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1. RESUMEN

El objetivo del presente Proyecto Fin de Carrsralestudio de la influencia de
los tratamientos térmicos de sinterizacién sobee geopiedades de los materiales

compuestos ceramicos de silice reforzados corsfitedipo 0xido.

En la primera parte se describe el procedimieagmisio para la fabricacion del
material compuesto que consiste en la prepara@amd suspension estable con la que
posteriormente se impregnan las fibras de tipo adret consolidacion del material se
lleva a cabo bajo presion y a la vez tiene lugaa etapa de secado a temperatura
controlada donde se elimina la mayor parte del agueacontiene el material. Se ha
trabajado con suspensiones con un contenido di 4&h volumen de SiCen silicasol,
con la adicion de 1,5 % de Duramax D3005, a pHy9vilidas durante una hora a 500
rom en un molino planetario de bolas. Las placasndéerial compuesto fabricadas
contienen dos capas de fibras de silicatos deimité@ireos apiladas, con un espesor de
13 mm y de densidad 96 kg/&nde dimensiones 10x10 ém

Una vez fabricado el material compuesto, se amalizmicroestructura con un
microscopio electronico de barrido y se sometaiarnmnientos térmicos de sinterizacion
con el fin de compactarlo y densificarlo. Estosiae realizado a 900, 800, 700 y 600 °C
durante 2, 6 y 12 horas, con una rampa de subdahajada en todos los casos de 5
°C/min. En la segunda parte del proyecto, se rectgpgedatos obtenidos en el estudio
de la influencia de la temperatura y del tiempgeéeenanencia a dicha temperatura en
las propiedades de los composites. Para ello, sedadizado medidas de densidad y
ensayos de flexion de las piezas sinterizadas. élabjeto de ayudar a explicar el
comportamiento de estos composites se ha utilizamoo referencia un material

homogéneo fabricado a nivel industrial, denominadRCAR.

Los resultados obtenidos indican que la realizadi® tratamientos térmicos de
sinterizacion en el rango de temperaturas de 6800e°C con permanencias entre 2 y
12 horas no supone ninguna variacion en la densidhdmaterial procesado. Sin
embargo, estos tratamientos si ejercen efectofisajivos en cuanto a las propiedades
finales del material, siendo mas acusado sobreagtrial ZIRCAR comercial, lo que
indica que el proceso de fabricacion propio deb@rraese y optimizarse para conseguir

las propiedades deseadas.



Influencia de los tratamientos térmicos en el peac® de materiales compuestos ceramicos

2. INTRODUCCION

Los materiales ceramicos son materiales inorga@nmcometalicos, constituidos
por elementos metalicos y no metalicos enlazadoxipalmente mediante enlaces
iGnicos y/o covalentes. Las composiciones quimitaks materiales ceramicos varian
considerablemente, desde compuestos sencillos elasere muchas fases complejas.
Sus propiedades varian mucho debido a las diferemie existen entre sus enlaces. En
general, son duros y fragiles, con baja tenacidatligtilidad. Son buenos aislantes
eléctricos y térmicos debido a la ausencia derelees conductores. Poseen elevadas
temperaturas de fusion y una estabilidad relativaenalta frente a medios agresivos.

El principal inconveniente que presentan muchaéngieas es su fragilidad lo
gue plantea la necesidad de buscar alternatives lpamejora de sus propiedades
mecanicas. Una de las alternativas es la incorfgorate fiboras como refuerzo de la
matriz ceramica. Las fibras aportan fundamentaleneesistencia mecanica, rigidez y
dureza y son determinantes en las propiedades masdimales del material. Por tanto,
la combinacién adecuada de matriz y fibras orignaeriales con mejores propiedades

que las partes que los componen por separado.

Dentro los materiales compuestos ceramicos reloszaon fibras, hay dos
clases, los compuestos Oxido-6xido y los no oxidas primeros, entre los que se
incluyen los compuestos ceramicos basados en matiilzras ceramicas, presentan
grandes ventajas con respecto a los no 6xidoss Hstonos son susceptibles a la
degradacion en ambientes quimicamente agresivicen vapor de agua, tienen una
baja resistencia a la oxidacion y las técnicasrdegsado de estos materiales son muy

complejas, lo que conlleva unos altos costes dectation [1].

El procesado del material que se ha utilizadostde groyecto se puede resumir
de forma general de la siguiente manera. La incagi@n de las fibras en la matriz
tiene lugar a través de la impregnacion de lasadilmon una suspension estable que
contiene el polvo ceramico de partida. Posteriotmela consolidacion inicial del
material tiene lugar bajo presion a temperaturdrotada. Durante la compactacion
tiene lugar la transicion de la suspension flugtd, a un estado de gel. Finalmente, se

aplican tratamientos térmicos de sinterizacion.
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La sinterizacion es el proceso de tratamientoitérme un sistema de particulas
individuales en forma de un aglomerado poroso,igneente conformado, con el objeto
de transformarlo en un producto denso que evolacimacia un estado de maxima
compactacion (reduccion de la porosidad) y redisteSe consigue que pequefas
particulas de un material se mantengan unidas asi@h al estado sélido. En el
proceso de sinterizado las particulas coalescedifumion al estado sélido a muy altas
temperaturas pero por debajo del punto de fusibnaepuesto que se desea sinterizar.
En la sinterizacion, la difusion atomica tiene lugatre las superficies de contacto de

las particulas a fin de que resulten quimicamenidas.

En este proyecto se presenta un estudio de lzeidla de los tratamientos de
sinterizacion sobre los materiales compuestos G¢eodEs decir, se ha analizado como
influyen las temperaturas alcanzadas en estosniexitos, asi como el tiempo que esa
temperatura permanece constante antes de empedescander. Se han fabricado
diversas placas de material compuesto con la mmngposicion de la suspension
ceramica y con el mismo numero de capas de fibrefierzo y se han estudiado la
densidad y la resistencia a flexion después deteolae al tratamiento térmico.

3. MATERIALES COMPUESTOS CERAMICOS
REFORZADOS CON FIBRAS

Los componentes fabricados de materiales compmidstoatriz ceramica sobre
base de fibras de 6xido ceramico como, por ejeBlB” Nexte™ 610, y de matrices
de oxido ceramico (ADs;, SIO,, 8YSZ) son cada vez mas importantes en todo el
mundo. Un gran nimero de empresas, como COI Cesdfie UU.), DLR — WHIPOX
(Alemania) y W.E.C. Pritzkow Spezialkeramik (Alenegndesarrollan componentes a

partir de este material.

El proceso utilizado es el método preimpregnado autoclave, el método de
devanado y el recubrimiento con cuchilla. Las cécamreforzadas con fibra se utilizan
principalmente para fabricar paredes finas, compi@seresistentes a los dafos y
resistentes al choque térmico, que se usan a tatopes de 1300 °C en atmodsferas
oxidantes y reductoras.
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3.1. IDEAS BASICAS SOBRE EL MATEIAL

La ceramica clasica se sabe que es un maternggl duge se rompe abruptamente
una vez que se alcanza el limite de carga. A diééaede los metales, un componente
ceramico sobrecargado falla por completo sin nirtqponde preaviso. Muchos usuarios
potenciales de las ceramicas desean combinar spge@ades positivas, tales como
resistencia a la temperatura, resistencia a laosiom, capacidad de aislamiento y la
dureza, con las buenas propiedades de los metaléstios reforzados con fibra, tales

como la plasticidad y la resistencia a los dafgisc@mo obtener un material predecible.

Si se utiliza plastico reforzado con fibras conasé para obtener el material
ceramico deseado, en una combinacion de fibrariaznas necesario utilizar una fibra
de gran resistencia, mecanicamente fuerte, peranataz ceramica elastica (médulo
de elasticidad <50 GPa). Los efectos conocidosi@lasticos reforzados con fibra no
pueden, sin embargo, corresponderse con los magedaramicos utilizables ya que no
hay "ceramicas elasticas" con un mdédulo de eldsiicpor debajo de GPa.

El concepto convencional de ceramicas reforzadasfibra se basa en una
interfaz débil entre la fibra y la matriz. Tan pt@como las primeras grietas se forman
en la matriz, a causa de la interfaz débil, leefibe sale de ésta. Una vez que la grieta ha
avanzado en la matriz hasta el momento que sofiblas soportan las fuerzas, llega al
punto de carga en el que las fibras fallan. Qudilteas se salgan de la matriz, es el
llamado "efecto de la fibra extraible". Especialteepara ceramicas reforzadas con
fibras, se ha demostrado que el concepto conveslammnpuede aplicarse. Para obtener
una ceramica de matriz densa, el material compuesioe ser sinterizado a
temperaturas muy altas. A estas temperaturas thrizacion, las fibras estan sujetas a
degradacion extremadamente grave y las propiedadseadas en el material

compuesto se pierden.

A mediados de la década de 1990 se demostré gumatniz porosa y débil por
lo tanto es una alternativa prometedora. La fungidncipal de la matriz es mantener
las fibras unidas. La carga se transmite fundarimeatde por la fibra, es decir, en un
cuerpo repleto de grietas, con el limite de camyéadmatriz ceramica sobrepasado, las
fibras todavia pueden mantener la estructura urida. fuerzas estan por lo tanto

desviadas o transferidas desde la matriz a laasfita través de la interfaz. De esta
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manera, se puede obtener un comportamiento pséstiopl La curva de fractura
(figura 1) y el tipo de fractura (figura 2) muestréa absorcion de energia de
mecanismos tales como el "efecto de la fibra exgaly la desviacion de la grieta, que

tienen un efecto positivo en la resistencia a la8od y el comportamiento frente al
choque térmico [2].

350
&

300 .
E AlzO4
S 250 |
g 200 4 /U AAZISC
% 150 4 } / W ..:
E w0/ e S
o ¥
o 50 1 J.f' ]
@

0 . - T : y - . !
] 02 0.4 06 0.8 1 1,2 1.4 1.6
Dehnung [%]

Figura 1: Curva de rotura transversal de una lamina ceratificdAvA-Z-ISC. Esfuerzo de flexion

(N/mn) vs. Alargamiento (%).

Figura 2: Muestras después de ensayos de flexion, se \anadate el efecto de la fibra extraible.

3.2. TECNICAS DE FABRICACION
A nivel mundial se utilizan tres métodos de fadcion [2].

3.2.1. COI Ceramics

El método COI Ceramics, en general, puede exgkcaomo una tecnologia de

preimpregnacion con tratamiento en autoclave, ctamndtilizada en la produccién de
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plasticos reforzados con fibra. La matriz estai€aola de un sol acuoso y rellena de
polvos del sistema AD4/SiO,. Esta matriz se aplica a la fibra 3MNexte™ 312, 610

0 720 en un proceso de impregnacion. El tejido @agpado se lamina en el niumero

requerido de capas en un molde. Ademas, la fibguede impregnar con la matriz y

enrollarse para moldear un elemento simétrico.ieagplaminada o enrollada se envasa
en una bolsa en la que se hace el vacio. En uegoamn autoclave, el componente se
endurece con presion y temperatura. A continuademieza se puede desmoldar y
cocer independiente. Para conseguir el contornal, fiel componente se acaba con

herramientas de diamante.
3.2.2. DLR, Colonia

El proceso desarrollado en el DLR (Centro Aeroeisphadleman), Colonia se
puede describir como un proceso de devanado. Etrimlafabricado se denomina
WHIPOX. La matriz se compone de precursores deods@amico a partir del sistema
Al,04/SiO,. En el proceso de devanado continuo, primerdota BM™ Nextel™ 610 o
720 se cambia de tamafio en un horno de tubo y Isegmfiltra en un bafio de
suspension. La infiltracion es seguida por un seqaévio, después de infiltrado el
hilo, todavia humedo, se enrolla en una forma dkfinalrededor de un nucleo
simétrico. La estructura enrollada se seca. Tanyhiéde ser retirada del ndcleo cuando
todavia esta humeda para ser laminada en moldesnalf componentes complejos.
Después de secarse, las piezas se desmoldan yahoimsependientemente. Aqui

también los componentes pueden ser acabados pargeobl contorno final.
3.2.3. W.E.C. Pritzkow Specialkeramik

El proceso aplicado por W.E.C. Pritzkow Speziak@k puede ser descrito
como un recubrimiento con cuchilla. EI materialrfedédo con espesores tipicos de 0,3-
5 mm se conoce como "lamina de ceramica". El mingspesor posible depende del
grosor del tejido. Las matrices son suspensionassas del sistema ADs/SiO, 0
suspensiones basadas en soles organica®O48I0,/mullita/8YSZ) y rellenas de
polvos (ALO4/SiO,). El tejido compuesto por 3M Nextel™ 610, Nitivy o silice es
infiltrado por recubrimiento con cuchilla. En fudnide la complejidad del componente,
el nimero requerido de capas de tejido impregnadtamminan en uno o multiples

moldes de acuerdo con los disefios definidos y cansél tejido infiltrado se puede

10
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enrollar en forma de tubos o en formas simétritas. estructuras secas se hornean
independientemente a una temperatura de entrey1@800 °C. El proceso de coccién

es seguido por la infiltracidn con soles acuosasganicos, que mejoran aun mas la
resistencia de los componentes. Cada infiltracgdseguida por un proceso de coccion.
Los componentes cocidos se terminan con herrarsiei@adiamante para obtener los

contornos finales.

3.3.DANOS Y FALLOS DEL MATERIAL

En las aplicaciones industriales de los diversaserales de alta temperatura
tales como metal, cerdmicas monoliticas, como SiRigos ceramicos reforzados con
fibra, se encuentran diferentes dafos y fallosoded. Al ser sometidos a un choque
térmico severo, los 6xidos de ceramicas monolitmeesden sufrir grietas extremas y
fallar de repente. El SiC es mas resistente al whdérmico, pero a temperaturas
superiores a 1000 °C, este material sufre oxidad@dque significa que las zonas del
borde de un componente de SiC se oxidan formandccapa de Si© A largo plazo
esto puede conducir a la fragilidad extrema y usaeypérdida de fuerza. Cuando se
expone al choque térmico o la carga térmica canddiscomponente puede fallar
repentinamente. Los 6xidos ceramicos reforzadodibaas, en cambio, son estables a
la oxidacidén y, gracias a sus propiedades, extramadte resistente a los choques
térmicos. El fallo de los componentes ceramicosrzeflos con fibras se produce
cuando se acumulan tensiones térmicas excesiva® gesultado de elevados
gradientes de temperaturas dentro del componelaeeypansion térmica asociada. Si
los componentes hechos de Oxidos cerdmicos refuszadn fibras se someten a
temperaturas superiores a 1300 °C, las fibras geadan y resquebrajan. Asociado a
esto, el compuesto se convierte también en fragiesde una gran cantidad de fuerza.

Pueden fallar incluso cuando son expuestos a caxga@snadamente mecanicas [2].

4. PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel permite la fabricacion de makes amorfos y policristalinos

con caracteristicas especiales en su composicigmopiedades. Su utilidad radica en

11
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gue necesita menor temperatura en comparacion aormmktodos tradicionales de

fabricacion de vidrios por fusion.

El sol-gel es una ruta quimica que comienza casintesis de una suspension
coloidal de particulas sélidas o cumulos en unidigsol) seguida de la hidrdlisis y
condensacion de este sol para formar un materiddosfieno de solvente (gel).
Mediante este método se pueden sintetizar materedeforma de polvos, fibras o

peliculas dependiendo de la aplicacion deseada.

En cualquiera de los casos anteriores es necedarimar los solventes y el
agua utilizados durante el proceso. Esto se pweptarlsimplemente dejando reposar el
gel a temperatura ambiente durante un periodcedgb llamado envejecimiento, en el

cual el gel se encogera expulsando el solventague residual.

Al término del tiempo de envejecimiento, por lmgral adn se tienen solventes
y agua en el material, ademas de que el tamafigalel es considerable. Para
solucionar esto, el material se somete a un tratamitérmico. Al final de este
procedimiento se obtiene un material en forma deatito, polvos, fibras o de pelicula
delgada [3].

El proceso sol-gel se esquematiza en la figura 3.
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Figura 3: Proceso sol-gel.

Los precursores utilizados en este proceso puselede tipo inorganico como
una sal, u organicos como un alcoxido. Los alcéxidon los precursores mas

ampliamente utilizados en los procesos sol-geldiedique se hidrolizan faciimente.

12
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Un alcéxido estd compuesto de un ion metalicoaipimk medio de un enlace de
oxigeno con uno o mas ligandos del tipo “alcokii. grupo alcoxi se forma al eliminar

un protén del grupo hidroxilo presente en un altoho

La mayoria de los geles son amorfos (no crista)imunque estén secos, pero
muchos cristalizan al ser calentados. Cuando urerrahtamorfo es sometido a un
proceso de sinterizacion, el transporte de mad#ese cabo por flujo viscoso y en

materiales cristalinos la sinterizaciéon involucfaision de las especies.

Debido a que el proceso de trasporte por difusg®mas lento que el transporte
por flujo viscoso, la densificacion de materialesodgos obtenidos por el método sol-
gel es mas facil y generalmente méas rapida. Elgsmae sinterizacion de estos
materiales presenta una disminucién en la temperaiuen el tiempo de reaccion,

comparado con otros métodos.

En general, las ventajas del uso de este procesimidsis son [4]:

- La posibilidad de proporcionar polvos finos de giaga superficial, alta energia
intrinseca y como consecuencia, un alto gradordergdacion.

« Ofrecer gran homogeneidad en el sistema de trabldgopureza en el producto
terminado y sencillez en la preparacion de lasstase

« Aportar gran rendimiento y ahorro en los tiempas gh las temperaturas de
calcinacion.

+ Facilidad de impregnacion de las fibras con el sol.

« La ductilidad y moldeabilidad del gel permiten dige piezas con la forma
deseada, adaptandose a la geometria del molde.

+ Facilitar la formacion de fases en condicionesaequilibrio.

Las desventajas que proporciona son:

+ Elevado costo de materias primas (para el casintists via alcoxidos).
« Lentitud en el proceso de gelacion.
« Formacion de grietas en recubrimientos por el d@egpmiento de material

volatil en el formado de piezas.

13
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4.1. ESTABILIZACION — DESESTABILIZACION DE UNA
SUSPENSION COLOIDAL

Una dispersion coloidal es un sistema fisicoquinfarmado por dos o0 mas
fases, principalmente una continua, normalmenteleluy otra dispersa en forma de
particulas; por lo general sdlidas. La fase digpers la que se halla en menor
proporcion.

Una suspension se considera estable cuando ltésupes no sedimentan ni

coagulan durante largos periodos de tiempo.

La estabilidad de una suspension coloidal es tpigdad inherente de las
particulas coloidales a permanecer en dispersiGanteimucho tiempo. En los sistemas
de coloides hidréfilos, se admite que el mantenitoiede la estabilidad se debe al
fendmeno de hidratacion, es decir las moléculaagde atraidas hacia la superficie de

las particulas forman una barrera que impide elacbom entre estas.

La estabilidad de las particulas hidrofobas se awbgran parte al fendmeno de
la doble capa eléctrica, esta teoria postula quiegadiparticulas suspendidas en el agua,
tienen en su superficie, carga eléctrica (generaineegativa) que atrae iones de carga
opuesta de entre los que se encuentran en el @gdarma entonces a su alrededor una
capa de iones de carga contraria (denominadosatmmds) que se mantienen cerca de

la particula por efecto de las fuerzas electrastati

La desestabilizacion del coloide se produce poeliminacion de las dobles
capas eléctricas que rodean a todas las particolagdales, con la formacion de
nacleos microscopicos. Los coagulantes cancelanctgas eléctricas sobre la
superficie del coloide permitiendo la aglomeracyota formacion de floculos. Estos
floculos inicialmente son pequefos, pero se juntaiorman aglomerados mayores
capaces de sedimentar. Para favorecer la formdei@glomerados de mayor tamafio se

adicionan un grupo de productos denominados flotesa[4].
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5. MATERIALES EMPLEADOS

5.1. SILICE

El 6xido de silicio (IV) o diéxido de silicio (SKpes un compuesto de silicio y
oxigeno, llamado comunmente silice. Es uno de tosponentes de la arena. Este
compuesto ordenado espacialmente en una red tridior&l (cristalizado) forma el
cuarzo y todas sus variedades. Si se encuentrstatoeamorfo constituye el 6palo, que
suele incluir un porcentaje elevado de agua, ylek.sEn este proyecto se ha utilizado

polvo de silice amorfo. En la figura 4 se muesdradtructura de ambas.

a)

Figura 4: Redes tridimensionales del Si€istalino (a) y amorfo (b).

La silice se usa, ente otras cosas, para hacao,vakramicas, fibra optica,
aislamiento de cables y cemento. También es uncaets es decir que quita la

humedad del lugar en que se encuentra.

Se trata de un compuesto muy duro y poco solubke mresenta un brillo
metélico y color grisdceo. Aunque es un elemenltativamente inerte y resiste la
accion de la mayoria de los acidos, reacciona esrhaldégenos y alcalis diluidos. El
silicio transmite mas del 95 % de las longitudesdda de la radiacion infrarroja. La

resistencia del enlace Si-O se refleja en una teatyra de fusion alta, 1713 °C.

En la tabla 1 se recogen algunas de las propiedé&ieas de la silice, entre las
que destacan sus elevados puntos de fusion y @bnollisu alta densidad y su baja

solubilidad en agua [5].
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Tabla 1: Propiedades fisicas de la silice.

Propiedades Fisicas

Peso molecular 60,1 g/mol
Punto de fusion 1713 °C
Punto de ebullicién 2230 °C
Densidad 2634 Kg/m3
L Cuarzo, cristobalita o
Estructura cristalina U
tridimita

Solubilidad 0,012 g en 100 g de aqua

Se prepara en forma de polvo amorfo amarillo pardde cristales negros-
grisaceos. Se obtiene calentando silice, o diéxidosilicio (SiQ), con un agente

reductor, como carbono o magnesio, en un horndrieléc

Se disuelve en acido fluorhidrico formando el gaifluoruro de silicio, Sy
es atacado por los acidos nitrico, clorhidrico §usico, aunque el diéxido de silicio
formado inhibe la reaccion [6].

El silicio no existe en estado libre, sino queseuentra en forma de didéxido de
silicio y de silicatos complejos. Los minerales aqaatienen silicio constituyen cerca
del 40 % de todos los minerales comunes, incluyends del 90 % de los minerales
que forman rocas volcanicas. El mineral cuarzo, wasedades y los minerales

cristobalita y tridimita son las formas cristalirdged silicio existentes en la naturaleza.

5.2. SILICASOL

Silicasol, también conocido por hidrosol de sjlies una solucién coloidal de
alta hidratacion molecular de particulas de silispersas en agua. Es inodoro, insipido

y no téxico. Su férmula quimica molecular es msiBLO.

Gracias a la medida de sus particulas que ostila s 10 y 20 nanémetros, el
area especifica de superficie es muy amplia. Ofreta excelente dispersion y
penetracion cuando se mezcla con otros materesés es debido a su baja viscosidad.
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En la tabla 2 se reflejan algunas de las propiesldél silicasol. Destacan su pH
basico, su densidad mayor que la del agua, el miolatede SiQ y que contiene un

pequefio porcentaje de }a

Tabla 2: Propiedades del silicasol.

Propiedades
Contenido en Si®(% peso) 30
Contenido en N# (% peso) 0,3
pH 8,5-10
Viscosidad (25 °C) 7 mPa:s
Densidad (25 °C) 1,19-1,21 g/&rh
Tamafio de particula 10-20 nm
Superficie especifica 200°fg

Cuando la humedad contenida en el hidrosol secegalas particulas coloidales
quedan adheridas firmemente a la superficie y codades por lo que produce un

excelente adhesivo.

El silicasol se usa para la elaboracion de mda¢sride abrigo en paredes
exteriores, como agente de apresto en la indusixid, para moldes de precision en
fundicion, como componente de tratamiento en ladyroion de placas de silicio y
como agente de vinculo para materiales refractapos su resistencia a altas
temperaturas (1500 a 1600 °C) [7].

En este proyecto se usa como medio dispersargaeyas una solucién coloidal
de alta hidratacién molecular de nanoparticulasilitte dispersas en agua y porque es
un dispersante limpio y eficiente para polvos cérés) ademas en particulas
nanometricas se ha demostrado que el 50 % ddilmessesta en la superficie en forma
de grupos siloxano lo que favorece el proceso ddicgeion al adicionar la sal
inorganica [8].

5.3. FIBRAS

La fibra es el componente de refuerzo de un natedmpuesto y es el que
fundamentalmente aporta resistencia mecénicagrdgidiureza y va a ser determinante

para obtener las principales propiedades mecénitas caracteristicas mas
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sobresalientes de las fibras de los materiales gestgs son su resistencia a la traccion
especifica y su elevado médulo especifico.

Los tipos de fibras de refuerzo se pueden clasibegun su origen. Las fibras
pueden ser de origen mineral y de origen orgaregars se aprecia en la tabla 3 [9].

Tabla 3: Clasificacion de fibras de refuerzo en funciorsderigen.

Fibras Ceramicas (Carburo
Silicio, Aramida)

FIBRAS DE ORIGEN MINERAL Fibras Metalicas

Fibras de origen inorgani
(Carbono, Vidrio, Boro)

FIBRAS DE ORIGEN ORGANICO |Aramida, Polietileno

Dentro de los tipos de fibras que se muestraraeabla 3 se han seleccionado
para este proyecto las de tipo ceramico porque lasnque resisten mayores

temperaturas de servicio. Este tipo de fibras tidag siguientes caracteristicas:

- Son mantas de fibras refractarias.

- Son aislantes de altas temperaturas.

- Tienen gran estabilidad térmica a elevada temperatu
- Son resistentes quimicamente.

- Tienen elevada resistencia mecanica.

- Tienen baja contraccion a elevada temperatura.

- Poseen elevada resistencia al choque térmico.

A nivel industrial y de forma general, las fib@amicas pueden clasificarse en
tres grupos segun su composicion y propiedadgwiritlipal componente de todas ellas
es la silice, y le siguen el 6xido de calcio y liavd@na y otros 6xidos. Existe una gran
variedad de fibras en funcién de su composiciée yaclierdo con los requisitos que se
les exigen. Existen, por un lado, las fibras dieatidb de aluminio donde el 99 % estan
formadas por silice y alimina en diferentes prapoes, y en algunos casos contienen,
ademds, zirconio. El hecho de que este tipo dadilsontenga alimina supone una
mejora en sus propiedades refractarias y por espusden encontrar importantes
mercados en continuo desarrollo. Sin embargo, exisa gran preocupacion sobre este
tipo de fibras porque estan clasificadas por ell&egnto (CE) n° 1907/2006 del
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Parlamento Europeo y del Consejo, de 18 de dicierder2006, relativo al registro, la
evaluacion, la autorizacion y la restriccion de $asstancias y preparados quimicos
(REACH) como cancerigenas tipo 1B y etiquetadasoctimueden causar cancer por
inhalacion durante su manipulacion”, por lo que h&Edo descartadas para la

elaboracion del material compuesto ceramico.

Existen otros dos tipos de fibras, denominadasdilvitreas, las formadas por
silicatos de alcalinotérreos y las policristalinBstas fibras son mas saludables que las
tradicionales de alimina y podrian permanecer maéaogo en los pulmones en caso
de inhalacion. Para el conformado del material amsfo se han seleccionado las de
silicatos de alcalinotérreos que soportan tempersitde servicio de hasta 1200 °C de

forma continua. Este tipo de fibras nos permites amplia gama de temperaturas.

Este tipo de fibras pueden ser cortas y se pukeahelir mientras que otras fibras
basadas en alumina y aluminosilicatos se fabricadiante proceso sol-gel. Los usos
iniciales de estas fibras eran como aislantes atefias a temperaturas superiores a
1600 °C, sin embargo, actualmente las fibras coasinde tipo 6xido se estan

implantando como refuerzo a partir de 1000 °C [6].

A modo de resumen, las caracteristicas de estedéfbras, actuando como refuerzo

de materiales compuestos son:

+ Resistencia mecanica: tiene una resistencia eggec(fraccion/densidad)
superior a la del acero.

« Caracteristicas eléctricas: es un excelente agskléttrico, incluso en espesores
reducidos, buena permeabilidad dieléctrica y pebeeaa ondas
electromagnéticas.

« Incombustibilidad: Por su naturaleza es incomblestyono propaga la llama ni
origina humos ni toxicidad.

« Estabilidad dimensional: Poco sensible a las vim&s de temperatura e
higrometria, tiene un muy bajo coeficiente de diain.

+ Débil conductividad térmica.

+ Alta adherencia fibra-matriz.

- Bajo coeficiente de dilatacion.

« Compatible con materiales organicos.
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« Imputrescibilidad.
« Excesiva flexibilidad.

« Bajo coste.

Las aplicaciones tipicas de este tipo de fibrasetoevestimiento de conductos
en cogeneracion y plantas de energia, el revestilmte hornos de alta temperatura, el
aislamiento de calderas, la proteccion pasivaeajdyel aislamiento de conductos,

tubos y chimeneas, como escudos térmicos, aislénienenvoltura de moldes, etc.

5.4. ZIRCAR

Es un compuesto de alta resistencia, de matrsilide reforzado con fibras de
silice. Su bajo coeficiente de expansion térmicsuy alta resistencia al calor se
combinan para darle una resistencia al choque dérapie no se encuentra en otros
materiales compuestos de matriz ceramica. Otrgsiqutades Unicas del material son
una baja conductividad térmica, un excelente aiglatm eléctrico, una alta pureza

quimica y una excelente resistencia a la corrddiop

Este material es adecuado para cualquier aplicagié requiera un material con
resistencia a altas temperaturas y se utiliza @sagy surtidores, flotadores, lavadores,

deflectores, anillos, cajas de distribucion, tagonevestimientos, etc.

5.5. DURAMAX D3005

Es un polielectrolito comercial consistente en w& amonica de acido

poliacrilico para estabilizar la mezcla mediantangtanismo electrostérico.

Su bajo peso molecular no sélo lo hace efectivbagms niveles de uso, sino que
también elimina el cambio de viscosidad de deslieatn debido a la adsorcién del

dispersante.

En la tabla 4 se muestran las propiedades delntaxd3005 utilizado en este

proyecto [11].
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Tabla 4: Propiedades del dispersante Duramax D3005.

Propiedades
Apariencia Liquido amarillo clarp
Contenido total en solido 35%
Peso molecular 2400 g/mol
Densidad a 23 °C 1,16 g/ém
Viscosidad <100 cP
pH 6,0-7,0
Forma idnica Sal de amonio

5.6. CLORURO DE AMONIO

El cloruro de amonio es una sal de amonio, y sadia quimica es NiCI. Esta
sal se obtiene a partir de la reaccion de acidinicdldco y amoniaco. Habitualmente se
encuentra en forma de polvo blanco o incoloro. sddro e higroscépico (tiene

afinidad por la humedad ambiental).

En la tabla 5 se recogen las propiedades fisgladaturo de amonio [12].

Tabla 5: Propiedades fisicas del cloruro de amonio.

Propiedades Fisicas
Estado de agregacion Sdélido
Apariencia Blanco
Densidad 1,527 Kg/i
Peso molecular 53,49 g/mql
Punto de fusion 340 °C
Punto de ebullicion 520 °C

Es soluble en agua, disociandose parcialmentejaiodo un acido débil. Su
solubilidad aumenta con la temperatura. Se descoen® es sometido a altas
temperaturas, liberando humos toxicos e irritardes)o amoniaco, 6xidos de nitrégeno

y cloruro de hidrégeno.

Esta sustancia puede reaccionar con violenciaetacto con nitrato de amonio
y clorato de potasio, causando explosiones y etigrincendio. Se debe conservar en

lugar seco y fresco, alejado de las sustanciasasoque pueda reaccionar [13].
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El cloruro de amonio tiene distintas y variadadicapiones, se usa en la
fabricacion de pilas secas, en los procesos deamjabdo y estafiado de zinc, como
fundente en soldaduras, como eliminador de Oxidmetales, también es utilizado en

la industria textil, en alfareria, fertilizantec et

En este proyecto, el cloruro de amonio se hazatlh como agente

desestabilizador de las suspensiones de silice.

5.7. AMONIACO

El amoniaco es un compuesto quimico cuya moléesta compuesta por un
atomo de nitrogeno y tres atomos de hidrégeno g ¢oiymula quimica es NHES un
gas toxico, corrosivo, incoloro y mas ligero queagk. Es soluble en disolventes

organicos y sobre todo en agua.

En la tabla 6 se muestran algunas propiedadeadidel amoniaco [14].

Tabla 6: Propiedades fisicas del amoniaco.

Propiedades Fisicas
Apariencia Incoloro
Peso molecular 17,03 g/mpl
Densidad 0,73 Kg/th
Punto de fusion -78°C
Punto de ebullicion -33°C

El amoniaco se obtiene a escala nivel industraal g proceso denominado
Haber-Bosch. El proceso consiste en la reaccioactdir entre el nitrégeno y el
hidrogeno gaseosos. Es una reaccion muy lentaopgud se utiliza un catalizador de

oxido de hierro o se trabaja a altas temperatwaesfavorecer la cinética del proceso.

El amoniaco sirve de materia prima para un nurereado de aplicaciones. Es
utilizado en la fabricacion de fertilizantes aglé&sy fibras y plasticos, de productos de

limpieza, de explosivos, de acido nitrico, comeigefante, etc [15].

En este proyecto se ha usado para ajustar el phs deispensiones consiguiendo

una mejor dispersion y estabilidad.
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5.8. MYLAR

La palabra Mylar se utiliza a menudo para refergenéricamente a una pelicula
de poliéster o de plastico. Sin embargo, es unaana&gistrada propiedad de DuPont
Teijin Films para referirse a una familia espeeifde productos de laminas de plastico
hechas de polietileno tereftalato (PET). Este egalimero que se obtiene mediante una
reaccion de policondensacion entre el 4cido tdiedtg el etilenglicol y pertenece al
grupo de materiales sintéticos denominados pot&Esteor lo que el término correcto

para este material es film de poliéster.

El film de poliéster Mylar es un film flexible, éute y duradero con un abanico
de propiedades que lo hacen recomendable en resl@plicaciones industriales y que
presenta un punto de fusion de 260 °C acompafadoalalta resistencia al desgaste y
la corrosion, una alta resistencia quimica y bug@nagiedades térmicas pues posee una
gran indeformabilidad al calor.

Ademas, el Mylar es adecuado para una amplia gdenasos tales como
embalaje, impresién, troquelado, electrénica, coapa protectora y otras aplicaciones
industriales. En este proyecto se ha utilizado parar que las muestras se pequen al

molde de acero y se contaminen [16].

6. TECNICAS EMPLEADAS

6.1. MOLINO PLANETARIO DE BOLAS

Los molinos planetarios de bolas de 6xido de oic@ueden usarse para todas
aquellas aplicaciones en las que se deben obtesnaulgmetrias finisimas. Ademas de
realizar los procesos clasicos de trituracion y di@zestos molinos cumplen
técnicamente con todos los requisitos para la mddiecoloidal y cuentan con el
rendimiento energético necesario para efectuarcialees mecanicas. La fuerza
centrifuga extremadamente alta de estos molinosef@eos de bolas hace que se
genere una energia de trituracion muy alta, la sedtaduce en tiempos muy cortos de

molienda.
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Este tipo de molino se utiliza principalmente gniailtura, biologia, geologia,
metalurgia, materiales de construccion, medicinagicnambiente y quimica. En este
proyecto el modelo de molino planetario de bolagato ha sido el Retsch PM 100,
que puede observarse en la figura 5, y se ha edwmplpara reducir el tamafio de

particula de la silice contenida en la suspension.

Figura 5: Molino planetario de bolas.

Los recipientes de molienda se encuentran colacdddorma excéntrica sobre
la rueda principal. La rueda principal gira en skntontrario que los recipientes de
molienda con una relacion de velocidad de 1:-Zn&imiento de las 50 bolas de oxido
de zirconio de 1 cm de diametro dentro de los reaips es afectado por un efecto
Coriolis debido al movimiento giratorio diferente @&stos con respecto a la rueda
principal. La diferencia de velocidad entre lasasoy los recipientes se traduce en una
accion combinada de fuerzas de choque vy fricci@ldpera gran cantidad de energia
dindmica. La gran interaccién entre dichas fueemgesponsable del alto grado de
trituracion de los molinos planetarios de bolas.

Los molinos planetarios con un solo puesto deandhk necesitan un contrapeso
gue balancee al recipiente de molienda. En el mal@bolas PM 100 dicho contrapeso
puede deslizarse radialmente hacia fuera sobréelde guia inclinado. Esto permite
balancear el centro de gravedad de recipientesotienda de diferente tamafio y no se

producen bamboleos fuertes en la maquina.
Entre las ventajas de estos molinos planetarissdan las siguientes:

« Trituracion potente y rapida hasta el rango suldnico.
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« Ventilacibn automatica de Ila camara de molienda a paevitar
sobrecalentamientos.

+ Inicio automatico programable.

+ Energia y velocidad regulables, para garantizadteetos reproducibles.

- Para ensayos de larga duracién y operacion proflanga

« Moliendas en seco y en humedo.

« Sistema de medicion de presion y temperatura (opbio

« Medicion del rendimiento energético.

« Amplia seleccién de materiales que permite la papan de muestras para

cualquier tipo de analisis.

En la tabla 7 se recogen las caracteristicas m@artantes del molino planetario
de bolas utilizado [17].

Tabla 7: Caracteristicas del molino planetario de bolas.

nda

Aplicacion

Pulverizacion, mezcla, homogeneizaciéon, molie
coloidal, aleacion mecanica

Tipo de material

blando, duro, fragil, fibroso es® humedo

Principio de molienda

impacto, friccién

Granulometria inicial <10 mm
Granulometria final < 1 micra, para molienda cahbid 0,1 micras
@ efectivo rueda principa 141 mm

Tipos de tarros de molienga

“"confort", tapa con valvula especial opcional,
dispositivo de cierre de seguridad

Material de los Utiles de
molienda

acero templado, acero inoxidable, carburo d¢

wolframio, agata, corindon sinterizado, 6xido de

circonio
Operacion por intervalos si, con inversion deligende giro
Potencia 750 W

6.2. SINTERIZACION

La sinterizacion es el proceso de tratamiento ité&rngcoccion), con o sin

aplicacién de presion externa, de un sistema ddcpks individuales (metalicas,
cerdmicas, poliméricas) en forma de un aglomeramlosp compacto (previamente
conformado), con el objeto de transformarlo en natlpcto denso que evoluciona hacia

un estado de maxima compactacion (reduccion dedasjgad, tendiendo a que sea
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nula) y resistente, como resultado de la unidneetds particulas adyacentes del

material.

La unién de las particulas se produce a una tenparsuficiente (T < Hsisn

con el fin de estimular los mecanismos de transpietmasa.

La sinterizacion puede ocurrir con la presenceusencia de una fase liquida.
En el primer caso, se denomina sinterizacion esepi@a de fase liquida, donde las
composiciones y temperaturas de calentamientolsgidas de tal forma que se origine
un liquido durante el procesamiento. En ausenciardefase liquida, el proceso se

denomina sinterizacion en estado sélido.

Tal definicion del proceso de sinterizacion engldbs siguientes hechos o

fendmenos, de forma explicita o implicita:

- Necesidad de energia térmica (temperatura) paraetjsistema evolucione
(activacion térmica).

- Se produce un aumento de la cohesion por format@duuentes o cuellos entre
las particulas, que llegan a "soldarse" en estéliftosunas a otras, como puede

apreciarse en la figura 6.

Figura 6: Formacion de cuellos debido a la sinterizacion.
- Se opera un proceso de densificacion que elimiogresivamente la porosidad
inicial.
- Las particulas individuales que integran, iniciatiteeel sistema, pueden ser de

la misma o diferente naturaleza.
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- La sinterizacién, para llevarse a cabo, no necesltaoncurso de una presion
externa aplicada, pero, eventualmente, con obgtacdlerar el proceso, pudiera
hacerse uso de ella.

- Al final de la sinterizacién, el sistema no tiereque haber alcanzado el estado

de energia libre minima, pero se encuentra méa derel que al principio.
Los cambios que tienen lugar durante el procesantierizacion son:

« Reduccion de la energia interna del sistema deécpks inicial. Este tiende
hacia un estado de equilibrio que le confiere ustabdidad de forma y
dimensiones.

« Disminucion de un modo importante de la porosidaidial (cambios en la

forma, tamafo y distribucion de los poros) (figd)a

Figura 7: Cambios en la forma y tamafio de los poros dutargmterizacion.

« Crecimiento de grano (cristal), con posibles réglizaciones (cambios en el
tamanfo y la forma de los granos).

+ Cristalizacion o vitrificacion parcial.

« Difusion en estado sélido, liquido o gaseoso.

« Cambios de fase.

« Variacion de las propiedades fisicas (resistencecamica, conductividad

térmica, etc.).

En la sinterizacion de los productos ceramicasetidugar una serie de cambios
microestructurales de la pieza. EI cambio en Ieéoy tamafio de los poros es uno de
los mas importantes, ya que gran parte de las gmages fisicas del producto cocido
son dependientes de este parametro (resistenciénioagcresistencia al choque térmico,

resistencia a las heladas, expansion por humettad, e
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Para aumentar el valor de algunas de las propesgdad deseable eliminar tanta
porosidad como sea posible, lo que se consiguentural tratamiento térmico,
mediante la transferencia de materia de unas partesas del compacto poroso y

mediante la disminucién de volumen [18].
6.2.1. Etapas de la sinterizacion

Cuando dos o mas particulas solidas de un matam@dz de sinterizarse se
ponen en contacto y son sometidas a un ciclo deci@ocdeterminado, el
comportamiento de estas se puede esquematizae®retapas idealizadas: inicial o
formacion de cuellos, intermedia (densificacion ngcamiento de granos) y final

(formacion de porosidad cerrada).

Primera etapa. Formacion de cuellos

Esta etapa inicial tiene lugar, cuando las pdefcaomienzan a unirse entre si,
mediante la formacion de cuellos. En este estada daterizacion no tiene lugar un
crecimiento apreciable de los granos y la contéaceonacroscopica de la muestra es
practicamente inapreciable. Es posible, sin embasgguir la sinterizacion en este
estado, mediante la evolucién de la superficie @fpa de la muestra que disminuye
mientras la sinterizacién avanza. Ademas, hay umaomrugosidad de las superficies.
Durante este estado la densidad relativa se inoriantel 60 al 65 %, esto es que hay

una reduccion lenta de la porosidad.

Segunda etapa. Densificacion y crecimiento de graso

Con el avance de la sinterizacion, se observarecinciento de los granos de
material, perdiendo estos su identidad. Los cuagngrosan creando una estructura
tridimensional, en la que las particulas tiendemedondear los espacios vacios,

formando una textura porosa.

Los poros en este estado tienden a formar unacasta continua y abierta. Con
el avance de la sinterizacién se puede alcanzademsidad de material del 80 a 90 %
de la densidad tedrica. A partir de este momentanisga la formacion de poros

cerrados, que conduce al estado final de la sratgGn.
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El efecto macroscépico més caracteristico en etsfga de la sinterizacion, es
una marcada contraccion de la muestra, que alceagiael valor final de todo el
proceso. Paralelamente al aumento de la contradiogie lugar una reduccion intensa
de la porosidad abierta y consecuentemente un dandenla densidad aparente del

material.

Tercera etapa. Formacion de porosidad cerrada

En esta etapa de la sinterizacion, los poros ¢ier@dconseguir la forma esférica,
perdiendo su textura continua y se aislan en laandasla pieza. La velocidad de
sinterizacion disminuye y el aumento de la conitacde la pieza es mucho menos
marcado que en la etapa anterior, hasta el puntcesidtar dificil determinar con

exactitud cuando ha finalizado el proceso de si#eion.

Esta etapa final de la sinterizacion implica anglacion de la porosidad final,
que desaparece por la difusion de vacantes ado l@e las fronteras de grano. Por lo

tanto, los poros deben permanecer cerca de lagfasnde grano.

La eliminacion de los poros y la difusion de vdeanse favorecen por el
movimiento de las fronteras de grano y el crecitoiecontrolado de grano. Sin
embargo, si el crecimiento de grano es demasigadadas fronteras de grano pueden
moverse mas rapido que los poros y, por tantorldsjaislados dentro de un grano.
Como el grano sigue creciendo, el poro cada vez regs lejos del borde de grano y
disminuye la posibilidad de su eliminacion. Potdato, el crecimiento de grano debe

ser controlado para alcanzar la maxima eliminadeporosidad [18].
6.2.2. Variables que afectan a la sinterizacion

Los factores mas importantes que intervienen epr@teso de sinterizacion
pueden dividirse en dos categorias: las varialdécionadas con el material y las
relacionadas con el propio proceso de sinterizagdna tabla 8 se recoge un resumen

de dichas variables.
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Tabla 8: Variables que afectan a la sinterizacion.

Variables relacionadas con el Variables relacionadas con el
material proceso
Forma de las particulas Temperatura
Tamario de las particulas Tiempo
Distribucién de tamafios Presion
Grado de dispersion Atmosfera

Rampa de calentamiento y de

Composicién S
enfriamiento

Grado de pureza
Grado de homogeneidad

Las variables relacionadas con el material infuyjendamentalmente en la
compactacion y sinterizacion, es decir, en la dieasion y crecimiento de grano. El
resto de variables son de caracter termodindmicn efecto ha sido ampliamente

estudiado sobre el proceso de sinterizacion.

El horno utilizado en este proyecto para reallpartratamientos térmicos ha
sido el modelo CWF 1300 de la empresa CarboliteinRdJnido). Entre las
caracteristicas técnicas de este equipo destazaiglaentes [19]:

- Maxima temperatura de operacion: 1300 °C.

- Volumen de la camara: 5 litros.

- Rapida velocidad de calentamiento, hasta 1000 °@0eminutos y 1300 °C en
40 minutos.

- Potentes elementos radiantes a ambos lados denlaragara garantizar una
buena uniformidad térmica.

- Aislamiento refractario alrededor de la camara ylaepuerta que ofrece una
buena resistencia a la abrasion.

- Puerta de apertura vertical con contrapeso, perfemite aislada y con
interruptor de seguridad que aisla la camara fieelste de alimentacién cuando
se abre.

- Aislamiento de doble camara, de baja conductivitlxchica que reduce al

minimo las pérdidas calorificas y la temperatutarma del horno.

30



Influencia de los tratamientos térmicos en el peac® de materiales compuestos ceramicos

- Regulador de temperatura con resolucion de 1 °Contralador Pl con
programador digital de hasta 8 rampas.

Las aplicaciones més comunes de estos hornoasaiglientes:

« Enlaindustria en general: tratamientos térmiasétales, recocido, templado,
endurecimiento, revenido y simulacion de procesmhustriales a escala de
laboratorio.

« Control de calidad: ensayos de materiales de fatiGo o productos acabados.

« Fabricacibn y mantenimiento de herramientas: tre@@im térmico de
herramientas de metal y acero para herramientas.

- Fabricacién de revestimientos: ensayos de recubmnios resistentes al fuego y

ensayos de durabilidad de los revestimientos acabad

6.3. ENSAYOS DE FLEXION A TRES PUNTOS

Un método de ensayo comunmente utilizado parankteriales fragiles, como
ceramicos y vidrios entre otros, es el ensayoalaedh. Este evalla el comportamiento
esfuerzo-deformacién y la resistencia a la flexin los materiales fragiles. Por lo
general involucra una probeta que tiene una sedramsversal rectangular y esta
soportada en sus extremos. La carga es aplicatiealente, ya sea en un punto o en
dos y como resultado, estos ensayos se conocenftaxitm en tres puntos o en cuatro

puntos, respectivamente.

La configuracion elegida para la realizacion de ensayo es la denominada a
“tres puntos”. Este ensayo consiste en apoyar enpdatos (mandriles) la probeta a
ensayar y aplicar sobre su centro superior unaacargdiante un tercer mandril, de
manera que la probeta flexione. En la figura 8 pueslse un esquema de este tipo de

ensayo.
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“Mandril”

movil

—

Apoyos

fijos

Soporte

Figura 8: Esquema del ensayo de flexion a tres puntos.

Segun la teoria general de la flexion, la mitaplesior de la probeta trabaja a
compresion, mientras que la mitad inferior lo hacaccion. Asi, existe una seccion
longitudinal de la misma, a medio camino entreslgserficies superior e inferior, que
no esta sometida ni a esfuerzos de compresion niadeion. A esta seccion se la
denomina fibra neutra. Los esfuerzos maximos decitte se dan en la fibra mas
externa de la mitad inferior, longitudinalmentetqua medio camino entre los apoyos
de la probeta (punto de aplicacion de la cargaprylos responsables de la rotura de la
misma. En la figura 9 se muestra un esquema desfoerzos a los que esta sometida la

probeta durante el ensayo [4].

Zonas sometidas a un estado tensional de:

Seccion transversal de la
probeta
/ Traccion

Figura 9: Esquema del estado tensional al que esta sontetitabeta en el ensayo de flexién.

Los ensayos realizados en este proyecto se lievaroabo en una maquina
INSTRON 5565. El equipo aplica fuerzas o desplaeatos a la muestra de ensayo con
objeto de medir la resistencia del material, rigigedemas parametros que definen su

comportamiento mecénico [20].
Sus caracteristicas técnicas son:

- Capacidad de carga: 5 kN.
- Velocidad méaxima: 1000 mm/min.

- Velocidad minima: 0,001 mm/min.
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- Recorrido total de la cruceta: 1135 mm.

- Espacio entre columnas: 420 mm.
Sus aplicaciones son las siguientes:

« Determinacion de las propiedades mecanicas del risatemodulo de
elasticidad, resistencia a rotura, deformacion tarap coeficientes de Poison,
etc.

« Aplicacion de esfuerzos de traccién, compresiGexidin, cortadura, fluencia,
etc.

« Aplicacion de esfuerzos o deformaciones a una mezamponente para simular

Su comportamiento en servicio.

La maquina aplica sobre la muestra objeto de ensam deformacion con
velocidad constante. Una célula de carga midedezéuejercida en cada momento. De
esta forma se obtienen las curvas de comportammatdnico del material (curvas
tension-deformacion). A partir de dichas curvas aatienen los parametros
caracteristicos del comportamiento mecanico: tensié rotura, fluencia, mddulos

elasticos, etc.

Para el calculo de la resistencia maxima a flexampartir de los valores
obtenidos mediante este ensayo, se utiliza laesiggiiecuacion:

oy <2 F @

Donde Iy es la carga maxima aplicada en Newton, L es @@ entre

apoyos en mm, W es el ancho de la pieza en mm ggpesor en mm.

6.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (SdagrElectron Microscope),
es aquel que utiliza un haz de electrones en Idgaun haz de luz para formar una
imagen. Este microscopio es un instrumento que iperfa observacion y
caracterizacion superficial de materiales inorgasicy organicos, entregando

informacion morfolégica del material analizado. Artr de él se producen distintos
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tipos de sefial que se generan desde la muestratjlizan para examinar muchas de
sus caracteristicas. Con él se pueden realizadiestde los aspectos morfolégicos de
zonas microscopicas de los distintos materialesnad del procesamiento y analisis de

las imagenes obtenidas.
Las principales caracteristicas del SEM son:

- Alta resolucién (~100 A), que significa que carssticas espacialmente
cercanas en la muestra pueden ser examinadasaftaingzagnificacion.

- Gran profundidad de campo la cual permite que $egae a la vez una gran
parte de la muestra y le da apariencia tridimemdiatas imagenes.

- Sencilla preparacién de las muestras pues la nsgeriSEMs solo requieren

que estas sean conductoras.

En un microscopio electronico de barrido se puedistinguir tres partes
fundamentales: la camara de vacio que contieneukstma, el haz de electrones que

barre la superficie de la muestra y el detect@weafles para formar la imagen.

El microscopio electrénico de barrido puede esquipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionaret@ctdr de electrones secundarios
para obtener imagenes de alta resolucion, un deteéetelectrones retrodispersados que
permite la obtencion de imagenes de composiciompgdrafia de la superficie y un
detector de energia dispersiva que permite medirrdyos X generados y realizar

microanalisis de las muestras para conocer losegitrs presentes en ellas [21].
6.4.1. Fundamentos de la técnica

La técnica consiste, principalmente, en enviarhaa de electrones sobre la
muestra y mediante un detector apropiado registregsultado de esta interaccion. El
haz se desplaza sobre la muestra realizando udddeg tal modo que la posicion en la
que se encuentra el haz en cada momento coinciddacaparicion de brillo en un

determinado punto de una pantalla.

Las imagenes que se obtienen en el microscopiotr@co de barrido
corresponden a electrones secundarios o0 electretesglispersados emitidos tras la

interaccion con la muestra de un haz incidententte & y 30 KeV.
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La sefial de electrones secundarios se forma edalgada capa superficial, del
orden de 50 a 100 A. Al ser grande el nimero deirelees emitido se puede establecer
un buen contraste. Por otra parte, al ser eletrdadaja energia, menos de 50 eV, que
se producen al colisionar el haz incidente conelestrones atbmicos de la muestra,
pueden ser desviados facilmente de su trayector@gente inicial, y se puede obtener
informacion de zonas que no estan a la vista dedctie. Esta particularidad es

fundamental para otorgar a esta sefial la posililigeaportar informacion “en relieve”.

En cuanto a la sefal de electrones retrodispessadoprincipal utilidad reside
en gue su emision, que se debe a choques de épiicely por tanto con energia del
mismo orden que la de los electrones incidentegertke fuertemente del namero
atomico de la muestra. Esto implica que dos pahtela muestra que tengan distinta
composicidn se revelan con distinta intensidad aenmyp exista ninguna diferencia de
topografia entre ellas. Los electrones retrodigukrs salen de la muestra en mayor
cantidad en las direcciones proximas a la de incide por lo que su deteccion se hace

mejor en las proximidades del eje de incidencig. [22

En la figura 10 se ilustra esquematicamente aifumamiento y las partes que

componen el SEM.

Bobinas de [ (I} (1)) del barride |
barrido VALY E 8 AN

Haz de electrones !

/Tubo de rayos
catodicos

| Amplificador
de la senal

Figura 10: Esquema del funcionamiento de un microscopio daito de barrido.
6.4.2. Preparacion de las muestras

Las muestras no necesitan a priori ninguna caodiicéspecial para su
observacion al SEM, tan solo deben ser establesa®rcondiciones de vacio y

bombardeo con electrones ademas de estar exenfgside y ser conductoras.
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Las muestras que vayan a ser analizadas medraatescopia electronica de
barrido deben ser secadas antes de ser introdwdalsmicroscopio, de otro modo la
baja presién en el mismo causara que el agua @g diguidos volatiles) se evapore

saliendo violentamente del espécimen y alteranéstltaictura del mismo.

Cuando se desea visualizar una muestra en un soapim electronico de
barrido ésta debe ser conductora ya que, de rasgese carga durante la irradiacion por
una acumulacion de carga que desvia el haz eléairgn como consecuencia de ello
aparecen distorsiones en la imagen. Una solucésteaproblema es recubrir la muestra

con una pelicula conductora, de espesor comprereditie 10 y 25 nm.

La eleccion del material con el que se va a récdbr muestra depende
fundamentalmente del estudio que se va a real&drpara la observacion de imagenes
de electrones secundarios el oro y el oro-palagiiol@s materiales que conducen a los
mejores resultados; al ser elementos pesados, gmodnayor emision. Cuando lo que
se pretende es realizar un estudio microanalisceeeomendable emplear carbono. El
bajo numero atdmico de este elemento lo hace paactinte transparente a los rayos X
emitidos por la muestra. También se emplean, asyateminio, cromo, etc. Ademas es

importante que la muestra no se recubra con urrigagee forme parte de ella.
6.4.3. Principales aplicaciones

Las aplicaciones del microscopio electrénico deith@ son muy variadas, y van
desde la industria petroquimica o la metalurgiaehlss medicina forense. Sus andlisis

proporcionan datos como textura, tamafo y formia deuestra [22].
Entre las areas de aplicacion de esta técniqgajesden destacar:

+ Geologia: Estudio morfolégico y estructural derfagestras.

« Estudio de los materiales: Caracterizacion micraesiral, valoracion de su
deterioro, presencia de defectos, tipo de degradagfatiga, corrosion,
fragilidad, etc.) de materiales ceramicos, metélisemiconductores, polimeros.

« Control de calidad: En este campo, el microscofgotenico de barrido es de
gran utilidad para el seguimiento morfolégico degaisos y su aplicacion en el
control de calidad de productos de uso y consumo.

« Botanica, biomedicina y medicina: Estudio morfobayi
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6.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

En un andlisis termogravimétrico se registra, daena continua, la variacion de
la masa de una muestra colocada en una atmosfetraleda, o bien en funcion de la
temperatura, o bien en funcion del tiempo. En h@r caso (experimento dinamico) la
temperatura de la muestra va aumentando de mamaralada (normalmente de forma
lineal con el tiempo), y en el segundo (experimeistwermo), la temperatura se
mantiene constante durante todo el experimenta. Egiacion de masa puede ser una
pérdida o una ganancia de masa. La representagitanrdasa o del porcentaje de masa
en funcién del tiempo o de la temperatura se dem@nbérmograma o curva de

descomposicion térmica.

Existen otros tipos de andlisis denominados deadgravimetria diferencial
donde se registra o representa la variacion de roadarivada con respecto a la
temperatura o respecto al tiempo dependiendo deslgagperimento sea dinamico o

isotermo respectivamente [23].

6.5.1. Instrumentacion

Los instrumentos empleados en termogravimetriastaonde una balanza
analitica sensible, un horno, un sistema de gaguiga para proporcionar una
atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y umopiocesador/microordenador para
el control del instrumento y la adquisicion y vikzecion de datos. Ademas, existe la
opcion de afadir un sistema para cambiar el gasidg en las aplicaciones en las que

este gas debe cambiarse durante el experimento.

Balanza

Existen disefios diferentes de termobalanzas guecapaces de proporcionar
informacion cuantitativa sobre muestras cuyas maaasdesde 1 g hasta 100 g. Sin
embargo, el tipo de balanza mas comun tiene tanwvintervalo entre 5 y 20 mg. Si
bien, el soporte de la muestra debe estar situaed l@orno, el resto de la balanza debe
estar aislado térmicamente del horno. La figuranbgstra el esquema de un disefio de
termobalanza. Un cambio en la masa de la muestke@a una desviacion del brazo,
que se interpone al paso de la luz entre una lanpamo de los dos fotodiodos. La

disminucién en la corriente fotodiddica se ampdific alimenta la bobina E, que esta
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situada entre los polos de un iman permanente Eafpo magnético generado por la
corriente en la bobina devuelve al brazo a su psigriginal. La corriente amplificada
del fotodiodo se recoge y transforma en informasidiore la masa o pérdida de masa en

el sistema de adquisicion de datos.

, | Comrc;r'l
I g U o |
-
TCX Sensor de 7®0

temperatura

Figura 11: Esquema de un disefio de termobalanza: A) brazog y soporte de muestra; C) contador
de peso; D) lampara y fotodiodos; E) bobina; F)nin@) control del amplificador; H) calculador desta

1) amplificador; J) registro.

Horno

El intervalo de temperaturas de la mayoria de Hosos que se usan en
termogravimetria va desde la temperatura ambiexg@ 1500 °C. A menudo se pueden
variar las velocidades de calentamiento o enfrintoie del horno desde
aproximadamente cero hasta valores tan elevado® @id °C/min. Para evitar la
transferencia de calor a la balanza es necesatar girefrigerar el exterior del horno.
Normalmente se utiliza nitrdgeno y argon para puejdorno y prevenir la oxidacion
de la muestra. En algunos analisis es deseableiaalod gases de purga a lo largo del
andlisis. Las temperaturas registradas se midegrgemente con un pequefio termopar
localizado lo mas cerca posible del contenedor alanlestra. Las temperaturas

registradas dan entonces la temperatura realrdedatra.

Preparacion de la muestra

En general, la preparacion de una muestra pardizaeaanalisis
termogravimétrico no conlleva dificultades. Se extia una cantidad relativamente
pequefia de muestra sobre una capsula de platirstaysé suspende, mediante un
soporte, de un alambre en forma de gancho quedaraiimente en el interior del horno
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que a su vez estd aislado del exterior mediantetubo de vidrio. La propia
termobalanza se utiliza para pesar la masa irdeiahuestra.

6.5.2. Aplicaciones

Esta técnica tiene una gran variedad de aplicasientre las que cabe destacar

las siguientes:

« Estudios composicionales.

« Estudios de descomposicién y estabilidad térmica.

« Determinacién de purezas.

« Determinaciéon de contenido en humedad, materidiyaénizas y carbono fijo.
+ Estudios de gasificacion de muestras carbonosas.

+ Estudios cinéticos.

El equipo utilizado en este proyecto para la zealbn de analisis
termogravimétricos ha sido el modelo SDT Q600 dengpresa TA Instruments que

puede verse en la figura 12.

Figura 12: Equipo de analisis termogravimétrico.
Las principales caracteristicas técnicas del egsgm las siguientes [24]:

- Disefio del sistema: Balanza horizontal y horno.
- Disefio de la balanza: Doble haz.
- Capacidad de muestra: 200 mg (350 mg incluyengorhmuestras).
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- Sensibilidad de la balanza: 0,1 ug.

- Rango de temperatura: Ambiente a 1500 °C.

- Velocidad de calentamiento (Ambiente a 1000 °Q):a0100 °C/min.

- Velocidad de calentamiento (Ambiente a 1500 °Q):a025 °C/min.

- Enfriamiento del horno: Aire a presion (1500 a 60e¢h menos de 30 min, 1000
a 50 °C en menos de 20 min).

- Termopares: Platino/Platino-Rodio.

- Vacio: a7 Pa.

- Cépsulas para muestras: Platino: 40 pL, 110 pLy#ia: 40 pL, 90 pL.
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/. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Como compuesto ceramico principal de la matrihaeitilizado polvo de silice
amorfa, SiQ. Entre sus propiedades destacan su bajo coe@ciEnexpansion térmica
(0,54-1F K™ que le confiere una alta resistencia al choquenit®, su baja
conductividad térmica (1,38 W/mK), su alta dures@0( Kg/mnf) y que es inerte
guimicamente a temperaturas moderadas (salvo @éo facorhidrico que se disuelve).

Como medio dispersante se ha utilizado silicagok es un coloide acuoso
comercial de nanoparticulas de silice en agua.distaion se ha llevado a cabo porque
ademas de ser un buen dispersante es un excejgmigesante, proporciona una mayor

compactacion de las piezas procesadas y les configjores propiedades mecanicas.

Por otro lado, como refuerzo de la matriz ceramieadan seleccionado fibras

vitreas resistentes a las temperaturas de servicio.

Ademas, se ha utilizado, como referencia, un nztée estructura homogénea

constituido por matriz de silice y reforzado cdrds de silice denominado ZIRCAR.

A continuacién se indican los resultados obtenielnda caracterizacion de los

materiales de partida utilizados en este proyecto.
7.1.1. Silice

En la preparacion de las suspensiones ceramitadiagtas en este proyecto, se
parte de polvo ceramico comercial de silice amoda una pureza mayor del 99 %

suministrado por Lianyungar Ristar (China).

El tamafio de particula del polvo de silice ini@al micrométrico siendo el
tamafo medio de las particulass, @&n torno a 6 um, y ebgl 36 um. Esto significa que
el 50 % y el 90 % de las particulas tienen un tamaferior a dichos valores. La
densidad especifica media del polvo de silicezatilo es 2,28 g/chy el area especifica
superficial es de 3,24 %gy. La preparacion de la suspensién en un moliangtério de

bolas conlleva la reduccion del tamafio de partidelapolvo de silice, obteniéndose
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una distribucion caracterizada por los parametrgs yddyy de 3,8 y 10,8 um,
respectivamente. Ademas, el area especifica debpublido aumenta hasta 8*m.
Por otro lado, el difractograma de Rayos X muegtig el polvo de silice suministrado

es amorfo [6].
7.1.2. Silicasol

En la preparacion de las suspensiones se utilmaocmedio dispersante
silicasol, que es una solucion coloidal de altaatation molecular de nanoparticulas
de silice dispersas en agua. Tiene un conteni® @edel 30% en peso y un pH de 9,2.
El tamafio medio de las particulas de silice codéanén él es de 22,85 nm por lo que el
area especifica de superficie es muy amplia der#a', lo cual indica que es un polvo

muy reactivo. Su viscosidad media es de 5 mPa:s [7]
7.1.3. Fibras

Las fibras utilizadas como refuerzo de la materamica son de tipo manta y
han sido suministradas por la empresa Unifrax. Estaresa comercializa tres tipos de

fibras de tipo 6xido denominadas Fiberfrax, Ing@xfy Fibermax.

Debido a los requerimientos térmicos del matgridé su procesado, ademas de
por el bajo coste de las fibras, se han seleccomada la elaboracion del material
compuesto las fibras de tipo Insulfrax. Las mardaseste tipo son de silicatos de
alcalinotérreos y soportan temperaturas de ha§iad A2 en continuo.

En la tabla 9 se muestran las propiedades fisitmigas de las fibras de
silicatos de alcalinotérreos (Insulfrax) seleccdasm para la elaboracion de los

materiales compuestos.
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Tabla 9: Propiedades fisico-quimicas de las fibras deasde de alcalinotérreos (Insulfrax).

Analisis Propiedades Eisicas Conductividad Térmica
Quimico ( % peso) b (W/mK)
Sio, 61 - 67 Color Blanco 400 °C 0,11
CaO 27 - 33| Temperatradg 1,5505]  gogoc 0,17
clasificaciéon
Mgo | 2.5-6.5| Pf“”t.‘,’ de | >13300¢] s800°C 0,26
usion
Diametro medig o
Al,O3 <1 de fibra 3,0 um 1000 °C 0,36
FeOs | <06 Densidad | 96 Kg ReSiStencia 54 py
a la traccion

En la tabla 9 se observa que el componente masiorde este tipo de fibras es
el SiQ, y que contiene otros oxidos como CaO, MgOQAly FeOs. Ademas entre sus
propiedades fisicas destacan el color blancoaeheliro medio de las fibras, su elevado
punto de fusion y su temperatura de clasificadidnite de operacién). Por otro lado, su

baja conductividad térmica hace que sean idongadgaplicacion deseada [25].

Con el objetivo de analizar la estabilidad térmigee presentan este tipo de
fibras se ha realizado un analisis termogravimetrmn el equipo SDT Q600 V8.3 (TA
Instruments). En la figura 13 se muestra la reptaseén grafica del TGA-DSC que se
ha realizado con una velocidad de calentamientd@e€C/min hasta 1400 °C en

atmosfera de aire.
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Figura 13: Representacién TGA-DSC de fibras Insulfrax.
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La linea continua de la figura 13 representa tdidé de masa de la muestra de
fibra ceramica en funcion de la temperatura. Bslcéa que hasta 1400 °C la pérdida de
masa total es inferior al 3 %. Por otro lado, ledjpia de masa hasta 400 °C indica la
eliminacion de pequefas cantidades de agua y tiecadorganicos que contienen las
fibras inicialmente. Esto sugiere que seria adexuadlizar un tratamiento térmico
previo entre 300 y 400 °C para eliminar estos \amfiti Ademas se puede observar un
descenso mas abrupto de la curva a partir de 130§ue coincide con el punto de
fusion de la fibra suministrado por el fabricart830 °C) lo que indica la degradacion
completa y que la temperatura a la que se sonmestedipo de fibras debe ser inferior a
1300 °C.

Por otro lado, la curva de flujo calorifico en ¢ign de la temperatura (linea
discontinua) indica que a partir de 1100 °C comaemz proceso endotérmico que esta
relacionado con alguna transformacion de fase.té&do, la temperatura maxima a la

cual se pueden someter este tipo de fibras es@e°ClL
7.1.4. Zircar

Este material ha sido suministrado por la emprgdfaCAR Refractory
Composites, Inc (USA) vy, al tratarse de un maten@anogéneo fabricado a nivel
industrial, se ha sometido a los mismos tratamgetéomicos que el material compuesto
fabricado en este proyecto con el fin de compaosr fesultados y explicar el
comportamiento de los mismos a las distintas teatypess y tiempos de permanencia.

Se trata de un compuesto de alta resistenciaatiznde silice reforzado con
fibras de silice. Presenta un coeficiente de expartérmica muy bajo (0,3-f0°CY),
que le proporciona una resistencia notable al ahdgumico, de hasta 1200 °C, en
atmosfera oxidante y permite su uso con una vanae@pida de la temperatura en dicha
zona. Mas alla de 1200 °C se transforma en umacésta cristalina, que mantiene sus
propiedades hasta 1650 °C siempre y cuando no magacaida significativa de la
temperatura. A éstas elevadas temperaturas el iatapeesenta un acristalamiento

superficial mientras que conserva su fuerza, essis e integridad.

El material se haya 100 % libre de compuestosnicga y no contiene ninguna

fibra de ceramica refractaria.
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En la tabla 10 se muestran las propiedades fégigmicas del material ZIRCAR

utilizado en este proyecto [10].

Tabla 10: Propiedades fisico-quimicas del material ZIRCAR.

Composicion Conductividad Probiedades Fisicas
Quimica (% peso) Térmica (W/mk) P
SiO, 99 200 °C 0,54 Color Blancd
Otros oxidos | ) 400°C | 0,64 Porosidad 31 9%
metalicos
Contenidode | 600°C | 0,61 Densidad | 1,4 gith

materia organica

800 °C 0,67 Inflamabilidac Nula

1000 °C 0,75

En la tabla 10 se observa que el componente ntagorde este material es SiO
y que los otros 6xidos metalicos que contiene seipanenos de un 1 %. Ademas entre
sus propiedades fisicas destacan el color blango,al® densidad y su nula

inflamabilidad, asi como la porosidad proxima aP30

7.2. FABRICACION DEL MATERIAL COMPUESTO

La fabricacién del material compuesto tiene lug@diante un proceso manual
que consiste en la preparacion de una suspensidhleesy homogénea con la que
posteriormente se impregnan las fibras de tipo andm consolidacion del material
tiene lugar bajo presion y a la vez tiene lugar etepa de secado a temperatura
controlada, 60 °C, donde se elimina la mayor pdeteagua que contiene el material.

Finalmente, las muestras se someten a tratamimngos.
7.2.1. Preparacion de las suspensiones

En este proyecto las suspensiones ceramicas g @nesiguiendo los resultados
obtenidos en trabajos previos sobre el procesadoateriales compuestos ceramicos y
sobre la estabilizacion de particulas micrométridassilice vitrea dispersas en un

coloide acuoso de nanoparticulas de silice, deramisilicasol [6, 8].
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A partir de la definicion del contenido de solidn volumen se determina la
masa de silice a afadirgg, en funcion de volumen del medio dispersante, V

msilice
V0| = Vsc’)lido - Iosilice (2)
Vesido +VI|'quido Myfice +V.
liquido
Iosilice
— losilice'\/oI
m,, =|L£stee ~ ~ Iyol. 3
silice ( 1—V0| j liquido ( )

Siendopsiice la densidad de la silice (2,28 gy Vol. el volumen de sélido

micrométrico contenido en la suspensién expresadmdanto por uno.

Una vez conocida la masa de silice en funcionvdéimen de liquido, se
determina la cantidad de defloculante necesareafiade sobre el volumen de silicasol
establecido. En este proyecto las suspensioneggentl,5 % en peso de Duramax

D3005 respecto del polvo de silice adicionado.

Se adiciona el polvo de silice poco a poco maetelt la suspension en
agitacion y se fija el pH, con NHhasta un valor determinado, en torno a 9,2.
Finalmente, la suspension se somete a ultrason@osina potencia de 300 W durante

3 minutos con ciclos de 0,5 s para romper los agtados.

Para reducir el tamafio de particula del polvo dieessuministrado, la
suspension se somete a un proceso de molienda éxdivieda en un molino planetario
de bolas (PM 100, Retsch) durante una hora a 5803p ha trabajado con 50 bolas de
oxido de zirconio de 1 cm de diametro para un godtede aproximadamente 150 ml y
se ha aplicado un ciclo de cambio de giro de 3 togen cada sentido y 1 minuto
parado. Una vez finalizado el proceso de moliesdajusta de nuevo el pH hasta 9,2 y

la suspension se mantiene en agitacion.

En este proyecto se ha trabajado con suspensionasn contenido de silice en
volumen total de 41%, considerando las micropdescde polvo adicionadas asi como
las nanoparticulas que contiene el silicasol, ecadicion de 1,5 % de Duramax D3005

y a pH 9,2. Para la fabricacion de una placa deemahtcompuesto de dimensiones
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10x10 cnf es necesaria una suspension con un volumen &n&5@ ml. Por tanto, para
la preparacion de dicha suspension se dispersa8 g2afe polvo de silice en 100 ml de

silicasol y se afiaden 1,842 g de Duramax D3305.

Una vez preparada una suspension estable y hoeegée provoca su

desestabilizacion y se procede a la fabricacidoglenateriales compuestos ceramicos.

A la suspension se le afiade una concentracidotode@ de amonio de 0,08 M
(0,642 g) que provoca la gelificacion de la mistheado de 35 minutos, este tiempo es

suficiente para impregnar las fibras y que la gadion comience cuando el material ya
esté sometido a presion.

7.2.2. Proceso de fabricacion

Una vez preparada la suspension de silice y awdidela cantidad de cloruro de
amonio necesaria, se procede a la impregnacioragididras. Para ello se vierte la
suspension sobre las fibras y con la ayuda de diiorse hace que la suspension
penetre por el interior de las fibras. Ademas,caplilo una suave presion con el rodillo
sobre las mantas se elimina el exceso de suspehsi®iplacas de material compuesto
fabricadas contienen dos capas de fibras apiladasua espesor de 13 mm y de
densidad 96 kg/chrde dimensiones 10x10 ém

El método seguido en este proyecto para la fatdéoalel composite deseado se
muestra en la figura 14.

PREPARACION DE IMPREGNACION CONSOLIDACION TRATAMIENTOS
LA SUSPENSION DE LAS FIBRAS DEL MATERIAL TERMICOS
CERAMICA COMPUEST(

Figura 14: Etapas del proceso de obtencién del material cestpiceramico.

Posteriormente, las fibras impregnadas con lagesissones se colocan en un
molde de acero inoxidable de 30x20%cRara evitar que las muestras se peguen al
molde y se contaminen se coloca sobre la supeifiteior del mismo una lamina de
Mylar adherido mediante grasa. La gelificacion @e suspension ceramica y la
consolidacion del material compuesto en verde tidngar bajo presion, que se aplica

mediante el sellado del molde con tornillos. Lasittos se aprietan manteniendo una
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presién practicamente constante en todos los cgses consiguen probetas de
aproximadamente 6 mm de espesor. No obstantetafsteade un proceso manual el
espesor, de unas probetas a otras, puede vaeaarignte. En este proyecto se han

conseguido espesores que se encuentran entrerbry 6

A continuacion tiene lugar una etapa de secadmadratura controlada, a 40 °C
durante 4 horas y a 60 °C durante 24 horas. Eretgta tiene lugar la gelificacion de la
suspension que atrapa en su interior las fibréigadas como refuerzo y la eliminacién
de la mayor parte de agua procedente de la suspehsia vez completada esta etapa
previa de secado se retira la muestra del moldedem secar a 60 °C pare eliminar el
resto de agua que contiene el material. Las piezaserde una vez finalizada la etapa
de secado, se pulen para darles la forma deseselagrtan obteniendo las probetas del

tamafio requerido para su posterior ensayo de fiexio

Finalmente, con el objetivo de compactar el makelds muestras ya cortadas
son sometidas a un tratamiento térmico. En estgepto los tratamientos térmicos se
han realizado a 600, 700, 800 y 900 °C durantey2lBhoras, con una rampa de subida

y de bajada en todos los casos de 5 °C/min.

La figura 15 presenta el resultado de una de lasstras fabricadas por el

método descrito anteriormente.

Figura 15: Material compuesto fabricado.

7.3. CARACTERIZACION DE MATERIALES COMPUESTOS

7.3.1. Nomenclatura de las muestras

En este proyecto se han fabricado probetas deialatempuesto ceramico con

fibras de tipo Insulfrax con una misma composigidun mismo numero de capas de
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fibora. Se ha analizado la influencia de la tempeeatal someterlas a tratamientos
térmicos, asi como el tiempo de permanencia a dietmperatura. En la tabla 11 se
indica la nomenclatura que se ha establecido plratificar cada una de las muestras
con el objetivo de determinar una metodologia dediio y con la que a partir de ahora

se hara referencia a cada una de ellas.

Tabla 11: Nomenclatura de las probetas fabricadas.

Probeta Nombre abreviado
Muestras no sinterizadas NoSint.

Sinterizadas a 900 °C durante 2 hofas S9H2
Sinterizadas a 900 °C durante 6 hoias S9H6
Sinterizadas a 900 °C durante 12 hgras  S9H12

Sinterizadas a 800 °C durante 2 hofas S8H2
Sinterizadas a 800 °C durante 6 hofas S8H6
Sinterizadas a 800 °C durante 12 hgras  S8H12

Sinterizadas a 700 °C durante 2 hofas S7TH2
Sinterizadas a 700 °C durante 6 hofas S7H6
Sinterizadas a 700 °C durante 12 hgras  S7H12

Sinterizadas a 600 °C durante 2 hofas S6H2
Sinterizadas a 600 °C durante 6 hofas S6H6
Sinterizadas a 600 °C durante 12 hgras  S6H12

Los dos primeros caracteres (S9, S8, S7 o S6nhhaberencia a la temperatura
de sinterizacion, 900, 800, 700 o 600 °C y losmds (H2, H6 o H12) al tiempo de

permanencia a esa temperatura, 2 horas, 6 hoabaras.

Por otra parte, el material de referencia, ZIRC&dRbién ha sido sometido a
los mismos tratamientos térmicos y tiempos de peemeia. En la tabla 12 se indica la

nomenclatura de las probetas de material de ZIRC#Rercial.
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Tabla 12: Nomenclatura de las probetas de material ZIRCAR.

Probeta Nombre abreviado

Muestras no sinterizadas NoSint.Z
Sinterizadas a 900 °C durante 2 hofas S9H2Z
Sinterizadas a 900 °C durante 6 hofas S9H6Z
Sinterizadas a 900 °C durante 12 hgras S9H12Z
Sinterizadas a 800 °C durante 2 hofas S8H2Z
Sinterizadas a 800 °C durante 6 hofas S8H6Z
Sinterizadas a 800 °C durante 12 hgras S8H12Z
Sinterizadas a 700 °C durante 2 hofas S7TH2Z
Sinterizadas a 700 °C durante 6 hofas S7TH6Z
Sinterizadas a 700 °C durante 12 hgras S7H12Z
Sinterizadas a 600 °C durante 2 hofas S6H2Z
Sinterizadas a 600 °C durante 6 hofas S6H6Z
Sinterizadas a 600 °C durante 12 hgras S6H12Z

La nomenclatura seguida para las probetas de ZRR€Asimilar a la adoptada
para las muestras fabricadas en este proyectoeacamita diferencia de que se ha
afadido una “Z” al final del nombre para diferend#s probetas de este material de las

fabricadas en este proyecto.

7.3.2. Analisis de la microestructura

La microestructura del material compuesto fabiocad ha estudiado mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Esta i€égmos permite determinar la

distribucion del tamafio de particula, asi comdsgiucion y diametro de las fibras.

Para su observacion en el SEM es necesario etaugin resina epoxi y tras un
proceso de secado y endurecimiento de la resineeae&an varios pulidos para
conseguir que la muestra esté completamente pyldana. Las muestras de silice no
son conductoras, por lo que para su observacidBE es necesario recubrirlas con
una capa muy fina, generalmente de carbono. En mstecto se ha analizado la
seccion transversal de una placa de material costpue sinterizado con el objetivo de
ver la distribucién de las fibras en todo el maitleyianalizar la composicién quimica de
las mismas. En la figura 16 se muestra una ima@g &e la seccion transversal de

una pieza de material compuesto en verde procesaddos capas apiladas de fibras.
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1 mm

Figura 16: Imagen SEM de la seccion transversal pulida dédmah compuesto en verde.

En la figura 16 se puede observar la microestraale la seccion transversal de
una muestra de material compuesto procesado. iaci@ar de contraste corresponde al
cambio de composicion de la muestra, siendo lasszomas oscuras silice y las mas
claras las fibras utilizadas. En dicha imagen sslpwbservar, ademas, que las fibras se
distribuyen de forma bastante homogénea y que afgde ellas presentan formas no

cilindricas. Por otro lado, se puede observar ¢jugaterial es poroso.

A continuacion se van a presentar algunas imag&isd obtenidas a mas
aumentos para poder analizar con mayor detalle i@oastructura del material

compuesto mostrado en la figura 17.

Figura 17: Imagen SEM a mas aumentos del material compuestegado.

En la figura 17 se pueden observar dos imagends @fenidas a los mismos

aumentos en zonas diferentes del material. Englardi 17.A se observan fibras de
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didametro muy diferentes, se han encontrado fiboasdidmetros desde 1 a 40 um y en
algunas zonas puntuales se han observado dianm#ypsres como la que se puede
observar en el extremos inferior izquierdo de daifa 17.A con diametros de entre 200
y 300 um. Por otro lado, a lo largo de todo el cosite se han encontrado zonas donde
el didmetro de las fibras es mucho mas homogénmao ebque se puede observar en la
figura 17.B donde la gran mayoria de ellas tienesdidmetro medio de 10 pm.
Ademas, en la figura 17.B se puede observar quiblas se encuentran partidas y los
fragmentos de las mismas no son muy largos ni oo como era de esperar. Esto
supone una desventaja para las propiedades mexéeicaaterial, ya que la resistencia
a flexion la proporcionan fundamentalmente lasaShutilizadas.

Por ultimo, en la figura 18 se muestra una imagEN a mas aumentos con el
objetivo de conocer cOmo se encuentran rodeadéibias y las particulas de silice.

Figura 18: Imagen de la unién entre matriz y fibras.

En la figura 18 se puede observar la presencraid@particulas que rodean las
fibras utilizadas. Ademas, en la figura 19 se ntaesha imagen tomada a partir de la
figura 18 a mas aumentos, con la que se demuastraltededor de las particulas de
silice y de las fibras hay pequefios aglomeraddasdeanoparticulas que proceden del
silicasol utilizado como medio dispersante. El leathe que las fibras y las
microparticulas se encuentren rodeadas de nammpastide silice corrobora la accion
aglomerante que hace que el silicasol sea muyaiti la consolidacion de este tipo de
materiales. Ademas, puede observase que no sdaaprexfase entre la matriz y las
fibras. Esto demuestra que las fibras utilizadasst@ proyecto para fabricar el material

compuesto presentan un alto grado de impregnacion.
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Figura 19: Imagen SEM de aglomerados de nanoparticulasidassil.

El microscopio electrénico de barrido, permite rade, realizar un analisis
guimico de las diferentes fases que se encuentegeries en la muestra. Este analisis
se lleva a cabo mediante rayos X caracteristicasfotma habitual de trabajar es en
primer lugar obtener una imagen mediante electroetesdispersados, posteriormente
se detiene el barrido de electrones y se dejadipye cada una de las fases que se desea
analizar registrando los espectros de rayos X t&faticos que emiten cada fase. La
proporcién se obtiene comparando la intensidadivelae los picos frente a la de un
compuesto patron. En la tabla 13 se muestra la asigipn, expresada como % de

oxidos, de 3 fibras analizadas.

Tabla 13: Composicién de las fibras expresada como % denéxid

Fibral | Fibra2 | Fibra 3
Na,O 0,41 0,29 0
MgO 7,02 5,12 4,67
SiO; 71,79 67,11 67,62
CaO 20,78 27,47 27,71

Para determinar de forma semicuantitativa la dadtde cada uno de los 6xidos
presentes en las fibras se ha realizado un prondedoada uno de ellos a partir de las 3
medidas mostradas en la tabla 13. Los resultadiisaim que hay aproximadamente un
69 % de SiQ 25 % de CaO, 5,5 % de MgO y < 0,5 % de®lg estan dentro de los

valores proporcionados por el fabricante.
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7.3.3. Analisis de la precision del método de fabricacion

La precision y homogeneidad de las muestras fadaic es importante de cara a
la fabricacion del material. Por eso, se ha anddize precision del método de
fabricacion en cuanto al espesor conseguido erditgitas muestras de material

compuesto.

En este proyecto, se han fabricado seis placasatierial compuesto ceramico
de 10x10 crh que posteriormente se cortaron en trozos mas fiegupara la
realizacion de los posteriores ensayos. El espksestas probetas se ha medido en seis
puntos y se ha calculado el valor medio. A su #partir de estos valores se ha

calculado el espesor medio de cada una de lassdiazacadas.

En la tabla 14 se recogen los espesores medies geobetas y de las muestras
de las que provienen éstas, asi como su desviastamdar y desviacion estandar

relativa.

Tabla 14: Espesores medios de las probetas y muestras.

Muestras M1 M2 M3 M4 M5 M6
4 82 5,48 5,21 6,34 4,80 55
4,89 5,33 5,09 5,85 4 45 55

b

1

4,81 5,55 5,15 5,98 4,46 5,68

Espesor medio de cada ung )
p

)

: 4,76 5,64 5,07 6,01 4,82 5,0
de las probetas obtenidas .
partir de las muestras (mm) 4,83 5,82 5,09 6,16 4,73 °,4
4,85 571 5,04 6,02 4,91 5,6
4,85 5,68 517 5,83 4,78 548
4,75 5,80 5,01 6,35 5,04 5,24

Espesor medio de las
muestras (mm)

Desviacion estandar (s) 0,047 0,16 0,068 0,200 04,2 0,191

Desviacion estandar relativ 0.98
(% DSR) aI !

4,82 5,63 5,10 6,07 4,75 5,411

2,95 1,33 3,29 4,29 3,51

En la tabla 14 se observa que para cada una dér@sas se obtienen
desviaciones pequefias por lo que el espesor cadeegs bastante constante. La

desviacion estandar relativa se ha calculado ceniodsca en la ecuacion 4.
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%DSR= —— 100 &)
promedio

Los resultados indicados en la tabla 14 sobresaidcion estandar relativa son,
dentro de cada probeta, inferiores al 5 % en téaksasos, por lo que se puede decir
gue dentro de cada placa el espesor se mantiestantsn Sin embargo, si se comparan
todos los espesores obtenidos para todas las psojee han sido procesadas de la
misma forma se obtiene un valor promedio de 5,30)48 y una desviacion estandar
relativa del 9,27 %, este valor es considerableenaniperior al obtenido para las
probetas individuales e indica una mayor imprenigiél método. Estos resultados se
deben a que el proceso de fabricacion es complatamganual y ponen de manifiesto
la necesidad de la utilizacion de meétodos automsitic semiautomaticos, asi como la
utilizacién de una prensa para regular la presigs s ejerce sobre las muestras y por

tanto se obtendrian espesores constantes.

Ademas, se debe sefalar también que las lamin@bisean de dos en dos, es
decir, las muestras M1 y M2; M3 y M4; y M5 y M6 haro fabricadas a la vez y
sometidas, en teoria, a la misma presién. Al coardas espesores de estas placas entre
si se aprecian diferencias mayores de medio mildvest los tres casos. Esto pone de
manifiesto que al apretarse los tornillos que sedlamolde de forma manual, la presion
ejercida sobre el material durante su consolidanmmes del todo constante, pudiendo
guedar unos tornillos mas apretados que otros.

7.4. TRATAMIENTOS TERMICOS

La realizacion de tratamientos térmicos es ungaetabitual en el procesado de
materiales que permite modificar sus propiedadesales. En este proyecto, se ha
analizado la influencia de la realizacion de tratamos térmicos sobre la resistencia a
flexion y la densidad de los composites procesadonsoncreto, se ha estudiado como
influye la temperatura y el tiempo que esa tempesgiermanece constante. EI material
compuesto se ha sometido a tratamientos térmi®@® a800, 700, 600 °C durante 2, 6

y 12 horas.
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7.4.1. Efecto sobre la densidad

En la mayoria de los casos, la realizacion dertrentos térmicos supone un
aumento de la densidad y disminucion de la pordsitalas muestras debido a que

tiene lugar la compactacion de las particulas dgéral ceramico.

En este proyecto se ha estudiado como influyeehapératura y tiempo de
permanencia a dicha temperatura de los tratamig¢@itoscos sobre la densidad de los
materiales compuestos ceramicos. Para ello se tendeado la densidad de las
muestras mediante la determinacién directa de Eamgeel volumen. Se han medido 4
probetas de material después de someterlas adistal tratamientos de sinterizacion
y se ha calculado la densidad como el promedicadetl muestras y su desviacion.

Ademas, se ha determinado la densidad de muestisistarizadas.

Por otro lado, se ha realizado un estudio deltefele estos tratamientos
térmicos sobre muestras de un material compuediacda@o a nivel industrial,
denominado ZIRCAR, con el objetivo de comparar ptgpiedades con el que se
pretende procesar y validar de esta manera el mé®edabricacion y los tratamientos

térmicos.

En la tabla 15 se recogen los valores de denslddds probetas y densidades

medias obtenidas para el material compuesto falwiea este proyecto.
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Tabla 15: Densidades del material compuesto fabricado.

Probeta| Densidad probetas (g/crf) | Densidad media (g/cr)
NoSint.| 1,231| 1,229 1,273 1,248 1,245 + 0,020
S9H2 11,213|1,181|1,199( 1,213 1,201 +£ 0,015
S9H6 | 1,266| 1,170 1,288| 1,259 1,246 + 0,052
S9H121 1,225/ 1,170 1,209| 1,215 1,205 + 0,024
S8H2 1 1,170| 1,183| 1,099( 1,198 1,162 + 0,044
S8H6 | 1,196 1,237 1,283 1,272 1,247 + 0,039
S8H1211,178|1,176| 1,158| 1,191 1,175+ 0,014
S7H2 | 1,278| 1,281 1,211 1,293 1,266 + 0,037
S7H6 | 1,334| 1,220 1,204 1,123 1,220 + 0,087
S7H12] 1,244 1,273|1,217| 1,273 1,243 + 0,023
S6H2 | 1,258| 1,277| 1,255 1,219 1,252 + 0,024
S6H6 | 1,273| 1,241 1,296| 1,255 1,267 = 0,024
S6H121 1,240 1,217| 1,151 1,220 1,207 £ 0,039

En la tabla 15 se observa que todos los valoregedsidad estan entre 1,20 y

1,25 g/lcml y apenas hay diferencia de densidad entre lastraseso sometidas a

tratamientos térmicos y las muestras sinterizaltaso indica que los tratamientos

térmicos no suponen ningun efecto significativoreda densidad de las muestras. Una

alternativa seria aumentar la temperatura de gatédn, sin embargo para este tipo de

materiales no es posible porque tendria lugardaadiacion de las fibras utilizadas.

Por otro lado, se ha estudiado la influencia derdatamientos térmicos sobre la

densidad del material homogéneo comercial, ZIRCARuUi solo se ha medido una

probeta en cada caso. Los valores de densidadiddsese pueden ver en la tabla 16.
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Tabla 16: Densidades del material ZIRCAR.

Probeta D(Zr/]csrlr%?d
NoSint.Z 1,482
S9H2Z 1,479
S9H6Z 1,416
S9H12Z 1,461
S8H2Z 1,466
S8H6Z 1,462
S8H12Z 1,452
S7TH2Z 1,423
S7H6Z 1,432
S7TH12Z 1,418
S6H2Z 1,420
S6H6Z 1,406
S6H12Z 1,447

En la tabla 16 se observa que este material eglitgente mas denso que el
material compuesto fabricado en este proyectoarsitose todos sus valores entre 1,40
y 1,48 g/cm. Al igual que ocurre con el composite fabricadalémsidad final de este

material es independiente de la temperatura y tedegpermanencia del tratamiento.
7.4.2. Efecto sobre la resistencia a flexions{

En este proyecto se han realizado ensayos défflexB puntos para evaluar la
resistencia a flexion de todas las piezas procesadatudiar como influye sobre ella la

temperatura y el tiempo de permanencia de logniatdos térmicos de sinterizacion.

En la figura 20 se esquematiza el dispositivazaiilo para realizar el ensayo de
flexion a tres puntos. La distancia entre apoyaa palocar la muestra se ha fijado en
30 mm y la velocidad de ensayo es 0,05 mm/min.
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30mm- -+
Figura 20: Esquema del ensayo de flexién a tres puntos.

En la figura 21 se muestra un ejemplo del compudato tipico que presentan
las ceramicas y los materiales compuestos ceramigespuede observar que las
ceramicas presentan un comportamiento fragil (Ad2k.A) y en cuanto la probeta se
rompe la tension disminuye inmediatamente. Sin egayda incorporacion de fibras
como refuerzo de la matriz ceramica (figura 21M8ce que el comportamiento de
flexion cambie, observandose un comportamientoilgdéstdecir, las fibras son capaces

de soportar la carga aplicada y el material se eopgzo a poco.

70 A 120 B

Carga (N}
Carga(N)
kA

@ o5 1 is 2z i} 0.1 0,2 0,3 04 05

Extension {mm) Extension (mm)

Figura 21: Curva de carga vs. deformacion de ceramicas @ snateriales compuestos ceramicos (B).

Para el calculo de la resistencia maxima a fles®muitiliza la ecuacion 5, donde
Fuv es la carga maxima aplicada (N), L es la distagoiae apoyos (30 mm), W es el

ancho de la pieza en (mm)eyl espesor en (mm).

[F

W [eM2 ®)

_3
2

O

En la tabla 17 se muestran los resultados deeasia a flexion obtenidos para

las muestras, de material compuesto fabricado yr@dérial ZIRCAR, analizadas en
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este proyecto. Estos datos se expresan, en etledas probetas de material compuesto
fabricado, como el promedio de 4 medidas + desMmestandar de las 4 medidas. En
cuanto al material ZIRCAR sélo se ha realizado oralida para cada tratamiento,

debido a la gran homogeneidad que presenta.

Tabla 17: Resultados de resistencia a flexién obtenidos.

Probetas G(];\I/Ieé:sn Probetas | ¢ flexion (MPa)
NoSint. | 4,63 £ 0,55)] NoSint.Z | 14,97 +£0,837
S9H2 | 6,47 £1,254] S9H2Z 23,46
S9H6 | 6,35+0,839 S9H6Z 20,81
S9H12 | 5,71 + 0,881 S9H12Z 20,06
seH2 | 6,48 +0,457] S8H2zZ 23,99
SgH6 | 5,620,513 S8H6Z 20,31
SgH12 | 6,10 + 0,217 S8H12Z 25,00
s7H2 | 5,28 +0,96 S7H2Z 19,50
S7H6 | 5,100,799 S7H6Z 22,58
s7H12 | 6,88 + 0,890 S7H12Z 18,37
s6H2 | 6,52+ 0,456 S6H2Z 21,30
seH6 | 5,76 0,909 S6H6Z 18,76
S6H12 | 5,69 + 0,659 S6H12Z 16,83

Los resultados mostrados en la tabla 17 se vamparar mas detalladamente

en funcion de la temperatura maxima y del tiemppeatenanencia a dicha temperatura.

En primer lugar, se puede observar que sin smaterel material ZIRCAR
presenta una resistencia a flexion mucho mayor ejusomposite fabricado en este
proyecto, obteniéndose valores promedio de 14,9/68 MPa respectivamente. En
ambos caso se han realizado 4 ensayos de flexién, lg figura 22, se representa la

carga en funcidn de la extension para cada unatde muestras no sinterizadas.
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Carga aplicada (N)
Caraga aplicada (N)
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Figura 22: Curva de carga vs. deformacion de ZIRCAR (A) yraseriales compuestos procesados (B)

en verde.

Como puede observarse en la figura 22, las culwdas 4 muestras de ZIRCAR
se solapan y coinciden. Sin embargo, esto no syza@eel material fabricado en este
proyecto. Esto se debe a la inhomogeneidad querngessestas ultimas muestras lo que
sugiere que el proceso de fabricacion del misme delp mejorado. Debido a la gran
homogeneidad que presentan las muestras de ZIR@ABsesnsayos siguientes para
diferentes tratamientos térmicos, se ha realizado inica medida con el objetivo de

ahorrar tiempo y material.

A continuacion, se van a analizar los resultadoerodos a cada una de las

temperaturas y tiempos de permanencia estudiadesteproyecto.

Tratamientos térmicos a 900 °C

A continuacion puede verse la tabla 18, que redogealatos de resistencia a

flexion, en funcidn del tiempo de permanencia, oioies después de tratamientos a 900
°C.

Tabla 18: Resistencia a flexién a 900 °C en funcién de tanpeencia.

o flexion ¢ flexion
(MPa) (MPa)
soH2 | 6,47+1,252] soH2z | 23,46
SoH6 | 6,35+0,835 soH6z | 20,81
S9H12 | 5,71 +0,88Y soH12z | 20,06

Probetas | Probetas

En la tabla 18 se observa, tanto para el compdaiiscado como para el
material ZIRCAR, una ligera disminucion de la resmigia a flexibn conforme aumenta
el tiempo de permanencia.
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En la figura 23, se representa el comportamieatfrattura observado para una
muestra de ZIRCAR y de material procesado a 90fut@nte 6 horas.

100
90
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50

Carga(N)

——ZIRCAR
40

~—FABRICADO
30
20

10

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Extension (mm)

Figura 23: Curvas tensién-deformacién de muestras trata88¢ 4C 6 horas.

En la figura 23 se observa que la muestra cometeiZIRCAR vy la procesada
en este proyecto tienen un comportamiento de fractliferente. La muestra de
ZIRCAR presenta valores mayores de resistenciexaoft y es dactil. Sin embargo, la
muestra procesada manifiesta un comportamiental,figr@pio de las ceramicas no
reforzadas. Este comportamiento diferente pueddigasse en cuanto a la diferencia
de composicién de las fibras, en el caso del n#tde ZIRCAR se trata de fibras de
silice de elevada pureza y por tanto altamentstezges térmicamente. En cambio, las
fibras utilizadas contienen un 30 % de otros Oxigmsganicos que disminuyen su
resistencia térmica. Ademas, en los valores pradesten la tabla 18 se puede observar
gue conforme aumenta el tiempo de permanenciagseatipo de fibras, menor es la
resistencia a flexion. Esto ultimo podria debergee@al aumentar el tiempo aumenta la
degradacion de las mismas.

Con el objetivo de explicar este comportamientchaerealizado un analisis
termogravimétrico de una muestra de composite, @aatizar si a 900 °C hay algun
proceso de degradacién en la muestra. Se ha idtermgproducir el tratamiento
aplicado en el horno en el equipo de termogravimelra muestra ha sido calentada
con una velocidad de 5 °C/min y se ha mantenid202@ durante 2 horas. En la figura

24 se muestran las curvas TG/DTA de una muestcam@osite procesado.
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Figura 24: Curvas TG/DTA de una muestra de composite.

El analisis termogravimétrico indica que dura@tetapa isoterma a 900 °C hay
una ligera pérdida de masa y comienza a aumentlijelcalorifico indicando que la
muestra esta sufriendo alguna transformacién quda sk& responsable del

comportamiento fragil que se observa en los ensdgdlexion.

En conclusién, a 900 °C las muestras procesadasstenproyecto presentan
comportamiento fragil de fractura. Cuanto mayoeledg&empo de permanencia menor es
la resistencia a flexion de las muestras, lo qudraguce en un perjuicio de las

propiedades mecanicas de las piezas.

Tratamientos térmicos a 800 °C

Debido a los resultados no deseados obtenidoD #®Gs necesario realizar
tratamientos térmicos a temperaturas inferioreslaBabla 19 se pueden ver los datos
de resistencia a flexién, en funcién del tiempgdemanencia, obtenidos para muestras

sometidas a 800 °C.

Tabla 19: Resistencia a flexion a 800 °C en funcion de fanpeencia.

o flexion Probetas | © flexion
(MPa) (MPa)

seH2 | 6,48+0,457] ssH2z | 23,99
seH6 |562:0513 ssHez | 20,31
ssH12 | 6,20+£0,212] sgH12z | 25,00

Probetas
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En la tabla 19 se puede ver que, en ambos casadtisne el valor minimo de
resistencia a flexion para un tiempo permanencié deras a 800 °C. En cuanto a 2 y
12 °C los valores obtenidos son similares, obteliga un mayor aumento en el caso
del material de ZIRCAR que en el obtenido experitmemente. En lineas generales, los
valores obtenidos a 800 °C son muy similares aldsnidos a 900 °C, por tanto para
ahorrar costes y energia en un proceso industisatratamientos a 900 °C quedarian
descartados. Ademas, el comportamiento de fraobimservado para las probetas
experimentales tratadas a 800 °C es ductil frdrft@gil que presentadas las sometidas

a 900 °C, como puede observarse en la figura 25.
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Figura 25: Curvas tension-deformacion de 4 muestras y 1 BE€ZR tratadas a 800 °C, 6 horas.

En la figura 25 se observa que a diferencia denlasstras tratadas a 900 °C, las
de 800 °C, presentan un comportamiento ductil.t&®uto, se podria corroborar que a
900 °C las muestras sufren degradacion y que atireld temperatura ésta se evitaria.
Ademas, puede observar nuevamente la inhomogengédaste tipo de muestras.

Por otro lado, mediante microscopia electrénicébaeido, se ha realizado un
estudio de la superficie de fractura de muestraseidas a 800 y 900 °C durante 6

horas.
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Figura 26: Imagenes SEM de superficies de fractura para@q@yy 900 °C (B).

En la figura 26 se muestra la superficie de fractle unas muestras tratadas a
800 y 900 °C durante 6 horas. En ella se puedeaysgue la densidad de fibras de la
figura 26.A es mayor que la de la figura 26.B. Eptmdria indicar la diferencia
observada en el comportamiento durante el ensayde@r, en el caso de 800 °C las
fibras son las que soportan las tensiones quersgageoriginando un comportamiento
dactil. En cambio en la superficie de la muestrdrdetura de 900 °C no se observan
tantas fibras y por eso el comportamiento es fragie debe a la parte de la matriz
ceramica. Ademas, cabe destacar que en el arddisissuperficie de fractura no se ha
observado delaminacion de las dos capas de fibrgsd permite concluir que hay una
buena adhesion de ambas capas durante el procesado.

Tratamientos térmicos a 700 °C

En la tabla 20 se muestran los datos de resistendiexion, en funcion del
tiempo de permanencia, obtenidos después de texttoria 700 °C.

Tabla 20: Resistencia a flexion a 700 °C en funcién de tanpeencia.

o flexion o flexion
Probetas (MPa) |Probetas (MPa)

s7H2 |528+0,966] s7H2z | 19,50
s7H6 | 5,10+0,798 s7H6z | 22,58
s7H12 | 6,88 +0,890] S7H12z | 18,37

En la tabla 20 se pueden observar unos valoralmsinde resistencia a flexion
respecto de los comentados anteriormente parasel dal composite desarrollado
experimentalmente, obteniéndose un valor superoa 12 horas. Para el caso del
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material de ZIRCAR se puede observar una ligemidigcion respecto a los valores de
800 y 900 °C que indicaria que el tratamiento téones menos efectivo a 700 °C.

En la figura 27 puede observarse, a modo de eferaph representacion de las
curvas de tension-deformacién obtenidas despuésodeeter las muestras a un
tratamiento a 700 °C y 12 horas, donde se obsere@mportamiento ductil para todas

las muestras.

120 1

100 1

—-S7H12Z
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2-S7TH12
3-S7H12

- 4-S7H12

Carga (N)

0,2 0,4 0,6 0,8 1 12

Extension (mm)

Figura 27: Curvas tension-deformacion de 4 muestras y 1 BE€ZR tratadas a 700 °C, 12 horas.

Tratamientos térmicos a 600 °C

Con el objetivo de hallar la temperatura que prapoa el mayor valor de
resistencia a flexion, se han realizado a tempestinferiores. En la tabla 21, se
recogen los datos de resistencia a flexion, enidundel tiempo de permanencia,
obtenidos después de tratamientos a 600 °C.

Tabla 21: Resistencia a flexion a 600 °C en funcion de fanpeencia.

o flexion o flexion
(MPa) (MPa)

seH2 | 652+0456] seH2z | 21,30
se6H6 | 5,76 +0,908] seHez | 18,76
seH12 | 5,69+0,655 S6H12z | 16,83

Probetas | Probetas

En la tabla 21 se puede ver que para ambos niaters® produce una
disminucién de la resistencia a flexiébn conformmanta el tiempo de permanencia del

tratamiento. Por eso para esta temperatura es eactaile una permanencia de 2 horas.
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En la figura 28 puede verse una representacioaslecurvas de tension-
deformacion obtenidas después de un tratamien®® &y 2 horas.
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Figura 28: Curvas tension-deformacion de 4 muestras y 1 B€ZR tratadas a 600 °C, 2 horas.

En la figura 28 se observe un comportamiento ddetitodas las muestras,
ademas de que las del material compuesto fabritedo soportado cargas muy

similares.

Anélisis en funcion de la temperatura

Por otro lado, y a modo de resumen, se van a damies resultados obtenidos
en funcion de la temperatura. Para ello, se hasiderado los valores promedio de

cada una de las temperaturas.

Tabla 22: Resistencia a flexién promedio en funcién de taperatura.

Probetas o(fl\l/le;;;n Probetas o(fl\l/le;;;n
S900 6,17 S900z 22,44
S800 6,06 S800zZ 23,10
S700 5,75 S700Z 20,15
S600 5,99 S600Z 18,96

Los valores de resistencia a flexion en funciotademperatura mostrados en la
tabla 22 permiten concluir, de forma general, qaeapel material comercial de
ZIRCAR al aumentar la temperatura se consiguenr@slsuperiores de resistencia a
flexion y que todos los tratamientos térmicos aulas suponen alguna mejora, siendo
esta mejor a 800 y 900 °C. Sin embargo, para etrmahtfabricado a lo largo del

proyecto no se observan grandes diferencias evdredlores de resistencia a flexion
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obtenidos para las diferentes temperatura, aungsep®nen un ligero incremento
respecto del valor inicial obtenido para el materia sinterizado. Ademés, cabe
destacar que los tratamiento realizados a 900 °Girguno de los casos conllevan a
mejoras respecto de 800 °C por lo que es suficteabajar a 800 °C lo que supondria

un ahorro energético y por tanto econémico duri@peoducciéon de dicho material.

Después de analizados todos los datos, se puedtiicajue la realizacion de
tratamientos térmicos de sinterizacion supone igera mejora de las propiedades
mecanicas, que esta entre un 10 y un 49 % paratelial fabricado y entre un 12 y un
67 % para le material ZIRCAR. Esto pone de maritdida necesidad de aplicar
tratamientos térmicos a las muestras procesad@&sndsise observa que los valores de
resistencia a flexién son ligeramente superioregotme aumenta la temperatura, pero
en el material compuesto fabricado en este proyestém lejos de los valores deseados.
Por ello, para tratar de incrementar esos valoegernih considerarse realizar estudios
utilizando un mayor nimero de capas de fibra deereab manteniendo el espesor o
realizar procesos de infiltracién. También se ddéstacar el hecho de que a 600 °C no
se hayan observado grandes diferencias resped@0 2C9 Esto supondria que en caso
de industrializacion del material podria trabajasseestas temperaturas, lo que se

traduciria en un ahorro energético y de tiempo.
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8. CONCLUSIONES

El principal objetivo de este proyecto ha sidaodalizacion de un estudio de la
influencia que ejercen los tratamientos térmicdsesdas propiedades de los materiales
compuestos ceramicos. En concreto, como influygefaperatura y el tiempo de
permanencia de estos tratamientos sobre la dengidadesistencia a flexion de los

materiales compuestos ceramicos de matriz de.silice

La fabricacién del material compuesto se ha radéizmediante un proceso de
impregnacion de las fibras utilizadas con una susipa estable y homogénea de silice.
Para ello, se parte de una suspension estableld#l vol. de Si@en silicasol con la
adicion de 1,5 % wt. de Duramax D3005 a pH 9,2.rhasstras procesadas contienen 2
capas de fibras de silicatos de alicanotérreosdsidad 96 kg/fty 13 mm de espesor.
La consolidacion inicial del material tiene lugajd presion a 40 y 60 °C durante 24

horas.

En primer lugar, se ha estudiado la reproduciadidel método de fabricacion
de estos materiales llevado a cabo en el labooatién este proyecto, la presién durante
la consolidacién inicial del material se realiza fdema manual en un molde y
condiciona por tanto el espesor de cada una dml@stras. Se ha observado que el
espesor de cada muestra tiene una desviacion ast@fativa del 5 %, mientras que si
se comparan las diferentes muestras fabricadésgsehasta casi un 10 %, lo que indica
que el método de fabricacion debe ser mejorado dataner resultados mas
reproducibles.

El analisis de la microestructura del compositeel@vque las fibras se
distribuyen de forma bastante homogénea y que adgde ellas presentan formas no

cilindricas.

El andlisis termogravimétrico de las fibras indipee los tratamientos térmicos
de sinterizacion no pueden realizarse a tempegsuneriores a 1100 °C para evitar la
degradacion térmica de las fibras y transformacote fase de la silice amorfa de
partida. Por eso, se ha decidido realizar esttanttantos a una temperatura a partir de
900 °C e ir disminuyendo hasta 600 °C. Estos tiatans se han mantenido durante
periodos de 2, 6 y 12 horas.
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Se han obtenido valores de densidad entre 1,2@5/dlcn? para el composite
fabricado y de entre 1,40 y 1,48 gfcmara el material comercial. Ademas, se ha
observado que apenas hay diferencia de densidesl laatmuestras sinterizadas vy las
que no lo han sido, lo que indica que los tratatogeriérmicos no suponen ningun

efecto significativo sobre la densidad de las mraest

La realizacion de tratamientos térmicos de smderdn supone una ligera
mejora de las propiedades mecanicas, que estawenfre@ y un 50 %. Se ha observado
gue los valores de resistencia a flexion son ligerge superiores conforme aumenta la
temperatura. Ademas, cabe destacar el hecho da 06 °C no se hayan observado
grandes diferencias respecto a 900 °C. Esto sujgoqde en caso de industrializacion
del material podria trabajarse a estas temperatlorague se traduciria en un ahorro
energeético y de tiempo.

Si se comparan los resultados obtenidos para @rialatabricado y el utilizado como

referencia se puede decir que material compuebticé@o en este proyecto esta lejos
de los valores deseados. Por ello, para tratarndementar esos valores deberia
considerarse realizar estudios utilizando un mayonero de capas de fibra de refuerzo

o realizar procesos de infiltracion.
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