes y méscaras difusoras,
silanos o silices se hacen reaccionar con amoniaco a temperaturas de 800 a 1100°C. Y ocurre alguna
de las siguientes reacciones dependiendo de las materias utilizadas.

3SiHt4NH; >SN+ 12H;

38iCly+4NH-»SisN+12HCI

3SiHCl+4NH,—SiN+8HCI+3H,
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Una alta densidad puede ser abtenida, pero resulta muy complicado hacer piezas de geometria
compileja. En la siguiente tabla se muestran las propiedades del nitruro de silicio fabricado con diferentes
procesos.

TABLA 2 6 Propiedades del nitruro de silicio fabricado por distintos métodos.

Propiedad Reaccién de enlace  Alta presién y temperatura  Sinterizado
Densidad p (g cm™) 28 32 32
Modulo de Young E (GPa) 210 300 215
Relacion de Poisson (v) 0.22 0.25 023
Mobdulo de corte 86 120 13
Resistencia a 1a flexién (MPa) 288 760 665
2.7.3 Alimina.

La (nica fase termodindmicamente estable es ALO, La alimina o tene una estuctura
hexagonal con iones de aluminio en sitios intersticiales octaédricos, cada ion de alurhinio estd rodeado
por 6 iones de oxigeno equidisiantes.

La figura 2.12 muestra la estructura hexagonal compacta de la alimina a.

© Oxigeno
® Aluminio
® Vacio

FIGURA 2.12 Estructura hexagonal compatia de la alimina o

Las capas A y B contienen los 6 iones de oxigeno mientras las capas C contienen sdlo 2 0 3
iones de atuminio y lugares vacantes esto garantiza la neutralidad de la carga.
En la figura 2.13 se ven 2 sistemas de deslizamiente, ¢l plano basal y el plano prismético, en la
estructura hexagonal de alimina a temperaturas de més o menos 1000°C, el deslizarmiento se puede dar
en cualquiera de éstos planos, es muy deseable que el grano sea lo més fino posible ya que a bajas
temperaturas entre més fino sea el tamaiic de grano tanto Ia resistencia como la tenacidad se verdn
incrementadas.
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Plano Prismatico a

Plano Basal

FIGURA 2.13 Dos sistemnas de deslizamiento de una estructura hexagonal compacia.

La alimina o, es endurecida con particulas de circonia, éste pasa de tener una forma tetragonal
a monodlinica, Ia circonia se distribuyé en la regién superficial de los granos, ésta transformacion de la
circonia de tetragonal a monoclinica es acompafiada de un sumento de volumen, dando como resultado
un endurecimiento de la alGmina. Este proceso se realiza mezciando pariculas de aluminio y circonia y
sinterizando a una temperatura de 1500°C con o sin presion.
Las caracteristicas de la alimina se presentaron en la tabla 2.2

2.7.4 Mulita.

La mulitz es una solucion sélida de alimina y silica, en la que 1a alimina ocupa de 71 al 75%
del volumen; cominmente la mulita se representa mediante la formula 3A1,04:25i0,. Esta posee mucha
resistencia a la fractura, asi como bajo coeficiente de expansion térmica.

2.7.5 Nitruro de horo.
El boro y el nitrdgeno, pueden formar alguno de 105 siguientes, compuestos los cuales son
polimorfos e isoestructurales, como el carbono:

1). BN éste tiene una estructura hexagonal similar & la del grafito con una densidad tebrica de 2.27g
em®,

2). BN-B ésta variante presenta una estructura cibica, como la del diamante y es extremadamente duro
al igual que éste su densidad tebrica es de 3.48g om™.

3). BN-y éste 1ambién tiene estructura hexagonal, pero con una densidad mayor, 3.48g em.
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La variedad hexagonal del nitruro de boro, pesee un lubricante natural, por lo que resulta facil de
hendir o exfoliar, ya que presenta una estructura laminar, gracias a ésta caracteristica frecuentemente s
utilizado como agente separador entre piezas y mokdes, por ejemplo en la obtencién de piezas de nitruro
de silicio por el mélodo alta presion y tempersatura. Ei nitruro de boro se aplica, como pintura, pasta o
aerosol. Por su similitud con el grafito, el BN hexagonal es llamado algunas veces grafito blanco, pero a
diferencia del grafito que es conocido como un buen conductor eléctrico, y propenso a la oxidacion, el
BN fo es como buen aislante, con excelente resistencia a la oxidacién. Ademas e! nitruro de boro en
polve es usado como aditivo para [a produccién de nitrure de siiicio y ahimina,

Finalmente una aplicacifin importante del nitruro de boro es el llamado nitruro de boro pirolitico el
cual es manufacturado mediante la reaccion de amoniaco y un halogenuro de boro a una temperatura
de atrededor de 2000°C y depositado en forma de vapor sobre un substrato de grafito; otra caracteristica
del BN pirolitico, es su afio grado de orentacién cristalina en el plano basal hexagonal, paratelo a la
superficie de! moide en Ia direccién longitudinal y perpendicular al substrato

2.7.6 Carburo de boro.

E) carburo de boro es otro cerdmico de alta dureza y alto punto de fusidn, asi como de baja
densidad; el carburo de boro en poivo es producido por reaccién de aglomerados de B,O, y C en un
homo eléctrico. La reaccién es la siguiente.

28,04+ 7C»B,CH6CO

El carburo de boro puede ser sinterizado & baja presion, por compresion en caliente y por e
método de presion isostética a alta temperatura. Y asi obtener un material de alta densidad.
La tabla 2.7 muestra las propiedades fisicas del carburo de bora.

TABLA 2.7 Propiedades fisicas del carburo de boro.

B.C Sinterizado

Alla presion y ac B4C
Propiedad temperatura (1% C) (3%C)
Cortenido total de carbon(%en peso) 217 25 248
Porosidad <0.5 <2 <2
Densidad de masa (g cm™) 251 2.54 248
Tamano medio de grano (um) 5 8 7
Resistencia a la flextén (MPa) 480140 351140 353130
Modulo de Young (GP3a) 441 390 ar2
Modulo de corle (GPa) 188 166 158
Relacién de Poisson 017 017 0.17

Tenacidad a 1a fractura (K.c) 36403 33+02 3.240.2




2.7.7 Silanos.

Et término silano fue utilizado para designar una solucion solida de ALCs en SihN,. Silano es una
contraccion usada para denotar |as fases Si-ALO-N sistema formado por (Si, Al}{O, N) tetraédrico.

Siempre cualquier éxido metélico tal como MgO, BeO, y Y20, pueden formar soluciones solidas
en SizN,-p. Las aleaciones cerdmicas son ysadas para la obtencidn de silanos. El silicio es reemplazado
por aluminio y el nitrégenc por oxigeno, en silanos-f. En los silanoso, ef Si es reemplazado con Al, en
Si;N.<. Las variaciones en la acumulacién de uniones ibnicas y covalentes, es lo que controla [a
variacién en las propiedades del compuesto, Los silanos pueden ser tamo vitreos como cristalinos, al
incrementar el nitrgeno hay un aumento de la viscosidad, densidad vy dureza, asi como su capacidad
refractaria y resistencia en ef caso de los vidrios.

Los silanos también han encontrado uso en heramierntas de corte para metales, sellos, cojinetes,
componentes que tengan alto rendimiento al desgaste y recipientes para la menipulacién de metales
fundidos.

2.7.8 Intermetélicos,

La demanda de materiales que sean resistentes, duros y dictiles a alta temperatura ha logrado
que exista un fenov;ado interds en los llamados materiales imtermetilicos. Estos se pueden definir como
un material compuestc por fases, ordenadas o desordenadas, de dos o mis metales,

El campo de los intermetdlicos es verdaderamente muy vasto. Pare dar una idea de esto, en
1985 se edito un Manual de datos cristalogrificos de fases de materiales intermetalicos de Pearson, el
cual consta de tres volimenes que contienen mites de compuestos. Por supuesto no existe una base de
datos que nos proporcione §os datos sobre propiedades fisicas y mecénicas de éstos.

Entre los usos mas prometedores para [os intermetélicos estdn las aplicaciones como los de
cojinetes de carga a alta temperatura, tales como los utilizados en rodetes de turbomeactores y
componentes de motores, que incluyen atuminatos de niquel, titanio y hierro, éstos estin Emitedes para
ser usados a temperaturas por debajo de 1660°C. Muchos siliciuros intermetélicos, tienen el potencial de
conjuntar resistencia estructural y a 1a oxidacion en requerimientos a 1600°C
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Para servicio a temperaturas mayores a los 1600°C, juito con gran resistencia, la resisiencia al
deslizamiento y a las fracturas por tensidn, caracteristicas tales como resistencia & la oxidacién y
estabilidad microestructural son necesarias. Investigando algunos siliciuros metdlicos para aplicaciones a
altas temperaturas y basados en ¢l aprovechamiento de los cambios de fase en los rangos de
temperatura que nos interesa, encontramos materiales compuestos tales como TisSi; y el MoSi;, que
tienen una gran resistencia a la oxidacién a temperaturas superiores a los 1600°C La figura 2.13
muesira una grafica de punto de fusion contra densidad para inteametalicos.
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FIGURA 2.13 Temperatura contra puntos de fusidn para varias compuestos intermetélicos

Se ha encontrado que la temperatura de fusién, en los materiales antes mencionadoes es de
hasta 2087°C, ademdas se encontraron siete siliciuros incluido el MoSi, de hasta (2020 + 20°) antes de
fallar.

Muchos de éstos compuesios, muestran un comporamiento fragil a bajas temperaturas,
menores a los 800°C y un comportamiento plastico & més de B00°C. Consecuentemente éstos
materiales son quebradizos a temperatura ambiente y escumidizos a altas temperaturas. Para corregir
éstas desvertajas y gque puedan usarse como materiales compuesios, se agregan particulas,
monocristates o fibras cortas como refuerzos los que proporcionan resistencia a las fracturas a bajas
temperaturas y resistencia al destizamiento a altas temperaturas. La tabla 2.8 proporciona un sumario de
las propiedades tipicas de algunos intermetalicos.
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TABLA 2,8 PROPIEDADES DE ALGUNOS COMPUESTOS INTERMETALICOS-

Compuesto intermetdlico  Punto de fusién (°C}  Densidad (g cm™) Médulo de Young (GPa)

FeAl 1250-1400 5.8 263
FasAl 1540 6.7 251
Nial 1640 5.9 205
NizAl 1380 75 337
TiAl 1460 3.9 94
TiAl 1600 4.2 210
MaSi; 2030 6.3 180

2.8 Termofluencia en matrices cermicas.

En los materiales cerdmicos mas que en ningdn olro los sistemas de desplazamiento estin
limitados, por los tipos de enlaces ibnicos / covalentes.

tna curva tipica de termofluencia se muestra en la figura 2.14 tal curva se divide en tres
eslados (1) estado primario, (2} estado estable y (3) en el cual se acelera e! daiio provocadoe por una
grieta

2

EO0O"O»EROoTMO

TIEMPO

FIGURA 2.14 curva tipica de termofiuencia

La velocidad de termofluencia en estado estabie puede ser expresada por la siguiente relacién;

C=(ADGH 7 kT)(b /o) "(c / G)'
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Donde (A) es una constante adimensional, (D) es la difusividad, (G) es el modulo de corle, (b} es e
vector de Burgers, (k} es la constante de Boltzmann, (T) es la temperatura en grados Kelvin {dyes e
tamaiio de grano, (o) es el esfuerzo aplicado y (m) y (n) son exponentes, que pueden tener diferentes
valores dependiendo de los diferentes mecanismos de deslizamiento.

En los ceramicos policristalinos, los deslizamientos pueden ocumir par crecimiento de huecos en
los bordes de los granos o dentro de granos defectuosos, éste tipo de termofluencias se llaman,
temofluencias difusionales por que el mecanismo responsable de ello es precisamente un hueco.
Comanmente ésta situacidn empeora por la presencia de cualquier fase crisialina en las fronteras de
grano, el deslizamiento bajo condiciones de cavitacion es observado en fases cristalinas intergranulares.
Bajo condiciones de alta tensi6n los defectos se incrementan significativamente por distocacion.

2.9 Fracturas en materiales para matriz cerimica.

Como se ha expresado repetidamente, los materiales ceramicos tienen gran resistencia, pero
poca tenacidad. La baja tenacidad, por lo general es provocada por que éstos maleriales son muy
sensibles a la presencia de defectos en los mismos.

2.9.1 Tipos de defectos en materiales para matriz cerdmica.

1.- Defecios introducidos en el proceso; Inclusicnes, poros, grandes granas aislados, exfoliacion inducida
durante el proceso, mellas { pequefias escisiones en los bordes) y esfuerzos térmicos producidos por el
maquinado.

2 - Defectos provocados por ia forma o disefio de las piezas aristas, esquinas, huecos.

.- Defectas inducidos por ef servicio, medio ambiente, degradacion, esfuerzos térmicos, impactos, uso.

La porosidad es uno de los grandes defectos de los materales ceramicos. Existen diferentes
tipos de porosidad, éstas pueden ser visibles, o estar en el interior lo que es un verdadero problema para
un cuerpo cerdmico ya que no $2 ven, una manera de detectarias es por la permeabilidad que tenga el
material para liquidos o gases. Realizando un procesamiento cuidadoso se pueden eliminar muchos
defectos.

2.9.2 Resistencia y tenacidad en materiales para matriz ceramica.

Los defectos internos y de superficie reducen la resistencia y aumentan las posibilidades de
fracturas de un material no elastico (como los ceramicos), que si por ejemplo contiene una grieta intema
de largo 2a , existe una relacion lamada de Griffith para conocer &! esfuerzo maximo permisible y que
es la siguiene.

2
Gf = \![_FEZ)
y a

Donde E es el médulo de Young y y es la energia superficial para la formacién de nuevas
superficies durante el crecimiento de fa grieta
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EnR términos de fractura mecanica elastica lineal, se dice que existe un cambio en el tamaiic de
la grieta, mediante un parametro lamado factor de intensidad de esfuerzo K. Podemos escribir, para el
esfuerzo en la vecindad de 1a punta de la grieta en un purnto (r 6) de la figura 2.15 como:

K

oij = ﬁﬁj(@

Grieta

FIGURA 2.15 !

Donde ﬁj(H)es una funcién del dngulo@. La fractura ocurre cuando el factor de intensidad de

esfuerzo K alcanza un valor critico, Ki.. En deformacién mecanica plana la tenacidad de fractura, como
pardmetre def material, es un equivalente aproximado de la intensidad de esfuerzo desde el punto de
vista de la energia. De acuerdo con ésta aproximacion la fractura, tendré un esfuerzo G,

y un valor critico Gi.. Que para materiales cerdmicos serfl Gy =2y. Lo que se puede representar como.

K*=EG esfuerzo plano
. ¥y
EG
K= —— deformacion ptana
(1-v)

Donde ©p es la relacibn de Poisson. Estas expresiones muestran que K y G son
aproximadamente equivalentes.
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2.10 Requerimientos de matrices cerémicas.

Si bien un sdlo cerdmico no cubre todos Jos requerimientos necesarios, (a lista de atributos de
caracteristicas deseables se puede hacer, esto es (0 que uno quisiera ver, un material ideal que nos sirva
para la fabsicacibn de una matriz, pero si podemos esperar un buen niimero de caracteristicas tales
como ias que se describen a continuacién.

« Que puedan filtrarse fibras, monocristales o particulas en ta matriz cerémica.

« Que exista un buen enlace mecénico de los refuerzos con la matriz.

« Que Ias fibras o refuerzos no sufran dafo fisico.

« Que tengan buena resistencia a la exfoliacién o deslizamiento, fatiga o impacto.

+ Que posea aila lenaddgd.

« Que sea quimicamente estable, como impermeable, resistente a a oxidacitn, que no se hidrale o

evapore.

En aire u oxigeno, los 6xidos cerdmicos son més estables que los no Gxidos. La alimina {Al;O4)

es uno de los cerdmicos mas estables, en una gran variedad de ambientes, a pesar de que su punto de
fusion es de (2050°C) no es unc de los mas elevados.
Siempre se garantizaré un cerfimico de ailas prestaciones tesiendo, en cuenta fa finura en el tamafio de
grano lo que asegura tener muy péqueﬁos defectos estructurales y buen servicio a altas temperaturas; la
resistencia de un cermico estad determinada por las caracleristicas de su fase vitrea la que con
frecuencia esté presente en las fronteras de los granos que componen el cuerpo.

Durante las altas temperaturas del sinterizado, la densificacién se da por un proceso de difusion
en el cual las particulas migran de donde estan para cubrir jos posibles huecos o poros tales como los
dejados por las regiones intergranulares y otras fronteras Intemas. La presion a alta temperatura restaura
el orden molecular, obteniendo asi una aita densidad y un acabade superficial muy fino.
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CAPITULO Iil

REFUERZOS CERAMICOS.

Los refuerzos cerdmicos se producen en forma de polvos o particulas, monocristales o fibras
corasy fibras continuas, éstas titimas son de los refuerzos més atractivos que existen ya que combinan
resistencia, flexibilidad y resistencia a altas temperaturas y en general no provocan daiios ambientales
por lo que son muy usados como refuerzos eslruciurales para aplicaciones a alta temperstura. Es
conveniente dividir también a estos materiales an categortas de dxidos y no 6xidos

En la tabla 3:1 se presentan algunos de los refuerzos cerdmicos méas usados y en [as formas

disponibles en que Se encuentran.

TABLA 3.1 Refuerzos cerdmicos mas importantes.

Particulas SiC, TiC, AL,
Fibras discontinuas

{a) Monocristales SiC, TiB;, ALO;

(b} Fibras cortas vidrio, ALO,, SiC, (ALO;+S8I0y)
Fibras continuas

Oxidos AlLOs, (AlO:+Si03), ZrO,

No dxidos vidrio de silicio B, C, SiC, SisNy, BN.

En las tablas 3.2 y 3.3 se proporciona informacién de la composicién quimica de algunocs
refuerzos (xidos y no dxidos respectivamente, excepto para las fibras de vidrio, (base silice) y fibras de
carbono de fos que hay tantos productores y nombres comerciales que resultaria inoperante exponerios
en éstas tablas, sin embargo se incluyen nombres comerciales y fabricantes de las fibras cerdmicas mas
novedosas del mercado.

Agui hay tres tipos de fibras fabricadas por distintos métodes, deposicién de vapor quimico,
pirdlisis polimérica y el proceso conocido como “sol-gel”. Los dos dltimos métodos son muy recientes en
la obtencidn de cerdmicos a través de polimeros organometalicos. Indudablemente el gran avance en el
drea de las fibras ceramicas ha sido el conocer y aplicar la pirdlisis polimérica bajo condiciones
controladas, conteniendo las sustancias deseadas para la produccidn de fibras cerdmicas a afta
temperatura,
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TABLA 3.2 Refuerzos de ceramicos oxidos comerciaimente disponibles

Nombre comercial Fabricante Composicion (%)
AlLO, ZrQ; Si0;  BxOs Fe,0
FpP* DuPont >89
PRD-166* DuPont 85 15
Sumitomo 85 15
80 20
Nextel 312 am 62 24 14
Nextel 440 am 70 28 2
Nextel 480 m 70 28 2
Nextel 550 m 73 27
Nextel 610 M >09 0.2-0.3 0.4-0.7
- 68 32
Astroquqartz J.P. Stevens 98.95
varios vidrio de silice
Saphikon Saphikon ALQj Cristalino

Fibras discontinuas

Varios vidrio de base silice
Saffil ICt 96 4
Fibermax Carborundum 72 : 28
Fibermax Carborundum 52 48

-* Descontinuadas

Por ejemplo, un precursor policarbosilano contiene carburo de silicio. La variedad es
verdaderamente muy ampfia para incluir todas las vias de produccién de fibras de carbono par pirglisis
polimérica en ésta categoria. En éstos casos los polimeros adecuados deben ser sujetos a un estricto
controf de temperatura para la fabricacién de éstas fibras. La ruta de pirdlisis para la obtencién de fibras
ceramicas puede utilizar polimeros que contengan Si, C, N y B, con productos finales tales como SiC,
SizNg, B4C y BN. '
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TABLA 3.3 Refuerzos ceramicos no éxides comercialmente disponibles.

Composicion Nombre comercial Fabricante

Fibras continuas .
SiC+0O+C Nicalon Nippon Carbon Co.

Sic* SCS8 Textron Speciality
Sigma Materials, BP

SIC+THC Tyranno Ube Ind.

SHZMHC Tyranno Ube Ind.

B - Textron Speciality

c - Varios

Fibras discontinuas

SiC monocristal - Tateho

SizN,4 monocristal - -

SiC monocristal Silar Advanced composite
Materials Corp.

SiC monocristal Tokawhiskers Tokai Carbon

-*En substrato de tungsieno o carbono

Ahora se describirAn  algunas de las caracteristicas generaies y se proporcionaran mads detalles
de fa descripcion del proceso, microestructura y propiedades de fos refuerzos cermicos.

3.1 Definiciones,

Practicamente cualquier material (polimero, metal o cerdmico) puede ser transformado en forma
de fibras. Histdrica y tradicionalmente, las fibras siempre han sido ufilizadas principatmente en la
industria textil. Por ello, los términos mAs comunes usados en tas fibras provienen de los usados en la
tecnologia textil, examinemos algunos de estos importantes témminos a continuacién,

Fibra es la unidad fundamental en la fabricacién de hilos y telas, las fibras naturales pueden ser tanto
organicas como inorganicas. Por ejemplo;

Orpéinicas- seda, lana, algoddn, yute, henequén.

Inorganicas- asbestos, basaltos.

Ast mismo hay fibras sintéticas, fibras poliméricas tales como nyton, polietilenterefiatate (PET)
Paliacrilonitrilo (PAN), politetraflvorcetileno (PTFE), aramid, polietileno, etc son fibras muy comunes. Los
cables o filamentos metalicos han estado disponibles desde hace mucho tiempo. Ejemplos hay muchos
incluides acero, aluminio, cobre, tungsteno, malibdeno, oro, plata etc. Entre las fibras cerdmicas y de
vidrio, la fibra de vidrio ha servido de refuerzo de polimeros desde los afios 40s y por su parte las fibras
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ceramicas tales como el carbono, carburo de sificio y la alimina, lo han hecho desde principios de los
afios 60s y han seguido avanzando. Siguiendo con los términos usados en ¢l campo de los refuerzos,
algunos de éstos son solamente definiciones operacionales mientras que ofras, estan estrechamente
ligados a la industria textil. El rango de una fibra, esta dado por una relacién entre el largo y e didmetro
de ésta al que se denomina grosor. Una fibra puede ser definida como un material alargado, con un
diérﬁeiro mas ¢ menos uniforme de menos de 250um y mas de 100um, ésia no es solo una definicion
operacional sino ademas es una definicién geométrica aplicable a cualquier material. Otros términos
relacionados con los refuerzos son los siguientes:

Filamento: Se trata de una fibra continua, cuyo didmetro en apariencia se aproxima al infinito.
Monofilamento: Fibra continua de diametro mayor a 100 zpm.

Tira o listén: Fibra continua de seccibn rectangular con una relacién ancho/ espesor mayar de 4.
Particula: fibra de forma més o menos equiaxial, su relacién os aproximadamente 1.

Hebra: Fibra corta, en bruto de largo discreto de (10-100 mm).

Torcido: manojo de filamentos largos, enollados a 1o largo del eje longitudinal (torcidas) o no.

Atado: manojo de fibras largas sin torcer.

Cable: Filamento metélico.

Urdimbve: Fibras longitudinales de un tejido.

Trama: Fibras transversales en un tejido.

Pelusa: fibras de algunos milimetros de largo y algunas micras de diametro {viruta).

Tejido: Nombre genérico dado a las telas, hechas con fibras largas entrelazadas.

a) Pardmetros estructurales de los hilados.

De las fibras hiladas se dice que son multiflamentos ensambtados, frecuentemente usados para
la fabricacién de tejidos o telas, éstos tienen pardmetros de los que es importante determinar sus
propiedades.

b} Densidad lineal

Es un temnino ulilizado para dar una idea de! tamafio de! tejido. El Denier es la unidad de peso
del hilo que es caminmente usado en América, es e} peso en gramos de un hilado de 9000 m de largo,
el Tex es la unidad de peso usada en Europa y es el peso en gramos de un hilado de1000 m de largo.
Estrictamente hablando, ésta densidad lineal, puede aplicarse a una sola fibra. La idea basica es conocer
el tamafio de! tejido a través del peso del hilado ya sea en deniers_ o en texes. Por ejemplo una fibra
individual puede ser de 1.5 deniers mientras que las fibras hiladas pueden ser de 200, 400 o hasta de
1500 deniers. Es claro que el nimero de deniers se incrementa al incrementar €l tamaio del tejido.

€) Nimero de fibras.
Este nos proporciona el nimero de fibras y se cuentan por cm o pulgadas, ademés se puede
conocer por el nimero de espacios entre fibras.



d) Entrelazado de hilos.

Dos tipos de entrelazados se usan en hilados, (a) levogiro 0 hilado en "S” y (b) destrogira o hilado
en “Z" se pueden hacer pliegues en el hilado enfazando en reversa lo que sirve para balancear cualquier
esfuerzo residual ademas pueden hacerse dos o mds pliegues juntos para crear una cuerda.

Cominmente en los hilados se proporciona informacién tal como densidad lineal, nimero y tipo
de fibras. En el caso de la fabricacién de un tejido el hilado de urdimbre se hace a lo largo de la tefa,
mientras que el hilado de trama se hace en el sentido transversal de la misma. En la figura 3.1 se
fuestran 2 tipos de tejidos distintes uno simple (1afetén } y otro raso { satin).

TAFETAN SATIN

FIGURA 3.1 Dos tipos de tejidos.

En la tela simple Is trama va altemada una por debajo y ofra por arriba del tejide lo que le
proporciona firmeza de construccidn en las dos direcciones ortogonales, sin embargo por ser una tela
posee mucha porosidad. En ia tela rasa el tefido es menos apretado esto se logra brincandose un
nitmers determinado de hebras, por ejemplo 5 como en e! dibujo con 1o que se consigue que la tela
tenga mis flexibilidad esto es dtil, ya que a usarse como refuerzo es mas facit darle forma a contomos
complicados ademas resulta menos porasa que la de hilado simple. En la figura 3.2 es un diagrama de
bloques de la fabricacion de una tela partiendo de la fibra de la que esté compuesta.

Las fibras tienen caracteristicas dnicas en fo que respecta a la geometria de su seccién y su
largo. De esto depende tanto su flexibilidad asi como la resistencia a fa traccion que posea.
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FIGURA 3.2 Diagrama de flujo de la transicién de fibra a tejido

3.2 Flexibilidad en fibras.

Un atributo importante de las fibras es su flexibilidad. Un afto grado de flexibilidad, es una
caracteristica de un material que tiene bajo médule de Young y un didmetro pequefio. Esta flexibilidad
permite una variedad de técnicas para ser empleadas en la fabricacién de materiales compuestos con
éstas fibras. La flexibilidad de un material dado es funcién de su moedulo elastico (E) y e! momento de
inercia de su seccidn transversal (I). El médule elastico de un materiat es completamente independiente
de su tamafo, y generalmente tiene una constante que estd dada por su composicidon quimica y su

- densidad. De este modo teniendo composicidn y densidad, la flexibilidad de un material es determinada
por la forma y drea de su seccidn transversal y el radio de curvatura que es funcién de su resistencia,
podemos usar et inverso del producto del momento flexionante (M) y el radio de curvatura (R) como una

4 medida de flexibilidad, a partir de la fuerza elemental del material se puede usar la sigutente relacién.

MI/II=E/R
Y sitenemosque [ = d* /64y rearreglando en la expresion anterior, podemos escribirla como
MR=EI=Ed*/64 o

1/MR=64/Ed" - ~ (3.1)
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donde { d ) el didmetro equivaiente e ( | ) es el momento de inercia de la seccion de la fibra. La
ecuacion (3.1) indica que { 1 / M R ) es una medida de flexibilidad, y es muy sensible a la funcién del
diametro, (d). Las fibras de diametros muy pequefios, son flexibles independientemente de la
geomelria de la seccion transversal que posean y del material que estén hechas, sea éste polimero,
metai o ceramico, en otras palabras podemos hacer fibras muy flexibles de materiales cerdmicos tales
como carburo de silicio o alimina sin embargo hacer fibras de didmetro demasiado pequeiio en
cuzlquiera de éslbs materiales es un verdadero problema.

3.3 Fibra de vidrio,

Fibra de vidrio es un nombre genérico, tal como [a fibra de carbon o el acero, una gran variedad
de diferentes composiciones quimicas se encuentran disponibles en el mercado. Comuoinmente 1a fibra de
vidrio estd hecha a base de silica (=50-80%S5i0,) mas agregados de otros Oxidos de Ca, B, Na, Al, Fe,
elc. En ia tabla 3.4 se proporcionan datos de la composicion de aigunas de las fibras de vidrio mas
comanmente usadas. Se designa como fibra de vidrio (E), es aquella que se usa en aplicaciones
eléctricas ya que es un buen aislante, ademés tiene buena resistencia a la tracci6n y razonable modulo
de Young; la fibra de vidrio con la designacién (C) tiene buena resistencia a la corosidn quimica, y la
fibra de. vidrio con la designacién (S) significa que posee alto contenido de silica que son fibras muy
resistentes a las altas temperaturas; la fibra mas utilizada como refuerzo en matrices poliméricas es la
fibra (E).

TABLA 3.4 Composicién quimica aproximada de algunas fibras de vidrio (% de peso}

Compuesto Fibra de vidrio (E) Fibra de vidrio (C) Fibra de vidrio (S)
SiC; 55.2 65.0 65.0
AlO; 8.0 4.0 250
Ca0 18.7 140 .
MgO 48 ap 10.0
Na;O 03 85 0.3
KO 0.2 ' >
B0, 73 5.0 .
* Datos no disponibles
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3.3.1 Fabricacién.

Los vidiios son materiales amorfos, que presentan un fenémenc que depende del tiempo y la
deformacidn, llamado viscoelasticidad o anelasticidad. Como hemos dicho en la temperatura de
transicién vitrea (Tv), tales materiales presentan una viscosidad Newtoniana, es decir el esfuerzo es
proporcional a la velocidad de deformaci6n, ésta propiedad es aprovechada para |a obtencion de fibras y
hojas de vidrio. Podriamos decir gue en condiciones de esfuerzo y deformacion normates

donds o es e! esfuerzo, n S la viscosidad y s la velocidad de deformacidn, tal deformacidn se produce a
volumen constamte aumentando su largo y reduciendo el &rea de su seccién transversal. Si el
incremento del largo es d | y la reduccidn comespondiente del drea de su seccidn transversal es —dA,

entoncas

di/l=de=-dA/A

donde | y A son los valores instantineos del largo y e! drea de la Seccidn transversal
respectivaments. Introducimos 1a velocidad de deformacién en funcidn del tiempo entonces

e=de/dt=(dA/A)(1/dt)=(dAd t) (1/A)
=ATA

Si F es la carga aplicada, entonces la forma de la ecuacién (3.2) nos queda como

FIA=o=T¢

© usando 1a ecuacion (3.3) podemos escribir)

La ecuacitn (3.4} nos dice que la relacién de drea de la seccidn transversal de la fibra u hoja de vidrio es
proporcional a la fuerza aplicada. Esta medida de adelgazamiento y grosor en las regiones que sufren
una reduccién del drea transversal tienen valores proporcionates. Esta expresion ademas informa, sobre
la carga dads, el incremento de viscosidad y el decremento de ia deformacion axial, Esto tiene




50

implicaciones muy importantes en el conformado de fibras, éstas implicaciones nos son atiles para
examinar la temperatura come funcién de 1a viscosidad que estd dada por la ecuacion de Eyring

n = (hN/V,;) @87 = AORD

donde (h) es la constante de Planck, (N} es el nimero de Avogadro, (V. es el volumen molecular del
liquido en gramos, (Q) es la energia molar de activacion, (A) s una constante exponencial y (R) es la
constante universal de los gases. La ecuacién de Eyring nos indica que Ia viscosklad varia inversa y
exponencialmente con respecto a la temperatura. En las regiones méis delgadas de la fibra el
enfriamiento es mas rapido asi como el incremento de la viscosidad, lo que no permite que la fibva no se
adelgace lo suficiente para formar un cuello de botella, y mantener asi un espesor uniforme y evilar que
{a fibra se rompa por el adelgazamiento de la seccién. Esla caracteristica es explotada en la
manufactura de fibra de vidrio, la que se describe a continuacién.
Un esquema de la fabricacitn convencional de fibra de vidrio se muesira en la siguiente figura.

Tiva distribukdors
de viekrio

Hormo
vidrip fyndido
J
—/ !
P yhm
Colector de Flsmnerto
Calector Principal y corrector de teenadto

\)
D Urided do embokinac

FIGURA 3.3 Fabricacién convencional de fibra de vidrio.

Los materiales crudos son alimentados a través de una tolva en un homo donde se funden, el
vidrio fundido, se hace pasar por uno platos perforados de platino rodio eléctricamente calentados, cada
plato contiene alrededor de 200 orificios, a ésta cperacidn se le llama tirado de fibra. Una cantidad
constante de vidrio fundido se mantiene en el homo de donde fluye por gravedad hasta los platos, y pasa
a lravés de los orificios, formando finos filamentos continuos, los que se recogen y son estirados y
enrollados en carretes a una velocidad de 1 a 2 Km min™', posteriormente se le aplica a una emulsion
polimérica, {resina poliester fiexible por lo generaf), antes de enrollaric en un tambor como operacidn
final. El didmetro final de la fibra es una funcion del didmetro de 1os orificios del plato, y de la viscosidad
que a su vez es funcion de la compesicién de! vidrio y la temperatura. La viscosidad es por lo regular es
de 100 N / m*s para lograr un buena fibrizacion, el didmetro de los orificics en los platos es de (1 a
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2mm). La cantidad de vidrio fundido y la viscosidad son los elementos de control del estiramiento y
enrollado de las fibras.

Los filamentos de vidrio por su naluraleza son quebradizos y muy sensibles a daiarse por
defectos superficiales y por incrustaciones, para minimizar éstos defectos y hacer el producto mas facil
de manipular, se les hace un encolado que ademds de protegerios los pega y los hace més resislentes
y flexibles. Lejos de ser el parimetro de control mds imporiante, la masa fundida la temperatura o
viscosidad de ésta, lo es el garentizar la pureza guimica de la mezcla, asi como cuidar que el tamafio de
las particulas sea menor a unas cuantas micras, ya que hay filamentos de hasta Suy cualquier inclusién
o particula de mayor tamafio en el momento de la decantacion a través de los orificios, secado o
enrollamiento, podria provocar la ruptura de una fibra y at chocar con las fibras mas cercanas hacer una
reacci6n en cadena, que detendria el proceso de manera catastrdfica.

El proceso de “sol-gel” puede ademds ser utilizado para la fabricacién de fibra de vidrio. (Fig 3.4)
El tirado de fibra se realiza durante Ia transformacion de sol, (solucidn) en gel, la transformacién se teva
a cabo a viscosidades > 1N/ m® - s y e gelado, Se hace a alta temperatura para Ja obtencién de la fibra
de vidrio. Cuando el tetraethorxylano, el agua, el acido clorhidrico, y 1a solucién de alcohol, tienen la
composicibn apropiada y se mantiene a la temperatura requerida para que se de la hidrdlisis y
policondensacién, la solucifin incrementa su viscosidad. Las fibras pueden ser tiradas cuando f1a
viscosidad es de 10 N / m? - s, que, CcOmo se menciond anteriormente es cuando se transforma ésta
solucién en gel. Es imporante hacer notar que la solucidn alkoxide que se escoja debe tener la
capacidad de poder hilarse o hacerse hilos, la solucidn debe tener polimeros lineales y una relacion
apropiada de [H,O)SKOC;HJ).) Bamada (1) de relacién, las soluciones con relacién menor a 2 son
propensas a poder hilarse, éstos son en general algunos de los puntos importantes que deben ser
considerados, en el proceso de fabvicacion de fibra de vidio mediante éste proceso. Un gran peso
molecular de 10° o mas es deseable, es preferible una solucién diluida ya que resufia en un minimo
alargamiento de la cadena polimérica, ademds el gelado de fibras es muy poroso y elastico, entonces
durante el calentamiento las fibras tienden a estrecharse a} perder humedad tanto de sotvenies como de
agua, pero obviamente se reduce la porosidad.




FIGURA 3.4 Segmento de fibra de vidrio fabricada por el método de "sol-gel”

3.3.2 Estructura.

El vidrio liene una estructura amorfa, esta exento de cualquier orden molecular de largo alcance
caracleristico de los maleriales cristalinos. Como sabemos los vidrios molecularmente hablando son un
arreglo tridimensional poliédrico que consisie en dtomos de oxigeno tigades covalentemente al silicio, e
agregado de Oxidos metdlicos sirve para alterar ésta estruclura las uniones, y consecueniemente sus

propiedades,

3.3.3 Propiedades y aplicaciones.
Las propiedades tipicas de la fibra de vidrio (E) se condensan en la siguiente tabla 3.5

TABLA 3.5 Propiedades de la fibra de vidrio (E).

Densidad Resistencia a latension  Modulo de Young  Coeficiente de expansion témmica
(g em™) (MPa) (GPa) (K"
255 1750 70 47 x10°

En éste tipo de fibra de vidrio la densidad es muy baja y la resistencia a tensién muy alta, ef
médulo de Young como siempre no es muy alte. Por {o lanto, mientras la retacion resistencia - peso de la
fibra es muy alta, la relacidn modulo de Young - peso es sdlo moderada y no seria una exageracion el
decir que lo bajo de la relacion rigidez ~ peso, puede controlarse mediante el desarrolic de las llamadas
fibras avanzadas, tales como fibras de B, C, AkOs, SIC, elc. La fibra de vidrio es completamente
isotrépica; el modulo de Young y el coeficiente de expansidn témica, son iguales tanto a largo de eje de
la fibra como en la direccién perpendicular a ésta, esto es resultade de la estructura tridimensional del
vidrio.
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La fibra de vidrio s usada extensamente como refuerzo de polimeros, tanto de termoplasticos
como de termoestables. Ademas resultan muy baralas, y estan disponibles en una gran variedad de
formas continuas trenzadas en grupos de 204 fibras individuales, o en grupos paralelos ambos cortados
en largos, que van de 105 5 a los 50mm.

La presencia de humedad, da como resultado un incremento de ia velocidad de propagacién de
fracturas en vidrios y cermica con bajos valores de intensidad de esfuerzo y la fibra de vidrio no es la
excepcidn a éste fenbmeno, la fibra tiende a absorber humedad de la atmédsfera, sufriendo asi una
pérdida de resistencia. La fibra de vidrio también es susceptible a algo conocido con el nombre de fatiga
estética, por lo que no puede estar sujeta tensién méxima por targos periodos de tiempo.

3.4 Fibra de boro.

Las fibras de boro Se encuentran comercialmente, y son fabricadas por deposicién quimica de
vapor de boro sobre un substrato. Por lo tanto, las fibras de boro como cualquier otra fibra hecha por
deposicién guimica de vapor es en si misma una fibra compuesta. Este proceso requiere que la
deposicién de vapor se realice a alta temperatura, ademés de necesitar un material coma substrato, por
ejemplo en el caso de las fibras de boro se usa un finisimo alambre de tungsteno como niicleo, aunque
también el carbdn es usado cop éste propdsito. Las primeras fibras de boro fueron obtenidas por un
investigador Hlamado Weintraub, mediante la reduccion de un haloide de boro con hidrégeno, usando
un alambre caliente como nicleo o substrato, éstas fibras no eran muy resistentes. Otre investigador de
nombre Talley usé el proceso de reduccidn de un haloide, para obtener fibras de boro amorfo de gran
dureza,

3.4.1 Fabricacidn,
Como se mencioné con anterioridad las fibras de boro se hacen por deposicién a partir de ia
fase vapor, en éste caso se usa gas de hidrbgeno para reducir el tricloruro de boro, mediante (a
siguiente reaccidn.
2BCl;+3H,=2B+EHCI

El proceso de reduccion del haloide, se realiza a muy alta temperatura, por fo que se requiere un
material refractario que posea un alto punto de fusién, para ser usade como nicleo. El tungsteno es et
material usado come substrato, éste es uno de los metales mas pesados, su densidad es de (19.3gcm™),
por la que las fibras de boro tienen una densidad muy atta para un elemento como el boro, sin embargo
éstas fibras son de muy alta calidad.



54

La figura 3.5 muestra un esquema de la fabricacién de filamentos de boro.

(J

Gagses ——.
quimicos

Sul%stratonllentcdc
carbono o tungsteng

Gases quimicos
-l"’ no uiilizados

tC

-

Fibra de boro .
FIGURA 3.5 produccién de fibras de boro, mediante deposicién quimica de fase vapor.

Un fino alambre de tungsteno (10-12um de didmetro) es introducido en una cémara de reaccién
en uno de ios extremos, pasa por un sello de mercurio y al salir de 1a cdmara, pasa por otro sello de
mercurio colocado en el otro extremo. Los selfos de mercurio funcionan coma contactos eléclricos para
calentar el alambre substrato, tal como una resistencia mientras lanto se introducen los gases (BCh+Hz)
en la cAmara donde reaccionan sobre el alambre de tungsteno incandescente.

El triclorure de boro es un compuestc quimico carg y tan sélo un 10% de éste es convertido en
boro durante la reaccion, pero una recuperacion eficiente def BCh, genera una considerable reduccidn de
costos an la oblencidn de fibras de boro.

La temperatura requerida para la obtencién de fibras de boro con propiedades dptimas y
estructura adecuada, hace necesario gue se tenga un tamaiio de grano de 2 a 3 nm, bajo ésa
temperatura se forman microcristales, mientras que sobre la misma sélo se crean cristales, y e} boro
cristalino no tiene muy buenas propiedades mecénicas. La temperatura critica es de 1000°C. En ur
sistema de alambre en movimiento, la temperatura critica es mds alta y se incrementa con la velocidad
del alambre. La siguiente figura 3.8 presenta un diagrama general, donde se muestran varias
combinaciones con lemperaturas y velocidades de transferencia de alambre, para la produccion de fibras
de boro de diferentes diametros.
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FIGURA 3.8 Temperatura contra velocidad de alambre usado como substrato para la produccion de
fibras de boro.

L as fibras conformadas por amiba de la linea punteada son relativamente quebradizas, éstas
contienen formas de boro no deseadas, debido & la recristalizacion, el boro es depositado en forma
amarfa por 10 que Se requiere una mayor velocidad de salida de alambre de la cdmara de reaccion y a la
temperatura adecuada, por supuesto una mayor velocidad en &sta operacibn resulta en un aumento det
rango de produccitn y una reduccién del costo de la misma.

La deposicién de boro sobre un filamento de carbono como substrato de = 35um de diametro,
necesita un recubrimiente previo de carbono pirolitico de 1-2um. El recubrimiento de carbeno pirelitico
es producida por exposicién de un corazdén de carbono a una mezcla de metano, argén e hidrégeno en
un ambiente a 2500°C. El carbono pirolitico controla el crecimiento de esfuerzos que se produce durante
la deposicién de boro. Las camaras de reaccién para W o C como substrato son ligeramente diferentes,
la aplicacién del carbono pirolitico se hace en linea.

3.4.2 Estructura y morfologia.

La estructura y morfologia de las fitras de boro depende de las condiciones de deposicion;
temperatura, composicién de los gases, la dindmica del gas etc. Mieniras que tedricamente las
propiedades mecanicas estdn s6lo limitadas por la fuerza de la unidn atdémica, en la practica los
defectos estructurates y las inmegularifades morfologicas reducen las propiedades mecanicas todo el
tiempo. Los gradientes de temperatura y la presencia de impurezas, inevitablemente provocan
irregularidades en el producto, asi mismo éstas imegularidaedes pueden deberse a fluctuaciones en la
potencia eléctrica, inestabilidad en el flujo de gases o cualquier ofra variacién inducida.
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&) Estructura. .

El boro elemental es aloirdpice, esto es que presenta diferentes estrucluras cristalinas,
dependiendo de las condiciones de deposicidn, de la fusion a la cristalizacién del vapor gquimico
depositado. Cuando se realiza por ariba de los 1300°C sa obtiene una estructura romboédrica B, a
temperaturas por debajo de la antes mencionada la estruclura es romboédrica «, que es mucho més
comin.

Las fibras de boro fabricadas por e proceso descrito con anteroridad, poseen una estructura
microcristaling. Esta designacion estd basada en los patrones de difraccién de rayos X caracteristicos
producidos, con el método Debye-Scherrer; grandes y difusos halos aparecen, marcas caracteristicas de
los materiales amorfos. Los estudios hechos por difraccion electninica, muestran que éste boro amorfo
es realmente de tamafo de grano extremadamente fino de alrededor de 2nm. Cuando las fibras de boro
son hechas sobre un alambre de tungsteno, el micleo puede consistir de W con un aditivo, que
dependiendo de las condiciones de temperatura éste puede ser W:B, WB, W;B;, y WB.. Un corte
saccional de tal fibra de boro de 100um de didmetro se muestra en la siguiente figura 3.7, mientras que
en |a figura 3.8 se exponen esquematicamente y se especifican varias subpartes de dicha seccién.

Tungsteno

Zona de
reacciin
Boro
Recubrimienta

1 U_U‘ m

FIGURA 3.7 Seccitn transversal de una fibra FIGURA 3.8 Partes de la fibra de boro. el
de boro de (100pm) . recubrimiento fina! es opcional para evitar
. cualquier reaccitn adversa con la matriz.

La fase de boruro de tungsteno esté formada por |a difusidn de B dentro de W, generalmente el
ntcleo de 1a fibra es solo WB, y W;Bs, pero durante un calentamiento prolongado el ndcleo se convierte
completamente en WB,. A medida que ! boro se difunde dentro del tungsteno el corazon de boturo de
tungsteno expande su diametro de aproximadamente de 125 pm inicial hasta 17.5um final. Ei
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recubrimiento mostrado en la figura 3:8 es una barrera usada para prevenir cualgquier reaccién adversa
entre las fibras y la malriz a altas temperaturas, comdnmente los recubrimientos de las fibras B son SiC
Yy B4C

b) Morfologia.

La superficie de Ias fibras de boro, tiene una estructura parecida a la de las mazorcas de maiz,
consistentes en nodulos separados por grietas ¢ hendiduras, el tamaiio de los noédulos varia durante el
proceso de fabricacion y tiene su origen en la naturaleza misma det proceso de deposicién quimica de la

fase vapor. {figura 3.9).

T

FIGURA 3.9 Superficie de una fibra de boro en substrato de lungsteno.

Ademas cualquier fibra hecha por éste proceso en un substrato resulta en la morfologia de tal
superficie nodular, esto es particularmente més intenso en un siambre de tungsteno como substrato, por
que el alambre tiene marcas de rigidez longiludinal, preducto del proceso de obtencion dei mismo. Estas
marcas proporcionan sitios preferenciales de nucleacidn donde se forman fos nédulos de boro, en éstas
regiones se deposita el vapor y empleza a nuclear creciendo desde et corazén de W hacia afuera, de
forma cénica e individual, conforme va creciendo el diametro de! filamento a Ia fibra hasta a 80 - 90um,
los nddulos van reduciendo sus dreas su_perﬁciales. ya que se deposita material entre los conos, pero
siempre ofigina una interfase con patticulas extrafias o inclusiones.

3.4.3 Esfuerzos residuales,

Las fibras de boro como cuakquier otra fibra hecha por deposicidn de vapor quimico, tiene
esfuerzos residuales inherentes at mismo del proceso de fabricacion, el crecimienio de esfuerzos en los
nédulos de boro son esfuerzos inducidos debido a la diferencia de coeficiente de expansion térmica
entre el boro depositado y el corazén de borurc de tungstene, todo contribuye en la creacidn de
esfuerzos residuales que tienen una considerable influencia en las propiedades mecanicas de la fibra, Un
esguema de los principales esfuerzos residuales a través de la seccion transversal de una fibra de bero



se muestran en la figura 3.10 el esfuerzo a compresién, en |a superficie de 1a fibra es debido a la

extraccion de ésta de la camara de reaccion
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FIGURA 3.10 Esquema de los principales estuerzos residuates en la seccién de una fibra de bero.

1.4.4 Caracteristicas de las fracturas.

Los materiales quebradizos presentan una resisiencia muy similar en todas Sus partes
independientemente de ia geometria que posean, 1as imperfecciones en éstos materiales presentan
concentraciones de esfuerzos mucho mayores a los nivetes de esfuerzo aplicados. Un material asi no es
capaz de deformarse plasticamente en respuesta a ésla concentracién de esfuerzos, y |a fractura es
inminente en éste o varios sitios. Las grietas se originan & partir de defectos preexistentes en la interfase
entre el nucleo de tungteno y el boro o en la superficie. En la figura 3.11 s& observa una fotografia, de
una fractura superficial en una fibra de boro, donde es notorio que ésta se origind en la interfase o zona

del ndcleo de 12 fibra,

FIGURA 3.11 Fractura caracteristica de las fibras de boro, en forma de grieta radial
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3.4.5 Propiedades.

Debido a |a naturaleza compuesta de las fibras de boro, éstas estén somelidas a complejos
esfuerzos intemos y defectos, tales como huecos y discontinuidades estructurales, resultado de la
deposicién quimica a partir de la fase vapor sobre un substrato. Per lo tanto, la fortaleza de la fibra de
boro no es igual af valor que tendria e! boro elemental, 1a resistencia a ia tension de las fibras es de 3-4
GPa, mientras que el mdédulo de Young es de entre 380 a 400 GPa.

La resistencia intrinseca del boro puede ser estimada mediante una prueba de flexion,
asumiendo que en una prueba de flexi6n el nicleo y la interfase estan cerca del gje neutral, & esfuerzo a
1a tensi6n critica puede no estar en el ndcleo o la interfase. Las pruebas de flexién en las fibras de boro,
figeramente lavadas en agua fuerte para retirar cualquier imperfeccion superficial, tienen una resislencia
de 14GPa. Sin el lavado, éste valor se reduce a ia mitad.

E! tratamiento a alta temperatura, proporciona a la fibra propiedades de resistencia al someter a
ia fibra a un esfuerzo axial de contraccién permanente en ia superficie. Producida comercialmente, la
fibra de boro de 142 pm de didmetro muestra una resistencia a la tensién < 3.8 GPa
£n los valores de esfuerzo a la tenslén y energia relativa, son notorias las diferencias de las fibras sin
tratamiento y las fibras con tratamiento y pulimentado quimico, las fibras presentan una resistencia
mayor & tos 4 GPa cuando la fractura es controlada por un nicleo de boruro de tungsteno, mientras que
en las fibras con resistencias menores o iguales éste mismo valor, las fracturas son producidas por
imperfeccionas superficiales,

El boro tiene una densidad de 2.34 g cm” (alrededor de un 15% menor que ta densidad del
aluminio), las fibras de boro con niicleo de tungsteno tienen una densidad de 2.38 g em™ para fibras de
100um de didmetro. € punto de fusidn es de 2040°C y tienen un coeficiente de expansion térmica de
4.86x 10%<" a temperaturas por arriba de 315°C,

Comercialmente Ias fibras de boro de maximo didmetro que se producen son de 142um, y las de
menor didmetro son de 25xm por deposicién quimica a parlir de |a fase vapor asistida por laser, Hacer
fibras més pequedas es fisicamente imposibie ya que esti mitado por el tamado de difraccidn del iaser.
Ya que € rayo laser se usa como fuente de calor, y se hace coincidir con el borde exterior de! substrato
por lo que se requiere ajustar su distancia a éste constantemente, dado e crecimiento del didmetro de
la fibra durante 13 deposicion.




3.5 Fibra de carbono.

El carbono es un elemento versatil, es muy ligero ya que tiene una densidad tedrica de 2.27 g
cm® y existe en una gran variedad de formas, las das mas importantes son el diamante y ef grafito.
La estructura hexagonal del carbono en forma de grafilo se representa en la siguiente figura 3.12.

FIGURA 3.12 Estructura hexagonal del grafito.

Fibra de carbono, es el nombre genérico de una familia de fibras que al paso de los afios ha
venido a ser uno de los refuerzos en forma de fibras mas importantes en todo tipo de materiales
compuestos, sin embargo ésle ha sido un factor que desafortunadamente ha dado pie a que los términos
carbono y grafito sean ulilizados de manera imercambiada tanto en la prictica comercial como en la
literatura cientifica. Estrictamente hablando, las fitsas de grafito son fibras de carbono que se scmeten a
un calentamiento de méas de 2400°C, éste proceso es llamado grafitizacidn, el resultado es una alia
orientacidn en el acomodamiento cristalino estructural, el cual cambia de manera muy significativa las
propiedades fisicas y quimicas de éstos materiales con respecto a las formas no grafitadas del carbono.
Un caso exiremo es el de un monocristal de grafito, el cual posee una simetria hexagonal y
consecuentemente caracteristicas anisolrépicas, en particular las propiedades elasticas son
transversalmente tsotrdpicas en los estratos planos. Una simetria hexagonal requiere cinco constantes
elasticas independientes. El médulo de Young E (6) como una funcién del angulo ¢ , el angulo entre el
eje (a) y el eje de esfuerzo para un csistal hexagonal esta dado en términos de las deformaciones S, por
la siguiente expresion:

1/E(e)= S1icose + Szsen® + (Sus + 2S43)(sen’e cos?).............. 2.6)




61

Latabla 3.7 a continuacion proporciona los valores de deformacidn (S) y rigidez (C) para un monocristal

de grafito.
S(GPa™) C (GPa)
Sy, =0.00098 C.y =1060
i S3; =0.0275 Ca3 =365
S =0.25 Cus =4
Sy, =-0.00016 Ciz =180
' S = -0.00033 Cra=15

Si introducimos éstos valores en la ecuacion (3.6) podemos obtener una curva del valor
calculado del mddulo de Young (E) como una funcién de 6 [el desptazamiento angular desde e! eje(a)}
para un monocristal de grafito (Figura 3.13). Esta figura muestra {a alta naturaleza anisotrbpica de un
monocristal de grafito. En el caso de las fibras de carbdn entre més grafitada sea su estructura mas se
alinean los plancs basates y mas allo es el médulo de Young en la direccién del eje.

0 0 LU 80
Orientacitn de 8 en grados

FIGURA 3.13 Valor calculado det modulo de Young (E), como funcién de (6} desplazamiento angular
desde el eje (a), para un monocristal de grafito.

3.5.1 Fabricacion.

Las fibras de carbono son fabricadas por pirdlisis controlada de una fibra organica comeo
precursor. Algunos de los precursores comerciales més importantes, su estructura quimica asi como ¢l
rendimiento de |a fibra de carbono, se presentan en la tabla 3.8. Dependienda del precursor y el proceso,
una gran variedad de fibras de carbono con diferentes resistencias y modulos, se pueden obtener.
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TABLA 3.8 Algunos precursores para fibra de carbono y sus rendimientos’

Precursor Estructura Rendimiento (%)de peso
Rayén {CeH1pOs)n 20-25
Poliacsilonitrilo {CH-CH)s 45-50
Resina mesofasica CN 75-85*

“*Excluyendo tas perdidas en ta preparacién inicial de conversion un paso antes de la preparacion de la
fibra usada como precursor.

Las fibras de poliacrilonitrito sun mas caras que las fibras de rayén, sin embargo las fibras de
poliacrilonitrilo son mas frecuentemente utilizadas por que el rendimiento de la fibra de carbono es de
alrededor del doble, que en el caso del ray6n. Las fibras de carbano fabricadas con un precursor a base
de resina son también importantes, su potencial est4 en lo barato que resulta et material crudo y por e!
afto rendimiento que posee, como se aprecia en la tabla anterior.

Ahora expondremos los pasos mas cominmente usados el proceso de manufactura de fibras de
carbono.

1. Fibrizacién, extrusién de un polimero fundido o solucién dentro de una fibra precursora,

2. Estabilizacion, {oxidacién o termotratamiento) se hace a relativamente bajas temperaturas
(200-400°C) éste paso se realiza para acondicionar a fa fibra a los subsecuentes procesos que se
llevan a cabo a més aita temperaturas.

3. Carbonizacién, ésta se leva a cabo en una almdsfera de nitrdgeno puro generalmente, a
temperaturas de 1000 a 2000°C. Al tinal de éste paso la fibra contiene entre el 85-99% de carbono.

4. Grafitizacién (opcional) ésta operacidn se hace en un ambiente de argdn o nitrdgeno a temperaturas
por amiba de los 2500°C, en ésta operacifn se incrementa el contenide de carbono hasta méas del
99% e impone un allo grado de ogrientacion a la fibra.

' Este porcentaje se refiere a la cantidad de fibra de carbono que se obliene de procesar una cantidad dada de fibra
precursora,
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3.5.2 Fibra de carbono de base poliacrilonifrilica.

La estructura de cadena, polimérica flexible de las fibras precursoras de poliacrilonitrilo, se
expone en el siguiente diagrama (fig 3.14), donde se obseiva en tres etapas, en la primera (a), se ven
las fibras ta) y como se recibe en bruto, la flechas indican la direcciones a las que se somele la fibra
durante el estiramiento, en la segunda (b), las fibras ya estiradas, sin tratamiento de estabilizacién y
finalmente la en la tercera (c), la fibra estriada y estabilizada, en ésta se observan puentes que se
forman entre las fibras lo que proporciona mucha rigidez a la estructura.

11

ta] () (

Figura 3.14. Cambios estructurales de! precursor de poliacritonitrilo en tres etapas.
La figura 3.15 es un diagrama de flujo de la obtencién de fibra de carbono mediante éste proceso.

Polinero
Polacrionirio

l Fibrizacidn (30°CY

db Poliacrioniirio

| Caidacidn [ 200-400°C})
Fibra oxidada
y establizadia

l Garborizacidn{ 1000-2000%C)

Fitwa e Carbono

1 Graditizachén (2000-3000°C)
Flra de Grafto

FIGURA 3.15 Diagrama de flujo de fabricacion de fibra de carbono de base poliacrilonitrilica.
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E} precursor poliacrilonitrilico, posee yna estructura flexible de cadena polimérica, y como todas
las cadenas carbbnicas tiene grupos nitrito potares (fig3.18a). Durante e! tratamiento de estabilizacién
las fibras son calentadas a 200 o 220°C bajo tensidn, los grupos nitrilos reaccionan formando una
estruclura como escalera, rigida y térmicamente estable (fig 3.18b). Ademds durante el calentamiento la
fibra absorbe oxigenos que crean eslabones cruzados en la cadena. Hacer la operacién bajo tensidn
ayuda a mantener la orientacion de l1a estructura de anilio durante el proceso de carbonizacién que se
hace a una temperatura de enire 1000 a 1500°C.
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FIGURA 3:16 (a) Cadena carbdnica de FIBRA 3:16 (b) Cadena de poliacrilonitrilio
poliacrilonitrilo sin establlizacién. estabilizada.

Comerclalmente éstas fibras de carbono se producen con un recubrimiento, con la finalidad de
facilitar su manipulacin ya que le proporciena proteccion superficial, asi como caracteristicas adhesivas
que ayuden a! usarse en una matriz polimérica. Las fibras sin recubrimiento tienen el problema de que se
exfolian muy facilmente, o sea que las capas mdas superficiales se levantan y méis aun cuando las fibras
tienen contacto con elementos de hule, de las heramientas con las que se irabajan, tales como
roladoras, poleas, punzones, guias etc.

3.5.3 Fibra de carbono hechas a base de resina.
Las resinas son un grupo importante de materiates, de bajo costo para ia produccion de
fibras de carbono, las tres fuentes de resina mas importantes son.

1. Asfalto.
2. Alquitran de carbon.
3. Cloruro de polivinilo (PVC).

Estas resinas son termopldsticas por naturaleza, y dificiles de carbonizar sin un tratamiento
estabilizador, ya que se pueden fundir durante la pirdlisis. Un diagrama de bloques de la fabricacion de
fibras de carbono a base de resina se muestra en a figura 3.17
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Reflnacibn,
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FIGURA 3,17 Fabricacion de fibras de carbono producidas a base de resina.

Cotno en la fabricacidn de todas las fibras de carbono en éste proceso se siguen los mismos
pasos: (1} extrusion o fusién del material para su obtencidn en forma de fibra, {2) estabilizacién entre 200
y 250°C, (3) carbonizacidn y finalmente, (4) grafitizacion.

La formacion de fibras y su conversifn a eslado no fusible son los pasos més importantes del
proceso. Las propiedades del material dependen de ta composicion quimica y la distribucion del peso
molecular de {a resina. Por ejemptla, las resinas de asfalto y alquitrdn requieren una preparacion previa,
mientras que la resina de PVC no la necesita, ya que tiene una degradacion térmica cuidadosamente
controlada. El peso molecular de la resina controla la viscosidad y el puntc de fusion, tal es el caso del
control de la temperatura y la velocidad de fibrizacion, mientras que la composicitn de la resina depende
de si misma, porque £sta es tremendamente variable, ya que la composicion de la resina puede ser una
mezcia de cientos de diferentes especies, que varia segun la fuente de crudo y las condiciones y proceso
de refinacién. Clertamente éste es uno de los principales problemas que existen en la fabricacion de fibra
de carbono con base en resinas. Generaimente las resinas son formadas de diferentes componentes
organicoes conteniendo grupos separados de sisternas de anillos de benceno condensado en cadenas de
&icalis. Ei asfalto y el alquitran presentan grandes acumulaciones de azufre. En ta resina PVC, también
la mezcla de componentes organicos es impresionante, componentes arométicos poli - nucleares, éstos
tienen de tres a cuatro anillos por molécula. Una formula sugerida es Cg Hsz la que se obtiene por
degradacion témmica de PVC a 400°C bajo nitrdégeno duramte 30 minutos, teniendo un rendimiento
promedio del 20%. E! punto de fusidn es entre 150 y 200°C y el peso molecular de entre 700 y 800.
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3.5.4 Fibrizacion y reologia de la resina mesofisica.

Si bien la fibrizacidn fundida es la mas popular comerciaimente hablando, existe el méfodo de
fibrizacitn centrifuga o fibrizacién a chorro, la resina mesofasica como termoplastica que €s, tiene una
estructura como la del cristal liquido, nemética es decir mesomdrfica entre cristalina y amarfa, las
moléculas alargadas forman vistagos rigidos. Las dos fases de la resina precursora se agitan, como
operaci6n previa a la fibrizacion para tener una mezcla homogénea durante la formacion de filamentos
por centriifugacion, a una temperatura donde la viscosidad es de 1-20 (Poises). Las fibras pueden ser
centrifugadas a velocidades de entre 3 y 100 m/min, con didmetros de 10 a8 20pm teniendo un peso
molecular similar al de la composicion de ia resina.

3.5.5 Estructura y propiedades de las fibras de carbono.

La tabla 3.9 presenta las propiedades de tres diferentes lipos de fibras de carbono hechas a base
de poliacrilonitrilo, mientras que 1a tabla 3,10 mueslra las propiedades de diferentes fibras de carbono de
precursor de resina mesofésica. Diferencia notable muestra la fibra de resina mesofasica en densidad asi

como en el mddulo de tenstdn los que resultan superiores,

Tabla 3.8 Propiedades de la fibra de carbono de potiacrilonitrilo

Caracleristica Alia resistencia (@) Super alta resistencia (b))  Alto médulo (c)
Diametro del filamento (um) 558.0 54.7.0 84
Densidad {g cm™) 1.75-1.80 1.78- 1.81 1.96
Contenido de carbdn (%) 92-95 958-99+ 99+
Resistencia a la tensién {MPa)  3100-4500 2400-2550 1865
Médulo tensil (GPa) 225260 360-395 520
Deformacion a l1a fractura (%) 1318 0.6-0.7 0.38
Resistividad eléctrica (um) 15-18 9-10 8.5
Conductividad térmica (W(mK)")  8.1-9.3 64-70 120

a) Thornel T-200, T-500, T600, T-700 {Union Carbide Corporation.) Celion 3000,6000,1200
{Celanese Corporation); AS2, AS4, ASE, IM6 (Hercules Corporation).

b) Thornet T-50, Celion G-50, HMS.

c) Celion GY-T0.

£l tratamiento a alta temperatura o grafitizacidn que se hace a 3000°C incrementa el grado de
ordenacidén y el modulo elastico de las fibras de carbono, ademas de reducir en nimero de defectos
superficiales en la fibra, los principales defeclos'de las fibras son producidos por inclusliones inorganicas,
inclusiones organicas, huecos imegulares por rdpida coagulacion y huecos cilindrices precipitados por

gases disueltos.
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Tabla 3.10 Propiedades de la fibra de carbono de resina mesofasica.

-Caracteristica Theme! P555 Thomel P755 Thome! P200
Dldmetro del filamento (um) 10 10 10
Densidad (g cm™) 2.02 2,06 2.15
Contenido de carbdn (%) 99 99 99+
Resistencia a 1a tensién (MPa) 1895 2070 2240
Mddulo tensil (GPa) aso 8§17 850
Deformacién a la fractura (%) 05 04 03
Resistividad etéctrica {p 2 m) 7.5 48 25
Conductividad térmica (W(mK)") 110 185 515

Estos defectos son transformados durante el tratamiento a alta temperatura en diversas
imperfecciones, gue se producen por las contracciones ténmicas anisotrépicas de la estructura durante el
enfriamientc a menos de 1500°C ésta fisuras generalmente se alinean a lo largo del eje de la fibra. La
presencia de baja resistencia a la tensién’ provoca facil ruptura en los sitios de nucleacion, el médulo
eldstico de la fibra no se ve afectado porque la deformacién elastica es muy pequefia. Los defectos
superficiales también pueden limitar la resistencia a Ja tension de las fibras carbonizadas. Los
tratamientos de oxidacidn tienden a eliminar los defectos superficiales y asi incrementa los niveles de

resistencia de la fibra de carbdn.

3.6 Fibras de 6xidos ceramicos.

Las fibras de 6xidos ceramicos continuas y discontinuas, existen comercialmente desde 1970, el
proceso y control microestructural son muy importantes para obtener las propiedades deseadas a
continuacién describiremos algunas de éstas caracteristicas.

3.6.1 Fibras de tipo alimina.

Comoe alimina es alotrpica, puede tenery, 5, ny a fonﬁas. La alimina « es de forma
termodindmicamente estable, pero en la prictica, es muy dificil obtener el tiempo preciso y las
condiciones de temperatura para cambiar de forma y a a, y en media de otros problemnas, como el de la
porosidad intema atrapada por ia migracién de la frontera de grano durante el proceso a alta
temperatura, que es dificil de eliminar completamente. Entre las caracteristicas deseables en cualquier
fibra ceramica para aplicaciones estructurales estan:

Alta densidad tetrica, (baja porosidad).

Tamatfto de grano pequerio, para aplicaciones a baja temperatura.
Tamario de grano grande, para aplicaciones alta temperatura.
Alta pureza.
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Bl proceso a baja temperatura del sinterizado, proporciona tamaito de grano pequeiio pero al
mismo liempo un inaceptable nivel de porosidad residual. A alta temperatura la porosigad puede ser
eliminada, pero se da un excesivo crecimiento del tamafio de grano. Este problema puede evadirse,
mediante la introduccién de una segunda fase que restringe la movilidad de la frontera de grano,

] mientras que la porosidad es eliminada por la alia temperatura. En principio ¢s posible escoger el tipo de
material a usarse en la segunda fase, éstos inhibidores de crecimiento de grano son dxides de silicio,
fésfaro, boro o circonio, sin embargo reducen el desempeiio de la températura. Come ejemplos estan 1a

: aldmina o + 2r0Q5, la allimina & + 20% de SiO,, y la alimina a. + 0.4% de Fe, 01 y 0.25% SiO; para alta
resistencia a la fractura, )

Muchas compaitias, tienen la capacidad de producir fibras de alimina policristalina de diferentes
tipos, Du pont produce desde los 80s, dos tipos de filamentos de alimina o, una fibra policristatina
llamada FP, y otra con entre 15 y 20% de ZrO, llamada PRD-166. Sumitomo Chemical Co. produce
una fibra con una composicién de 70-100% de AI2 O3 y 30-0% SiO2. ICI Co. hace un tejido corto de
alimina & al 96% de nombre comercial Saffil. Un monocristal de 6xido de aluminio continuo ¢ de fibras
de zafiro puede ser producido por estiramiento de alimina fundida. Las fibras obtenidas por ¢ste método,
son llamadas saphikon, tienen una estructura hexagonal, con el e}e “c” paralelo al eje de la fibra y por io
tanto el plano basal perpendicular al eje de la fibra. El didmetro puede ser desde 75 a 250um.

3.6.2 Fabricacion de fibra de alimina a.

La fibra FP y la de alumina + circonia conocida como PRD-166, se elaboran por fibrizacion de
una solutién viscosa. La produccién de fibra FP, se hace como sigue. )
1. Se hace una pasta acuosa, mezcia de particulas de alimina seleccionada y algunos aditivos, para que
rinda |a filamentacin, la solucidn acuosa estd formada por apropiados precursores solubles tales como
el oxicloruro de aluminio [AL{OH}sCI] y puede ser usada para producir una solucion de alto contenido de
6xido equivalente en el precursor de fibras de alimina. La viscosidad se controta obviamenta con la
cantidad de agua en la mezcla.
2. La mezcla es centrifugada y secada al mismo tiempo de la formacién de las fibras.
3. Et producto centrifugado y seco es sometida a tratamiento térmico en dos pasos, el primero a baja
temperalura controla la contraccién, mientras que el segundo &8 mas alta temperatura incrementa Ja
densidad. Un delgado fecubrimiento de silice, es aplicado a la superficie, las fibras con este
recubrimiento poseen hasta un 50% més resistencia a la tensidn que las que no lo tisnen.

3.7 Fibras de cerimicos no éxidas

Las fibras de ceramicos no 6xidos se han desarollade durante ef ultimo cuarto del siglo XX, en
particular en Japén, éste proceso involucra pirflisis controlada de un precursor carbosilano para obtener
una fibra flexible, y se considera el proceso precursor de la fabricacién de fibras cerdmicas con corazén
polimérico.
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3.7.1 Fibras de carburo de silicio.

Los métodos de fabricacién se pueden clasificar como convencionales y no convencionales, en
la primera, podemos incluir 1a deposicién de vapor quimico, mientras que en la segunda la de pirdlisis
comrolada en un precursor polimérico. Estos son los dos métodos mas importantes para la produccién de
fibka de carburo de silicic con la finalidad de usarse como refuerzos.

3.7.2 Fabricacion de fibras de carbure de sificio por deposicién quimica de la fase vapor.

Estas fibras se hacen por deposicidn quimica de la fase vapor sobre un substrato a 1300°C de
temperatura. El substrato puede ser tungsteno o carbono. Los gases reactives, son una mezcla de
hidrdgeno y alquil - silano. Tipicamente |a mezcla consta de un 70% de hidrégeno y un 30% de sitano
ésta se introduce al reactor por g parte superior, io mismo que el substrato de tungsteno de ~13um de
diametro, que entra en el reactor, en la figura 3.18 se muestra un esquema del proceso usado por la BP
(British Petroleum) para la fabricacién de su fibra (BP sigma), sellos de mercurio son usados en ambos
extremos como electrodos de contacto, para el filamento.
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FIGURA 3.18 Esquema de fabricacién de la fibra de carburo de silicio de BritishPetroleum.

Eil substrato es calentado por una combinacibn de comiente directa (250mA) a muy alla
frecuencia (VHF-80MHz) para obtener |a temperatura requerida. Asi se recibe un monofilamento de 100
pm, aunque en realidad se hacen aproximadamente 20 por cada reactor. El filamento es enrollado en ia
base del reactor. Los residuos de los gases (95% de la mezcla original + HCI) son transporiados a un
condensador para recuperar Ids silanos no ulilizados, ésta operacidn es de suma importancia para
reducir el costo efeclivo de! proceso. Efectivamente resulta un proceso muy caro el metilclorosilano es
un material crudo ideal, ya que contiene un &lomo de carbono y uno de silicio y se puede esperar
estequeométricamente de! SiC al ser depositado la siguiente reaccion.

CH,SICla(g) Ty SiC(s)+3HCI(g)

Se requiere una 4ptima acumulacién de hidrégeno, si e! hidrégeno no es suficiente, el
clorosilano no se reduce a (Si) y habra carbonos libres en la mezcla, y si el hidrégenoc estd presente en
exceso el (S saldrd como residuo. El filamerio final tiene un didmetro de entre 100 y 150 um consiste
de una vaina de SiC-p con nicleo de tungsteno. En la tabla 3.11 se proporcionan las propiedades de la
fitra de carburo de silicio fabricada con éste método.
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TABLA 3:11 Propiedades fisicas de la fibra de SiC-p elaborada por deposicién quimica de vapor..

Diadmetro Densldad Resistenciaala Modulo de
(p m) (g cm>) tension (MPa) Young {GPa)
SiC-p 140 33 3500 430

3.7.3 Fibras no éxidas via polimeros.

Las fibras de carburo de silicio descrilas con anterioridad son poco flexibles y muy quebradizas.
Trabajando en rutas altemalivas a mediados de los aflos 70s se desamollé el proceso de pirdlisis
controlada sobre un precursor polimérico. Este método wliliza un polimero hecho a base de silicio para
producir una familia de fibras ceramicas, que tienen buenas propiedades mecdnicas, buena estabilidad
térmica y resistencia a la oxidacion.

Las operaciones unitarias para |a produccién de éstas fibras son las siguientes.

1. Caracterizacién del polimero (rendimiento, peso molecular, pureza etc.)

2. Fusidén y filamentacién del polimero en fibra precursora.

3. Curado de la fibra precursora, para crear un estabonamiento cruzado de la cadena molecular y de
ésta manera hacerio incombustible durante la pirdlisis subsecuente.

4. Pirblisis de la fibra precursora bajo condiciones controladas, para la obtenclén de la fibra cermica.

Ei policarbosilano es un polimero de alto peso malecutar que contiene (Si) y (C) se sintetiza, y
se utiliza como material de amanque. Se encuentra comerciaimente como dimetilclorosilino. El
poiidimetilsitano séfido es obtenido por declorinacidn de dimetilclorosilano mediante reaccin con sodio.
£l policarbositano se obtiene por descomposicién térmica y polimerizacién de polidimetilsilano, éste
carga en un autoclave, a muy alta presién a una temperatura de 470°C en atmésfera de agén durante 8-
14 h, se continua con un tratamieno que es una destilacién al vacio a temperatura superiores a 280°C.
El promedio det pesc molecular del polimero resultante es de atrededor de 1500. E! material fundido es
centrifugado a través de 500 agujeros (toberas) a 350°C en un ambiente de nitrogeno y asi se obtiene la
fibra precursora pre-cerdmica continua, que es verdaderamente frégil. Tiene una resistencia a la tensidn
de ~10Mpa, ta conversién a SiC inorgénico, se realiza con aire caliente a 1000°C bajo N;. seguido de
otro calentamiento con estirado a 1300°C y con el mismo gas. Durante la pirdlisis, el primer estado de
conversion ocurre a los 550°C, en éste momento se forman los eslabonamientos cruzados de la cadena
polimérica, amiba de ésta temperatura las cadenas mas exteriores conteniendo hidrégeno y grupos
metilo se descomponen, 'a conversidn a SiC inorgénico se completa por arriba de los 850°C.
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3.8 Fibras “Nicalon™.

La fibra muttifilaménto Nicaton (10-20um de didmetro) producida de manera comercial contiene
SiC, carbono libre ¥ Si0,. Las propiedades de las fibras Nicalon empiezan a degradarse a los 600°C, por
que es termodinimicamente inestable en composicién y microestructra. Las fibras Nicalon de grado
ceramico, son designadas como serie NL de bajo contenido de oxigeno, se fabwican con un proceso muy
similar al anteriormente descrito. Las fibras Nicalon de variedades comerciales presentan una
naturaleza amorfa, mientras que existen otras no comerciales producidas en laboratorio que muestran
una estructura microcristaling, el tamano de grano es de 1.7nm y su densidad de 2.6g cm”, la cual es
baja en comparacidn con la de 1a fibra de SiC puro.

Las propiedades de la fibra Nicalon sintetizadas se presentan en la tabla 3.12, en una rapida
comparacion de la fibra Nicalon con las fibras de SiC fabricadas por deposicion de vapor quimico. Es
notoria la superioridad de la attima esto es por que ésta es 100% SiC y aquella es una mezcla de SiC,
Si0;yC.

Tabla 3.12 Propiedades de la fibra Nicalon de 3 diferentes variedades.

Grado cerdmico Grado HVR Grado LVR

Densidad (g cm™ 255 232 245255
Resistencia a la tension (MPa) 2060 2930 2060
Maodulo de Young (GPa) 196 186 192
Defonmacitn a falla 1.5 18 15
Coeficiente de expansitn témnica (10°KY) 4 2 3
Volumen de resistividad (2 cm) 10° >10° 0.5-5.0

-HVR Fibra de bajo coeficiente dielécirico. Alto volumen de resistividad.
LVR Fibra de alta conductividad. Bajo volumen de resistividad.

3.9 Monocristales {fibras cortas).

Los monocristales, son fibras cortas con elevada resistencia que es muy préxima a la resistencia
tedrica del material de que estin hechas. Esta resistencia puede ser producto de la ausencia de
imperfecciones cristalinas, tales como las dislocaciones. Tipicamente los monocristales tienen un
diémetro de algunes pm y un large de algunes mm, la relacién diametro / largo puede variar entre 50 y
10 000, éstas no tienen dimensiones ni propiedades uniformes, y est4 quiza sea su principal desventaja,
el abanico de propiedades es extremadamente grande, el manejo y aliheamiemo de monocristales en
una matriz para la manufactura de un material compuesto es otro problema.

Las fibras cortas son normalmente obtenidas por crecimiento a partir de fase de vapor. A
principios de los 70s. se desamollé un nuevo proceso a partir de cascarilla de armoz para la produccion de
particulas y monocristales de SiC, de finisimo tamafio. La cascarilla de armoz es el desperdicio o
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subproducto de [a molienda de armoz. Por cada 100kg de la molienda de arroz se obtienen 20kg de
cascarilla Esta contiene celulosa, silice y otros materiales organicos e inorganicos, las impurezas del
silice se disuelven y éste es transportado a la planta como acido monosilicico. Es depositado en una
estructura cetuldsica por evaporacién liquida. Estd operacion extrae el maximo de silice de la cascarilla,
la iMtima mezcia de silice y celulosa proporciona la cantidad casi ideal de silice y carbon, para ia
produccién de carburo de silicio. La cascarilla de amoz cruda es calentada en ausencia de oxigeno a 700
°C para expulsar los componentes volatiles, ésta operaciin se llama cocinado, la cascarilla de amoz
cocinada contiene casi la misma capntidad de SiO, y C al ser calentado en atmédsfera inerte ¢ reducida
por gas de nitrégeno (N2) o amoniaco (NH,} a2 una temperatura de entre 1500 y 1600°C por lo menos
durante 1 hora. Ei carburo de silicio se forma por la siguiente reaccion.

3C+Si0; ~» SIC+2C0O

Cuandoe 1a reaccién ha concluido, el material es calentado a 800°C para eliminar cualquier
residuo de carbono. Generalmente las fibras cortas y las particulas se producen al mismo tiempo con
algiin exceso de carbone. Un proceso himedo se usa para separar la viruta de |as particutas en |a figura
3.19 se representa éste proceso a través un diagrama de bloques.

Cascarilia de Reactor de Molicnda y
arro2 carbono dispersién

T

1

Separacifn de Scparacion de
mangtistales y residues de tibra Secado
carbono corta de cascari!lal

L

Cxidacidn del Monocristales
carbono de SiC

FIGURA 3.19 Diagrama de flujo de la btencitn de monocristales de SiC a partir de cascarifla de arroz.

Ademés de las fibras cortas de carburo de silicio, existen otros tipos e monocristales ceramicos
como por ejempie las de nitruro de silicio, carburo de boro y nitruro de boro.

El carburo de silicio en forma de particulas es barato y fécil de adquirir y de manera abundante
para usos abrasivos refraclarios y quimicos, el proceso se lleva a cabo por calcinacion de silice
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pulverizado y carb6n en forma de coque, los que se hacen reaccionar a 2400°C en home eféctrico, El
SiC se tbtiene con tamaiio de grano muy grande por lo que se requiere un proceso de pulverizacidn pars
levarlo al tamaiio deseado.

3.10 Vidrios metélicos.

Los metales de condicion amorfa, llamados metales amorfos o vidrios metalicos, pueden
obtenerse por solidificacion rapida de apropiadas aleaciones metalicas. La velocidad de enfriamiento es
de 10°- 10° K 5™'. En contraste los vidrios 6xides, requieren un enfriamiento de varias detenas de grados
por segundo. Los vidrios metélicos son producidos por algunas variantes de hilado de vidrio fundide. El
proceso se hace de una delgada capa de la aleacidn fundida, en contacto con un medio de excelente
conductividad térmica generalmente cobre. Listones continuos de 25-100um de espesor y de 1-15mm de
ancho pueden ser hechos a velocidades de 5 a 20mvs.

Si bien los vidrios metdlicos son similares a los vidrios 6xidos, y aunque los dos son amorfos,
existen importantes diferencias entre ambos. Les vidrios metalicos consisten primeramente de
materiales metilicos, &stos son opacos y tienen principalmente uniones metdlicas. Sus propiedades
mecdnicas Son muy cercanas 0 son superiores a las de los metales convencionales, méas aun las
composiciones aleadas son binarias, temarias o de sistemas aleados mas complejos. Tipicamente los
vidrios metélicos tienen densidades de alrededor del 2% menores, y un esfuerzo cortante y médulo de
Young 20-30% maés bajo que sus contrapartes cristalinas. Sus valores de tenacidad de fractura son
como det doble de magnitud que los de los vidrios Oxidos. Algunos vidrios metélicos, su composicién, asi
como algunas de sus propiedades se presentan en la tabla 3,12 a continuacion.

TABLA 3.12 Propledades y aleaciones de vidrios metdlicos.-

Aleacién Dureza Vickers (Kg!mm’) Resistencia dltima (MPa) Densidad (g cm "")
Vidrios metdlicos

Pdy; sCusSiigs 500 1600 10.30
ZrsgCUsp 580 1800 7.33
TigoBexsSis 805 2530 3.90
FegoP16CaBy 835 2500 7.30
FepB2o 1100 3700 740
CogoWaoB1g 1600 3800 —

FegCraMogBas —_ 4900 -_—
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3.41 Fibras metilicas.

Cuando los metales son conformados como fibras, pueden mostrar niveles de alta resistencia,
por ejemplo el berilic, acerc, molibdeno y tungsteno tienen buena combinacién de moédulo de Young,
resistencia y alto punto de fusién. Una gran ventaja de los fibras metilicas es que tienen valores de
resistencia més consistentes que cualquier fibra cerdmica. Los metales tienen una densidad muy grande,
la unica excepcion es el berilio, el cual tiene un atto médule de Young de 300 GPa y una densidad muy
baja de 1.8 g /cm®, resulta l6xico y muy caro, su resistencia es relativamente baja (1300MPa). EI
lungsteno por ejemplo tiene un slto punto de fusién (3400 °C), alto médulo (380GPa) y una densidad
muy alta (19.3g cm’) junto con la desventaja del peso, el tungsteno se axida muy facilmente y el 6xido
de tungsteno es extremadamente volétil a alta temperatura.

Las varillas de acero son usadas como refuerzos de estructuras de concreto desde hace mucho
tiempo. Por otro fado se producen fibras de acero muy finas (0.1 mm de diametro) con atto contenido de
carbono {0.9%C) que tienen muy alta resistencia (~5Gpa).Sin embargo la produccién de fibras metélicas
muy finas es muy cara.

Convencionalmente los métodos de manufactura de fibras son los adecuados para la produccién
de fibras de Ti, W, Ta, Mo, aceros etc, con diametros de 100um. El costo se incrementa, tremendamente
para la produccién de fibras de didmetros més pequefios. Fibras de didmetros de 10pm o menos, pueden
obtenerse mediante el flamado proceso Taylor, €l cual utiliza una vaina o cépsula de vidrio como
materal de sacrificio, dentro de ta cual fluye €l metai fundido, que funde o rompe el delgado filamento de
vidrio que le sirve de molde. En la tabta 3.13 se exponen algunas de las propiedades mecdnicas de los
fibras metalicas mas comunes.

Tabla 3.13 Propiedades fisicas de fibras metalicas mas comerciales

- Resistencia Médulo Coeficiente de Punto
Material Didmetro Densidad alatensibn  de Young expansign Térmica  de fusidon
®m) __ @cm®  (MPa) (GPa) (10°K") )
Acero 100 78 4250 210 1.8 1300
Acero Inox  50-250 8.0 700-1000 198 11.7 1450
Berilio 200 1.85 1260 300 1.6 1280
Tungsteno <25 18.3 3850 360 45 3400
Malibdeno < 25 10.2 2450 310 8.0 2600

Las fibras metalicas mas utilizadas son las de acero inoxidable, ya que combinan buena
resistencia, alto punto de fusién, densidad media entre el berilio y las mas pesadas tungasteno y
molibdeno y propiedades antioxidantes y anticorrosivas.

Ademas, tienen la gran venlaja de ser el material metdlico mas difundido en el mercado y de
costo mas bajo a excepcion de acero, asi como la facilidad de obtencién en comparacién con las otras
fibras metalicas.
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Sin embargo, los beneficios de cualquier fibra metalica estan en en funcion de la aplicacién que
se de aésla.

3.12 Sumario.

Las caracteristicas mas importantes de cualquier refuerze, son su resistencia, modulo de young y
el compontamiento que tengan a aita temperatura, Otros punios importantes que podemos seiialar son su
estabilidad quimica y propiedades anticorrosivas, asi como la faciidad de obtencidn y costo del mismo.

Las fibras de carbono tienen una razonable resistencia a la alta temperatura en atmosferas
inhertes, pero en aire atmesferico ésta empieza a oxidarse a temperaturas por ariba de los 450°C,
mientras que las fibras manufacturadas & base de silicio representadas principalmente por SiC y SiN,,
se oxidan a temperaturas por arriba de de los 1300°C.

La estabilidad térmica de de las fibras cerdmicas deriva de sus precursores poliméricos en los
que se pone especial interes principalmente, por que éstos presentan frecuentemente durante su
fabricacién algunas fases indeseables, por ejemplo, las fibras de SiC derivadas de carbosiano, tales
como la fibra Nicalon o Tyrano, involucran una oxidacién iérmica contrpdada, que se describio
anteriormente, en el proceso el material llega a contener hasta un 10% de oxigeno, durante el proceso la
reaccion es acompanada por un cambio de morfologia y cambio cristalino lo que provoca gue las fibras
presenten una perdida de su resistencia tensil.

Otro factor importante que se debe de tomar en cuenta es el tipo de tejido utilizado para la conformacion
de {a pieza en cuestién,

Con respecto a las particulas y monocristales lo mds importante es ademds de! material de que
sean, es controlar la distribucidn, homogeneidad y densidad de de éstos en la matriz, asi como evitar
cualquier reaccion quimica adversa con ésta,
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CAPITULO IV

FABRICACION DE MATERIALES COMPUESTOS DE MATRLZ CERAMICA.

Antes de describir fas técnicas de fabricacion de éstos materiales, se deben de tomar en
consideracién los aspectos mas importantes en la seleccién de matrices y refuerzo; entre éstos se
encuentran 10s sigiientes:

. Punto de fusion.

. Volatilidad.

. Densidad,

. Médulo eldstico.

. Cosficlente de expansidn iérmica.

. Caracteristicas de deslizamiento.

Resistencia.

. Tenacidad de fractura.

. Compatibilidad entre fibras y matrices.
(@) Compatibilidad quimica.
(b) Compatibilidad 1érmica. (debe de ser capaz de resistir exposiciones a alta temperatura).
(¢} Compatibilidad con el ambiente, ésta liene que ver con las condiciones de uso bajo evaporacion
y oxidacion.

La mayoria de éstas caracieristicas tienen un peso importante, en 1a eleccion del proceso de

fabricacién asi como en el desempeio final del material compuesto.

Los materiales compuestos de matriz cerdmica, pueden ser hechos de cualquiera de dos
maneras, proceso convenciona! de polvos, técnicas uysadas para la fabricacidn de cerdmicos
policristalinos o a través de técnicas no convencionales, (algunas de éstas técnicas no son si no
variantes del proceso de fabricacidn de ceriimicos monotiticos). Lo més importante a realizar en et
proceso de fabricacién del material compuesto, es que se debe de considerar como parte integral en el
disefio de los componentes. Por ejemplo cualquier daflo causado al refuerzo, durame el proceso de
fabricacién, puede afectar las condiciones ideales de trabajo del material. La orientacién de los
refuerzos, es un factor preponderante en ia respuesta mecanica que tenga el material sometido a
carga.

I VI Y7 N ST VRN
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4.1 TECNICAS CONVENCIONALES

4.1.1 Compresidn y sinterizado.

La compresi6n en una matriz mezclada con polvos o con fibras, seguido de un sinterizado, es un
proceso convencional en la produccidn de ceramicas, bajo ciertas circunstancias se puede variar la
velocidad de fabricacién, con métodos tales como extrusion, moldeado soplado, moldeado por inyeccion.
Muchas de éslas lécnicas requieren echar mano del campo de los polimeros al incorporar el polvo
cerdmico en un vehiculo organico. Evidememente el "pegamento” orgdnico es retirado completamente
antes de que se termine el sinterizado, con lo que se obtiene una densidad muy cercana a la densidad
tedrica del ceramico en cuestion. Generaimente, durante la sinterizacion, 'a matriz se conirae
considerablemente teniendo como fresultado un gran nGmero de grietas en el material compuesto
obtenido, junto con el problema de ta contraccion, Existen otros problemas como son la relacion largo/
didmetro de los refuerzos inmersos en Ja matriz, que inhiben la sinterizacidn. Por ejemplo, como
resultado de la diferencia de coeficientes de expansion térmica de la matriz vitrocerdmica y los
refuerzos, durante el enfriamiento se puede desarroliar un esfuerzo hidrostatico de tensidn, tal efecto
sirve para controlar y minimizar el nivel de la energia superficial durante el sinterizado. La densificacion
en matrices cristalinas es retardada por la presencia de refuerzos en cantidades tan pequefias como (3%
de volumeny); en las matrices vitreas el retardo es producide por volimenes mayores al 15%. Un ialtimo
aspecto es la formacion de “puentes” fenémeno causado por monocristales o fibras, su orfentacién y
tamafio. La percolacién critica en fracciones de volumen se reduce tanto por las dimensiones de los
refuerzos asi como por el porcentaje e incremento de éstos. Por ejemplo, se ha observado que la
densidad de una matriz de carburo de silicio sinterizado con refuerzos de monocristales de aliimina se
reduce de forma proporcional al incremento de la cantidad de monocristales.

4.1.2 Compresion a alta temperatura.

Con mucha frecuencia se recurre al proceso de compresion a alta temperatura en la
consolidacion de materiales compuestos de matriz cerdmica. Esto es por que la aplicacidn simultanea de
presibn y alta temperatura puede acelerar la densificacién y proporcionar un materlal de grano fino
compacto y libre de porosidad. Una variante lamada proceso de pasta infiltrada, es quizd la técnica mas
importante utilizada en ‘a produccién de materiales compuestos de vidrios y vitrocerdmicos con fibras -
continuas como refuerzos. Este proceso se lleva a cabo en dos etapas,

1. Incorperacion de i0s refuerzos en una matriz no sdlida.
2. Consolidacitn de 1a matriz por compresion alta temperatura.

La figura 4.1 es un esquema de éste proceso. Ademas de la incorporacion de la fibra ests requiere ser
incorporada con un tipo de alineamiento,
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FIGURA 4.1 Esquema de fabricacién de un material compuesto de refuerzos de fibra impregnada de
vidrio por infiltracidén en una matriz vitrocerimica.

La fibra debe ser preformada, ésta se impregna en el vidrio fundido haciéndose pasar a través
del tanque que contiene vidrio liquido. A ésta operacién se lama prelaminado y es una operacién muy
usada en la fabricacidn de materiales compuestos de matriz plistica. La pasta consiste de un polvo
ceramico en el seno de un liquido, agua o alcohol y un aghdtinante orpénico (&ste es relirado por
incineracion antes de la consolidacién). Agenles humidificadores pueden ser agregados para faciliter la
infitracién de 1a fibra 0 preformado, la fibra impregnada es enroflada en un tambor gue !a seca al mismo
tiempo, después de esto la fibra es cortadas, acomodada en la mahiz para su consolidacion a alta
presién. El proceso tiene grandes ventajas, una do ellas es el poder acomodar los refuerzos de distintas
maneras, unidireccional, cruzado (0°/90°/ 0°/80° etc.) G oblicua cruzada (+6/-0/48/-0 etc.).

El proceso de pasta infiltrada, es muy usado en la fabricacién de materiales compuestos de
matrices de vidrio y cerdmica, principalmente quizd por que las temperaturas son mas bajas que las
usadas para materiales compuestos de matrices cristalinas, como se menciono en el capitulo 11 los
procesos de compresion a alta temperatura tienen serias limitaciones para la creacitn de piezas muy
complejas. Algunos de los puntos importantes a tomar en consideracién para la produccion de éste tipo
de materiales son:

1. Las fibras deben manejarse muy cuidadosamente, durante todas, las operaciones para evitar dafiar 1a
superficie de !a fibra.

2. La cantidad de tensién aplicada determina la capacidad de la pasta para penetrar las fibras, sin
embargo un exceso de tensién puede provocar la ruptura de la fibra.

3. Las fibras pueden sufrir dafio no sblo por su manipulacién, la aplicacion de mucha presién puede
daflar ta fibra. Las particulas refractarias de cerdmicos cristalines pueden dafiar las fibras por contraccion
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3, Las fibras pueden sufrir dafio no sdle por su manipulacion, ia aplicacién de mucha presién puede
dafar la fibra. Las particulas refraciarias de cerdmicos cristalinos pueden dafiar las fibras por contraccion
mecanica, también pueden verse afectadas por reacciones con la matriz en procesos @ muy afta
temperatura.

4.La composicion de 1a pasta es obviamente de gran importancia. Parametros tales como contenido de
polvo, tamafio y distribucion de particulas, tipo y acumulacién de agente adhesivo, medio de transporte,
ete, tienen un impacto significativo en las caracteristicas del producio final. Esenciatmente, las
cantidades refativas de matriz y refuerzos pueden ser controladas y se controlan por éstos parametros.
Otros tactores tales como velocidad de devanado del filamento y recorrido de éste a través de ia pasta,
pueden hacer variar ef contenido de polvo de la matriz.

5. La maltriz por lo general, presenta cierta porosidad que resulla indeseable, Mas aun, si se trata de
materiales compuestos estructurales, es muy importante retirar cualquier particula de material orgénico
residual es aconsejable que el tamaito de grano sea similar al diametro de las fibras.

6. Aunque los parametros de operacion de presion y alla temperatura son impontantes, el control preciso
de las condiciones de {rabajo en un rango de temperatura estrecho para minimizar €l tiempo y uso de 1a
presién y no afectar la fibra es factor imporiante en la consolidacion final del material. Dafios en el
refuerzo o en la inlerfase matriz / refuerzo, producen efectos determinantes en fa fuerza de enlace de las
dos fases y par 10 tanto en el desempeiio final del producto. En la figura 4.2 se muestra una micrografia
de la seccion transversal de un malerial compuesto, de fibra de atimina unidireccional en una matriz
vitrea, hecho por pasta infiltrada.

FIGURA 4.2 Micrografia de un cone transversal de un material compuesto de fibras de alimina,
dispuestas de manera unidireccional en una matriz vitrea, fabricado por el proceso de pasta infiltrada.
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Ejemplos de materiales usados como refuerzos en éste procese son carbono, aldmina, carburo de
silicio y fibras metdlicas en una variedad de matrices cerdrnicas, vitroceramicas y oxidas cerdmicas. En

la figura 4.3 se presenta una grifica que muestra los valores de presion, temperatura y tiempo,
requeridos para éste proceso.
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FIGURA 4.3 Presion, temperatura y tiempo durante el proceso s

En suma el proceso de pasta infillrada resulta generalmente en una distribuclén uniforme de Ia
fibra y con muy baja porosidad y altos valores de resistencia. La gran desventaja que tienen éste proceso

es una restriccidon con respecto al bajo punto de fusién y la baja temperatura de ablandamiento de los
materiales de la matnz.

4.1.3 Proceso de reaccién de enlace.

La técnica de reaccidn de enlace es similar a una usada para la fabricacion de ceramicas
monoliticas y puede ser usada para la produccidén de materiales compuestos de malriz ceramica. La
reaccion de enlace tiene grandes ventajas, siendo pequeiia o no la contraccién que se da durante la
densificacidn. Este proceso se usa principaimente para la fabricacion de matrices de carburo de silicio o
nitruro de silicio. Entre otras ventajas podemos enumerar las siguientes.

1. Se pueden utilizar, refuerzos ya sean monocristales o fibras de tamafo un poco mas grandes.

2. También fibras continuas preformadas de manera multidireccional pueden ser aplicadas.

3. Las temperaturas de reaccién de enlace son mucho mas bajas que las usadas para el sinterizado,
por lo que la degradacién de las fibras se puede evitar.

La gran desventaja de éste proceso es la alta porosidad Ja cual es muy dificil de evadir.
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4.1.4 Método combinado de compresién a alta temperatura y reaccién de enlace,

Un proceso hibride que invojucra una combinacion de compresién a alta temperalura y reaccion
de enlace, es una técnica desamollada por la NASA. La figura 4.4, es un diagrama de flujo del proceso.
Una tela de siticio se prepara, mediante molienda por frotamiento de una mezcla de polvo de silicio, un
aglutinante polimérico y un solvente organico, con éstos componentes se hace una pasta de consistencia

apropiada.
F“'”‘;‘“‘“’M Ciris ds sficio con poivo
Preforms de SICSI d8 SiC y un pofimero volétl

ZIII:!:

—_—
Exiracciin de los
P : Alta prezidn v temperalura
lamperaiura o pera ln consokdaciin

Netrurizaciin para

Mot " conversifn del sliicio en
i nitrurode slicio

FIGURA 4.4 Una combinacién de alta presién, alta temperatura y reaccion de enlace para la fabricacion
de un material compuesto de fibras de Si/C en una matriz de SisN,.

Esta pasta es entonces introducida en una roladora, para la obtencién de la telta de silicio del
espesor deseado. Las fibras, hechas de filamentos devanados de carburo de siticio con un aghttinante
volatil, son acomodadas en capas con secuencia alternada, se retira el aglutinante y se somete a alta
presion y temperatura sobre un troquel de molibdeno y en un ambiente de nitrégeno ¢ al vacio. En éste
estado, la matriz de silicio se convierte en nitruro de silicio por transferencia del material compueste g un
homo de nitrurizacion a temperaturas de entre 1100 y 1400°C. Generalmente este material presenta un
30% de porosidad [o que no es inesperado en una reaccion de enlace de nitruro de silicio, ademas la
densidad de la matniz varia en {os lugares aledafios a las fibras.
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4.1.5 Materiales compuestos reforzados con monocristales y procesades a alta presion y
temperatura.

Los materiales compuestos, reforzados con fibras continuas, resuflan ser materales muy
anisolropicos, es decir que no poseen propiedades fisicas y mecanicas idénticas en todas sus
direcciones.

Si se requiere un material menos anisotropico se puede recumir & las fibras pulverizadas o
monocristales. Estas se someten a alguna orientacion, durante los procesos a alta presion y temperatura,
{uniaxial o isostitico). Las fibras cortas 0 monocristales se mezclan con un polve cerdmico en una pasta,
se seca y se sujeta a presion y temperstura. La figura 4.5 presenta un diagrama de flujo de la fabricacion
de un material compuesto de virutas de carburo de silicio en una matriz de nitruro de silicio, el Gttimo
paso es una operacion de compresion a alta temperatura.

[monociistales de SiC|  [Sigiigv,05+MgAT00

Etanoly A;0,

Alts prosiin y temperatrs | 1500°C ), 20000

FIGURA 4.5 Diagrama de flujo de la fabricacién de un material compuesto de virutas de SiC en una
matriz de SisN,.

La aglomeracion de monocristales en la mezcla pastosa es & mayor problema, por ello es muy
importante controlar la agitacién mecénica y el pH de la suspension (matriz en polvo/monocristales en
agua) a lo que ayuda ir agregando monocsisiales y agua para no llegar a tener un incremento inadecuado
de la viscosidad, ademés los monocristales con relacién de tamafio {/d) menor a 50 provecan grumos o
flocutacion. Tener separadas los monocrislales sin permitir conglomerados es de gran imporancia, para
poder tener una alta densidad en el materia! compuesto. El uso de dispersantes orgéanicos, y técnicas
tales como agitacidn asistida por ultrasonido y defioculacién mediante control del pH de ta mezcla se
emptean cominmente,
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Otro material compuesto, manufacturado con éste proceso de compresion a alta temperatura es
el det SiC, / ALQ; procesado a temperaturas de entre 1500 y 1900°C y esfuerzos de entre 20 y 40 MPa .
Para dar un ejemplo, en la fabricacién del material compuesto de monocristales de carbure de silicio, en
una matriz de nitruro de silicio, requiere de un proceso combinado de secado y de presion y alta
temperatura el cual se hace en un ambiente de nitrdgeno. Ademéas la presidn se va aplicando
gradualmente hasta obtener la temperatura deseada. En éste proceso se usan distintas temperaturas de
1600°C para matrices de SizNa y de 1750° para matrices de Si3N, f. La figura 4.6 muesira un diagrama
de flujo del proceso. Es notoria la reduccion de la relacién { I/d) de tamaiio de los monocristates desde
100 a 40pm durante la operacién de mezciado.

[manocristales desic | [Matiz do SN,
%

[ 34 ttuam dc i@promedio | [ s5% do sipn, < mgo |

+
[3%% O.T.30%j de wiruta |

% 0.1.{99%) do viruts

FIGURA 4.6 Diagrama de flujo del proceso de obtencitn de un material compuesto de monocristates de
SiC en una matriz de SisN, por alta presidn y temperatura con un proceso de secado.

4.2 TECNICAS NUEVAS,

Todas éstas técnicas nuevas fueron desarrolladas en el ditimo cuarto del siglo XX, técnicas tales
como infiltracién, oxidacién directa, reaccién quimica, "sol-gel’, pirdlisis polimérica y sintesis de
autopropagacitn a alta temperatura, (alguncs de los procesos mencionados ya se han visto en capitulos
anteriores). Las caracteristicas mas importantes de éstas nuevas técnicas las veremos a continuacién.
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4.2 1 Infitracidén.

La infiltracidn da diversos refuerzos puede ser hecha con una matriz de material liquido, sdlido o
gaseoaso.
Infiltracion liquida,

Esta técnica es muy similar a la infiltracién de plastico y metal liquido. E! apropiado control de la
fluidez de la matriz liquida, es por supuesto, la clave de ésta técnica, para producir matrices de alta
densidad, y por lo tanto con cero porosidad. Ademés pueden utilizarse, geométricamente hablando,
cualquier tipo de refuerzos, pare producir virtualmente un material compuesto libre de defectos. Las
temperaturas que aqui Se manejan son muy superiores a las que usan en oS procesos para metales y
materiales orgéanicos. Tales temperaturas resulian tan aitas que pueden llegar a generar reacciones
quimicas pemiciosas entre los refuerzos y la matriz, incluyendo, si existe, el desigual coeficiente de
expansién térmica entre los componentes. La diferencia tan grande que existe entre la temperatura del
proceso y la temperatura ambiente y la poca resistencia a ia fractura que poseen los cerdmicos, nos dan
una ilea de los problemas técnicos para desamcllar un material compuesto libre de gretas. Las
viscosidades de cerdmicas fundidas son generalmente muy allas, lo cua! provoca que la infitracién de
preformas sea algo dificil, la humidificacion de los refuerzos en la cerdmica fundida es ofro punto &
considerar, asi como evitar el amontonamiento de material, durante la infiitracidn. Como se dijo, los
refuerzos preformados pueden ser fibras, particulas o monocristales. La apticacidn de presion capilar
desde el exterior y presién de vacio por el interior ayuda a tener piezas libres de porosidad. Asumiendo
que las preformas consisten en haces regulares, y regularmente espaciados, por canales paralelos, se
puede utilizar 1a 'siguienw ecuacibn, para oblener una infiltracién elevada, (h):

e (ﬂﬁ'fﬁ)
2

donde (1) es el radio det canal cilindrico,( ) es el tiempo.(y) es {a energia superficial de infittracidn, (0) es
el angulo de contacto, y (n) es la viscosidad. El nivel de penetracién es proporcional & la raiz cuadrada
de! tiempo. La penetracion puede ser mas ficil si el &ngulo de contacto es bajo y ia energia superficial y
el radio son grandes, sin embargo, si se tiene un radio demasiadc grande se pierde la capilaridad y se
puede dar paso a particulas muy grandes que tienen efectos negativos en la resistencia de! material.

Una versidn especial de ésta técnica de infiltracidn liquida, es comunmente usada, en la
fabricacién de material compuesto carbono/carbono y es lHamada impregnacién de carbono a alla
temperatura. Fibvas de carbono son impregnadas con hidrocarburos, 1o que sirve como fuente de
carbono, Una resina fendlica es un buen ejemplo de hidrocarburo usado para obtener una matriz de
carbono.

La razdn por la que se menciona ésta ruta de fabricacion de materal compuesto
carbono/carbono es por que se trata de otro cerdimico no éxido, y ademas porque el polvo de carbono es
insinterizatie, por lo cual es necesaria la impregnacién de los refuerzos en forma liquida por un
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hidrocarburo. Con el tratamiento a alta temperatura la resina fendlica se descompone a una malriz de
carbono. Durante la conversion aparecen numerosos poros en el material; para lograr su densificacién es
necesario someterio ciclicamente a una serie de impregnaciones de resinas seguidas de tratamientos
térrnicos, hasta lograr la densificacién y carbonizacién necesaria.

La infillracién es también usada en la creacién de otras malrices, intermetalicas por ejemplo,
como lo son las fibras de refuerzo de aluminio en matrices intermetalicas tales como (TiAlLNLAI y FesAl).
La aleacidn para la matriz es fundida en un crisol al vacio y Ias fibras son calentadas separadamente, [a
matriz para Ia fusién se calienta hasta 100°C por aniba de la temperatura de fusitn, ésta se vierte sobre
las fibras y junto con ella se introduce presion de gas de argén para forzar a la mezcla a infiltrarse entre

los refuerzos.

4,2.2 Oxidacion directa.

Otra técnica parecida es la del procesc de oxidacién directa, ésta técnica desamollada por la
corporacién Laxide y es llamada Dimox (contraccion fonética de directed metal oxidation process, en
casialfano proceso de oxidacidn directa de metal). En la figura 4.7 se represenia éste proceso
esquematicamente.

Retuer zos

Barrers Emila

.‘). ! de cretiniento

Fabeicacidn do la preforma

Aleacion fundida

Crecimdento de la matriz

FIGURA 4.7 Proceso de oxidacion de metal directa

El primer paso es la fabricacién de un molde, ei cual servird como barrera de crecimiento de la
matriz en algunos casos éste puede ser de material ceramico crudo hecho con alguno de los proceses
descritos en el capitulo 1, 1os refuerzes son instalados en las posiciones y lugares predeterminados,
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entonces el metal fundido es sujeto a una oxidacién directa al ser introducido por canales de
alimentacidn continua donde se produce 1a oxidacitn, por ejempio, el aluminio fundido se oxidara en
6xido de atuminio, si se requiere nitruro de aluminio, ia fundicién de aluminio se hace reaccionar con
nitrégenc y la reaccién se puede representar asi

Al + O, (aire} — Al,03

Al+ pitrégeno-» AIN

El producto final es una pieza tridimensional, interconectada por una red de material cerdmico

mas alrededor de 5-30% de meta) sin reaccionar, las piezas se someten & un calentamiento por amiba
de} punto de fusién de! metal utilizado para retirar lo méximo de residuos de éste.

4.2.3 Técnicas de reaccién quimica.

Las técnicas de reaccién quimica son una extensién de las empleadas, para la produccion de
cerdmicos monoliticos. Aqui expondremnos algunas de las técnicas mas importantes, de la deposicién
quimica desde la fase vapor o la infiltracién de vapor quimico y los diferentes tipos de la técnica de
reaccion de enlace.

Cuando se usa ja deposicidén quimica desde ia fase vapor para la impregnacién de grandes
volimenes de fibras para matrices recibe el nombre de impregnacién de vapor quimico. Esta técnica
vino a tener impontancia desde que [a hizo comercial la Societé Européene de Propulsion (SEP} en
Francia. Los materiales mas comunmente utilizados como matrices ceramicas son SiC, SisN,, y HIC. El
método ha sido extensamente empleado por investigadores, para la impregnacion de formas fibrosas, ya
sean bi o tridimensionales.

En pocas patabras, en éste proceso se trata de depositar un material sélide en forma de gas
reactante sobre un substrato catiente. Un proceso tiplco de deposicién o impregnacion de vapor quimico
requiere de un reactor con las siguientes partes:

1. Un sistema alimentador de vapor.

2. Un reactor de deposicién quimica desde la fase vapor, en el cual el substrato es calentado y los
reactantes gaseosos alimentados.

3. Un sistema de escape de gases.

La figura 4.8 muestra tal reactor de manera simplificada.

La deposicion quimica desde ia fase vapor, se puede aplicar en matrices para materiales
compuestos tales como 6xidos, vidrios, cerdmicos e intermetalicos. Comunmente el proceso involucra la
descomposicitn isotérmica de los componentes quimicos en forma de vapor, para producir ta matriz
ceramica deseada en y entre los refuerzos preformados.
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para calentamiento

FIGURA 4.8 Reaccidn isoténmica de impregnacion de vapor quimico, en un reactor simgplificado.

Por ejemplo, el metilclorosilano (CH;SICl), material basico para la obtencién de SIC el cual se
descompone entre 1200 y 1400 K:

CHiClsSi{g) — SIC(s)+3HCI(g)

Los vapores de SiC son depositados como fases sblidas, sobre y entre las fibras en una
preforma auloestable para crear la matriz. MoSi; puede ser sintetizadg por la siguiente reaccidn en el
rango de entre los 700 y 1400°C.

MaoCls(g) + 2SiCly(g) + 6.5H(g) - MoSix(s) + 13HC(q)

La deposicién qufmica desde la fase vapor de carbén en una mezcla gaseosa (metano +
nitrdgenc + hidrdgeno) sobre y entre fibras de carbdn, también es usado para la fabricacion de
materiales compuestos carbono/carbono. Un investigador inglés flamado Colmet ha hecho un material
compuesto de alumina por infiltracién de vapor quimico, wutilizando un precursor de alimina gaseoso
(AICE-H-COy) ¥y con temperaturas de deposicién relativamente bajas (900-1000°C) y presiones (2-3kPa).
En éste proceso, la aldmina se deposita preferentemente en 10s poros y en las superficies externas. La
siguiente serie de reacciones, son propuestas por éste autor.

Hz(@) + CO(g)-H:0(p) + CO(g)
2AICHK(g) + 3H:0(g)->ALO4(s) + BHCI(g)
2ZAICI{D) + 3H2(g) + 3ICO2(g)—>Al04(s) + 3CO(g) + BHCHg)

Las dos dltimas reacciones se realizan en la superficie de la fibra.
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El proceso de infiltracién de vapor quimico es muy lento, ya que se trata de fa difusion de
compuestos reactantes en un substrato fibroso, seguido de la salida de gases. Este proceso para la
produccidn de matrices cerdmicas es un tipo de proceso de deposicién quimica desde la fase vapor, de
bajo esfuerzo y baja temperatura. Esto ayuda a evadir los problemas asociados a las altas temperaturas;
en el proceso de infiltracién que se hace isctérmicamente, los poros de superficie tienden a cemarse
restringiendo el flujo de gas hacia el imerior de las preformas. A causa de éste fenémeno el proceso
requiere de ciclos miiftiples de impregnacidn, maquinado superficial y reinfiltracién para obtener la
densidad adecuada. Para revertir en cierta medida algunos de éstos problemas, se ha desamoliado una
variante en la que e] vapor es introducido usando un flujo de gas forzado, y un gradienie de lemperatura
con lo que se avita la necesidad de ciclos miltiples (fig 4.9)
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FIGURA 4.9 Proceso de impregnacion forzada de vapor quimico con gradiertes de presién y
temperatura.

Bajo éstas condiciones, se obiienen densidac}es de (70-50%), en matrices de carburo y nitruro
de silicio, ademds ¢l tiempo de produccion se reduce de varios dias, a solo 24horas Con el usc de
aglutinantes es posible evitar en gran medida el resto de los problemas. El uso de un depésito de grafito
ayuda a simplificar la fabricacion de la preforma, con presion moderada con o que se obtiene un
producto final con una densidad de entre 93 y 94%, donde resulta dificil la impregnacién mas alla de éste
punto.

Las ventajas de los materiales compuestos hechos por impregnacion de vapor quimico son.

« Buenas propiedades mecénicas a altas temperaturas.
» Grandes y complejas formas pueden ser producidas en redes continuas.
« Considerable flexibilidad entre materiales de matrices y refuerzos (6xidos y no 6xidos).

Algunos investigadores han intentado modetar éste proceso de fabwicacion. Se expondran ahora
los detalles de modelos propuestos. Entre fos aspectos mas imporiantes en los que se debe poner
alencion estan:
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« Descripcién del movirniento de los frentes de reaccidn.
« Descripcion geométrica de ia preforma.

« Flujo y difusién a través del medio poroso.

« Andlisis de capa limite.

« Tiempo de variacion de las propiedades de transporte.
« Patron de conveccion en el reactor de impregnacidn,

Dos investigadores de la Sociedad Americana de Maleriales Ceramicos, Tai y Chou han
modelado la impregnacién de vapor quimico de una preforma fibrosa, por configuracién de los espacios
vacios de las preformas paralelas, canales cilindricos no traslapados, asumiendo que la deposicion se
realiza sobre los canales o & través de ias paredes porosas. Estos investigadores aseguran que la
transferencia de masa se da por difusion, los reactantes entran en los tejidos de la fibra solamente por (a
superficie por algo que Yaman, flujo radial de masa a través de los poros. Claramente tal modelo
representa una situacion altamente idealizada. Se considera que un material compuesto diseftado y
fabricado con éste método atiende més &l azar que a un orden establecido, las fibras cortas preformadas
¥ modetadas son formadas en las interseccionaes cilindricas por simetria cibica, pero esto es vélido sblo
para fibras cortas. Otro método propuesto es el llamado, modelo de traslape casual, por infiltracidn de
fibras de tejido cilindrico, en donde las fibras son distribuldas al azar, fa infillracién se hace a todo o
largo de {a secci6n transversal perpendicular al efe del tejido, el crecimiento de la matriz se hace por ta
deposicion secuencial de capas, en las que eventualmente se da el traslape.

4.2.4 Consolidacién reactiva o fase liquida sinterizada.

La consolfidacién reactiva o sinterizacién de fase tiquida ya ha sido utilizada con éxito para la
manufactura de materiales compuestos. Asi se conoce un material compuesto de SIiC granulado en una
matriz de silicio. Comerclalmente, tales maleriales compuestos se encuentran disponibles con nombres
tales como (K-T, Reful y NC-435).

Se usan polimeros como aglutinantes, de las preformas que contienen carbono en forma de
carburo de silicio, seguido de una pirtlisis del polimero para aumentar el contenido de carbono. E!
material compuesto ltamado Refei, desarrollade en et Reino Unido por la Atomig Energy Autority es un
material con un minimo de silicio libre, el que estd limitado al 10% del volumen. La infiltracién se hace
bajo presiones reducidas, a temperaturas por arriba de los 1700°C y por varias horas. Investigadores de
ia Genera! Elecrtic en los Estados Unidos, han utifizado una fibra de carbén de bajo modulo y polve de
carbén inestable en las preformas. El silicio fundide reacciona con las fibras de carbon, formando
carburo de silicio y conservando la geometria original de la fibra. Una gran ventaja del material
compuesto de SIC/Si, es que los constituyentes tienen equilibrio quimico y coeficientes de expansion
térmica muy cercanos.

En ofra versiéh de éste proceso de fase liquida, hay una que produce una reaccion exotérmica
entre palvos elementales. Un buen ejemplo es en el campo de los intermetdlicos (nique! - aluminio),
para la fabricacion de éstos materiales. Los pasos a seguir son:
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Mezcla de niquet y aluminio en proporciones esteoquimétricas.

Compresibn isostatica en frio hasta T0% de la densidad teérica para obtener la masa cruda,
Encapsutacién de la masa cruda en un recipiente de acerc inoxidable.

Someter el material enfatado a la reaccion de alta presién y temperatura.

oW

4.2.5 “Sol-Gel" y pirblisis polimérica.

Las técnicas de "sol-gel” y pirdlisis polimérica, que son usadas para la fabricacién de materiales
cerémicos, también pueden ser wtilizadas para la Incorporacién de matrices en los intersticios de las
preformas fibrosas, (la técnica de "sol-gel” fue descrita en el capitufo ).

Caracteristicamente la conversién de gel a cerdmico se hace a temperaturas més bajas que las
de fundicién o sinterizado. Algunas de las ventajas es que se pueden hacer materiales de la misma
forma que los cerdmicos monoliticos, bajas presiones y temperaturas y una gran hemogeneidad
composicional. Cerdmicos covalentes pueden ser producides por pirdlisis de un precursor polimérsico a
temperaturas menores a 1400°C. Las desventajas mas comunes en el proceso de *solgel” son la alta
contraccidén superficial que produce una gran densidad de grietas y el bajo nivet de produccién
comparado con otras técnicas. Las grietas se pueden reparar con impregnaciones miltiples con lo que se
sumenta la densidad de! material. Como puede verse los polimeros son muy usados es éste proceso de
impregnacién de preformas fibrosas mediante vaclo o a través del tanque de Impregnacion y
acomodados en el melde con ia forma deseada, y con et tratamiento térmmico final obtener la matriz
ceramica o vidriosa. Otra ventaja de usar la técnica de "sol-gel” en el proceso de pasta infiltrada, es la
consolidacién de la matriz a bajas temperaturas, {.0s precursores poliméricos, que pueden ser usados
para la matriz cerdmica de un material compuesto deben poseer las siguientes caracteristicas:

«Allo contenido de carbono.
«Baja contraccién.

«Buenas propiedades mecanicas.
«Facilidad de fabricacion,

El policarbosilano es el precursor més apropiado para la produccién de matrices de carburo de
siliclo, en vista de lo exiloso que ha resultado en la fabricacién de fibras Nicalon. Otro buen precursor es
el polisilano ya que posee un contenido de carbono de grriba det 60%, lo que resulta muy il como
inhibidor de la contraccién. Repetidas infiltraciones y descomposiciones térmicas se usan en la reaccitn
de enlace en cerdmicos, lales como el carburo de silicio y nitruro de silicio con silizantes y
policarbosilanos !a que da fugar a materiales compuestos reforzados con SiC y SiNiy. Para fabricar el
material compuesto los pasos a seguir son:

1. Las fibras porosas preformadas de SiC o SizNi, se preparan con algung fase aglutinante,

2. Las preformas fibrosas son evacuadas en un autociave.

3. Las muestras son infiltradas con precursores fundidos, silizantes y policarbosilancs a2 alta temperatura
(78010, y presién de argén o nitrégeno la que se incrementa paulatinamente desde 2 a 40MPa, la
elevada temperatura produce |a transformacién del oligo silanc en policarbositano y simultaneamente se
realiza la polimerizacion, por la aita presion.
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4. Las muestras infiltrzdas son enfriadas y tratadas con solventes.

5. Estas son introducidas en un autoclave, y la matriz polimérica organosilicea es descompuesta
térmicamente en una atmésfera inerte, a alta presién en un rango de temperatura de entre B0O y 1300K.
8. Los pasos de! 2 al 5 se repiten hasta obtener la densidad adecuada.

7. Para la produccién de matrices que posean una estructura cristalina Gptima, éstas son recocidas a
temperaturas de 1300 a 1800K.

En todos éstos métodos, se usan precursores poliméricos y se debe recurrir a milftiples
impregnaciones para obtener la densidad requerida, generalmente la porosidad del material se reduce de
35% hasta menas de 10% después de alrededor de 5 impregnaciones.

Trabajos de la General Electric Company en Ingiaterra, han desarrollado la fabricacién de
refuerzos fibrosos continuos de formas complejas. En funcién de esto se usan precursores liquides para
producir matrices cermicas, en preformas fibrosas. En principio éstas técnicas se desarollargn para
hacer materiales compuestos de matriz polimérica. Por ejemplo para matrices cerimicas, se producen
por filamentos enroliados o impregnacién al vacio de preformas tejidas, (éstos procesos se rmuesiran en
las figuras 4.10 y 4.11 respectivamente y los resultados han sido exitosos), Por ejemplo, una preforma
fibrosa puede ser impregnada al vacio con un precursor polimero liquido y con un apropiado tratarmiento
témico convertir la fibra polimérica precursora en una fibra “cerdmica™ Durante el devanado del
filamento el &ngulo de éste puede ser controlado para obtener el patrén de disefia, con la forma deseada.

o ol

[ o

] o]

[ ]

o Of— Resistercias

o o para calentamientn
Calsniamierts pars convertir al Gel

en vidrio 0 cerémice

FIGURA 4.10 Filamento de sol-ged tejido para ia conformacién de un cuerpo tridimensional.

Con éstas dos técnicas, se pueden obtener componentes con la forma deseada, a més bajas
temperaturas que !as usadas en el proceso de fundicion. Entre las ventajas que podemos sefialar, estan
buen corirol de la composicion de la matriz, relativa facilidad para la impregnacién de la fibra, y
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temperaturas relativamente bajas. Como desveniajas Jas principales serian el baje rendimiento y altas
contracciones en €l sinterizado dando como resultado grietas en ta matriz y el que se requieran mditiples
ciclos de impregnacion y densificacidn.

Vackh ——

F—— Resistencias para
Calsntamianto

FIGURA 4.11 Impregnacidn al vacio de una preforma tejida para [a fabricacién de una matriz.
4.3 MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ INTERMETALICA

4.3.1 Sintegis de autopropagacién a alta temperatura.

Esta técnica fue descrita con enterioridad, la volveremos a mencionar por ta importancia gue
tiene y las vanantes que presenta. Con ésta se producen gran cantidad de productos refractarios, aunque
tiene la gran desventaja de presentar altisima porosidad, producto de la mezcla original de reactivos y
por el gran cambio de volumen gue sufren al transformarse éstos en productos. Ademss, cualquier
cantidad de gas producido durante {a reaccién de alta temperatura propicia mas porosidad en el producto
final. La aplicacién de alta presién durante la combustién, o inmediatamente después de ésta antes de
que la pieza se enfrie, ayuda a minimizar la cantidad de poros.

Muchos ceramicos tates como boruros, carburos, siliciuros y nitruros, asi como compuestos tales
como SiC,, + Al;O, son sintetizados con ésta técnica, que proporciona un débil enlace comnpacto por lo
que €! proceso es seguido de una triturizacion, molienda y consolidacién, por técnicas como compresion
isostatica & alta temperstura o compeactacién dindmica por explosidn, con lo que resulta en una
densificacion relativa de) producto. Un buen ejemplo del uso de éste proceso de sintesis de auto
propagacin a aha temperatura es el desancllade por la Martin Marietta Corporation (USA), llamado
proceso XD™ donde la reaccion exotérmica es usada para producir polvos aleados muitifacéticos, éstos
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son comprimidos, & temperaturas de mas de 1450°C hasta lograr una densidad muy alta. Los refuerzos
en forma de particuias, virutas y plaquetas son agregados a la aleacidn, para 12 conformacion del
material compuesto. Por ejemplo, particulas de TiB, de mas o menos 1pm de didmetro se distribuyen en
matrices intermetdlicas como son, TIAI, NiA} etc. La figura 4.12 muestra el proceso de forma
esquemdtica.
Malerinias procursores de malriz y refusros
ABICHKY+L
Mezcia Fusién

Reaceidn axatérmica

h 4

Malriz matdica o intermetdlica

con refuerzcs cerdmicos o
Intermetéicos tales como particulas
0 monorisisies,
Ar+BrAB+C+BC+ XY +YL s, .,

FIGURA 4:12 Esquema de! proceso de autopropagaci6n a alta temperatura de Martin Marletta.

4.3.2 Fabricacién de materiales compuestos a partir de tela de polvo intermetéfica.

Muchas de las técnicas anteriormente mencionadas, tales como sinterizado, presién y
temperatura, vapor quimico y autopropagacién, pueden ser usades para la produccion de materiales.
Ahora describiremos una innovadora técnica desamollada por la NASA, llamado método de tels de
potvo, (Fig 4.13). Una matriz intermetélica de polvo es mezclada con polvo de tefién v keroseno de allo
grado. Esta mezcla, después de evaporar la mayoria de los componentes voldtiles, queda con una
consistencia pastosa, posteriormente la pasta es rolada en hojas delgadas, evaporando asi los (Himos
residuos de keroseno y las hojas son cortadas al tamaito requerido, por medio de presion y temperatura.
Por otro lado, 1as fibras son filamentos enroilados de un tambor, Estas fibras sor recubiertas con un
aglutinante orgénico, tal como polimeti! metacrilato en una base solvente. E! siguiente paso es cortar el
tejido fibrose al tamafio de las telas de polvo e instatar altemadas, una tela de poivo y una tela de fibras
y someterias & alta temperaturay vacio.
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e .

Material compuesto

FIGURA 4.13 Esquema de fabricacién de un material compuesto de matriz intermetélica per 1a técnica
de tela de poivo

Esta innovadora técnica para la produccidn de materiales compuestos intermetélicos, utiliza
compactacién exploesiva con particulas de refuerzo, tales como diboruro de titanio o aluminuro de titanio.
Es la dnica técnica conocida en que una combinacion de presién y temperatura y por cargas de impacto,
logra un enlace interparticular tan fuerte como cualquier estado sélido producido por reaccién quimica.
En el caso del TiB;, la adicién de aluminuro de titanio en polvo, absorbe la gran energia causada por la
intensa deformacién pléstica, al mismo tiempo que sirve de soldadura entre las particulas. Cuando se
agregan Tl y B de forma elemental en la matriz de polvo, la reaccidn exotérmica entre éstos elementos
sirve como fase aglutinante, generando asi la reaccidn de enlace.

4.4 Sumario,

El costo de los materiales y su facilidad de obtencién, asi como el procese de fabricacion son
fundamentales en el precio final det material o el producto.

Un resumen de (os diferentes procesos para la fabricacion de materiales compuestos de matriz
ceramica, con algunos ejemplos son presentados en Ig tabla 4.1



TABLA 4.1 Procesos de fabricacion de materiales compuestos de matriz ceramica con ejempios.

Proceso Ejemplos
Pasta infittrada SiCvitrocerdmico
(aita presién y temperatura) Carbono/vitroceramico
Chvidrio
ALOsNvidrio
Mulita Avidrio
Proceso de polvos a alta SiC /ALD,
presién temperatura y fundicién AlLOYALO,
Reaccién gastiquido metélica SiC/ALO,
SiC/siC
Sol —gel {infiltracién y sinterizado) Cl vidrio
(alta presion y temperatura) Mulita/mulita
Infiltracién de vapor quimico SiC/sic
(infiitracién de preforma tejida) CIsic
Conversién polimérica cic
(infitracln y pirdlisis) C/SiC

Todos los procesos de fabricacién de materiales compuestos, descritos con anterioridad tienen
sus ventajas y desventajas, y dependiendo de las necesidades que se tengan es el tipo de material
elegido, una vez idelificadas las necesidades y seleccionado el material adecuado se escoge el proceso

de fabricacién.

Se podria decir que por ¢! tiempo que lleva desamollandose, y la cantidad de articulos que ahora
se encuentran en el mercado los materiales de éste tipo mas utilizados son los de fibra de carbono, ya
que los encontramos, en infinidad de productos, desde armazones para lentes hasta bicicletas.No se
puede decir en un momento cual es el mejor ya que apenas tienen algunos afics en operacién intensiva

y ademds £slo depende de las necesidades y el uso para el que se les destine.
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CAPITULOV

INTERFASE

La mayoria de ias propiedades fisico-quimicas y mecdnicas de los materiales aplicados en
diferentes campos tecnologicos estan controladas o, al menos fuetemente influenciadas por la presencia
de interfases de muy diferente naturaleza y propiedades. Como consecuencia de esto, 1a investigacion
en el campo de las interfases y, en pasticular, en las inlerfases sélido—sblido ha experimentado un
espectacular crecimiento, tanto a nivel tedrico conmo experimental.

La regidn conocida como interfase juega un papel muy importante y, a veces, controla las
propiedades de las regiones donde esié presente, es un tema de gran importancia para determinar el
desempeiio final del matesial compuesto. La importancia de la intesfase es producio de 2 principales
razones (1) La inteifase ocupa grandes éreas y volimenes en los materiales compuestos y (2) en
general los refuerzos y matrices forman un sistema que no se encuentra en equilibrio termodindmico. En
éste capitulo se describirh la importancia y las caracleristicas generales de la interfase en los materiales
compuestas, y algunas pruebas para determinar las propiedades mecanicas de ésta.

Podemos definir a la interfase entre dos fases (entre los refuerzos y la matriz) como una
superficie o un cuerpo atravesado, por discontinuidades en uno o mas pardmetros materiales o de
propiedades, tales como son: La adherencia, estructura quimica, densidad, mddulo eldstico, coeficiente
de expansién térmica, resistencia, tenacidad de fractura, efc. Asimismao, la presencia de estas interfases
seréd determinante en ef desanllo de éstos materiales novedosos con propiedades singulares, asi pues
la geometria de 1as interfases y su comportamiento quimico tienen mucha preponderancia.

5.1 Area interfacial en materiales compuestos.

Examinando con un poco de detalle, haremos la idealizacién de la existencia de un &rea
interfacial extremadamente grande en un material compuesto reforzado con fibras, podemos damos
cuenta con una fraccién del volumen de fibras dado que, el 4res total de interfase, fibra/matriz se
incrementa en la misma medida que se reduce et didmetro de la fibra. Teniendo una barra de material
compuesto que pesee (N) nimero de fibras afineadas unidireccionalmente de didmetro (d) y con un
largo, ancho y altura del material que serd {1).( w) y( h) , la fraccién del volumen de fibras se puede
expresar como;

Volumen de fibras N{w/4)d?
Vf= B e e {5.1)
Volumen del material lwh

El area de {a interfase mairiz/ fibra I, se puede expresar como:
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De las ecuaciones (5.1} y {5.2), obtenemos

T = (AW VD(1)cen oo 6.3

La ecuacidn (5.3) nos dice que el drea interfaciat fibra/matriz, para una fraccion de volumen de
fibras dado varia Inversamente proporcional con el digmetro de la fibra. Si consideramos que el volumen
del material compuesto fuera 1m° y en funcién de simplificar la ecuacién (5.3) el volumen de la fraccién
de la fibra lo consideramos como 0.25 m”, entonces la ecuacitn (5.3) se reduce a

La figura 5.1 presenta una grafica del area interfacial como una funcién de d, donde se indican alguncs
de'los refuerzos existentes.

2:

10 ————————pr——
10" (1) Monocristales
100 (1)
@ ¢, 8iC, AlL,04
Iame 107 2 1
mmm;n'
102 £ depasicion quinica
deade la fase vapor
1073
m.‘.J_.(J.1.:!‘3“
10 w02 19 w0 1w 1w 10
d.pm

FIGURA 5.1 Area interfacial, L (en m?) para una fraccién de volumen de fibra de 0.25 como una funcién

del dizmetro de la fibra (en pm). Ei drea interfacial aumenta en funcion de la reduccién del didmetro de
la fibra,

Desde los finisimos monocristales hasta las gruesas fibras manufacturadas por deposicion
quimnica desde la fase vapor tales como SiC, B etc, el &rea interfacial se reduce en funcién de 1/d.
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De manera similar podemos calcular e volumen de particulas de refuerzo en un material
compuesto, sean (n) particulas cerimicas esféricas, embebidas en 1a matriz, y si le olorgamos al
material un volumen de 1m°, entonces podemos decir que el volumen de particulas puede expresarse
COMmo.

Volumen de particstas  N(w/6)d>
Vp = =

Voiumen del materiaf 1

Area de la interfase matniz particulas

In= Nnd2= G_VE.

¥ considerando Vp=0.25 m’, tendremos

Las ecuaciones (5.4) y (5.5) muestran una dependencia inversa similar a la de! area interfacial en funcitn
del didmetro de las fibra o de las particulas.

El tipo de enlace en la interfase o la resistencia de la interfase, son de importancia obvia en los
materiales compuestos de matriz ceramica,

5.2 Naturaleza cristalografica de la interfase,

En términos cristalogréficos, una interfase entre dos fases puede ser coherente, semi - coherente
o incocherente. Una interfase coherente implica, que exista una correspondencia unc a uno entre los
planos de las redes cristalinas, a ambos lados de la interfase, ademas debe poseer zlgo de coherencia
en los esfuerzos asoclados ya que al tener ésta caracteristica proporciona continuidad a la interfase.
Por otro lado una interfase incoherente consiste en un severo desorden atdmico, con lo cual no coinciden
ios planos de las redes cristalinas en las fronteras de un material con otro, con lo se genera una
discontinuidad a todo lo largo y ancho de la interfase. Esto elimina la coherencia de los esfuerzos pero
la energia asociada a éstos se concentra en los bordes. En las interfases semi-coherentes no se
encuentran grandes areas de coincidencia entre las redes cristalinas de las fases, y !las pocas gue
existen se dan por la introduccién de dislocaciones en la interfase.,

Cristalograficamente, la mayoria de las interfases que se fonman en los materiales compuestos
ya sean éstos reforzados con particulas, virutas ¢ fibras son incoherentes, entre las pocas excepciones
que existen estd el compuesto conformado por una meatriz de aluminuro de nique! reforzado con
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particutas de alimina, que presenta algunas regiones de coincidencia entre la matriz (NiAl)} vy los
refuerzos {(Al204) los que se acomodan por distocaciones.

5.3 Sistemas metal/ceramico.

Las interfases metal - ceramico pertenecen al grupo de los denominadas limites heterogéneos o
heterofésicos, en los cuales dos materiales de diferente composicion y estructura cristalina, se
encuentran en contacto. Los fenémenos fisico — quimicos refacianados con este tipo de unidn (enlace)
que se establecen a través de un limite heterogéneo aun no estan completamente entendidos. Por
ejemplo es muy dificil comprender {a naturaleza de la unibn a través de una interfase entre un cerdmico
iénico unido a un material metilico. En base a los postulados de Pauling que considera que el enace
covalente es un caso intermedio entre el enlace idnico y el metético, podria explicarse la diferencia entre
las inlerfases metal-6xido ibnico y las interfases metal-carburo donde el porcentaje de enlace iénico es
menor. Los estudios experimentales de interfases metal / cerdmica se basan principalmente en la
determinacién de las comelaciones entre la estctura y la fermoquimica de las interfases con las
propiedades de los defectos bidimensionales presentes. La descripcién estuctural y quimica de una
interfase parte del estudio de la disposicién de los &tomos en [as regiones préximas a esta. la
corretacién entre estruciuras y propiedades (segregacion, estabilidad morfologica, adhesion, propiedades
mecénicas y eléciricas) son asistidas en la actualidad por sofisticadas técnicas experimentales, y de
apoyo como son los de microscopia de transmisién convencional, alta resolucién, de electrones Auger y
de efecto tinel.

5.4 Permeabilidad.

La permeabilidad puede definirse como la habilidad de un fiquido para filtrarse en una superficie
solida. Consideremos una gota de liquido sobre una superficie sélida, y el equilibrio de fuerzas en éste
sistema. Son tres fuerzas, de tres energias especificas o tension superficial (energia por unidad de drea):
(ysv). la energia de la interfase slido/vapor, (ysl) la energia de la interfase sdlidofliquido; y (yiv) la
energia de la interfase liquidofvapor. Cuando ponemos una gote de liquido sobre un sélido,
reemplazamos una porcidn de la inferfase sdlido/vapor por una interfase de liquido/sdlido y otra
interfase de liquidoivapor. Termodinamicamente, separado de! liquido ocumre solamente si el resuitado
es uh decremento de 1a erergia tibre del sistema.

YshtYiw<ysh
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La situacion mas general de permeabilidad parcial e impermeabilidad, se muestra en las figuras 5.2 (a) y

(b).

Permeabilidad parcial

FIGURAS 5.2 Esquema de permeabilidad parcial, {a), e impermeabilidad, (b).

El equitibrio de fuerzas para ésta figura serd.

YsityiwCOSO =y

Donde & es el angule de contacto.

v

8= cos"{—m“m}

Para 8 = 0° tenemos permeabilidad perfecta, mientras que para 0 = 180° tendremos
impermeabitidad total, no podemos esperar semimpermeabilidad para 0° < @ < 130° el angulo de
contactc no se puede considerar como la unica variable ya que las condiciones de permeabilidad
cambian por muchos faclores como !a temperatura, e! ambiente o la presencia de gases. La
permeabilidad es independiente del enlace o ligadura, entre materiales, aquella puede tener un
excelente contacto intimo entre el liquido y el sélido, y no necesariamente tener un enlace fuerte en la
interfase, debido a |a debilidad de enlace de baja enemia tipo van der Waals, un bajo angulo de contacto
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es bueno pero no suficiente para garantizar un enlace adecuado. Los estudios experimentales realizados
por diferentes autcres demuestran que la permeabilidad de los cerdmicos es en general pobre debido al
caracter no metético de su enlace, En los cerdmicos, el movimiento de los electiones esta datio por la
ionicidad o covalencia de sus redes.

5.6 Tipos de enlace.
Aqui podemos tener dos principales tipos de enlace o ligadura en una interfase:
. 1. Entace mecénico.
2. Enlace quimico

(a} Enlace mecénico.

El enlace mecénico o ligadura mecénica, es un factor importante en oS materiales compuesios
de matriz cerdmica, este enlace se realiza por transferencia de masa a través de difusién, entre la
malriz y los refuerzos. En la figura 5.3 (a) presenta una interfase ideal y suave, mientras ta figura 5.3 (b)
muestra la interfase real y dspera interfase, la que resulta de aywda a que exista un mejor enlace
mecénico, por ejemplo durante el enfriamiento de la matriz en un material compuesto reforzado con
fibras después del tratamiento a alta temperatura, ésta presenta una contraccidn radial atrededor de la
fibra, en algunos casos casl hasta estrangularia, la matriz penetra las hendiduras de la superficie de las
fibras por liquido, flujo viscoso o difusion a alta temperatura siempre en ausencia de cuaiquier enlace
quimico. Esto proporciona al material compuesto aigo de entace mecénico, ya que tenemos un esfuerzo

radial de estrangulamiento, G, que esta relacionado con el esfuerzo cortante, t;, por la ecuacidn,

LT | O

donde L es coeficiente de friccidn, generalmente entre 0.1 y 0.6.
En general, el enlace mecanico es de mas baja energia que el enlace quimico, se dice que el
enlace mecénico es débil, mientras que ef enlace quimico es fuerte.

Fibra Fibra

FIGURA 5.3 (8) Interfase ideal. FIGURA 5.3 (b} Interfase real.
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({b) Enlace quimico.

Durante el enlace ¢ ligadura quimica, se dan tres fendmenos, difusidn aldmica o molecular, la
formacién de un compuesto y una solucion sélida, que resulta en una reaccion en la zona interfacial,
refuerzo/matriz, con evidente grosor. En éstos tipos de entace existe tan sblo transporte de carga y no
de masa,

Para difusién controtada, por el crecimiento infinito de una interfase planar, tenemos la siguienie
relacion.

xX2=Dt

Donde X es el grosor de [a zona interfacial, D es la difusividad y ¢ es el iempo. La difusividad D,

depende de la temperatura de manera exponencial
D=A (-AQ/kT)

Donde A es una constante preexponencial, AQ es el incremento de energia, k es la constante de
Boltzmann y T la temperatura en grados Kelvin,

Para un material compuesto, que contenga fibras cilindricas de didmetro pequeiio, la distancia
de difusién es tamblén pequefia. Fara una primera aproximacion, podemos escribir,

X2=K|

Donde K es una seudodifusividad, que tiene Las mismas dimensiones de a difusividad (m *s ™),
ésta relacién aproximada se puede utilizar para 105 casos en que el espesor de la interfase es pequeiio
con respecto al tamafio de los espacios entre las fibras.

5.6 Papel da la interfase en los materizles compuestos de matriz ceramica.

La interfase matriz/refuerzo afecta el comporamiento de los materiales compuestos.
Especificamente en ios de malriz ceriimica, el enlace interfacial afecta en paricular a ésta y asi
modifica el comportamiento mecénico del material, con respecto a las grietas. La existencia de un fuerte
enlace interfacial no impide la aparicién de fallas, grietas o cierta fragilidad. Sin embargo, en un enlace
interfaciat débil, una grieta en la matriz puede provocar el desprendimiento del refuerzo con la
subsecuente ruptura de la fibra, y finalmente la separacién de los materiales. Todo éste proceso, va
acompaiado de un fenémeno de absorcidn de energia, que por ejemplo en un material compuesto
reforzado con fibras, mejora la tenacidad de fractura, evitdndose asi una fractura de tipo catastréfico.

Si examinamos Jos beneficios comprometidos con el desamollo de matesiales compuestos de
matriz cerimica, se nota gue éstos son més tolerantes a los dafios o que se mejoran sus caracteristicas
de tenacidad, en comparacion con los cerdmicos puros y es claro que por mucho el factor que merece
mas atencién es el relativo a la interfase matriz/refuerzo,
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La secuencia de una falla en los materiales compuestos de matriz cerimica es funcitn de la
fuerza del enlace intesfacial descrito en la figura 5.4 Si el enlace interfacial entre la fibra y la matriz
ceramica es muy fuerte, el inicio de una grieta en cualquier punto de! material correra a través de la
seccion transversal del material, dando como resultado una fractura plana, fig 5.4 (a). En otras palabras
la presencia de una interfase resistente, no permite ningin gasto de energia extra, las fracturas en éstos
materiales se dice que son fracturas de baja energia evitando asi la propagacitn de la grieta en mas de
una direccién, algo que no sucede en los cerdmicos monoliticos, en s cuales se producen fracturas de
alta energia. De hecho, si €l modulo de la fibrm no es tan alto como el de ja matriz, en un entace por
fuerle que sea ésle, no se obtiene virtualmenle ganancia alguna en lo que respecta a ia tenacidad del
material. Sin embargo, existe la probabilidad de que una interfase quebradiza sirva en un momento dado
como retenedora de grietas, como deflector de 1a propagacion de la grieia en ta matriz en una direccién
pempendicular a la direccion original fig 5.4(b).

FIGURA 5.4(g) Enlace interfacial fuerte. FIGURA 5.4(b) Enlace interfacial quebradizo

Esta deflexién de grieta o 1a fomacién de una grieta secundaria en una interfase débil, se da si
consideramos una interfase matriz/ fibra perpendicular a 1a direccién principal de avance de la grieta y
se estima que necesariamente provoca ia diversificacién de dicha grieta de la direccién principal cuando
ambos, fibra y matriz, tienen la mismas o muy cercanas constantes eldsticas.

En la punta de cualquier grieta, se presema un estado triaxial de esfuerzo ¢ biaxial de esfuerzo
(esfuerzo plano) como puede verse en el dibujo y grafica de la figura 5.5.
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FIGURA 5.5 Esquema da la distribucién de esfuerzes en la punta de una grieta.

El mayor esfuerzo se concentra en la componente,Oy, el cual tlene un valor muy alto en éste
punto, para decrecer paulatinamente en funcidn de la distancia. La componente de esfuerzo normal & la

interfase, OX, es cero en el mismo punto, crece hasta un valor maximo para después decrecer de

manera similar a2 como lo hace GY.

Frecuentemente, es deseable evitar al maximo o reducir la extensién de la reaccién quimica de
la interfase refuerzo/matriz. Un camino comdn para realizar esto es depositar un delgado recubrimiento
previc a la fibra antes de incorporara a la matsiz del meterial compuesto, el recubrimiento tendré que ser
termodindmicamente estable con uno o ambos componentes. Esto se hace con el fin de acondicionar el
cambio de carécter del enlace interfacial de quimico a mec&nico.

5.7 Esfuerzos térmicos,

Los esfuerzos térmicas surgen en los materiales compuestas, por la diferencia existente entre los
coeficientes de expansién térmica de los componentes que conforman el material. La diferencia en las
constantes elaslicas exacerba el problema. Esto es facil de observar en los materiales compuestos
reforzados con fibras, si el coeficiente de expansion térmica de la matriz es mas alto que el de 1a fibra.
Como describimos con anterioridad duranie a contraccion que sufre el compuesto al enfriarse desde las
altas temperaturas a las que se llega durante las diferentes operaciones del proceso de manufactura, Ja
malriz tiende a estrangular la fibra, y si bien ayuda a fortalecer ef enlace mecénico, también lo torma
quebradizo.
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5.8 Mediciones de resistencia en enlaces interfaciales.

Una medida cuantitativa de la resistencia del enlace o ligadura interfacial, entre matriz y
refuerzo es un faclor de gran importancia. En atencitn a esto, muchos métodos de prueba han tenido
que ser desarrollados, de los cuales describiremos algunos & continuacion.

5.8.1 Prueba de muestra de cuello curvo.

Esta técnica es cominmente utllizada en materiales compuestos de matriz polimérica reforzados
con fibras. Se usa un molde especial para preparar la muestra de cuella curvo del material compuesto,
©on una soia fibca a lo largo del eje central (fig 5.6) La muestra es comprimida y el desmembramiento del
eniace fibra/matriz es observado visualmente. La forma de cuello curvo de la muestra ayuda al esfuerzo
cortante producido por tension transversal en la interfase.

FIGURA 5.6 Un espécimen de cuello curvo de un material compuesto conteniendo una scia fibra.

El esfuerzo a la tensién transversal dirige 1a separacién de la interface de hecho esto sucede, por
que la matriz y la fibra tienen diferentes relaciones de Poisson. Si la refacion de Peisson de 1a matriz,
{vm), € mas grande que la de Ia fibra,{v}, durante la compresién, entonces resulta un esfuerzo a la

tensidn transversal al centro del cuello y perpendicular a la totalidad de la magrnitud de la interfase, y
éste esfuerzo esta dado por la expresién:

o (Ve -vi) Er

agi=
((V4ve) Er+ (1-v1-2v7) En)



107

Donde o es la seccion neta sometida a esfuerzo de compresién (drea minima de camga), (E) es el
modulo de Young, {v) es la retacion de Poissan y los subindices (m} y (f) denotan la matriz y la fibra
respectivamente.

La seccién neta de esfuerzo,( ©), comesponde a ia interfase desenlazada, que se puede medir y
la resistencia a la tens.on interfacial se calcula con la expresion anterior. Este es uno de los punios
importantes que deben tomarse en cuenia, antes de usar ésta prueba, llevando 12 prueba af limite de lo
ideal con €l uso de una muestra en la que la matriz pueda ser de material transparente. Ademds Ia fibra
debe tener una alineacién muy precisa con el eje central de la muestra, finalmente junto con la
inspeccion visual ésta se puede auxiliar con la utilizacién de deteccién acistica o ultrasonido, ya que en
las zonas de desprendimiento entre la fibra y 1a matriz e! reflejo de las ondas sonoras presentarén
diferencias con las regiones que se encuentren en condiciones apropiadas.

5.8.2 Pruebas de pandeo.
Las pruebas de pandeo son muy faciles de realizar, pero éstas no proporcionan una medida
verdadera de la fuerza interfacial de enlace, sin embargo describiremos dos de éstas pruebas.

{a) Prueba de pandeo transversal
La prueba de pandeo de material reforzado con fibras alineadas en orientacién perpendicular a lo
large de la muestra (Fig 5.7) sirve para medic la resistencia transversal del material compuesto,
perpendicular a la interfase fibra/matriz, y corresponde a las grietas en la capa méas exterior del material
sometido a tensién por pandeo.
La resistencia transversat esta dada por:
3PS

P G {58)

Donde (P) es la carga aplicada, {S) el targo, (b) es el ancho y (h) la altura de fa muestra.
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FIG 5.7 Prueba de pandeo transversal,(el eje 1 denota la direccién de ta fibra).

{b) Prueba de pandeo longitudinal.
Esta prueba también se conace con el nombre esfuerzo cortante interlaminar. En ésta, las fibras
se alinean parsietamente a 1o largo de la muestra (Fig 5.8) en ésta prueba el maximo esfuerzo (v)
cortante se da en la parle media de ia muestra y su valor ests daldo por,
3P
I=

El miximo esfuerzo a !a tension se da en la superficie de la muestra y esta dado por el cociente de las
dos expresiones mateméticas anteriores, con Io que nos queda ;

La ecuacidn (5.10) nos dice que si ol largo (S) lo hacemos muy peguefio, podemos maximizar e}
esfuerzo cortante, 1, y tal muestra fallard al cortante con una grieta que cormerd 3 lo largo del plano
central.
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FIGURA 5.8 Prueba da pandeo longitudinal, (el eje 1 nos muestra la direccion de la fibra).

5.9 Resumen

Como hemos visto la interface es un factor muy importante en el desmpefio de los maleriales
compuestos de matriz ceramica, ya que un enlace deficiente, puede provocar deleroro.’f}adura o daiio
severo en el material con la entrada en servicio de éste.

Entre los factores mas importantes que debe tener la interfase, para un buen desempefio de! material
compuesto podemos sefialar los siguientes:

«Compatibitidad quimica entre la matriz y refuerzos.

+Buen enlace mecénico,

«Distribucidén homogenea de refurzos dentro de la matriz.

«Coeficientes de expansién térmica lo menos desiguales posible entre matriz y refuerzos.

«Modulos elasticos similares entre matriz y refuerzos.

Los ensayos y pruebas que se practican para la evaluacion de jas interfases son muy sencillos
de realizar, y nos pueden aportar grandes beneficios, y dado que éstas evatuaciones son de tipo visual
en su mayoria, la microscopia actual nos proporciona una ayuda ivaluable.

Ademds en la actualidad se pueden hacer algunos ensayos de este lipo con la ayuda de
sistemas computarizados de simutacion, con el subsecuente ahorro de tiempo, dinero y esfuerzo.
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CAPITULO VI

APLICACIONES DE LOS MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ CERAMICA

£n éste capitulo desciibiremos, con detalle, algunos materiales compuestos de matriz ceramica,
los que ya tienen aplicaciones comerciales, y otros que podrian ya ser ulilizados. Los principales
atribulos de éstos materiales son, su alta resistencia y médulo de Young, baja densidad, resistencia a fa
temperatura elevada y su tenacidad tan grande o mayor que 1a de los cerdmices manoliticos.

6.4 Panorama de aplicaciones de materiales compuestos de matriz ceramica.

Resulta conveniente dividir las aplicaciones en dos, aplicaciones saerospaciales vy no
aerospaciales. Entre las consideraciones més Importantes que se toman en cuenta, estin el desempefio
y la reduccitn de costo final efective del material.

Las aplicacicnes aerospaciales, en general demandan altas refaclones pesofempule’, grandes
velocidades de crucero, répido incremento de la altitud y todo esto mejorando a! funcionamiento en
vuelo. Por supuesto éstos atributos se trasiadan a los requerimientos del material €] cual debe poseer
caracterislicas muy particulares de resistencia/densidad, tenacidad/densidad y tolerancia al deterioro o
dafio en condiciones de temperaturas extremas. Los materiales compuestos estructurales para alta
temperatura son la clave tecnoldgica para el avance de los sistemas espaciales. Los compuestos
ceramicos reforzados con fibras continuas, potencialmente ofrecen altas especificaciones en sus
propiedades mecdnicas, que son utilizadas en una gran variedad de aplicaciones aérnspaciales a muy
altas temperaturas. El carburo de silicio recubierto con carbono es un material utilizado como protector
térmico en el transbordador espacial narteamericano, éste tipo de material SiC/C es el candidato favorito
para ser usaio en los programas de desarrollo de ia préxima generacidn de aviones espaciales, junto
con éstos otras aplicaciones de los materiales compuestos de matriz ceramica incluyen el proyeclo de
los Estados Unidos conocido como transporte civil de alta velocidad, asi como diversos proyectos de
defensa como son una serie de aviones avanzados ticticos de combate, misiles, aparatos de
velocidades hipersénicas, carmos de combate blindados, turbosoplantes y turborreactores. El transporte
civil de alta velocidad no es un avidn espacial pero si serd un avidn supersénico mas grande, ¥y de
prestaciones mas elevadas que el Concorde, que por el mismo desempeiio usard una gran variedad de
materiales compuestos de matriz ceramica. Requerimientos tales como componentes para gran empuje,
altas temperatura, reducidos niveles de ruido y bajas emisiones de gases contaminantes, se deben
garantizar, y que mejor que la explotacion de éstos prometedores materiales.

! Se trata de una relacidn similar a la usada en los automoviles, refacdn (peso/patencia) pero en el seclor
aeronfutico ta medida de potencia se transforma de caballos de fuerza a kilogramos de empuje.
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Como regla general los materiales para aplicaciones aerospaciales, deben poseer alia calidad y
un excelente desempenio en grandes y compiejas formas. Los tres puntos mds importantes relacionados
can éstas aplicaciones son los sigulentes;

1. Reduccién de costos en términos de fabricacién y necesidades de mantenimiento.

2. Reduccion de peso y el consecuente ahorro de consumo especifico de combustible.

3. Operacion & altas temperaturas.

En la figura 6.1 se muestran los Alabes de la turbina de un {urborreactor, de material compuesto de
matriz ceramica, fabricados por el método de “sol-gel” por impregnacion al vacio de una forma fibrosa.

” R Fati } o
turbina fabricados por el método de “sol-gel” de impregnacion al vacio,

FIGURA 6.1 Alabes de
Mientras que la méxima temperatura de trabajo raramente excede ios 2500°C en algunas

aplicaciones, las temperaturas para materiales compuestos de matriz cerdmica se cataloga en tres

rangos:

a) Por de bajo de 800°C

b) de 800 a 1650°C

¢} por arriba de 1650°C,

Para los materales compuestos de matdz cerfmica fos rangos de operacion son los antes
mencionados. Asi de 800 a 1850°C éste rango representa los exiremos de operacién del escape de
gases de un turborreactor con post-quemador bajo condiciones nommales de operacién. Un material
compuesto estruciural reforzado con fibras, con su resistencia balanceada tension compresion en un
rango de 175-350 MPa y temperaturas como las antes descritas, offecen muy buenas caracteristicas
para satélites espaciales y en la tecnologia de vehiculo hipersonicas.

Entre las aplicaciones no aerospaciales de 4stos maleriales, encontramos componentes para
motores a altas lemperatura y ambientes corrosivos, elemenios estructurales de vehiculos conceptuales,
insertos en herramientas de corte, toberas y ductos de escape, intercambiadores de calor elc. Para tales
aplicaciones los componentes pueden tener aicances desde 1o muy simple a lo muy complejo,
particuias y monocristates de TiC como refuerzo en matrices de SN, ¥ AlLO, son cominmente usados
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como insertos en herramientas de corte y ya estan disponibles en el mercado. Las piezas con muy alta
resistencia al desgaste, como las reforzadas con monocristales o fibras continuas de circonia ya
encuemntran aplicacidn. En ésta 4rea del desgaste, los cerdmicos ofrecen afta dureza, bajo calentamiento
por friccion, resistencia superior a la abrasién, buenas capacidades a elevada temperatura y buenas
propiedades mecanicas de desempefio a altas velocidades. Sus aplicaciones incluyen palas o aspas,
Alabes, sellos, baleros, guias, rieles y boquillas de alta presién y temperatura.

En el sector de las herramientas de corte, el carburo de silicio reforzado con particulas de
alimina ha hecho una incursién muy significativa hacia un desempefio superior. Su competencia en éste
caso es principalmente el carburo/cobalte de tungsteno el cual cuenta con alrededor del 50% det
mercado de las heramientas de corte para metal en lo Estados Unidos que representa como 650
millones de délares al afio. Las principales ventajas de las hemamientas de corte cerdmicas incluyen,
estabilidad quimica, mayor dureza y habilidad de operar a altas temperaturas lo que resufta muy
conveniente para cortes a muy altas velocidades.

En el érea de la transferencia de calor, almacenamiento y recuperacion, los intercambiadores de
calor y recuperadores hechos de material cerdmico pueden operar a mas alia temperatura y en
ambientes mis apgresivos que los metales. Materales reforzados con fibras continuas estin en
funcionamiento como filtros de gases calientes con el propdslio de control de particutas en chormos
calientes derivados de carbén o hufla. Tales chomros de gas pueden usarse en combustores presurizados
de lecho fluidizado, como combustible de carbén directe y en sistemas de gasificacion combinada.

Por todo lo antes mencionado, es obvio que existe un gran interés en el posible uso de
ceramicos avanzados en los motores de automdvil, por el gran mercado que representa. El interés en
éste sector es, el uso de éstos materiales a aftas temperatura de operacién, e incrementar la eficiencia
en el consumo de combustible, ademds de ser un buen aislame térmico, tener mucha resistencia,
resistencia a la abrasi6n y la comosidn, alta tenacidad, bajo coeficiente de friccion, baja densidad, buena
resistencia al choque témnico y bajo costo,

En tabla 6.1 se condensan algunas aplicaciones industriales para materiales compuestos de
matriz cerdmica reforzados con fibras continuas. En ésta tabla se indican las areas de aplicacion asi
como ejemplos de productos que tienen posibilidades en el mercado industrial actual.
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TABLA 6.1
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Area de produccién

Ejemplos

Posibles mercados industriales

Motores avanzados
de alia temperatura

Equipos recuperadores Precalentadores de
de calor aire, recuperadores

Quemadores y
combustores

Quemadores y

Combustores
Equipo de proceso
Sistemas de incineracién Equipos de manejo intermo
de desperdicio limpio
Separacion/ffiltracién

Combustores, revestimientos,
partes sujetas a desgaste

Quemadores radiantes
y tubulares

Combustores radiantes

Reactores y equipo para
presidn a alta temperatura

Turbinas de gas de aita lemperatura

posibles motores diesel adiabéticos
y diafragmas de control en combusiores

Usos de calor indirecto, procesos de
almacenamiento intensivo de energia
refundidores de aluminio, recalentadores
para acero, homos para vidnio

Patencialmente cuzlquier fuego indi-
recto, atmdsferas controladas o de
alta temperatura, fundiciones,
aplicaciones en fratamientos térmicos

Baja emisién de NOx splicaciones de
calentamiento con combustible limpio
calentadores especiales a pequeila
escala y en procesos industrigles

Industria de procesos quimicos
y refinacién de petrleo

Facilitar el manejo de desperdicios
téxicos y peligrosos con o sin
recuperacion de energia

Filtros, destiladores, oemﬁfdgas Turbinas de gas, ciclos combinados

y olras configuraciones particulares
trampas para escapes de diesel
filtros para metal fundido

6.2 APLICACIONES DE £ OS MATERIALES COMPUESTOS CARBONO/CARBONO.

Los materiales compuestos carbono/carbono, tienen fibras de carbono distribuidas en una matriz
de carhono-Elcarbong.es-un-mateiial-que se comporiz excelentemente trabajando a aitas temperaturas
en ambientes inertes o no oxidantes, como cualquier otro ceramico no éxido el polve de carbono es
insinterizable, la matriz de carbono se obtiene generalmente por deposicién quimica desde la fase de
vapor o descomposicion térmica de una fuente tal como el alguitrén o 1a resina fenblica. Duranie la
conversion de hidrocarburo a carbono se producen una gran formacién de poros por lo no es facil

fabricar una densa y resistente matriz libre de poros. Sin embargo, se obtienen algunos muy buenos

rangos de caracteristicas siendo el principal su resistencia a temperaturas exiremas. Una comparacién
de capacidad de resistencia a las altas temperaturas de materiales compuestos carbono/carbono, contra
aleaciones metalicas se representa en la gréfica de la figura 6.2 en términos de la relacidn
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resistencia/peso en funcion de la temperatura, los materiales carbono/carbono muestran resistencias
especificas superiores a altas temperaturas en atmosferas inertes.
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FIGURA 6.2 Comparaciin de capacidad de materiales carbono/carbono trabajando alta temperatura y
su relacién resistencla/peso con respecto a algunas aleaciones metalicas.

§.2.1 Fabricacién para aplicaciones especificas.

Hemos mencionado brevemente la fabricacion de materiales compuestos carbono/carbono, pero
en vista de Ja importancia comercial que representa, describiremos con mas detalle algunos aspectos de
su fabricacion. Son tres los métodos mas comiinmente usados para la obtencién de éstos materiales.

1. Un tejido de fibras de carbono preformado se impregna a alta presién y temperatura con resing
sequido de una pirdlisis. Generalmente, el ciclo se repite para obtener la densidad requerida.

2. Una malriz de fibras de carbono inmersas en un polimero es descompuesta por pirdlisis. A éste
proceso le sigi.len reimpregnaciones y repirdlisis hasta alcanzar a densidad deseada.

3. Deposicion quimica desde la fase de vapor de carbono, que s introduce en su fase gaseosa en y
entre !as fibras de carbono preformadas.

En todos los casos, se requieren ciclos milftiples de impregnacion para incrementar la densidad y

reducir Ia porosidad del material compuesto a un nivel aceptable. En todos éstos procesos hay una gran
pérdida de peso de entre el 10 y 60% lo que produte grandes zonas de porosidad.
Las fibras de carbono sen muy anisatrdpicas, las propiedades de la direccion axial son muy diferentes de
la direccién radial de éstas; ademas, el hecho de que en Ias matrices de carbon obtenidas por pirdlisis e
aghttinante es aspero e isotrdpico, entonces facil ver que después de una serie de ciclos de
impregnacién/piralizacién los materiales compuestos carbone/carbono condienen muchas microgrietas,
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causadas por los esfuerzos internos, por el enfriamiento anisotropico de las fibras y la desigualdad
tésmica entre la fibra y la matriz. Sin embargo éstas microgrietas funcionan como relajadores de
esfuerzos internos, por que siempre estdn presentes en cualquier material compuesto carbono/carbono.

6.2.2 Proceso a alta presién.

En éste proceso ilamado impregnacidn y carbonizacion a afta presidn, la presion es aplicada
durante |la carbonizacién. Un contenedor de metal sellado y a presion, contiene la preforma impregnada
con exceso de resina. La temperatura se incrementa desde 550 hasta 650°C y la presion desde 5 hasta
100MPa. A éstas temperaturas el contenedor metélico se comporta como una bolsa de hule en una
autoclave. El proceso puede tornar 24Hs, posteriormente el contenedor metélico se retira y la preforma
se sujeta a una grafitizacidn a temperaturas de mas de 2300°C.

La densificacién es un factor importante a considerar mientras que a preslon atmosférica la
méxima densidad que se puede slcanzar es de 1.8 g cm™. Bajo condiciones de presién como las antes
descritas se puede llegar a tener hasta 2.59 em®

6.2.3 Conductividad térmica.

La conduclividad térmica es una caracteristica muy importante para cualquier material en
aplicaciones & alta temperatura, las fibras tienen un rango muy grande de valores de conductividad
térmica dependiendo del precursor utilizade. Por ejemplo, en las fibras de carbono con substrato de
frayén hay dos tipas: De baja conductividad de 38Wm 'K y de alta conductividad 122Wm 'K, en tanto
fas fibras de base poltacrilonitrile tienen valores de conductividad térmica de 2.1 a 70Wm 'K ias fibras
de resina mesof4sica tienen alta conductividad térmica de100Wm™ K.

La conductividad térmica es funcién del grado de cristalizacién que la fibra posea a lo largo del
eje longitudinal. Entre mas alto sea el grado de cristalizacion mas atto serd el coeficiente de
conductividad témmica.

€.2.4 Materiales compuestos carbono/carbono come proteccion contra !a oxidacién

Por mucho una de las aplicaciones mdés importantes de los materiales compuestos
carbono/carbono es el de la formacién de dxidos gaseosos d‘e carbono en reacciones con oxigeno a
temperaturas de 450°C. Potenciales aplicaciones tienen éstos materiales que pueden usarse a
temperaturas que exceden los 1000°C y hasta Ioé 2200°C, y durante periodos que van de 10 a varios
cientos de horas, Estas son dos de las principates razones para usar los materiales compuestos
carbono/carbono como protectores contra {a oxidacién. Uno es ia baja velocidad de reaccidn entre el
carbono y el oxigeno. Y ofra es cuando se usa como barrera de difusién. La bamrera protectora debe
poseer las siguientes caracteristicas:
Resistencia a la oxidacidn
Baja permeabilidad y volatilidad de oxigeno
Buenas caracteristicas de adhesion al carbeno
Buena compatibilidad quimica con el carbono
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Expansi6n térmica similar a la del carbono

La figura 6.3 muestra los faclores criticos que deben ser considerados para ufilizar los
materiales compuestos carbono/carbono en un sistema de proteccién contra la oxidacién,

Oxlgena

Volatilidad

Recubrimiento
muﬁ oa

Adherencia capa

FIGURA 8.3 Factores importantes a considerar en una proteccién carbono/carbono contra la oxidacién,

La figura 8.4 muestra esquematicamente, una proteccion maulticapas en un substrato de C/C

I‘ .. Borusilicéto vitrificado

SIC contra la oxidacién

Sellante hdrico

FIGURA 6:4 Proteccidn multicapa contra la axidacion en un substrato carbono/carbono,
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6.2.5 Frenos de material compuesto carbono/carbono.

Los rotores (discos) y tambores para frenos es atra de [as importantes aplicaciones de [o$
materiales compuestos carbono/carbono, Asi ya se utilizan en el Boeing 767 fabricados por la Allied -
Signalt Corporation (Fig.6.5) y en automéviles de serie como el Porsche y el Mercedes Benz de éste
afio, por lo menos en algunos de sus modelos introducidos en Europa y los Eslados Unidos,

Figura 8.5 Ensamble del sistema de frenos, de material compuesto carbono/carbone para el avidn
Boeing 767 fabricado por Allied Signat Corporation.

Los componentes de frenado para aviones y aulomdviles deben tener las siguientes
caracteristicas generales.
Resistencia a la oxidacidn.
Aila capacidad térmica.
Resistencia al impacto.
Adecuadas y consistenies caracteristicas de friccién.
AMa conductividad térmica,

En el disenio de frenos se ha de tomar en cuenta que Ios elementos en contaclo pastas/discos o
balatasftambores deben de ser capaces de detener &f movimiento giratorio duranie cualquier condicién
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{ ambiental y absorber la energia cinélica del vehiculo, aéreo o temestre y los elementos estructurales

transferir el frenado a las ruedas.

En el caso del 767, cuando se aplican los frenos, 105 que se componen de varios discos rotores

y estatores, dispuestos de forma altemnada, ésios son torzados a unirse por presidn hidraulica, la

friccion producida entre los discos rotatorios y fijos, provoca una elevacion de la temperatura de hasla

1500°C (]a temnperatura en algunas regiones superficiales de éstas elementos llega a los 3000°C) por o

que se requiere una muy buena resistencia al choque térmico, adecuadas caracteristicas estruclurales y

. excelente resistencia a la abrasion. qu formidables demandas de frenado que Se requieren en el campo
del transporte aérec de atta vetocidad ya son en la actualidad cubienas por éste material. Tomemos el

ejemplo del Boeing 767 el cual tiene una masa de 170 toneladas y la velocidad de despegue es de

| aproximadamente 320 Km/h con éstos nimeros nos da una energia cinética de 670MJ, la cual en un
caso de emergencia debe disipar en 30 segundos con los 8 frenos del avion. Otro factor de importancia

es que el amreglo de estator rotor de acero de alta temperatura tiene un peso total de 1100Kg, mientras

que el mismo arreglo con material compuesto carbono/carbono es de 700Kg con 1o gue existe una

reduccion de peso.

6.2.6 Otras aplicaciones

Entre otras aplicaciones aerospaciales de los materiales compuestos carbén/carbon, podemos
citar, componentes de propulsién de cohetes y de proteccion térmica contra las tremendas lemperaturas

que experimentan las naves espaciales durante su reingreso & la tierra. En ia figura 6.6, se muestra
esquemdaticamente un amreglo multicapa, para proteccién contra la alta temperatura. La capa mas

exterior, en contacto con la alta temperatura, es eventualmenteuna capa de sacrificio.

Ambients de muy alta temperatura

2l

Capa limite gsseosa Superficie original

Capa porosa

Volatiles de carbono

Figura 6:6 Esquema de un sistema protector contra alta temperatura.
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£n 1a figura 6.7 se muestra la fologratia de un cono truncado, parte de un motor cohete fabricado
de un material compuesto, carbonofcarbono a partir de un tejido tridimensional de fibras de carbono
impregnado del mismo matenal.

FIGURA 67 Cono de gases de escape para un motor cohete fabricado a partir de un tejido
tridimensional de fibras de carbono impregnadas de carbono.

Entre las aplicaciones no aerospaciales, pedemos mencionar atgunos ejemplos de usos en
medicina como son implantes y glementos de fijacion interna en huesos rotos por que éste material
poses una biccompatibliidad excelente.
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En la fabricacién de moldes para aita presion y temperatura y sujetos a trabajar en ambientes
altamenie cofrosivas u oxidantes, con el matenal compuesto de éste tipo, se obtienen moldes de muy
larga duracidn mas aun que ia de! el grafito cristalino, Estos moldes estén paulatinamente reemplazando
1os moldes de aceros especiales convencionaies, pero aquelios tienen una gran desvenlaja; su costo de

fabricacion.

6.1 Monocristales de carburo de silicic en matriz de alimina

Las herramientas de core convencionales, para maguinado de metal, tienen insertos de carburo
de tungsteno/ cobalto 105 que son muy utitizados en operaciones de tomeado y fresado. La figura 6.8
muestra ung serie de heramientas para magquinado de metal, fabricadas por e! método de alia presién y
temperatura de viruta de SiC en una matriz de ALO,. Las herramientas de matenal cerémico tienen gran

resistencia y dureza a eievadas lemperaturas.

FIGURA 6.8 Una serie de brocas de materal compuesto de dxido de aluminio reforzado con
monocristales de carburo de siticio.

Entre las caracteristicas mas importantes que éstas heramientas deben lener estan 1as siguientes:
Resistencia a ta abrasion.

Resistencia al choque térmico.

Elevada dureza.

Alla tenacidad.

Baja conductividad térmica.
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Con las herramientas de corle de aleaciones ceramicas, lales como las brocas se pueden
alcanzar velocidades de maquinado mucho mas altas que con las herramientas convencionales. Sin
embargo, las hemamientas cerdmicas nunca tendran la tenacidad que poseen sus contra partes
metélicas.

La zirconia parcialmente establiizada, es por mucho el ceramico mas disponible en el mercado
para usos en componentes sujetos a desgaste. Tipicamente las hemamientas de ‘corle contienen de un
30 8 un 45% de virutas de SIiC en matrices de AlQ,. Durante las operaciones de corte de metal por
desprendimiento de virula existe una gran acumulacin de calor y esfuerzo cortante en el materiat lo que
obliga a reducir Ja velocidad de operaclén cuando se hace con heramientas convencianales, esto no es
necesario cuando se ysan herramientas ceramicas ya que pueden trabajar a velocidades més altas y a
temperaturas que exceden los 1400°C.

Los materales compuestos de matriz oxido cerdmico ademés de usarse como insertos en
hemramientas de corte, encuentran splicacién en componentes sujetos a mucho desgaste, tales como
estiradores de alambre, dados de extrusién, guias y asientos de valvulas, balas de aita precisiin,
baleros e impulsores de bombas para liguidos y ambientes quimicos aitamente oxidantes y comosivos.

6.4 Materiales compuestos de matriz ceramica hechos por impregnacién de vapor quimico,

La Societd Européene de Propulsion (SEP) ha comerclalizado el proceso de impregnacion de
vapor quimico para ia fabricacién de materisies compuestos SiC/SIC y C/SiC, descrito con anterioridad.
La caracteristica méas sobresaliente de ésta técnica es ia capacidad de obtener piezas de cualquier forma
o geometria, por complicads que ésla sea, a partir de una preforma tejida se trate de una placa
(bidimensional) o un cuerpo (tridimenslonal) el tejido puede hacerse hasta en 3y 4 direcclones, ia
matriz es depositada en y entre las fibras mediante la descomposicidn de los gases reactivos,

Las principales variables de control de crecimiento de la matriz en éste proceso son dos:

1. Latransferencia de masa de los reactivos y productos a través de los poros por difusién isotérmica.
2. La cinética de la reaccidn quimica.

Como se ha dicho antes, bajo las condiciones apropiadas de presion y temperatura se puede controlar la
clnética de la reaccidn quimica y el crecimiento, y de ésta manera obtener la matriz deseada. Mediante
ésta técnica se pueden depositar C, SiC,8hN,, TiC, B.C, BN, ALO;, y ZrO, como materiales para
matrices. Invariablemente, Se requieren miiltiples ciclos de impregnacion aftemados con limpieza
superficial, para cbtener la densidad adecuada. El proceso es lento, fa SEP de Francia se ha
especializado en el uso de fibras flexibles de diametros muy pequefios tal como el Nicalon, para la
creacion de plezas de forma compleja. Su material de matriz de Carburo de sificio reforzado con flbra de
carbono, lleva e! nombre comercial de (Sepcarbinox), el de matriz y refuerzo de carburo de silicio se
llama (Cerasep) y el de carbono/carbone (Sepcarb), éstas son las variables comerciates hechas por la
SEP, los tejidos 0 preformas, de fibra de carbdn de alta resistencia o de carburo de silicio (Nicalon)
bidimensionales estan batanceados en sus direccicnes (0°/30°). Las preformas tridimensionales se tejen
a mano o con una maquina er las tres direcciones ortogonales. En la tabla 6.2 se muestran glgunas
propiedades fisicas de varios materiales compuestos de SiC/C y SiC/SIiC hechos por SEP, las
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propiedades fisicas de éstos malteriales permanecen virtualmente sin cambio alguno trabajando a
temperaturas hasta mas afl§ de los 1400°C.

TABLA 6.2 Propiedades fisicas de piezas de SiC/SiC de 2Dy C/SiC de 2y 3D
Material compuesto  Volumen de fibra(%) Densidad (9 crn“") Volumen de porosidad residual (%)

2D C/sicC 45 21 10
2D SiC/sic 40 25 10
D Cr5iC 24 23 12

Estos materiales compuestos de matriz ceramica estén pensados para su aplicacién en cohetes
y motores de propulsidn a chomro,

(8) Propelente liquido para motores cohete

Los materiales compuestos, pueden resistir sin enfriarse las temperaturas del oxigeno/idrégeno liquido
con igual o mayor esperanza de vida que [as aleaciones refractarias y al mismo tiempo con capacidad de
soportar las altas temperaturas que se exigen en éstos vehiculos.

(b) Partes para turborreactores.

En éste campo quizé el drea de mayor aplicacién sea el de los post-quemadores, entre los beneficios
estan el bajo peso, la resistencia al chogue térmico y el poco mantenimiento que requiers en
comparacién con el que requieren los de materiales convencionales. En la actualidad materiales de éste
tipo ya son utilizados en el avién de combate Mirage 2000 fabricado por Dasault Avions.

6.5 Materiates compuestos de matriz cerdmica via precursores poliméricos.

Ajgunas compaitias han heche prototipos de componentes de material compuesto de matriz
cerémica, donde la matriz cerémica es obtenide a partir de un precursor polimero. Sélo citernos el
ejemplo del material llamado Blackglas de Allied-Signal que es un ceramico de alto contenido de
carbén. Este material es amorfo y su composicion quin'iica es carboxido de silicio{SiCxOy) con alrededor
de 15-30% de carbono, no estando éste prasente como particulas grafiticas si no como enlaces con los
Atomos de sHicio. Este material es conformado aprovechando la propiedad def proceso de pirotizacién de
un precursor polimérico termofijo, ya que las piezas se fabrican convenientemente como cualquier
plastico, ya sea éste vaciado, inyectado, hilado etc. La pirflisis se lleva a cabo entre los 800 y 1000°C
éste Blackgtas puede ser también hecho con técnicas para la manufactura de materiales corpuestos de
matsiz polimérica de fibras trenzadas o tejidas seguida de ia conversién de polimero en ceramico.

Mifttiples ciclos de impregnacién y pirdlisis se usan para obtener hasta un 80% de la densidad
tedrica, con la finalidad de obtener un material compuesto més tenaz, como €l que Sé obtiene con {a
fibra Nicalon. Las fibras de carbono en la matriz de carboxido de silicio, aqueflas reciben un
recubrimiento de carbono que la hace mas tolerantes a las grietas en la interfase, Entre sus aplicaciones
estan prototipos de estructuras de aviones, defleclores de gases a altas temperaturas, canales de fuego,
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alabes para turbomeactores y componentes para motores segin la Allied Signal después de 51 h a
1350°C en aire estancado el material muestra tan s6lo una pequeifiisima acumulacién de cristales de
SiC y Si O

6.6 Usos de materiales compuestos con refuerzos cerdmicos en matrices poliméricas,

Este tema se trata por el uso de refuerzos cerdmicos, para su obtencién, ademas de que el
volumen de material cerdmeco es por lo menos de entre un 50 y un 85%

Los materiales compuestos de matriz polimérica con refuerzos ceramicos, se han estado
utilizando desde hace algin tiempo para la fabricacion de palas de rotor principal y de rotor de cola para
helicépteros.Pero aqui en nuestro pais ésta combinacitén de materiaies han encontrado una estupenda
aplicacion para protecciones antibalisticas incluyendo blindajes automotrices, escudos, cascos, caretas y
chalecos antibalas.

En lo que respecta a los vehiculos blindados, éstos constan de dos partes, los cristales de
ventanas o transparentes, y los opacos. Con respecto a los primeros éstos estan conformados por capas
altemadas de vidrio y policarbonato y dependiendo del nivel de proteccidn se escoge el espesor del
vidrio que va de 12mm (nivel I} y hasta 100mm (nivel VHil) aungue los niveles més ulilizados son el 1l y
IV con vidrios de 21mm y 32mm respectivamente. En l1a figura 6.9 se muestra un ameglo de materiales
transparentes, cerdmicos y poliménicos, el cual representa uno de los niveles més altos de proteccion.

FIGURA 6.9 Auteglo multicapa de vidrios automotrices antibalisticos de alto nivel.

Con lo que respecta a los opacos, su aplicacion se encuentra en sitios como, puertas, pared de
fuego, respaldo trasero, salpicederas, piso, techo y estructuras. Estos se han protegido durante muchos
aiios con acero balistico que no es otra cosa que acero tratada de diferentes calibres dependiendo dei
nivel de proteccion y respaldados por Kevlar,0 Famstone (polipropiléno de alla densidad superalineado)

y Tuaron (otro tipo de fibra organica). Con resultados muy superiores de proteccién se empiezan a
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telas de fibra de vidric impregnadas y pegadas con algin tipo de resina orpanica. Este sistema de
blindaje tiene miltiples ventajas, sobre sus contrapartes metalicas. En primer fugar, [a placa de acero
tratado no es facil de conformar en frio, por {o tanto para la placa resulta imposible coplar {as formas
curvas de los lienzos de puertas y de otras partes de {as camocerias de la mayoria de los avtoméviles,
por lo que las placas quedan despegadas de las partes que protegen en la mayor parte de sus éreas,
esto reduce Ia eficiencia de ia proteccidn, En segundo lugar, éstas placas son soldadas en las superficies
internas, Gnicamente en las lineas de contacto de las placas con los lienzos, por (o (ue en algunos casos
tas placas se van cortando y acomodando a como requiera la superficie intema de la carroceria y por sl
fuera poco, al soldarse éste rompecabezas quema la pintura exterior del aulomdvil y deforma las
delgadas capas de la superficie por lo que se requiere un trabajo adicional de hojalateria y pintura para el
acabado final. Por ofro lado, para proteger las regiones estructurales como son posies, travesafios y
marcos de puerta, 6stos son desengargolados en algunas de sus partes de unién para introducir
deigadas tiras de placa y posteriormente vueltas a soldar, pero sufren deformaciones tanto por abriras
como a! momento de repuntar y con lo que respecta a los marcos de puertas éstos resultan inprotegibles
sin modificar su apariencia exterior.

Con el blindaje por medio de telas de fibra de vidrio, por tratarse de telas, son flexibles e
impregnadas con resina poliester, éstas se pegan y copian |a superficie a proteger perfectaments. El
espesor crece proporcionalmente con una razén aproximada de imm por cada tela impragnada. En la
prictica se ha visto, que es necesario proteger los lienzos de puertas y las superficles con una delgada
capa de silicon, ya que la reaccion de polimerizacidn de las resinas s exotémmica y contractiva por io
que existe el riesgo de que las superficies exteriores lleguen presentar pequeias ondulaciones. Fig 8.10
(a).

En lo que se refiere a 105 marcos de puertas y estructura, éstos se protegen con un material
compuesto de particulas de carburo de tungsteno, oxido de aluminio o carburo de boro de grado
impalpable inmersas en resina poliester catalizada que en estado liquido (muy viscoso) es introducido
por inyeccién, por io que el vehiculo no sufre camblo alguno de sus propiedades estructurales, y al
mismo tiempo se le proporciona la ventaja de hacer el habitaculo incolapsable, Fig 6.10 (b).
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FIGURA 8.10(a) Proteccion a zonas opacas y cristales. FIGURA 6.10(b) Proteccion a estructuras,

La propiedad de detener las balas de éstos materiales, se presenia por e! hecho de que oS
proyectiles ademdés del movimiento lineal Hevan, un movimiento angular o giraterio, gue es atajade por la
situacion muitidireccional de 1a fibra. Asi mismo, la energia cinética del proyeclil es absorbida por la
flexibilidad de la resina. En niveles més elevados de proteccion se agrega un mosaico de piezas
cerdmicas, de Al,Os, de aproximadamente 25.4 mm’ X Bmm (1 X %) de espesor, manufacturados a
muy alta presién y temperaturs, como respaldo a las telas de fibra de vidrio (pelatillo) impregnadas de
resina poliester, lo que conforma el material compuesto, un arreglo de mateniales compuestos, ei cual
representa unc de ios niveles mas altos de proteccién se representa en la figura 6.11.

Lémine exterior de acera

Pl

Extorior dol sdomovd
FIGURA 8:11 Blindaje de alio nive! para automoviles con materiales compuestos.
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Aqui se aprovecha ia propiedad de rigidez de la cerdmica ya que al recibir un impacto ias piezas
cerdmicas se fracturan de manera locai, disipando gran parte de |a energia cinética del proyectil.

Las venlajas de ésta tecnologia de proteccién antibalistica es fa reduccitn de peso, la cual $i no
se cuida, causa estragos en los sistemas de suspension, direccién, frenos y tren motriz. Al mismo tiempo
se ahorra tiempo y costo, ya que no se requiere repintar el automndvil, y algo muy importante con el paso
del tiempo y con la vibracién, provocada por el movimiento, las placas de acero soldado se desprenden y
hacen ruido, por fo que ni fabricantes como Mercedes Benz o BMW, otorguen garantias de sus
productos blindados por més de dos afios, lo que no sucede con las fibras cerdmicas . pegadas con
resinas las que han demostrado no perder sus propiedades y adhesividad con las superficies interiores
de las dreas que protegen, al paso de hasta 10 aflos de uso.
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CONCLUSIONES Y OBSERVACIONES

Como se puede observar, los materiales compuestos de matriz cerdmica pueden ser aplicados
en un buen mimero de campos tecnoldgicos y del desamoilo industrial. Por tratarse de un terreno virgen
y relativamente grande, existen varias soluciones a muchas de nuestras necesidades. Entre las
conclusiones mas importantes producto de este trabajo, podemos observar las siguientes:

Tenemos una gama de propiedades en los materiales compuestos de matriz cerdmica que no
encontramos en los materiales convencionales, los que en en general se llaman materiales de ingenieria,
Ya que se diseiian y fabrican a partiir dos o més materiales distintos. Existen materiales compuestos de
matriz cerimica muy caros y otros de costo de oblencién moderado entre éstos ditimos encontramos por
ejemplo el de sintesis autopropagate a alta femperatura ya que en este método no necesitamos fuente
de energia alguna y existen distintas combinaciones que podemos realizar con distintos materiales
combustibles y comburentes. Sin embargo, la obtencién de fibra de carbono o la fibra de boro son muy
costosa, en el caso de la fibra de carbono y los materiales compuestos carbono/carbone éstos son los
mas difundidos en el mercado, por sis propiedad principal del bajo peso y alta resistencia lo que ha sido
aprovechado en la fabricacifn de articulos deportivos de alto desempeiio, como son bicicletas y palos de
goH. Asi como elementos resistentes a las altas temperaturas, como es el caso de los quemadores.

Pensamos que éstos maleriales también pueden encontrar cabida en la industia de ia
conslruccién ya que sus propiedades de resistencia, podrian aprovecharse en estructuras y al mismo
tiempo, usarse como acabados decorativos.

En el campo de la medicina este lipo de materiales, pueden representar una solucién en las
protesis, ya que algunos son totalmente biocompatiblaes, no producen reacciones adversas con el
cuerpo humano, y se usarian como sustitucion del titanio que actualmente se usa como refuerzo en las
intervenciones de columna y en placas para craneo y es excesivamente caro ¥ més pesado que algunos
de los materiales descritos en este trabajo.

En los recubrimientos para materiales expuestos a la afta temperatura, como son calderas u
homos, éstos materales tambien se pueden aprovechar con el subsecuente ahormg de enefgia por
perdidas por radiacién en las paredes, los aviones furtivos o invisibles a! radar, son recubiertos con una
pintura de carburo de silicio, que es uno de los materiales mencionados en éste trabajo.

Por otro lado ya se han obtenido, cerdmicos y vidrios, por el mélodo de “solgel” en &l instituto de
investigaciones enp Materiales de nuestra Universidad.

En 1a industria de los sistemas antibalisticos, a todos nivefes en el sector de los chalecos
antibalas la fibra de vidrio tiene propiedades anti traumaticas Gue no ofrece el kevlar fibra organica muy
difundida en ésta industria, y en los automoviles ya es tiempo de mandar a descansar a los aceros
especiales,dado que con estos materiales se logran mucha mejores resultados con un peso especifico
menor, y aun que resultan un poco mas caros, su costo estd justificade ya que su durabifidad es mucho
mayor.
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En la industria de las hemramientas de corte de alta velociad, con la obtencidn de monocristales
de SiC, através de la cascarilla de arroz e inmerasos éslos en una matriz de aldmina es otra utilidad.

Y por supuesto su factible utilizacién en todo el campo de autotransporte tanto en sus plantas
rotrices ,estructuras y exteriores,

Por la facilidad de fabricacion, experimentacidn y relativo bajo costo en algunas de las lécnicas
antes mencionadas, éstas investigaciones se podran desarroliar en las instituciones de educacion
superior, con la intencion de que en el futuro inmediato, nuestro pais y su industria se vean beneficiados,
y de ésta manera coniribulr a mejorar las cendiciones de empleo y desarrolio,
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