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Resumen

El estudio de nuevos materiales, que sean livianos y tengan estabilidad y resistencia
guimica y mecanica a ultra altas temperaturas se ha incrementado generando compuestos
gue son fundamentales en el desarrollo de componentes modernos de aplicacion
aeroespacial. Por ello se realiza una comparacion entre diferentes métodos de
procesamiento para materiales ceramicos basados en ZrB»-SiC, y con ello hacer un
estimativo de cual es una buena ruta para obtener materiales de desempefio satisfactorio

en su utilidad como UHTC's.



INFLUENCE OF THE PROCESSING ON THE BEHAVIOR OF ULTRA HIGH
TEMPERATURE CERAMICS (UHTC'S) BASED ON ZIRCONIUM DIBORURE (ZrB2).

German Camilo Quifionez Buitrago
Master's degree in Science-Chemistry
Director: Gilmer Nicolas Hernandez

Department of Chemistry, Faculty of Sciences

Keywords: Zirconium diboride; Hot pressing; Gel Casting; UHTC
Abstract

The study of new materials that are lightweight and have stability and chemical and
mechanical resistance at ultra high temperatures has increased generating compounds that
are fundamental in the development of modern components of aerospace application.
Therefore, a comparison between different processing methods for ceramic materials based
on ZrB,-SiC is made, and with this, an estimate of what is a good route to obtain materials

with satisfactory performance in their usefulness as UHTC's.
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INTRODUCCION

La humanidad ha utilizado la cerdmica desde hace miles de afos. Los hallazgos més
antiguos de objetos de cerdmica se remontan a mas de 20 000 afios con una produccion a
gran escala de vasijas y recipientes de almacenamiento a partir de 6000 a.C. en China
(Terpstra 1995). Todas las cerdmicas antiguas se basaban en arcilla, pero las propiedades
varian mucho dependiendo de la composicion y la temperatura de sinterizado. Las
ceramicas tradicionales siguen siendo la base para los utensilios para el comedor, articulos
para el hogar y obras de arte, pero es la aparicion de nuevas formas de materiales
ceramicos, y no de la arcilla o el barrio precisamente lo que ha despertado el interés de los
ingenieros y cientificos en este tipo de material. Durante los Ultimos 50 afios, se ha visto un
enorme desarrollo de ceramicas avanzadas para aplicaciones funcionales, biomédicas y
estructurales. La ceramica estructural posee propiedades Unicas, tales como materiales de
alta resistencia de temperatura ambiente a temperaturas muy elevadas (hasta 1.500 ° C),
buen desgaste a la erosién y a la degradacién por corrosién en la mayoria de ambientes.
La ceramica funcional se caracteriza por tener propiedades eléctricas, dieléctricas,
magnéticas y Opticas especificas. Los cerdmicos avanzados actualmente se estan
utilizando en un gran nimero de aplicaciones tales como herramientas de corte, piezas para
motores de combustion, implantes corporales, sensores y condensadores, con nuevas

aplicaciones en continua evolucioén.

Las propiedades de los materiales se dividen en dos grupos: unas que son propias del
material, como la conductividad, o las caracteristicas magnéticas, y otras que no son
intrinsecas, las cuales dependen de las microestructuras. La labor de los investigadores en
ceramica es estudiar las relaciones entre el procesamiento, la estructura y las propiedades

de los materiales. (Sullivan E. 2015)

El estudio de nuevos materiales, que sean livianos y tengan estabilidad quimica y alta
resistencia mecanica a altas temperaturas con lo que puedan funcionar como excelentes
aislantes térmicos, se ha incrementado generando compuestos que son fundamentales en
el desarrollo de componentes modernos de aplicacién civil, militar y aeroespacial. De estos
ultimos, los vehiculos hipersoénicos han sido los de mayor estudio, dado que son sistemas
que requieren proteccion térmica para operar en el régimen de ultra alta temperatura (que
comienza en los 1600°C) y en un ambiente altamente oxidante. Los materiales que se

estudian para este fin se llaman materiales de ultra alta temperatura (UHTM’s). Los



ceramicos de ultra alta temperatura (UHTC’s) constituyen una subclase especial en la
familia de los UHTM'’s. La mayoria de estos ceramicos incluyen compuestos no oxidicos
como ZrB,, HfB;, TaC, ZrC, HfC, y HfN, asi como compositos basados en estos, que tienen
una temperatura de fusion por encima de los 3000°C (Ghosh et al. 2013). El diboruro de
circonio (ZrB-) es uno de los compuestos que se utilizan grandemente en la preparacion de
materiales altamente refractarios, con aplicacion como UHTC'’s, debido a su alto punto de
fusién (3040°C), estabilidad de estado sdlido, y buenas propiedades termoquimicas y termo
mecanicas. Al combinarse con un material de alta dureza, como el SiC, estos compositos
generan una muy alta refractariedad y alta resistencia a la oxidacion (D. Ni et al. 2009). A
pesar de ello, su baja tenacidad a la fractura ha impedido que este material sea utilizado en
aplicaciones industriales, pues su ruptura por fragilidad puede llevar a fallas catastréficas
inesperadas (F. Yang et al. 2009).

“Las propiedades de un material ceramico estan intimamente relacionadas con el
procesamiento seguido para su obtencién, dado que éste determina en gran medida su
microestructura.” (Callejas 2004). Es por ello que se realizan investigaciones en
procesamiento, para mejorar las condiciones de la microestructura de los distintos
materiales y ver el comportamiento de sus propiedades. Cuando se define cuales son las
propiedades a estudiar, se puede restringir el conjunto de materiales de partida, para

generar cierto tipo exclusivo de compuestos.

Los estudios de la influencia del procesamiento en las propiedades y la microestructura son
variados y dependen de cada material que se desee estudiar. Solo en el Gltimo afio se han
publicado cerca de 1000 articulos donde se evalla la relacién microestructura - propiedades
- procesamiento en la revista Ceramics International. Sin embargo, cuando se trata de los
UHTC, estos estudios apenas han venido tomando fuerzo durante la dltima década, por lo
que se han publicado pocos articulos donde se realice un estudio sobre la influencia del
procesamiento en las propiedades y la microestructura. La mayoria de trabajos se refieren
a las caracteristicas que se obtienen con un Unico procesamiento, pero casi ninguno hace
una comparacion entre diferentes métodos de procesamiento con los que se puedan
obtener piezas semejantes para evaluar sus ventajas y desventajas entre uno y otro.
Algunos investigadores han tratado de hacer esfuerzos por estudiar procesamientos Unicos
por separado, permitiendo obtener muy buena informacion para evaluar los materiales.
Estudios como el de Callejas en 2014 donde se hace una comparativa entre tres tipos de

procesamiento, realizando una comparativa con una caracterizacion fisicoquimica y una



evaluacién de unas propiedades especificas ha sido escasamente reportado para los
UHTC. (Johnson S. 2009, 2015)

En el presente trabajo lo que se pretende es realizar una revision bibliografica actualizada
que permita realizar una comparativa entre dos distintos procesos para el conformado de
piezas de materiales de UHTC como son Prensado en Caliente y Colaje por gelificacion,
integrando las variaciones que se han hecho en estos tres métodos, respondiendo a las
preguntas generadas por Ghosh, (con resultados méas actualizados y teniendo en cuenta la
evaluacién de las propiedades de resistencia oxidativa del material) para poder hacer una

comparativa entre los tres métodos.

“1. ¢ Cual es el fundamento de la seleccion de materiales y composiciones adecuadas para
las aplicaciones de ultra alta temperaturas? Un aspecto importante de la seleccién del
material apropiado para una aplicacién puede ser la identificacién de las propiedades clave

gue se necesitan para cumplir con las especificaciones de funcionamiento deseadas.

2. ¢,Como afecta la composicion y estructura de las propiedades clave de UHTCs? ¢ Como
se controlan a través de dichas propiedades (tamafio de grano, aditivos, segundas fases,
etc.) de procesamiento y refinamiento microestructura? Las condiciones de procesamiento

deben ser identificadas para optimizar la microestructura.

3. ¢ Cuadles son las propiedades intrinsecas de UHTCs? Se necesita informacion sobre los
parametros de red, la energia de la red cristalina, coeficientes de dilatacion térmica,

capacidades calorificas, y las constantes elasticas de compuestos tales como ZrB; y HfB,.

4. ¢Como interacttan los UHTCs con otros materiales cuando se opera en ambientes

extremos reactivos?

5. SiC se utiliza para mejorar las propiedades de la ceramica basada en ZrB,, pero ¢ qué
otros aditivos se pueden introducir en los sistemas UHTC para mejorar el esfuerzo de
flexiéon, la resistencia a la fractura, y la estabilidad quimica de UHTM’s? La investigacion

adicional de esta cuestion ampliara el espectro disponible de UHTM's.

6. ¢Cudles son los micro-mecanismos de deformacién y fractura en UHTCs, tanto a
temperatura ambiente ya temperaturas elevadas? ¢ Como cambian esas caracteristicas de
fallo con la introduccién de fases secundarias? Los compuestos deben ser examinados por
las posibles transformaciones de fase y / o transiciones de ddctil a fragil que pueden afectar

el rendimiento de estos materiales a temperaturas elevadas.” (Ghosh et al. 2013)



OBJETIVOS

Objetivo general
Realizar una revision bibliografica actualizada sobre la influencia del procesamiento de

materiales ceramicos tipo diboruro en su comportamiento como UHTC, especialmente en
vehiculos hipersdnicos, identificando las tendencias futuras con respecto al desarrollo de

nuevos materiales.

Objetivos especificos
Diferenciar entre tres técnicas de procesamiento para UHTC’s (Prensado en Caliente, y

Gelcasting) para conocer cudl de las tres técnicas provee las mejores condiciones para el

desarrollo de materiales mas resistentes y complejos

Identificar las afecciones que se presentan entre diferentes métodos de procesamiento
respecto a la microestructura y con ello evaluar el mejoramiento de las propiedades

mecanicas, la resistencia al estrés térmico y su posible reutilizacion.

Identificar las propiedades intrinsecas de los materiales necesarios para obtener las
caracteristicas macroscopicas de interés en los vehiculos hipersonicos, para distinguir
cuales son posibles materias primas o cuales son los posibles aditivos a incluir para la

sinterizacion del composito.
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HIPOTESIS
Los materiales que se utilizan regularmente como UHTC'’s tienen propiedades intrinsecas

como los parametros de red, energias de enlace, coeficientes de expansion térmica
capacidades calorificas y constantes elésticas que han sido estudiadas con intensidad para
permitir una evolucién muy de este tipo de materiales durante los ultimos 15 afios. Debido
a la contraccion lantanida, Hf y Zr son utilizados de manera muy similar, ya que su quimica
es muy similar. Solamente las propiedades fisicas de estos los van a diferenciar, y esto sera
importante especialmente para el desarrollo del método por Gelcasting, donde se utilizan

solventes diversos y mayor cantidad de aditivos.

Aunque para los tres esfuerzos se han hecho varios estudios con el fin de evaluar la
microestructura y obtener tamafios de grano que no superen los 10um, la mayor cantidad
de informacion para el procesamiento de estos materiales ceramicos se ha realizado para
el prensado en caliente, por lo que sera en el que se encuentren los mayores mejoramientos

y el proceso este aln mas optimizado.

El proceso de Gelcasting, siendo muy nuevo y poco desarrollado para este tipo de
materiales, es el mas versatil y prometedor de los tres métodos por generar una disminucion
en costos, la sinterizacion de materiales con geometrias complejas y la variedad de aditivos

gue se le pueden incluir.

Debido a que cada método tiene sus ventajas respecto a los otros, una idea que involucre
las ventajas de los tres métodos (o variaciones de ellos), basados en Gelcasting, con un
andlisis de aditivos donde se disminuya la oxidacion activa (como la sustitucion de SiC por
TaSi,, 0 algun otro aditivo que aumente la resistencia del diboruro sin que se agote
apreciablemente en el ambiente altamente oxidante) llevara a tener casi cualquier tipo de
pieza, con caracteristicas Optimas, bajos costos, geometrias diversas y reutilizables para la

promocion de vehiculos hipersénicos.
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METODOLOGIA
Definicion del problema: Necesidad de desarrollo de UHTC’s que son compuestos bases

para la evolucion de materiales modernos de aplicacion civil, militar y aeroespacial, y cuyos

estudios son limitados en Latinoamérica.

Busqueda de la informacién: Se realiz6 una busqueda utilizando los motores de busqueda
ScienceDirect, Scopus y Scielo sobre Quimica coloidal, cerdmica, procesamiento cerdmico

HIP y Gel Casting, relacion microestructura-propiedades-procesamiento-uso, UHTC'’s, ZrB-

Organizacion de la Informacion: Se identificaco del estado del arte de las técnicas més
comunes y las nuevas técnicas de procesamiento aplicables para UHTC'’s, estudiando la

microestructura, propiedades mecanicas, caracteristicas de procesamiento

Andlisis de Resultados: Se hizo una evaluaciéon de las ventajas y desventajas de los
diferentes métodos de procesamiento respecto a las propiedades del material, y verificar su
influencia en el comportamiento del material como UHTC, indicando las tendencias futuras

sobre el desarrollo de materiales mejorados
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MARCO TEORICO
Los ceramicos son materiales fragiles a temperaturas moderadas, lo que significa que un

material ceramico es propenso a un fallo catastrofico cuando se supera la tensién de
fractura. La fuerza de un material ceramico puede ser descrita por la ecuacion Griffith, como

sigue

donde o es la tension de fractura, Kic la tenacidad a la fractura, C el tamafo del defecto, e

Y un factor que depende de la posicion y la forma del defecto.

Esta relacion sugiere que hay dos maneras de aumentar la resistencia de un material
ceramico, es decir, mediante el aumento de la tenacidad a la fractura o disminuyendo el
tamafio de defecto. Un defecto se puede considerar como una falta de homogeneidad en
el material. Los defectos pueden ser grietas, inclusiones, aglomerado o poros. Si se
aumenta la resistencia a la fractura, la resistencia del material se vuelve menos dependiente
al tamafio de los defectos. Esto se puede lograr por la incorporacién de una segunda fase
de compuestos a los que se les llama aditivos. Con el fin de obtener el aumento 6ptimo en
tenacidad a la fractura y para evitar la formacion de nuevos defectos, la fase de refuerzo

tiene que estar bien dispersa en la matriz.

Los actuales métodos de fabricacion de ceramica en verde de estructuras complejas a nivel
industrial incluyen secado por prensado con posterior mecanizado, moldeo en barbotina,
moldeo de cinta, moldeo a presién y moldeo por inyeccién. Todos estos métodos de
formacion empiezan con una suspension donde las particulas de ceramica (polvos, barbas,
plaquetas, etc.) se mezclan con un liquido o un polimero fundido, un dispersante apropiado,
y posiblemente otros aditivos (tales como aglutinantes, plastificantes, y agentes
antiespumantes). Con la creciente conciencia sobre el efecto perjudicial de los diferentes
tipos de heterogeneidades en las propiedades del material, el procesamiento coloidal se ha

aplicado con éxito para mejorar la fiabilidad del producto.

El concepto de procesamiento coloidal consiste en la manipulacién y el control de las
fuerzas entre particulas en suspensiones de los polvos, a fin de eliminar las
heterogeneidades y para optimizar las propiedades de suspension. Por ejemplo, las fuerzas
de repulsion entre particulas se pueden utilizar para crear suspensiones coloidalmente
estables donde los aglomerados débiles se descomponen y se facilita una buena mezcla

de diferentes polvos. Aglomerados duros y grandes también se pueden eliminar por
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sedimentacion o filtracion en fracciones de poco volumen. Suspensiones coloidales
estables por lo general facilitan la buena mezcla de diferentes polvos. La floculacion de una
suspension compuesta de este tipo puede ser utilizado como una forma de evitar la

segregacion de masas durante el almacenamiento y la manipulacion.

Las fuerzas entre particulas desempefian un papel fundamental en la determinacion de la
reologia de las suspensiones. Por ejemplo, una suspension altamente concentrada se
puede transformar de un liquido facilmente vertible a una pasta rigida cambiando las

fuerzas entre particulas de repulsivas a atractivas.

Tal transformacion también se relaciona con un cambio en la microestructura de la
suspension. En general, una suspension coloidal estable tiene una microestructura
homogénea, donde las particulas individuales se separan entre si. Una suspension
floculada concentrada, por otro lado, se compone de grupos de particulas que tocan entre
si y, por lo tanto, crea una microestructura suspensiéon no homogénea. Esta diferencia en
la microestructura y la reologia de suspension puede tener un gran impacto en el
comportamiento durante el conformado y la sinterizacion. Por ejemplo, es de esperarse que
una microestructura no homogénea influya en la velocidad de filtracién en la filtracién por
presion y en el moldeo en barbotina. El flujo de liquido se ve facilitada por la existencia de

canales mas grandes entre los aglomerados.

Todas estas relaciones que se permiten con las suspensiones coloidales son las que han
generado el interés por el mejoramiento de los materiales cerdmicos a partir de este
proceso. En este ensayo se pretende hacer una correlacibn completa entre todas las
propiedades de los materiales ceramicos a partir de las suspensiones al mezclarse con
distintos aditivos y trabajarse con diferentes métodos de procesamiento para los diversos

usos a los que se puede aplicar un mismo ceramico.

Suspensiones ceramicas
La dispersion de un polvo en un disolvente implica tres etapas:

- Humectacion de la superficie del polvo por el liquido, lo que resulta en la sustitucién de las

interfaces solido / gas por interfaces sélido / liquido;

- Desaglomeracion, es decir, la ruptura de los aglomerados "blandos" (o débiles) en
particulas elementales o en agregados "duros” (o fuertes) de particulas elementales. La
presion capilar simple del disolvente en los poros puede destruir ciertos aglomerados

(enlaces débiles), pero la contribucion de una energia mecanica adicional, obtenida por

14



medio de impactos con medios de molienda o una onda de choque, es generalmente

necesaria;

- Estabilizacibn del estado de dispersion con respecto a la sedimentacion y la

reaglomeracion.

El dispersante o agente activador de superficie, puede tener un impacto importante en estas
tres etapas. En el primero, se puede reducir la energia de interfase soélido / liquido mediante
la mejora de la humectacién. También hace que la etapa de molienda sea mas eficaz. Por
ultimo, ayuda a obtener una suspension estable al evitar la reaglomeracion y la

sedimentacion.

A través de un control cuidadoso de las fuerzas entre particulas, las suspensiones
coloidales se pueden preparar en los estados dispersos, débilmente floculadas, o muy
floculadas, como se muestra esquematicamente en la Fig. 2. En el estado disperso,
particulas discretas que existen en la suspensioén se repelen entre si en una estrecha
aproximacion, siempre que la barrera repulsiva es mucho mayor a k,T. En el estado
débilmente floculado, las particulas se agregan en un minimo secundario de poca
profundidad (profundidad del pozo alrededor de 2-20 k,T), formando racimos aislados (o
fléculos) en suspension en fracciones de volumen por debajo del punto de gelificacion) o
una red de particulas en mayores fracciones de volumen. En este caso, existe una distancia
de equilibrio de separacion entre las particulas de agregados. En contraste, las particulas
se agregan en un minimo primario profundo en el estado fuertemente floculado (o
coagulado), formando ya sea una red de particulas unidas o racimos individuales en
suspension, dependiendo de su concentraciéon. Estabilidad coloidal se rige por la energia

potencial total interarticular, Vtotal, que se puede expresar como
Vtotal = Vvan der Waals T Velectrostéticas + Vesterico + Vestructural (2)
Fuerzas de van der Waals

Estas fuerzas de atraccion son el resultado de interacciones dipolares a nivel molecular. En
la escala de las particulas y en el caso de dos esferas de radio a, cuyos centros estan

distantes de D, la energia potencial de interaccion se escribe como:
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(A) voleet

B) Vteric

(C) Vv

structural

Figura 1. llustracion de la contribucion de la energia potencial de cada uno de las energias que contribuyen a
la energia total

2 2 2 2
A 2 2 D -4
Va=-— 2@ 2+02+Ln 2a
6| D" —4a~ D D 3)

donde A es la constante de Hamaker que depende de la naturaleza de las particulas y el
disolvente. Para particulas dispersas en un liquido, la constante Hamaker esta escrita de
una forma aproximada como A = (VA1-Va2)2. El valor de A es de 3.7x102° J para el agua y

generalmente de aproximadamente 3.5 a 8x102° J para 6xidos.
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Esta interaccion puede ser de importancia variable dependiendo del sistema, con lo que la
constante de Hamaker representa una manera convencional y conveniente de evaluar la
magnitud de esta interaccion. Por ser tan compleja en medicion, la energia de van der

Waals, entre las dos esferas se puede aproximar por la siguiente:
VvdW (D) =-A*a/ 12D 4

siempre que D sea mucho menor que a. Como puede verse a partir de esta ecuacion, hay
una proporcionalidad directa entre la magnitud de la interaccién de van der Waals y la
constante de Hamaker. Esta Ultima es una constante del material que depende de las
propiedades dieléctricas de los materiales de las esferas y el medio. La dependencia de la
energia de Van der Waals con la distancia se debe esencialmente de la geometria de los
dos cuerpos que interacttan, es proporcional a D para placas paralelas y a D! para dos

particulas esféricas.

Fuerzas electrostéticas
La estabilidad de los sistemas coloidales acuosos puede ser controlada mediante la

generacion de cargas de magnitud suficiente sobre las superficies de las particulas
cerdmicas suspendidas. El potencial electrostatico repulsivo resultante exhibe una
dependencia exponencial con la distancia cuya fuerza depende del potencial superficial
inducido sobre las particulas coloidales que interactian y las propiedades dieléctricas del
medio. Expresiones analiticas exactas para la energia potencial electrostatica no se pueden
dar. Por lo tanto, se utilizan aproximaciones analiticas o soluciones numéricas. Para
particulas esféricas de igual tamafio que se acercan entre si en condiciones de potencial

constante, Velect esta dada por

Vet = 2mE,€0a W In[1 + exp(—kh)] (5)

teniendo ka grande (>10).

Si la doble capa alrededor de las dos esferas es muy grande (ka<5) el potencial viene dado

por
Voot = 27 £0a V3 exp(—kh) ©)

donde ¢; es la constante dieléctrica del solvente, € es la permitividad del vacio, W, es el

potencial de superficie y 1/k es la longitud de Debye.
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Figura 2. Formacion de suspensiones dispersas, débilmente floculadas y fuertemente floculadas.

El potencial de superficie resulta por la de los grupos hidroxilo presentes en las superficies
de los Oxidos y depende del pH y es indiferente a la concentracion de electrolitos. Esta
puede ser estimada por el potencial zeta (§), que mide el potencial electrostatico muy cerca

de donde comienza la capa difusa de la doble capa eléctrica.

Como se predice por la teoria DLVO, las dispersiones pueden volverse inestables ya sea
aumentando la fuerza iénica o el ajuste de pH hacia el punto isoeléctrico (PIE). En algunas
investigaciones se han producido suspensiones acuosas débilmente atraidas de alimina
en condiciones de pH por debajo del punto de PIE y encontraron que la resistencia a la
fluencia aumenta con el aumento de la concentracién de electrolito. Debido a la débil
atraccion entre particulas, tales suspensiones pueden tener procesos de conformado para
aumentar las densidades hasta que se aproximen a las alcanzadas en sistemas dispersos,

es decir, superiores al 99%.

Para los sistemas de ceramica de multiples componentes, puede ser deseable para trabajar
en un intervalo de pH donde se inducen cargas opuestas en diferentes fases coloidales.
Este enfoque, denominado hetero floculacion, impide la segregacion de fase no deseada
gue se produzca durante el procesamiento. Cuando se procesan suspensiones ceramicas
en un intervalo de pH por debajo de los respectivos PIEs de ambas fases, el sistema

disperso se somete a una segregacion de fases dramética durante el conformado. Sin
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embargo, a un pH intermedio entre sus respectivos PIE, la agregacion condujo a una mezcla

fuerte de estas fases que no se destruye durante la consolidacion.
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Figura 3. Mapa de estabilidad de una solucién concentrada acuosa de alimina en funcion de la variacion de
pH y la concentracion de electrolito.

Fuerzas estéricas
La estabilizacion estérica proporciona una ruta alternativa de control de la estabilidad

coloidal que se puede utilizar en los sistemas acuosos y no acuosos. En este enfoque, las
moléculas orgénicas adsorbidas (a menudo de naturaleza polimérica) se utilizan para
inducir la repulsion estérica. Para ser eficaces, las capas adsorbidas deben ser de espesor
y densidad suficiente para vencer la atraccion entre las particulas por las fuerzas de Van
der Waals y para evitar la reduccién de la floculaciéon. Tales especies deben estar unidas
firmemente para evitar la desorcion durante las colisiones de particulas. La conformacion
de capas adsorbidas puede variar enormemente, dependiendo de la calidad de disolvente,
la arquitectura molecular, nUmero de grupos de anclaje, densidad de sitio activo en la
superficie, y las concentraciones de compuesto orgénico y coloide suspendido. Como
ejemplo, ilustraciones esquematicas de tales capas adsorbidas sobre superficies ceramicas
ideales se muestran en la Figura 5 para varias estructuras moleculares, incluyendo
homopolimeros, copolimeros de dos bloques, copolimeros tipo peine y dispersantes de

cadena corta funcionalizada.
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(A) (B)

Figura 4. llustraciones de interaccion estérica. A) homopolimero. B) copolimero en bloque. C) copolimero tipo
peine. D) Dispersantes funcionalizados de cadena corta.

©)

Las interacciones estéricas ocurren cuando las particulas se acercan entre si a una
distancia menor que dos veces el espesor de la capa adherida (8). Su acercamiento puede
dividirse en dos partes: a) la region interpenetracional (8<h<28) y b) la regién
interpenetracional con dominio de compresion (h<d). Con esto, el potencial estérico se mide

como la suma de las contribuciones de las dos regiones y viene dado por

32maky TH5(0.5 — x) ( I\
Vsreric,mix = 51_184 ( 8 )

(7)
donde ®,? es el volumen promedio de las fracciones de los segmentos en la capa adsorbida,

y X es el parametro de Flory-Huggins, que es una medida de la calidad del solvente.

Fuerzas Estructurales.
También conocidas como fuerzas de reduccion, se producen entre las grandes particulas

coloidales en suspension en una solucion de especies pequefias no adsorbidas (por
ejemplo, polimeros, polielectrolitos, o particulas coloidales finas). Tales especies, conocidas
como depletores, pueden promover la floculacion o la estabilizacion de las particulas

coloidales primarios. La reduccion indica la existencia de un gradiente de concentracion
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negativo del depletor cerca de superficies de las particulas primarias. La concentracion de
especies depletoras rigidas disminuye las particulas en superficie y aumenta a su valor en
el seno de la solucién a cierta distancia de estas superficies. Esta distancia, conocido como

el espesor de la capa de agotamiento, es del orden del didmetro depletor

Técnicas de densificacion.
Dos de las técnicas de densificacion mas utilizadas en materiales ceramica no oxidica

(CNO) son la sinterizacion en fase liquida (LPS por sus siglas en inglés, Liquid-Phase
Sintering), y la sinterizacién por prensado (de la que deriva el prensado isostatico en
caliente [HIP por sus siglas en inglés, Hot Isostatic Pressing])
Sinterizacién en fase liquida.
La sinterizacion en presencia de fase liquida es una técnica importante para sintetizar
materiales cerdmicos densos a partir de piezas en verde de polvos compactados, que surge
como una solucidn para la dificultad generada porque en la sinterizacion en estado sélido
(comun en el procesamiento de las ceramicas convencionales) el endurecimiento prevalece
sobre la densificacion (ver figura 5). Esta caracteristica en el procesamiento en muy comun
especialmente en ceramicas altamente covalentes. La solucion para ello se basa en poner
un aditivo que forma una pequefa cantidad de fase liquida entre los granos a la temperatura
de sinterizacién y asi ayudar a la evolucion microestructural. La cantidad de fase liquida
oscila entre el 1 y el 20 % y se forma al calentar la mezcla de polvos cerdmicos. Varios
sistemas ceramicos técnicamente importantes utilizan para su fabricacién la sinterizacion
en presencia de fase liquida, entre ellos se pueden citar: sustratos de alimina, juntas
mecanicas, varistores de éxido de cinc, enchufes y clavija de la luz de carburo de silicio,
piezas estructurales de nitruro de silicio, condensadores de titanato de bario, componentes
piezoeléctricos de plomo-lantano-circonato-titanato (PLZT) y materiales compuestos.
El objetivo de la sinterizacion en presencia de fase liquida es:

e Aumentar la velocidad de densificacion.

e Acelerar el crecimiento de grano.

e Producir propiedades especificas de los limites de grano.
Hay tres requisitos generales para la sinterizacion en presencia de fase liquida:

1. Debe de estar presente una fase liquida a la temperatura de sinterizacion. 2.

2. La fase liquida debe mojar adecuadamente al sélido, es decir el angulo de contacto

ha de ser pequefio.

3. La solubilidad del sélido en la fase liquida debe ser apreciable.

21



El proceso de
densificacion
remueve material de
la frontera entre los
granos, llevando que
estos se compacten

El proceso de endurecimiento
produce cambios
microestructurales sin causar
un compactamiento

Figura 5. Descripcion de la competencia entre el endurecimiento y la densificacién durante el proceso de
sinterizacion

La tension superficial de la fase liquida que se forma es un factor importante para determinar
la velocidad de sinterizacién. La distribucién de la fase liquida y las fases soélidas resultantes
de la solidificacion producida después del enfriamiento es critica para lograr las propiedades
requeridas del material sinterizado.

El proceso también es importante cuando el uso de la sinterizacion en estado sélido es
demasiado caro o se requieren altas temperaturas de fabricacion. Las dos principales
ventajas de la sinterizacion en presencia de fase liquida son que mejora de la cinética de la
sinterizacion y que se obtienen propiedades a medida. Una desventaja de este tipo de
sinterizacion es que la fase liquida usada para promover la densificacion, cominmente,
permanece como fase vitrea intergranular que puede degradar las propiedades mecanicas
a altas temperaturas tales como la resistencia al esfuerzo de cizalla. Otra desventaja es
que las ceramicas densificadas por sinterizacion en presencia de fase liquida son
susceptibles de que su forma se distorsione y controlar los pardmetros de sinterizacién
debido a las complicaciones adicionales que supone la presencia de la fase liquida no es
simple (por ejemplo, la disolucién y cristalizacién dependientes de la temperatura).

Un ejemplo clasico de esta sinterizacion es la adicién de 5-10% p/p de MgO al SizNa.

Sinterizacion por prensado
En la mayoria de casos los ceramicos son sintetizados sin aplicarsele una presion externa.

La caracteristica de este sinterizado es que la presion que se utiliza, que generalmente es
superior a los 70 MPa pero no puede exceder los 100MPa, tiene efectos considerables
comparados con los efectos capilares de formacion de grano, disponiendo 4 ventajas

fundamentales:
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e Ensanchamiento de materiales cuyos balances de energia interfacial son inestables
¢ Densificacion apreciable a bajas temperaturas
o Existe la posibilidad de alcanzar el cero por ciento de porosidad

e Posibilidad de limitar el crecimiento de grano.

Figura 6. Microestructura producida por LPS con presién, de Nitruro de Silicio con Oxido de Magnesio como
aditivo. Una fase vitrea continua de ~0.8nm de espesor separa los dos granos cristalinos.

El grafito es el material mas utilizado en la fabricacién de moldes y del equipo de piston
uniaxial, dado que es muy refractario, tiene un tiempo muy limitado de reaccioén con los
polvos ceramicos y su originalidad que su esfuerzo mecéanico crece cuando se aumenta la
temperatura. Sin embargo, para la sinterizacion de CNO se necesita una atmésfera de
procesamiento neutral o reductora, ya que el grafito tiene habilidades oxidativas.
Las principales dificultades de este proceso son la complejidad técnica del proceso, los
altos costos, junto con un limitante en la geometria de las figuras que se pueden hacer. Se
deben soportar las temperaturas de trabajo y existe un riesgo de que comience reactividad
entre el polvo ceramico y el molde. Por lo tanto, se necesita aplicar HIP, que es una técnica
donde el sistema que ejerce presiéon no es un eje uniaxial sino por un gas, Vy el fluido de
transmisién de presiéon es un liquido y no un gas. HIP es costoso, pero tiene la ventaja de
no necesitar de muchos aditivos para funcionar.
HIP involucra la aplicacién de ciclos de temperatura y presion. Este tiene unos requisitos
muy simples.

1. Que el crisol de trabajo se deje mojar

2. Que haya compatibilidad con los materiales

3. Existe deformacion a las temperaturas de trabajo

4. Que sea un material simple para separar después de los ciclos.
Como gas de transporte se usa comunmente Argén, pero también se puede usar Helio y

Nitrégeno.
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La aplicacion de presion a la temperatura de sinterizacion acelera la cinética de
densificacién al aumentar la tension por contacto entre particulas y el rearreglo de las
posiciones de las particulas para mejorar el empaquetamiento. Se tiene establecido que la
energia disponible para la densificacibn aumenta con la aplicacion de presién durante la
sinterizacion, generando ventajas como reduccién del tiempo de sinterizado; puede
disminuir la temperatura de densificacién y por lo tanto el limite de grano; minimiza la
porosidad residual; resulta en un esfuerzo mas alto debido al minimizar la porosidad y el
crecimiento de grano.

Aungue los mismos objetivos se logran con el sinterizado por presion, HIP tiene uniformidad
en la presion aplicada, lo que hace que se le pueda dar forma a la pieza uniformemente,
eliminando, y junto a la temperatura de trabajo tan elevada, dan pie a una mayor
densificacién y mayor flexibilidad en la composicion del material.

Hay distintas formas en que un ceramico se puede formar. En la primera es un proceso en
el que el polvo cerdmico con aditivos se mezcla en la forma requerida con presion isostatica
en frio. Luego los aditivos y plastificantes se retiran de la pasta en verde antes de
encapsular. Se aplican capsulas de vidrio sobre el producto en verde para ya evacuar todos
los residuos a alta temperatura y sellar el vidrio. Se lleva a HIP y el vidrio luego se rompe.
La ventaja de requerir pocos aditivos tiene una consecuencia y es mejorar la densificacion.
La segunda rama no tiene encapsulado, sino que la sinterizaciéon se hace tan pronto la

pasta en verde esta lista. Sin embargo, este método tiende a generar pérdidas en masa.

Materiales Ceramicos de Ultra-Alta Temperatura (UHTC’s por sus siglas en ingles)

Los materiales ceramicos de ultra-alta temperatura son una familia de compuestos que
presentan un conjunto Unico de propiedades, incluyendo un punto de fusidén muy alto (por
encima de 3000°C), alta dureza y buena resistencia al estrés térmico y a la oxidacion.
Materiales estructurales para uso en ambientes de altas temperaturas con condiciones
extremas de oxidacién se han limitado por mucho tiempo a carburos y nitruros de silicio,
algunos Oxidos y algunos compositos de estos. Las maximas temperaturas alcanzadas por
los materiales ceramicos basados en silicio han sido de 1700°C debido a la oxidacién activa
de este. El desarrollo de materiales estructurados que puedan ser usados en ambientes
altamente oxidantes y con aumentos de temperatura acelerados por encima de los 1700°C
se han convertido en un eje tematico de investigacién de alto interés, especialmente para

las industrias civil, militar y con gran relevancia la aeroespacial, teniendo en cuenta que se
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esta promoviendo los viajes en vehiculos hipersonicos, y con respecto a estos se busca
gue el material pueda ser reutilizable, para disminuir costos. Se consideran generalmente
como UHTC’s materiales con diboruros, carburos y nitruros de algunos metales de
transicion como Hafmio y Circonio. Estos se consideran UHTC’s debido a su alta
refractariedad, con lo que adquieren la capacidad de resistir estrés térmico a temperaturas
por encima de aquellas que resisten los materiales de Silicio. Por ejemplo, el ZrB- tiene un
punto de fusion de 3247°C. A demas los UHTC’s son muy duros, tienen buena resistencia
mecanica, modulos de flexibn muy altos y una conductividad eléctrica alta, comparada con
otros materiales ceramicos. Por estas propiedades los UHTC’s son ideales para ser
utiizados como materiales de recubrimiento para resistencia a oxidacién térmica,
especialmente en aquellos que requieren de alta estabilidad térmica y estructural a
temperaturas de operacion extremadamente altas (el régimen de ultra-alta temperatura

comienza en los 1600°C).

Los UHTC’s se desarrollaron inicialmente en los afios 60. Dentro de los trabajos mas
sobresalientes se encuentran los de la compafiia ManLabs, siendo un grupo de
investigacion creado bajo la direccion de Air Force Materials Lab. (Clougherty, 1968;
Kaufman, 1966). Desde sus comienzos, los UHTC’s se desarrollaron con el objetivo de
obtener materiales que satisficieran las necesidades de adquirir materiales que se pudieran
utilizar como recubrimientos para vehiculos hipersénicos, pero las investigaciones para el
desarrollo de estos materiales con buenas propiedades se detuvieron por casi 40 afios,
utilizando Unicamente materiales con microestructuras irregulares y tamafios de grano muy
grandes. Esto por la dificultad que presentan los UHTC’s para ser sintetizados, pues las
temperaturas que se manejan son muy altas, y la brecha estequiométrica para hacer un
material puro del que se puedan aprovechar todas las propiedades mencionadas
anteriormente es muy angosta, y, por tanto, los métodos de purificacién para obtener
materiales sin impurezas eran muy poco eficientes y muy costosos (Johnson, 2015). Recién
en la década de los 2000 se retomo el interés por el mejoramiento de los materiales que se
utilizan como parte de los sistemas de UHTC, pensando incluso en la reutilizacion de los
mismos después de su reingreso a la tierra.

La mayoria de los articulos reportados sobre procesamiento de este tipo de materiales tiene
gue ver con el procesamiento por prensado en caliente. Un avance con respecto a este
método lo ha generado los métodos de campo asistido por plasma, y mas recientemente

los métodos sin presion como el Gelcasting.
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Métodos por gelificacién
El moldeo en gel es un nuevo proceso de formacion de materiales ceramicos desarrollado

por el Laboratorio Nacional de Oak Ridge (ORNL) hace aproximadamente una década. Las
cerdmicas avanzadas muestran algunas propiedades superiores en comparacion con los
materiales metalicos, como un menor impacto medioambiental, mayor resistencia y una
mayor confiabilidad en algunas aplicaciones. Sin embargo, los elevados costos y la
limitacién en las geometrias obstaculizan aun mas el desarrollo y la aplicacién mas amplia
de los materiales ceramicos. Por lo tanto, el desarrollo de un nuevo proceso para la
fabricacion de ceramicas de geometria compleja, con un costo mas bajo han sido un tema

de alta relevancia entre los ingenieros ceramistas durante los ultimos afios.

En este método, una suspension ceramica concentrada se crea mediante la mezcla de un
polvo ceramico y una solucion que contiene un mondémero. Después que esta suspension
cerdmica se vierte en un molde para obtener la geometria deseada y durante el
calentamiento de los mondmeros se polimerizan in situ para formar una cerdmica en verde
con estructura de red. Entonces, para obtener la pieza en ceramica pura, los aditivos en la

suspension ceramica deben ser eliminados.

En el moldeo en gel, un alto contenido de sélidos en la suspensién genera una alta
posibilidad de obtener un producto con una densidad uy cercana a la tedrica. Por lo tanto,
el método para obtener materiales ceramicos con un buen rendimiento es generando una
suspension ceramica de baja viscosidad de modo que la suspension sea capaz de fluir y
con la mayor carga de sélidos posible. Una mayor carga de sélidos puede reducir el
encogimiento del material en verde durante el secado y la sinterizacion. Uno bajo
encogimiento disminuira la posibilidad de que se presenten problemas con agrietamiento y

la deformacién del material.

Sin embargo, las suspensiones ceramicas con demasiada carga de sélidos por lo general
conducen a una mayor viscosidad que causa dificultades para verter la suspensién en el

molde.

Hay algunos puntos diferentes entre el moldeo por gelificacion y otros procesos de
conformado tradicionales, que le dan muchas ventajas a este proceso respecto a otros. En
primer lugar, el moldeo en gel no es costoso. Como el moldeo en gel no es muy distinto en
la forma del procesamiento respecto a los métodos de moldeo por filtracion de materiales
ceramicos tradicionales, los equipos para la técnica de formacién convencional se pueden

utilizar en el conformado en gel. En segundo lugar, el moldeo en gel puede eliminar las
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limitaciones de dimensiones que si presentan los métodos de prensado. En tercer lugar,
alta resistencia que se obtiene en el material en verde y buena maquinabilidad verde dan

un punto fuerte en la competencia con otros procesos de conformado.

Estas técnicas requieren la mejor comprension de las suspensiones ceramicas con la

ciencia y tecnologia de polimeros.
La gelificacion de los aditivos organicos se puede conseguir por dos vias
1) polimerizacién por reaccioén quimica de monoémeros

2) gelificacion térmica, en la que un polimero pasa de ser fluido a ser una sustancia vitrea
de elevada rigidez por cambio de temperatura si se atraviesa la temperatura de transicion
vitrea (TQ).

El primer caso es la base del proceso de colaje con gelificacion (gel casting), mientras que

el segundo es clave en procesos de consolidacion térmica, como el moldeo por inyeccion.

El proceso de Gelcasting consiste en la preparacion de una suspension estable del polvo
en un disolvente con los defloculantes necesarios para la estabilizacién, sobre la cual se
afladen mondémeros que polimerizan para formar un gel de alta resistencia. La disolucion
de mondmeros proporciona una baja viscosidad, lo que facilita su uso como transportador
del polvo. La polimerizacibn provoca la formacion de un gel entrecruzado
polimero/disolvente que inmoviliza a las particulas en la geometria que se desea luego de
ponerlas en el molde. La concentracion tipica de polimero es de 10-20% vol. y en sélidos
es de 50-60% vol. Ademas de los aglomerantes monoméricos, se precisa la accién de
iniciadores/ catalizadores para provocar la polimerizacion. Aunque en un principio el
proceso se ide6 para disolventes organicos, posteriormente se extendié a medios acuosos
utilizando acrilamidas. Una gran ventaja es que se pueden emplear moldes de materiales
muy diversos y poco costosos, como son metales, vidrio, plasticos, ceras, etc. Ademas de
permitir la obtencién de piezas de forma compleja, la elevada resistencia del gel formado
permite su facil mecanizado en verde para obtener formas aun mas complejas. Sin
embargo, las concentraciones de aditivo empleadas son relativamente altas (4-10% vol.),
lo que exige un ciclo térmico especifico para su completa eliminacion, etapa critica en la
cual se pueden originar defectos tales como erupciones, deformacion de la pieza o

aparicion de grietas.
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La gelificacion térmica de un polimero constituye la base del moldeo por inyeccion. Este
proceso es el tradicionalmente empleado en la fabricacion de piezas de geometria
compleja. Normalmente, se parte de una mezcla de polvo ceramico en un polimero fundido
que se inyecta en la cavidad de un molde. Se pueden dar dos casos dependiendo de la

naturaleza del polimero
1) polimero termoestable, que funde a una temperatura superior a la Tg
2) polimero termo endurecedor, que por encima de la Tg se hace rigido.

En el primer caso mezcla se prepara en caliente y se inyecta en un molde frio, mientras que
en el segundo la mezcla a temperatura ambiente gelifica al inyectarla en un molde caliente.
En el moldeo por inyeccién convencional la elevada concentracion de polimero (20-50%
vol.) proporciona una viscosidad muy alta, por lo que la presién de inyeccion es también
alta (10-150 MPa). Un avance decisivo en la reduccion de costos de produccién lo supuso
el desarrollo de los procesos de moldeo por inyeccion a baja presion, en el que los
polimeros se sustituian por ceras, y en concentraciones mas bajas (10-20% vol.). Esto
conlleva una reduccién importante en la viscosidad, de forma que basta una presion inferior
a 1 MPa para llevar a cabo la inyeccion. Un avance posterior fue el desarrollo de este
método para la gelificacién de suspensiones acuosas. El proceso de LPIM tiene su origen
en el comportamiento de gelificacion de la metilcelulosa y sus derivados, que gelifican por

encima de la Tg.

Prensado en Caliente
En la mayoria de los casos, los materiales cerdmicos son sinterizados mediante

sinterizacion sin presién y es soOlo para aplicaciones muy especiales que se utiliza
“sinterizacion a presion” o "prensado en caliente", que consiste en aplicar una presién
durante el tratamiento térmico. La caracteristica de la sinterizacién a presién es que las
presiones que se utilizan - que son por lo general alrededor de 10 a 70 MPa, pero pueden
ser superiores a 100 MPa - tener efectos considerables en comparacion con los fenémenos

capilares que se dan en la sinterizacion sin presion, ofreciendo asi cuatro ventajas:
i) engrosamiento de materiales cuyos balances de energia interfacial son desfavorables;

ii) rapida densificacion a temperaturas mas bajas (a veces varios cientos de grados) a las

exigidas por la sinterizacion sin presion;

i) posibilidad de llegar a la densidad tedrica (porosidad cero);
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iv) posibilidad de limitar el crecimiento de grano.

Ademas, es posible obtener la pieza sinterizada con sus dimensiones exactas, sin la
necesidad de un acabado a méaquina en aplicaciones que requieren una alta precision
dimensional. Las desventajas estan en la complejidad técnica del proceso y los altos costos
incurridos, asi como las limitaciones en la geometria de las piezas, que s6lo pueden tener
formas simples y un tamafio mas bien reducido. Se necesita de dispositivos de
presurizacion fabricados en materiales que resistan las temperaturas requeridas por
sinterizado - e incluso si estas temperaturas son menores en comparacion con las
requeridas por sinterizacion sin presion, que siguen siendo altas - y las reacciones quimicas
entre estos materiales y el ambiente (por ejemplo, oxidacion de metales refractarios), al

igual que las reacciones entre el molde y el polvo de ceramica, debe limitarse.

El grafito es el material mas utilizado para la fabricacién del molde y el piston de equipos
de sinterizacion a presion uniaxial, debido a su refractariedad excepcional, teniendo en
cuenta que la resistencia mecanica crece cuando la temperatura aumenta (hasta mas alla
de 2000 ° C), teniendo también en cuenta de su maquinabilidad facil y que la velocidad de
este con los polvos cerdmicos generalmente es limitada - a menudo protegidos por un
depdsito de nitruro de boro. Pero la capacidad de oxidacién del grafito requiere una
atmoésfera de procesamiento reductora o neutra, lo cual es apropiado para la ceramica no
oxidica (principalmente carburos y nitruros). Los metales refractarios (Mo o W) y los

ceramicos (Al,O3 0 SiC) se han utilizado también para el acople de pistdn-cilindro del molde.

Los polvos a sinterizar son generalmente muy finos (<1 pum) y no siempre es necesario gue
contengan aditivos requeridos por la sinterizacion sin presiéon (por ejemplo, MgO para la
sinterizacion de Al,Os3). Las aplicaciones justificables de sinterizacién a presién son, por
ejemplo, herramientas de corte (ceramica o cermet) o piezas Opticas, con los objetivos
esenciales de lograr una densificacion del 100% y/ o granos muy finos - pero la
microestructura y la textura cristalografica pueden presentar efectos de anisotropia debido
a la uniaxialidad del prensado. Alimina para herramientas de corte, carburos (B4C, por
ejemplo) o cermets son ejemplos de materiales que pueden beneficiarse de sinterizacion a
presion; lo mismo se aplica para los "superaleaciones" metalicas utilizadas en las partes

calientes de turborreactores. Los materiales compuestos de alta temperatura son otro
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ejemplo en el que puede ser necesaria la aplicacion de una presion durante los tratamientos

térmicos para permitir la impregnacién de las mechas fibrosas y favorecer la densificacion.
En cuanto a los mecanismos de densificacion, la sinterizacion a presion implica:

i) El reordenamiento de las particulas, ii) difusion en la red, iii) difusién en borde de grano,
y, finalmente iv) la deformacion plastica y un flujo viscoso. La sinterizacion sin presion
implica mucho menos los efectos i) y iv) y, en cuanto a los efectos ii) vy iii), el alto nivel de
las tensiones mecanicas (a menudo cerca de, e incluso superiores a las tensiones causadas
por el funcionamiento normal de una parte, por ejemplo, una pieza refractaria en una
instalacion de alta temperatura) los acerca a fenébmenos de viscosidad Estos pueden ser

por difusion o fluencia debido al movimiento de las dislocaciones.
La ecuacion de flujo, modificada para sinterizacion a presién, se puede escribir como:
(1/p) (dp/dt) = (CD)/(KTD™) [o" + 2y/r] (8)

donde p es la densidad, C una constante, D el coeficiente que controla el proceso de
difusion, k la constante de Boltzmann y T la temperatura, ® el tamafio medio de grano, o la
presion aplicada sobre las particulas, y la energia superficial y r el radio de los poros. Los
exponentes m y n caracterizan, respectivamente, el papel del tamafo de grano y el de la

presion aplicada.

En la mayoria de los casos, el uso de la ceramica de grano fino, por un lado, y el alto nivel
de flujo plastico requerido por cristales por el otro, son tales que los términos de difusion
Nabarro-Herring (Si la difusiéon de defectos puntuales tiene lugar por el interior del grano
(intragranular), el mecanismo se denomina fluencia Nabarro — Herring. En este caso, la
velocidad de deformacién estacionaria depende de la energia de activacién asociada a la
difusién de la especie quimica de menor movilidad por el interior del grano. Ademas,
depende inversamente del cuadrado del tamafio de grano, d2. En general, la fluencia
Nabarro—Herring se observa en policristales de tamafio de grano grande (d = 1 um) en
condiciones de alta temperatura y a tensiones bajas (por debajo de las tensiones que
inducen el deslizamiento de fronteras de grano)) o Coble (si la difusion tiene lugar a lo largo
de las fronteras de grano, el mecanismo se denomina fluencia intergranular. La velocidad
de deformacion estacionaria depende de la energia de activacion asociada a la difusion de
la especie quimica de menor movilidad, pero a lo largo de las fronteras de grano y la

dependencia con el tamafio de grano es d3. En general, la fluencia Coble es predominante
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sobre la fluencia Nabarro—Herring en policristales de tamafio de grano pequefio (< 1 um), y
a temperaturas ligeramente menores) anulan el flujo plastico. La difusion en el borde de
grano predomina sobre la difusidn en la red cristalina ain mas cuando los granos son mas
finos y la temperatura mas baja la entalpia de activacion de la difusién en el borde de grano

es en general menor que la de la difusion en la red.
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RESULTADOS

Diboruro de circonio
El diboruro de circonio (ZrBz) es un miembro de una familia de materiales UHTCs). Muy

pocos elementos 0 compuestos de cualquier clase de materiales ceramicos tienen
temperaturas de fusion que se aproximan a 3000 ° C. Las aplicaciones que aprovechan
estas propiedades incluyen revestimientos refractarios, electrodos, microelectrénica y
herramientas de corte. Ademas de altas temperaturas de fusién, ZrB, tiene una
combinacién Unica de estabilidad quimica, altas conductividades eléctricas y térmicas y
resistencia a la erosion / corrosion que las hace adecuadas para ambientes quimicos y
térmicos extremos asociados con el vuelo hipersénico, la reentrada atmosférica, y la
propulsibn de cohetes. Debido a los recientes esfuerzos para desarrollar vehiculos
hipersonicos aeroespaciales y reutilizables vehiculos de reingreso atmosférico, el interés
en UHTCs ha aumentado significativamente en los ultimos afios. Como resultado, grupos

en Estados Unidos, Italia, Japdn, India y China estan investigando diboruros.

Como varios otros diboruros de metales de transicion, ZrB; tiene una estructura cristalina
hexagonal P6/mmm. Estas estructuras estan compuestas de enlaces covalentes B-B,
enlaces metélicos M-M y enlaces i6nicos y covalentes M-B. Esta combinacion de enlaces
proporciona al ZrB2 algunas propiedades Unicas, incluyendo una temperatura de fusion
superior a 3000 ° C, alta resistencia (> 275 MPa), buena inercia quimica, asi como altas

conductividades térmicas y eléctricas

Estas estructuras se componen de planos alternados de boro y M. El plano de boro esta
dispuesto en un anillo de seis miembros (en una hibridacién sp?) y el plano de M esta
dispuesto en una estructura hexagonal compacta. Cada atomo de boro esta rodeado por
otros 3 en planos de atomos de B, asi como 6 atomos de M por fuera del plano. Cada atomo
M esta rodeado por 6 atomos en un plano M y 12 atomos de B fuera de plano. La celda
unitaria contiene una unidad féormula. Esta estructura es inusual en el sentido de que esta
compuesta de enlaces covalentes B-B, enlaces metalicos M-M y enlaces covalentes e
ionicos M-B. Dependiendo del tamafio del metal de transicion, el parametro de la celda se
controla mediante los contactos M-M, los contactos B-B o un equilibrio entre las fuerzas de
atraccion B-B y las fuerzas repulsivas M-M. Algunas propiedades mecanicas y térmicas de

diboruros del grupo 4 y 5 se muestran en la tabla 1

Por lo general, la separacion B-B controla la distancia del eje a, aunque este puede verse

afectado por el contacto M-B. Teniendo en cuenta que la distancia de eje a es un balance
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entre las fuerzas repulsivas del metal en el compuesto, y la atraccion entre las redes de

boro (promovidas por la configuracion electrénica que adopta B que tiende a generar

enlaces covalentes fuertes) y que el Zr es de los metales con radio atdbmico mas grande en

los metales de transiciébn hace que el enlace B-B sea mas largo de lo normal, llevando a

que sea un compuesto con cierta fragilidad a lo largo del eje a que debe ser controlado para

evitar fracturas catastroficas que generen dafios en el material.

CTE E Hy kW
Boride  (ppm/K) (GPa)  (GPa) (m-K)™'
TiB, 4.8 530 13 20.6
ZrB, 6.2 420 15 18.9
HiB; 6.6 — — 16.6
VB, 8.0 340 — 13.1
NbB, 8.2 — — 6.9
TaB; 8.5 280 — 6.0
CrB; 10.5 220 13 31.8

Tabla 1. Propiedades mecanicas y térmicas para diboruros de los grupos 4y 5

Para aprovechar las propiedades caracteristicas de este tipo de materiales ceramicos es

necesario realizar un procesamiento que obligatoriamente pasara por el proceso de

sinterizacion, o densificacién a altas temperaturas. Para los UHTCs es requerido que la
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Figura 7. Estructura de ZrB2, mostrando la simetria P6/mmm
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porosidad sea nula, ya que ademas de promover su resistencia térmica y oxidativa también

€s necesario incrementar su resistencia mecanica y cualquier tipo de poro lleva a efectos

indeseados en el material.

La sinterizacion de UHTCs es dificil debido a sus fuertes enlaces covalentes y bajas
velocidades de auto difusion. Por ejemplo, los mecanismos de transporte mas comunes
para la sinterizacion de estado solido de MB; son la difusion de red y difusion en los limites
de grano, que implican el boro y los atomos del metal de transicion como entidades
separadas debido a la estructura cristalina que tienen este tipo de compuestos. Varios
estudios de sinterizacién llevados a cabo en MB- han concluido que el control de la quimica
superficial durante el procesamiento es necesario para conseguir ceramicas densas con
microestructuras deseables: las impurezas de 6Oxido en las superficies de particula
aumentan el engrosamiento a temperaturas inferiores a las necesarias para la densificacion
mediante la formacién de vias de difusion rapida en el borde de grano. La quimica
superficial real es sensible a las técnicas de procesamiento del polvo. Por ejemplo, un
aumento en el contenido de 6xido en polvos ZrB. se observé después de procesamiento de
polvo convencional. Estudios de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de MB:
sugirieron que una serie de estequiometrias BxOy, MOy y MBxOy pueden formarse dentro
de las ceramicas MB,, que al tener una menor velocidad de difusiébn pueden formar
reacciones secundarias en el borde de grano o al interior del mismo. También hay que tener
en cuenta que el tamafio de los &tomos de oxigeno es menor que el de los atomos de boro,
y generalmente tienen estructuras monoclinicas que no logran acomodarse dentro de los
poros octaédricos o tetraédricos de la red hexagonal, generando defectos indeseados en la
superficie. Con eso se evidencia que la presencia de éxidos superficiales es el factor mas

importante que dificulta la densificacion.
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ZrB; Sinterizado por HIP
La mayoria de los compositos de ZrB,-SiC se procesan mediante prensado (uniaxial o

isostéatico) en caliente. Los estudios de Shokouhimehr y colaboradores muestran que la
densidad, y la dureza de los compositos aumenta al incrementar la temperatura, llegando
a un composito con la mayor densidad a 2000°C. Cuando el compaosito tiene una porosidad
del 9%, que es lo que resulta del procesado a 1700°C, su dureza disminuye un 27%
(Shokouhimehr, 2016), dado que los poros residuales, que son abiertos, no pueden soportar
el esfuerzo aplicado por las pruebas de medicién, como la prueba del penetrador de Vickers
(para mayor informacion sobre la prueba Vickers consultar Carter 2013, p.300). A 1850°C,
el mecanismo de densificacion se da por deformacion plastica, con la formacién de cuellos
de sinterizado, dando lugar a granos gruesos y un material mas denso y duro, por ser menos
poroso. Al aumentar la temperatura del prensado a 2000°C la densificacién se lleva a cabo
por un mecanismo de difusiéon en el borde de grano, con lo que se consigue un material
muy denso (cercano a la densidad tedrica, TD), pero debe ser bien controlado ya que puede
llevar a que se tengan grandes tamafos de particula, lo que genera que se disminuya la
dureza del material. Este control se lleva a cabo por la adiciéon de SiC, que limita el

crecimiento de grano.

Teniendo en cuenta estos resultados, se busca comparar procesamientos donde la
temperatura del proceso sea superior a 1800°C. F. Yang y colaboradores en el 2008
hicieron una serie de comparaciones entre la densificacién de ZrB.-SiC y el composito
reforzado con fibras de carbono. La densidad relativa para los dos materiales fue muy
cercana a la TD; esto, junto a los resultados obtenidos por SEM, permite afirmar que la
porosidad abierta es practicamente nula. La tenacidad a la fractura aument6 un 54%
respecto a la que se hall6 para el composito sin reforzar. Esta resistencia del material se
debe a que, una vez se ve sometido a un esfuerzo de tensién, las fibras de carbono se
desunen de la superficie del composito, se arrancan, forman puentes que absorben la

energia del esfuerzo de tension, o generan una deflexién de la ruptura.

El esfuerzo de flexion disminuye un 11% respecto al composito sin reforzar, debido a que
las fibras de carbono tienen un muy bajo modulo, y al verse sometido a temperaturas tan
altas para el procesado y la sinterizacion ocurre grafitizacion. Sin embargo, el hecho de que
exista grafito sobre la superficie puede llevar a que el proceso de desligado de las fibras
sea mas favorable, pues la energia de deformacion por el deslizamiento de grafito protege
la superficie, generando que haya una mayor confiabilidad en el material como UHTM. El

tamano de particula obtenido es de 3um para ZrB, y 1um para SiC. En un trabajo posterior,
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los mismos investigadores realizan pruebas de resistencia a la oxidacion, sometiendo el
material a exposicion en oxiacetileno a una temperatura de 1890°C. Por medio de
microscopia SEM, se muestra que no hay formacion de rupturas en la superficie, o que si
se observan son macroporos que son evidencia de la evolucion de especies volatiles.
Adicionalmente, se observé una gruesa capa de pasivacion de ZrO, con oxido de silicio

vitrificado, que reduce la oxidacién (Yang F. et al. 2009).

Dentro de las soluciones que se le han dado al problema que presenta la sinterizacion de
ZrB, monolitico estan los procesos de densificacion con métodos bajo presién y entre ellos
el mas importante es el prensado en caliente (HIP). Muchos intentos se han hecho por parte
de diversos grupos de investigacion utilizando HIP para generar UHTC's con caracteristicas

mecanicas, térmicas y oxidativas mejoradas.

Shokouhimehr et. al. estudiaron la evolucion de la microestructura de ZrB, con SiC como
aditivo a diferentes temperaturas de sinterizacién. Las microestructuras de los materiales
compuestos sinterizados se compararon para hallar los efectos de la temperatura de
procesamiento en el proceso de sinterizacion y el comportamiento de densificacion durante

el prensado en caliente.

Mediante analisis TEM se encontré que las muestras que se sinterizaron a 1700°C no tienen
deformacion plastica ni difusion atdmica, sino que el mecanismo de sinterizacion es en fase
liquida. La densidad obtenida para este compuesto es de 91%, y la porosidad encontrada
es porosidad abierta, generando una dureza Vickers (HV) de ~15.6GPa, que es baja
teniendo en cuenta los resultados que se han obtenido anteriormente, debido que los poros
residuales no soportan las tensiones aplicadas por el indentador Vickers (Fig. 8 TEM
mostrando la formacién de fases amorfas, fragmentaciones y rearreglos para los materiales

compuestos sinterizados a diferentes temperaturas)

“Con respecto a la regla de las mezclas, se espera que las muestras con composiciones
quimicas similares exhiban valores de dureza HV similares. Aunque existe un
comportamiento de sinterizacién de las muestras que fueron procesadas a diferentes
temperaturas diverso y también al diferente tamafio de grano final de las muestras, los
valores de HV son muy diferentes, indicando que el valor de dureza esta controlado por la
densidad y la porosidad mas que el tamafio del grano, [encontrando que la] muestra con el
tamafio de grano mas pequefio ha mostrado el valor de HV mas pequefio. Este fenémeno

puede atribuirse a las mayores cantidades de porosidad o a la insuficiente progresion del
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proceso de sinterizacion. Por lo tanto, parece que la importancia de la densidad es mucho
mayor que otros factores que estan controlando el nUmero de dureza, o, en otras palabras,
el nimero de dureza en tales compuestos puede indexar la progresion de la densificacion”
(Shokouhimehr, 2016)

Con ello, dos de las caracteristicas que se deben evaluar son la dureza (método Vickers

por su amplia aplicacién)

Las muestras sinterizadas a 1800°C se encontraron formaciones de cuellos entre los bordes
de grano, con un tamafio de particula de 2.7 £ 0.7 um que puede ser atribuido al crecimiento
de grano limitado de particulas de ZrB. densificado por regiones a la temperatura de
procesamiento. Ademas, la superficie de fractura presenta una combinacién de modos de
fractura inter / intragranular que promueven la posibilidad de formacion limitada de fase

liquida en los limites de grano. (Fig. 8.b)

La sinterizacion a 2000°C lleva a una muestra con un mecanismo de densificacion de
difusion atomica controlada, que se verifico con una micrografia SEM luego de realizar la
fractura del material, junto con un analisis por escaneo lineal junto con un ensayo de
difraccién de rayos X para comprobar su pureza (Fig. 10). En la figura 10.b se ve que a
ambos lados de la interfase hay presencia de atomos de diametro pequefio como By C. El
tamarfio de grano promedio para estas muestras fue de 3.5 + 1.1 um, que es grande y lleva
a una densificacion casi completa, pero debe evitarse para que la dureza del material no se
vea disminuida significativamente. Es por ello que se requiere de aditivos para inhibir el
crecimiento excesivo de grano. La densidad obtenida para este compuesto es de 100%, y
la porosidad encontrada es porosidad abierta, generando una dureza Vickers (HV) de
~21.3GPa, que es alta comparada con los resultados obtenidos por Newman en 2014 que
varian entre 8.9GPa y 21.4GPa. (Newman, 2014)

Las caracteristicas de los granos de SiC y ZrB;, vecinos se pueden atribuir a los defectos
planares tales como fallas de apilamiento, que son mas probables de ocurrir a temperaturas
elevadas. Como la velocidad de difusion a esas temperaturas es extremadamente alta, se
puede llegar a la eliminacién de dislocaciones a través del fendmeno de difusién atémica,
gue también da como resultado el mecanismo de sinterizacion controlado por difusion. Esto
es el reflejo de los resultados reportados por este grupo de investigacion y mostrados en
este trabajo en la figura 9.b. La presencia de oxigeno se debe a la difusion interna de los

oxidos de circonio y de boro que se encuentran en la superficie de ZrB, luego de su
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sintetizaciéon. El nimero de dislocaciones es menor que en las otras muestras y no tienen
una direccién definida, indicando asi, una vez mas, que es la difusion atdmica el mecanismo
preferencial de sinterizacion. También, el hecho de que no aparezcan dislocaciones detras
de los bordes de grano limita la posibilidad de que ocurra una deformacion plastica.

Figura 8. Imagenes TEM con las muestras de sinterizacion a diferentes temperaturas a) 1700°C, b) 1800°C, c)
2000°C
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Figura 9. Imagen SEM para las muestras sinterizadas a 1800°C y 2000°C. A 1800°C (a) se ve porosidad
cerrada. La imagen de la muestra sinterizada a 2000°C (b) muestra que la difusién atémica es el mecanismo
de sinterizacidn que prevalece a esta temperatura.

Algunos intentos se han realizado para sintetizar ZrB; utilizando directamente B, C y Zr, con
el fin de conseguir tamafios de grano moderados y mejores propiedades mecanicas y de
resistencia a la oxidacion. Un ejemplo de estos estudios es el realizado por Zhang G.-J. et
al. usando el carburo de boro como aditivo. B4C se ha utilizado ampliamente como material
estructural debido a su combinacién Unica de alta dureza, alta resistencia mecanica y baja
densidad. Sin embargo, su uso es limitado ya que es dificil de sinterizar y su baja resistencia
a la fractura. Por ello se utiliza no como fase principal sino como aditivo en mezclas con
TiB> y ZrB,. Estos materiales tienen una mejor sinterabilidad, tenacidad, resistencia

mecénica y conductividad comparados con los materiales monoliticos.

La sintesis de diboruro circonio se hace in situ con la reaccién de 6xido de circonio y carburo

de boro (incluso con adicion directa de grafito), de acuerdo a las siguientes reacciones:

7ZrOgs) + 5B4C(s) — 7ZrBos) + 3B203g) + 5CO(g 9)
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AHosk) = +1385.588 kJ/mol AGpesky = +1113.223 kJ/mol // Temperatura minima
para que la reaccion sea favorable en vacio= 1219°C
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Figura 10. (a) Difraccion de rayos X de la muestra sinterizada a 2000°C. (b) Prueba de escaneo lineal de la
muestra desde el centro hasta el borde de grano.

27rOys) + B4Cs) + 3C(s) — 2ZrBys) + 4CO() (20)

AH(298¢) = +1175.262 kd/mol AG29sx) = +961.366 kJ/mol // Temperatura minima para

gue la reaccion sea favorable en vacio= 1428°C (Zhang, y otros, 2014)
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ZrB, se puede sintetizar mediante las siguientes rutas: reduccion con B4C (Reaccion (9)),
método de reduccién boro / carbotérmica (reaccién (10)), reaccién directa de polvos
precursores elementales (reaccion (11)), método de reduccion borotérmica (Reaccion (12)),

y el método de reduccion carbotérmica (Reaccion (13)).

Zr(s) + ZB(S) — ZI’Bz(s) (11)
3ZI’02(S) + 105(5) — 3ZI’Bz(s) + 25203(|) (12)
ZrOz¢) + B203(g) + 5Cs) — ZrBos) + 5CO(g) (13)

Se ha reportado que las reacciones 11 a 13 ocurren a 1000°C, lo que hace que sea mas
simple la sinterizacién de los materiales compuestos y con ellos, estas reacciones se han
convertido en unas de alto interés en el procesamiento por HIP (Figura 11). (Fahrenholtz &
Chamberlain, 2009)

800
—— Reaction (12) for 1 atm
I —&— Reaction (13 for 1 atm
600 —w— Reaction (13) for 10°Pa

400

200

AG (k)

-200

1 1 1

0 400 800 1200 1600 2000

-400
Temperature (°C)

Figura 11. Cambio en la energia libre de Gibbs para las reacciones 12 y 13 en funcién a la temperatura y con
presion de CO.
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ZiCyx+2rBa+C
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Figura 12. Seccion isoterma a 1900°C del diagrama de fases ternario de Zr, C y B.
El diagrama de fases ternario para B, Zr y C se presentd en este estudio y en el presente
trabajo se muestra en la figura 12, y alli se evidencia que controlando la relacion molar
inicial se puede obtener tanto el carburo de boro como el diboruro de circonio como un

material compuesto estable a esta temperatura.

Debido que hay una buena porcién formada de ZrC, como se evidencia en este diagrama
de fases, se investig6 sobre la posibilidad de realizar una sintesis de ZrB; utilizando este
carburo, y se encontrd que la reaccion 14 puede presentarse, siendo favorable a todas las
temperaturas a las que se desarroll6 el estudio, desde 0°C hasta 2000°C (con AG alrededor
de los -300kJ)

ZrCs) + 6B(s) — ZrBas) + BaCys) (14)

El carburo de circonio se genera mediante la siguiente reaccion:

3Cs) + ZrOzs) — ZI’C(s) + 2C0Oy) (15)

Con estos resultados preliminares, se hizo una comparacion entre las reacciones hechas

con polvo de circonio y con éxido de circonio con procesamientos de 3 pasos. Las mezclas
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de polvo de partida se molieron a una velocidad de 560 rpm durante 8h en acetona usando
bolas de SisN4 en un molino de bolas planetario en recipientes de nailon con una proporcion
de masa de bola a polvo de 2: 1 y se secaron por evaporacion rotatoria. El prensado en
caliente reactivo se llevd a cabo en un horno de grafito. Por ultimo se hizo una
presinterizacion a 1000°C para promover la reaccion 11, un segundo paso de
presinterizacion a 1650°C para eliminar el 6xido de boro, y un paso final de sinterizacion a
2000°C y una presion de 30MPa con Ar.

v
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Figura 13. (A) Difraccion de rayos X de las dos muestras estudiadas. (B) SEM para las muestras sinterizadas
con polvo de Zr (ay b), y para las muestras sinterizadas con polvo de 6xido de circonio (c y d)

Se ven algunos poros en la muestra con Zr mientras que se detectd poca 0 ninguna
porosidad en la segunda muestra (las fases en blanco y negro fueron B4C y ZrBy,
respectivamente). Los granos de ZrB- en la primera muestra son inhomogéneos y tienen
una distribucion de tamafio de grano bimodal, que consistia en granos finos de ZrB2 con

tamafio de 1-2 um y grandes granos de ZrB, de aglomeracion con tamafio de 10-30 pum.
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Sin embargo, los granos de ZrB, con un tamafo de grano fino de 1-2 um en la segunda

muestra estan distribuidos homogéneamente en la matriz B4C.

Las propiedades mecénicas medidas fueron la dureza Vickers, con valor maximo para el
polvo sinterizado con ZrO; (33.0+1.3GPa), densidad de 98.8% vy resistencia la fractura de
4.1+0.2 MPa*m'2, Se entiende que las propiedades superiores de este material compuesto
se deben a la alta densidad y su microestructura con granos homogéneos y limites de grano

bien definidos.

Durante el afio 2016, en el instituto de materiales funcionales en la Universidad de Donghua
en Shanghai se estudiaron las propiedades del diboruro de circonio enriquecido con 20%
de carburo de silicio. En este estudio se buscé comprobar la resistencia al estrés térmico
que tienen estos materiales compuestos cuando se producen para ser usados en los
vehiculos de salida y reentrada a la tierra, ya que las condiciones que en esos momentos
se generan demandan un material con caracteristicas Unicas en resistencia, para lo que,

como se ha mencionado anteriormente, el ZrB, ha demostrado ser un candidato ideal.

Cuando el ZrB»-20%SiC se refuerza con WC este composito presenta una resistencia a la

oxidacién en atmdsfera inerte y en presencia de oxigeno (Monteverde & Silvestroni, 2016).

Para verificar que se haya generado una mejora en el material, sinterizado por HIP, se hizo
una comparaciéon entre el material sin reforzar y reforzado. Las densidades reportadas
fueron de 5.55 y 6.04 gcm, respectivamente. Los tamarfios de grano para el diboruro de
circonio fueron de 1.9+0.8um y 1.0+£0.4um, mostrando que tamafios de grano pequefios
llevan a densidades mayores. Los resultados en este reporte muestran (mediante los TEM,
SEM y EDS) que hay formacion clara de los bordes de grano, junto con la formacién de
otras especies reactivas entre W, Zr y B, que se comprueban por XDS. (Zhang, y otros,
2017).

La difusividad térmica de los dos materiales compuestos se midié desde temperatura
ambiente hasta 1800°C, encontrando que, aunque para el material sin refuerzo es el doble
del material con WC, cuando se llega a ultra alta temperatura las difusividades llegan a un
minimo. La temperatura de Debye est& entre 500°C y 900°C, con lo que se puede inferir
que a las temperaturas de trabajo la conductividad térmica sea alta teniendo en cuenta que
la difusividad térmica, aunque disminuye exponencialmente para los materiales
compuestos, termina siendo una conductividad térmica constante luego de alcanzar ultra

altas temperaturas (Fig. 14).
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La baja conductividad térmica del material reforzado se debe a la baja contribucion
electrénica y fonénica, como se ve en la figura 14. Para darle una explicacion a estas
caracteristicas a nivel de microestructura se compard la resistencia térmica interfacial y la
resistencia eléctrica interna interfacial utilizando el modelo de Brick Layer. Aunque la
resistencia térmica del material sin reforzar es claramente menor que el material reforzado
a temperatura ambiente (5.5 x10° m?K/W para el material sin reforzar y 1.3 x10° m2K/W
para el material reforzado), a ultra alta temperatura las resistencias se hacen iguales (~4
x10° m2K/W). Si se tiene en cuenta que la conductividad térmica de WB es mucho menor
que lade ZrB; y SiC (Okada , Kundou, & Lundstrom, 1995), las resistencias térmicas de los
limites de grano ZrB,/WB, ZrB,/WB y ZrC/WB debe ser grande. En la figura 15 se observa
algunos de los resultados que se presentan en el articulo mostrando la presencia de fase
vitrea en los bordes de grano. Es posible que la formacién de estas fases vitreas tenga
lugar durante el ciclo de calentamiento y, potencialmente, mojaré los limites de grano SiC /
SiC y SiC / ZrB; adyacentes al mismo tiempo. El aislamiento de ZrB, o de los granos de
SiC semiconductores por pelicula vitrea de baja conductividad (WB) causa el aumento de
la resistencia térmica interfacial, sin embargo, el proceso s6lo domina en la zona préxima a
la fase vitrea. Como la resistencia térmica interfacial calculada refleja el efecto promedio de
todos los limites de grano, por lo tanto, el valor en el material compuesto reforzado es sélo
ligeramente inferior al material sin reforzar a 1800 °C.

Por el refuerzo del refinamiento del grano y la formacién de soluciones en el mismo, la
conductividad térmica de la ceramica cae normalmente a temperatura ambiente, debido a
los efectos aumentados de la dispersion fonénica de las imperfecciones existentes en la
muestra (impureza, vacancias, dislocaciones, etc.). En este trabajo, sin embargo, los
resultados indican que el efecto es insignificante a alta temperatura ya que la conductividad
térmica del fonén se hace despreciable. Ademas, la eliminacién de la fase vitrea basada en
6xido en su microestructura mediante aditivos (por ejemplo, WC) es critica y es una ruta
alternativa para mejorar aun mas la conductividad térmica de las ceramicas de ultra alta

temperatura basadas en ZrB-.

En un articulo publicado en el afio 2016 en la revista Ceramics International, un grupo de
investigadores del Colegio de Ciencia de Materiales e Ingenieria trabajaron en la respuesta
térmica de compositos de diboruro de circonio reforzado con carburo de silicio (Zhang, y
otros, 2016).

La respuesta térmica es principalmente responsable de la diferencia en la temperatura

superficial de diversos materiales de proteccion térmica. Hald sefial6 que las reacciones
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cataliticas de los atomos disociados en la superficie contribuyeron al salto de temperatura
en la superficie de cristales de SiC de 400 K para el SiC con la transicién de la oxidacion
pasiva a la activa. (Hald, 2003)

La investigacion de la respuesta a la temperatura superficial de los materiales compuestos
a base de ZrB, (generalmente con adiciones de SiC) expuestos al aire disociado ha
resultado ser completamente diferente a otros materiales que contienen Si. Hu investigé el
efecto del contenido de SiC en la respuesta de temperatura de ZrB»-SiC (Hu, Gui, Yang ,
Dong, & Zhang, 2013). En comparacién con los compuestos que contienen 15% y 30% de
SiC, los compuestos de ZrB2-10 vol% SiC exhibieron la temperatura superficial mas alta y
en este trabajo de la revista Ceramics International se hizo un estudio donde se dio mas
atencion al mecanismo de respuesta de la temperatura de la superficie en condiciones
altamente oxidantes.

El estudio de oxidacién se realizé en dos pasos, una pre-oxidacion con gas oxigeno puro y
luego con oxigeno disociado con asistencia de microondas. Esto con el fin de poder analizar
todas las etapas de oxidacion que puede presentar el material al ser expuesto a ambientes
altamente oxidantes como los que se presentan en la salida y re-entrada de la atmésfera.
La figura 16 muestra los resultados obtenidos por SEM de la muestra pura (a), la muestra
pre-oxidada (b) y un XDR de la muestra luego de los dos procesos. Después de la
preoxidacion a 1500 ° C en aire estatico, la superficie de la muestra es oscura y
completamente cubierta con fase vitrea de borosilicato liso. ZrB, como la fase principal
acompafiada de una pequefia cantidad de SiC se detectd en la muestra original sin ninguna
otra fase. Para el espécimen pre-oxidado, el componente predominante de la escala de
oxido es la circona monoclinica, y un pico de difraccién débil en torno a 30° correspondia a
la circona tetragonal. Ademas, un pico amplio entre 15 ° y 25 ° podria atribuirse a la
presencia de vidrio amorfo sobre la superficie, lo cual era consistente con la morfologia
superficial de la muestra.

En la figura 18 se ve que la superficie del espécimen original después de estar expuesta a
oxigeno disociado era muy rugosa, y principalmente compuesta de circona. Se presentan
muchos clusteres irregulares y poros en la superficie, lo que podria atribuirse a la
evaporacion de productos gaseosos a medida que la temperatura de la superficie aumenta
rapidamente. La muestra original durante la prueba sufri6 una alta degradacion. Para la
muestra pre-oxidada ensayada en las mismas condiciones, la superficie resulté bastante
plana y no se identifico ninguna otra fase condensada excepto los granos de circona fina

debido a la evaporacion del vidrio de borosilicato a una presion muy baja.
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Figura 14. Conductividad térmica y difusividad térmica para los materiales compuestos que contienen carburo
de wolframio (ZSW) y para el material sin reforzar (ZS)
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Figura 15. Imagen HAADF identificando la presencia de fase vitrea en los bordes de grano del material
compuesto.
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Figura 16. Historial de la temperatura superficial para la especie original (arriba) y la especie pre-oxidada
(abajo) luego de la oxidacién con O atémico.

Figura 17. Imagenes SEM de los compositos después de la prueba de oxidacion con O atémico: Muestra
original (derecha); Muestra pre-oxidada (izquierda)
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El componente superficial y la microestructura tienen una influencia significativa sobre la
temperatura superficial, observado en la figura 17, es responsable del rendimiento a alta
temperatura de los materiales compuestos basados en ZrB,. Sin embargo, el mecanismo
de respuesta de la temperatura superficial para compuestos de ZrB,-SiC a alto flujo de
entalpia todavia no esta claro. Se ha reconocido ampliamente que la respuesta de
temperatura de los compuestos en el oxigeno atémico puede estar asociado con el efecto
catalitico de la superficie. Cuando los materiales compuestos a base de ZrB; se exponen a
ambientes de ultra alta temperatura, baja presion y oxigeno atdmico, las especies atomicas
se difunden parcialmente en la superficie. En el presente experimento, una temperatura
superficial de la muestra pre-oxidada aumenté ~5°C, lo que podria estar relacionado con la

reaccién catalitica del oxigeno atdmico en la superficie.

La principal razén para el salto de la temperatura superficial de la muestra original expuesta
al oxigeno disociado es la oxidacion de los compuestos, acompafiada por la liberacion de
una gran cantidad de calor. En la figura 18 se muestra las entalpias de reaccion respecto a
la reaccion de oxidacion de las muestras en distintos medios oxidantes. Es notorio que las
entalpias de reaccién para ZrB; y SiC oxigeno atdmico son mucho mas bajas que aquellas
con oxigeno molecular, por lo que hay una mayor liberacion de calor en las primeras.
Adicionalmente, la energia de liberacién por unidad de tiempo también depende de la
velocidad de oxidacion. El aumento de la tasa de oxidacion debido a la alta actividad de los
atomos de oxigeno y su difusién a lo largo de la superficie dan lugar a diferenciaciones en

la cantidad de energia liberada en cada reaccion.
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1 —— 20(g)+2/5Z1B,=2/52r0,+2/58.,0 (q)
2 —=—0,(g)+2/521B,=2/5210_+2/5B,0 (q)
3 —'—20(g)+SiC=Si0(g)+COl(g)
-1800 4 —e—0,(g)+SiC=Si0(g)+CO(g)
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Figura 18. Variaciones en las entalpias de reaccion en funcion de la temperatura para el ZrB2 y SiC en
diferentes condiciones oxidantes.
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“Como los compuestos ZrB,-SiC estan expuestos a oxigeno disociado a alta temperatura,
existen reacciones de oxidacion y reacciones de recombinacion catalitica que compiten
entre si. Se puede esperar que una gran cantidad de oxidante se consuma debido a la
oxidacién rapida en la etapa inicial del ensayo, que inhibe las reacciones cataliticas de los
atomos disociados en la superficie de la muestra. Ademas [...] la energia liberada de la
reaccién de oxidacion con oxigeno atémico es en realidad igual a la energia suma de la
reaccién catalitica de los &tomos de oxigeno y la reaccion de oxidacién con oxigeno
molecular. Por lo tanto, el salto de temperatura de la muestra original en la prueba inicial se
atribuye principalmente a la oxidacién del material compuesto. A medida que aumenta el
espesor de la escala de 6xido, la temperatura superficial de los compuestos, asi como la
velocidad de oxidacion, disminuyen gradualmente. Debido a que la velocidad de oxidacion
es menor que la de la muestra original en la etapa de prueba inicial, la temperatura
superficial no salta, sino que aumenta a + 10 °C después de abrir de nuevo el generador de
microondas y esto podria estar relacionado con la combinacién de oxidacién y reacciones

cataliticas durante la pre-oxidacion.

La fase vitrea de borosilicato que se expone en la superficie, como barrera protectora para
limitar la difusion del oxidante en la parte interna de la matriz y mejorar la resistencia a la
oxidacién, es la razén esencial de que la temperatura superficial relativamente baje en la
muestra durante la prueba. En consecuencia, antes de utilizar los compuestos en el entorno
de alta temperatura, baja presién y oxigeno atémico, la fabricacion de compuestos ZrB.-
SiC pre-oxidados en aire estatico puede considerarse como un método prometedor para
inhibir el fendmeno de salto de temperatura de compuestos durante el servicio.” (Zhang, y
otros, 2016)

Para mejorar las caracteristicas térmicas y mecénicas la adicién de fases secundarias
distintas se ha estudiado ampliamente con el fin de promover una optimizacion las
dificultades en la sinteribilidad y aumentar sus propiedades de resistencia mecanica,
térmica y oxidativa. Uno de esos estudios hechos fue desarrollado por Chakraborty y otros
en el afio 2014, donde se utilizé un diboruro de titanio ya que tiene varias aplicaciones tales
como material de resistencia estructural para armamentos, herramientas de corte,
microelectrénicos, crisoles de alta temperatura, protectores inhertes, entre otros, debido a
su baja densidad, alto punto de fusion, alta conductividad eléctrica y dureza. (Chen, Zhang,
& Fu, 2009).
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En el trabajo de Chakraborty se hizo un estudio de las propiedades mecanicas y térmicas
de un material compuesto con matriz de ZrB; y aditivo de TiB; variando sus porcentajes de

composicion de 0 a 30% m/m.

De los primeros hallazgos gque se hicieron fueron los que se derivaron de la densidad del
composito, donde se encontré que la densidad relativa aumenta con la cantidad de TiB:
gue se adiciona. La fase secundaria forma una solucién sélida con el diboruro de circonio,
y esta fase secundaria genera un retraso en la migracioén en el borde de grano con lo que
se inhibe el crecimiento del mismo, promoviendo la densificacién. Los resultados de XDR
confirmaron la formacién de la solucién sélida. Durante la formacion de la solucién solida,
hay dos fenédmenos principales que se pueden diferenciar que son un gradiente de
composicion en la microestructura que se limita en la superficie de grano y una
concentracion fija de diboruro de titanio como aditivo en los bordes de grano de ya que la
fase dispersante y la fase dispersa tienen distintos coeficientes de difusion, y la sinterizacién

lleva a granos finamente definidos (figura 19).

Figura 19. Imagen FESEM del material compuesto de ZrB2/TiB2.

Dentro de las propiedades mecéanicas evaluadas en este estudio (Tabla 2) se encontré que
a medida que la carga del indentador aumenta en la medicion de la dureza Vickers, esta
disminuye debido a la recuperacion elastica de la indentacion después de remover la carga.
Los valores de Kic aumentan a medida que la cantidad de aditivo aumenta, y para el sistema
con 5% de TiB, se encontraron valores bajos ya que bajo estas condiciones (como se
mostré anteriormente con la adicion de SiC) no se obtienen los resultados 6ptimos de

densidad.

“Se produce una region delaminada de acufiamiento en el sistema ZrB»-TiB, 20% m/m que
se extiende mas alla del borde de la ranura de rayado que es mas prominente a una carga

mas alta (10N). Los bordes forman angulos inclinados con fallas por cizallamiento durante
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el deslizamiento y la propagacion de fractura se rompe en la zona donde ocurre dicha
fractura. También se observa que las grietas en la vecindad de la fractura pueden resistir
por el material y formar bifurcacién y grietas en forma que rodean el aditivo. Esto indica que
el sistema ZrB.-TiB, modifica la ruta de fractura y la energia se consume en la propagacién
de la grieta. Se encuentra que las huellas de las grietas en ambas fracturas son lisas, de
naturaleza recta y las anchuras no cambian significativamente con el deslizamiento del
indentador indicando una adhesién mas pronunciada de ambas superficies de contacto”.
(Chakraborty, Debnath, Mallick, & Das, 2014)

Composicion Dureza Vickers (GPa) Kic (MPa(m)/?)
1kgf 5000f 300gf 200gf 1kgf 5000f
1 ZrB2 14.40+1.33 | 15.48+1.45 | 15.73+£1.37 | 15.26+1.28 | 2.52+0.13 | 2.76+0.11

2 ZrB2+TiB2(5wt%) 15.39+1.46 | 15.62+1.28 | 15.72+1.42 | 16.72+1.37 | 2.48+0.14 | 1.69+0.14

3 ZrB2+TiB2(10wt%) 17.99+41.52 | 18.04+1.34 | 18.98+1.41 | 21.11+1.34 | 2.76+0.18 | 2.47+0.12

4 ZrB2+TiB2(15wWt%) 18.83+1.43 | 19.36+1.36 | 20.03+1.48 | 20.21+1.47 | 2.85+0.15 | 2.35+0.16

5 ZrB2+TiB2(20wt%) 20.56%1.49 | 20.54+1.28 | 20.58+1.34 | 20.93+1.43 | 2.72+0.16 | 2.13+0.16

Tabla 2. Propiedades mecénicas de los materiales compuestos reforzados con diboruro de titanio. Extraido de
Chakraborty, Debnath, Mallick, & Das, 2014.

Para un estudio mas profundo sobre las propiedades mecanicas de los ceramicos formados
con diboruro de circonio, Fahrenholtz publicé un estudio en el afio 2017 donde este se
reforz6 con B4C, aditivo que ha sido comentado anteriormente en este escrito. Las
densidades relativas obtenidas son del 99,9% por el principio de Arquimedes. La dureza
Vickers tiene un valor maximo de 21.4+0.5 GPa para el composito con 40% de carburo de
boro, y la tenacidad a la fractura (Kic) tiene un valor de 5.3+0.5 MPa m*? para la misma
muestra (Fahrenholtz, Hilmas, & Neuman , 2017). Al comparar estos valores con los
reportados en la tabla 2, se hace evidente que el B4C genera un refuerzo mecénico superior
al diboruro de titanio. EI médulo elastico del composito esta entre 515 y 525 GPa. Aunque
el carburo de boro tiene un médulo elastico muy bajo (455GPa), el composito no baj6
significativamente su médulo de Young ya que en la molienda se incluyé WC como
impureza y este tiene un modulo bastante alto (~640GPa). La presencia de esta impureza

se confirm6 por XDR (figura 20).
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Figura 20. Patrén de difraccion de rayos X para el cerdmico sinterizado de ZrB2-B4C con trazas de WC

Un analisis de fallo de tipo Griffith usando un valor de pardmetro Y de 1,59 predijo un
tamano de falla critico calculado de ~ 30 um para todas las composiciones. “Tanto el tamafo
del grano ZrB, como el tamafio maximo del clister B,C son mas pequefios que el tamafio
de falla critico calculados, por lo que es poco probable que sean defectos limitantes de
resistencia en estas muestras. La uniformidad del tamafio del defecto critico calculado
sugiere una fuente extrinseca para las fallas que limitan la resistencia. Dado que los
especimenes fueron acabados utilizando 400 abrasivos de diamante de grano (~ 30 ym),
esto parece ser una razén probable para este fendmeno). Las observaciones de las
superficies de fractura por microscopio éptico estereoscapico revelaron que los origenes de
la falla se encontraban predominantemente en los bordes, aunque varias muestras
exhibieron grietas superficiales. Los bordes de los especimenes terminaron deformados en
polvo después de la trituracion final. Por lo tanto, el dafio sub-superficial inducido por la
magquina en los bordes de la muestra parece ser el defecto predominante de limitacion de
la formacién de las fallas en este composito”. (Fahrenholtz, Hilmas, & Neuman , 2017). Esto
ya habia sido descrito previamente por el mismo autor en trabajos previos. (Fahrenholtz,
Hilmas, & Neuman , 2015).
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ZrB; Sinterizado por Moldeo en gel (gel-casting)
Para realizar una comparaciéon con métodos alternativos, que permitan la formacién de

piezas con formas complejas, se han desarrollado pocos estudios donde se utilicen rutas
sin presién. Dentro de estas rutas, una de las que se muestra como atractiva para la
formacion de estructuras complejas y de muy alta calidad es el moldeo en gel (gel casting,
GC). En los ultimos 10 afios en el motor de busqueda ScienceDirect solo se encuentran un
total de 34 referencias que incluyan estudios de desarrollos con diboruro de circonio por
GC. De estas referencias solo 6 son articulos directamente relacionados por este cerdmico
para usos como UHTC. La mayoria de compositos se elaboran utilizando HIP, ya que para
estas aplicaciones se necesita que la densidad sea muy elevada. Sin embargo este proceso
siempre limita el conformado a tamafios moderados y geometrias relativamente simples.
La elaboracién de compuestos con formas complejas requiere procesos costosos y muy
largos en tiempo. En los Ultimos afios se ha comenzado a extender una atencién por
métodos alternativos sin presion, pero no muestran claramente una intencionalidad de
desarrollo en estas metodologias debido a su complejidad en cuanto a la caracterizacion y
estandarizacion de todos los aditivos que deben introducirse en el procesamiento para

generar propiedades significativamente comparables con las que se obtienen por HIP.

R. Zhang y colaboradores en 2014 estudiaron una ruta para hacer UHTC de ZrB:-SiC
reforzado con oxido de boro y fibra de carbono, previamente propuesta por R. He. y
colaboradores en el 2013 para eliminar las impurezas tipo 6xido que estan presentes en la
superficie del ZrB, dado que estos, al promover los mecanismos de densificacion de
evaporacion-condensacion, hacen que se genere crecimiento de grano inducido por 6xidos,

dando lugar a que el material no pueda llegar a TD.

He se bas6 en un resultado que habia obtenido previamente donde habia utilizado acido
poliacrilico como dispersante. En todos estos procesos, la preparacién de una suspension
ceramica con alta carga sélida y baja viscosidad es el problema mas importante. Con el fin
de obtener una suspension ceramica de este tipo, se debe prestar mas atencion a la
eleccion y control del dispersante, la concentracion del dispersante y el valor del pH. Se
prepar6é una suspension de ZrB,-SiC con una carga solida de 50% en volumen utilizando
PAA. Sin embargo, se encontr6 una viscosidad muy alta, 3,1 Pa s a la velocidad de
cizallamiento de 60 s. Por lo tanto para el estudio presentado en 2013 por el mismo grupo
de investigacion, se utilizo polietilenimina ramificada (PEI) ya que En comparacion con otros
dispersantes poliméricos, polietilenimina ramificada (PEI) tiene una estructura quimica,

como se muestra en la figura 21, que puede presentar mejor comportamiento de
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estabilizacidn estérica. Ademas, tiene una alta densidad de carga positiva que le permite
adsorberse firmemente sobre sustratos cargados negativamente, resultando en una mayor

fuerza electrostética en una suspension. (He y otros, 2013)
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Figura 21. Estructura quimica de PEI

La estabilidad de los sistemas coloidales acuosos puede controlarse generando una carga
sobre las superficies de particulas cerdmicas suspendidas. La energia potencial repulsiva
resultante, Veiecrostat, tiene dependencia exponencial con el distanciamiento. Su resistencia
depende del potencial superficial inducido en las particulas coloidales que interactian y de
las propiedades dieléctricas del medio. El potencial electrostéatico para particulas ceramicas,
por ejemplo ZrB,, sigue el conocido modelo de doble capa. El potencial zeta se suele utilizar
como criterio para la carga superficial porque esta cerca del potencial Stern y puede
medirse. El potencial zeta, siendo un potencial de corte, refleja el efecto de dispersion
electrostatica. Cuanto mayor sea el potencial zeta relativo (medido en mV), mejor seré la
dispersion del polvo en el medio. Ademas, la estabilizacion estérica también proporciona
una ruta para controlar la estabilidad de la suspensiéon. Cuando dos particulas ceramicas
con capas de polimero adsorbidas se aproximan entre si a una distancia de menos del

doble del espesor de la capa adsorbida, se produce una interaccion entre las dos capas.

En la figura 22 se muestra las curvas de potencial zeta de ZrB, y SiC en agua desionizada
en presencia y ausencia de PEI. Los puntos isoeléctricos obtenidos fueron 6.7 y 4.2
respectivamente y con la adicién de PEI al 0.6% en peso, estos se movieron a pH més altos
y los potenciales zeta ({) obtenidos se incrementaros en 24mV respecto a los que se
obtienen sin el agente dispersante. Con una concentracién inferior a 0.6% el valor de ¢ es
bajo debido que hay un bajo potencial electrostatico de repulsién y por ello no hay una

barrera suficientemente alta para evitar la aglomeracion. Por encima de esta concentracion
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se genera una sobresaturacion en la superficie del polvo ceramico, lo cual incrementa la
fuerza idnica, comprimiendo la doble capa eléctrica y con ellos disminuyendo el potencial
de repulsion, y también se genera un puenteo por la formacién de macromoléculas entre el

polvo cerdmico.
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Figura 22. Potencial zeta para ZrBz (a) y SiC (b) en presencia y ausencia de PEI

Utilizando la ecuacion de potencial de interaccién (Eq. 3), se encontré que el potencial
interparticula para la suspension con 0,6% en peso de PEI es repulsivo, indicando que las
particulas de ZrB; se repulsarian entre si y finalmente formarian una suspensién estable.
Para las suspensiones de SiC, todos los potenciales son atractivos, lo que significa que las
particulas de SiC podrian atraerse fuertemente entre si. Sin embargo, la suspensién de SiC
con 0,6% en peso tuvo la interaccién interparticula atractiva mas baja, indicando que esta
suspension es la mejor dispersa. Por consiguiente, el 0,6% en peso de PEI fue la

concentracion 6ptima de dispersante para la suspension de ZrB, y SiC.

El estudio reolégico de estas suspensiones mostro que el pH de menor viscosidad es de 6,
y fue este el que se tomé como punto de partida. A este pH y con la concentracion de 0.6%
en peso de PEI se encontraron las menores viscosidades (estas fueron evaluadas en
funcion de la velocidad de cizalla en un redmetro). Con estas caracteristicas se logré
preparar una suspension ceramica de 52% de contenido sélido con una viscosidad baja de
980mPa*s a 100s™ y otra de 55% de contenido sélido con una viscosidad de 5Pa*s para la
misma velocidad de cizalla. La suspension de mayor contenido sélido mostro un
comportamiento de fluido dilatante, que es un comportamiento indeseable para este tipo de

aplicaciones ya que una vez se tienen velocidades de cizalla altas, las particulas se mueven
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rapidamente y se atraen una a la otra, con lo que la suspension tendria una viscosidad

mayor.

Para el método GC Zhang utilizé acrilamida como monémero y N,N—metilenbisacrilamida
como agente ligante. En el método de GC se requiere de un dispersante para estabilizar la
suspension. El pH en el cual se debe preparar suspensiones estables bien dispersas se
mide por analisis del {. Se encontrd que en un rango de pH entre 10 y 12 se puede lograr
esta estabilizacién. En el estudio de las propiedades reoldgicas, que se hacen en la
suspension en verde, se evalla el efecto de la concentracion de dispersante en la
viscosidad (donde se busca que la viscosidad sea minima), los efectos del pH en la
viscosidad (que seran acordes con los valores de la medicion de ), la concentracién en
sélidos en la suspension (donde se busca que haya una alta concentracion en sélidos sin
que la viscosidad sea mayor a elevados esfuerzos de tension), y que el flujo de la
suspension no sea elevado. Otro aspecto importante es el tiempo de molienda, dado que
se necesita que el dispersante se adsorba en la superficie hasta llegar a un equilibrio, con
tamafios de particula pequefios. Teniendo en cuenta esto, los autores encontraron que para
GC se debe trabajar a 50% de concentracion en soélidos a un pH de 10, con una
concentracion de PAA de 0,4% y un tiempo de molienda de 24 horas. Después de la
sinterizacion se logré una densidad de 98% respecto a TD, tamafio de grado de 5um para
ZrB; y 2um para SiC, sin porosidad abierta. La tenacidad a la fractura del material es igual
a la obtenida por prensado para el material sin reforzar (Kic= 4.3+0.3 MPa m*?). El esfuerzo
de flexién disminuye un 24% respecto al del material sin reforzar, de nuevo debido al bajo
maodulo de la fibra de carbono, junto con un 2% de porosidad. El endurecimiento del material
se debe a las mismas razones que las presentadas para el material prensado. R. He. y
colaboradores en el 2013 obtuvieron polvos de ZrB; y SiC de 2.10 ym 1.47 um

respectivamente.

La figura 23 muestra las microestructuras de la superficie de fractura de ZrB2-SiC
sinterizado a distintas velocidades de calentamiento. Durante la sinterizacion, los enlaces
entre los granos en contacto se agrandan y se fusionan, y los poros existentes en el material
en verde se reducen y eliminan debido a los mecanismos de sinterizacién explicados en
este documento. Si la velocidad de calentamiento es alta, los poros residuales no son
totalmente eliminados y existen a lo largo de los limites de grano. Con una velocidad de
calentamiento de 5°C por minuto, casi no se pudo encontrar ningin defecto de

microestructura. Una alta velocidad de calentamiento de 15°C por min impuso dificultad en
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la eliminacion de los poros durante la sinterizacion y por tanto del proceso de densificacion
no fue satisfactorio, ya que algunas grietas residuales significativas y poros residuales se
observaron claramente en el compuesto ZrB,-SiC sinterizado. Los compuestos de ZrB2-
SiC que se sinterizaron sin presion con una baja velocidad de calentamiento tuvieron
propiedades mecénicas relativamente mejores que los compuestos que se sinterizaron sin

presion a una velocidad de calentamiento elevada.

La temperatura de sinterizacion tuvo efectos significativos en la densificacion y propiedades
mecénicas de los compuestos ZrB,-SiC. Una mayor temperatura de sinterizacion sin
presion dio como resultado mayores densidades relativas, una microestructura mas fina y
propiedades mecanicas mejoradas. Otra de las propiedades que se debe tener en cuenta
para este proceso es el tiempo de remojo, ya que el aumento del tiempo de remojo completa
el proceso de densificacion. El efecto del tiempo de remojo en el crecimiento del grano fue
menor en comparacion con la influencia del tiempo de remojo en la densificacion. Un mayor
tiempo de remojo implica una mayor densidad relativa, una microestructura mas fina y
propiedades mecéanicas mejoradas. Esta conclusion es soportada por los datos mostrados

en la figura 24.

Thompson estudié la densificacion de ZrB, con diferentes tamafios de particulas, ~2 pm
para el polvo tal como se recibié y ~0,2 uym obtenidas por molienda de desgaste por el
método de sinterizacion por asistencia de campo. Esta reduccién en el tamafio de particula
aumento la densidad relativa final de 70 a 97%, respectivamente, manteniendo las mismas
condiciones de sinterizacién (Thompson 2011). Las mejoras en la cinética de sinterizado y
densidades finales son aun mayor si el tamafio del cristal se reduce a la nanoescala
(Zzamora 2012). Se obtuvo material completamente denso cuando el tamafio de particula
se redujo hasta 10 nm. Sin embargo, un exagerado engrosamiento de los granos puede

tener lugar a la alta temperatura requerida para la densificacion (por encima de 1900 °C).
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Figura 23. Microestructura de los compositos de ZrB2-SiC sinterizados a distintas temperaturas: (15 °C/min, 2
h): (a) 1500 °C; (b) 1600 °C; (c) 1700 °C; (d) 1800 °C; (e) 1900 °C; (f) 2000 °C

Figura 24. Microestructura de la fractura y superficies pulidas del material compuesto ZrB2-SiC sinterizado a
diferentes velocidades de calentamiento (2000 ° C, 2 h): (a, b) 5° C/ min; (C,d) 15° C/min
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Figura 25. Densidad relativa (a) y las propiedades mecanicas (b) de ZrB2-SiC sinterizados a 2000°C con
diferentes tiempos de remojo.

Otra estrategia utilizada para mejorar las cualidades de este tipo de materiales ha sido
utilizar otro aditivo que pueda formar una fase liquida a altas temperaturas y mejorar la
densificacion. Entre estos aditivos de sinterizacién, el granate de aluminio e itrio (YAG o
3Y203- 5A1203) (Su y colaboradores, 2016) tiene propiedades quimicas y fisicas extremas,
especialmente la resistencia a altas temperaturas y la estabilidad. Este estudio fue realizado
por el grupo de He y colaboradores (He, Zhang, Hu., Han, & Hong, 2013). En agua, Y(NOs3)3
y Al(NOs); se ionizan y liberan Y3* y APF*, que reaccionan gradualmente con OH-que resulta
de la ionizacion lenta de CO(NH>).. Finalmente se formé un recubrimiento de YAG sobre la
superficie de particulas cerdmicas. Con este recubrimiento se encontré que los valores mas
altos de ¢ se obtuvieron a pH de 10.3, lo que promueve una suspension estable y buena
dispersion a pH altamente alcalinos. Igual que con PEI, se encontré que la concentracion
Optima es de 0.6% de YAG. Por la via sol-gel, una capa delgada de gel de hidréxido de itria
e hidréxido de aluminio se formd en la superficie de las particulas del material ceramico.
Después de calentar sobre 600°C para eliminar los materiales organicos, los hidroxidos
también se descomponen para generar Unicamente los 6xidos; luego de esto con una

rampa de calentamiento a 1200°C se promueve la reaccion 16.
3Y-03 + 5A1b03 = 3Y,03.5A,03 (16)

Debido a su bajo punto de fusion, este material se convierta a fase liquida y promueve el
proceso de sinterizacibn se ser un mecanismo en fase solida a un mecanismo de
sinterizacion en fase liquida. Aunque esta sinterizacién puede llevar a tamafios de grano
excesivamente grandes, en este trabajo se reportan tamafios de 3.8um para ZrB; y de
1.3pum para SiC.

Los resultados de XDR muestran que en el material compuesto no se encuentran

impurezas, y se ha formado una microestructura homogénea para el material en verde.
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(Figura 26). En las imagenes TEM se observa que el SiC estd homogéneamente disperso
en la matriz, sin formacién de aglomeraciones. La resistencia a la flexién, la tenacidad a la
fractura y la dureza Vickers del material compuesto fueron 375 + 37 MPa, 4.13 £ 0.45
MPa*m?y 14.1 + 0.5 GPa, respectivamente. Se encontr6 una porosidad residual de 3% lo
que llevé a una menor resistencia a la flexién que el compuesto de SiC de ZrB,-SiC 20%
(502 + 45 MPa).

Counts (a.u)

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.¢
Energy (keV)

Figura 26. Imagenes SEM del material en verdes y sinterizados: (a) superficie de fractura del cuerpo verde; (b) y c)
superficies pulidas y de fractura del material sinterizado; (d) EDS para (c).
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CONCLUSIONES

Una comparacion de las propiedades mecanicas obtenidas para los procesamientos de HIP

y GC se reportan en la tabla 3.

Procesamiento Composicion | Densidad Kic o Hv Tamafio de
(vol %) Relativa (%) | (MPam'?) | (MPa) | (GPa) particula (um)

Prensado en ZrB2- 20% C- 99.3 6.56+0.1 445+36 | 19.2+0.8 | ZrB2: ~3
caliente 20% SiC .

SiC: ~1
Prensado en ZrB2—20%SiC | 99.8 4.25+0.2 502445 | 20.7+0.9 | ZrBz2: ~7
Caliente )

SiC: ~1
Moldeo en Gel, con | ZrB>—20%SiC | ~98 4.3+0.3 405427 | 13.1+0.6 | ZrB2: ~5
sinterizacion sin

. +BsC +C SiC: ~2

presién (a 2100°C)*

Tabla 3. Cuadro comparativo entre los métodos de procesamiento y las propiedades mecanicas

El procesamiento de compositos basados en ZrB, por medio de prensado isostatico es la
técnica de mayor uso para este tipo de materiales, y con la que se reportan las mejores
propiedades mecanicas, y en esta se siguen reportando multiples articulos mensualmente,

llegando a 25 en la base de datos ScienceDirect en lo que va corrido del afio 2017.

Existe un conjunto de técnicas modernas, como el moldeo por gelificacion son muy
prometedoras para el desarrollo de materiales con geometrias complejas, que han sido
poco exploradas. Los que hay generado alguna investigacién al respecto han encontrado
resultados que permiten trabajos de investigacion amplios para poder hacer partes con
geometrias complejas y con propiedades mecanicas que compitan con aquellas generadas
con HIP. Una vez se logren propiedades mecanicas 6ptimas, el estudio de las propiedades

térmicas y de resistencia oxidativa seran una base de estudio en los afios venideros

Se estd buscando sustituir el SIC como material de refuerzo debido a la necesidad de
reutilizar los UHTC. Para ello, el uso de otros carburos como el carburo de boro, o las
técnicas como el moldeo en gel permiten incluir aditivos que sean reciclables en la
busqueda de la promocién del uso de los vehiculos supersonicos y de reentrada

atmosférica.

62



BIBLIOGRAFIA
Anders A. (1987) Rheology of ceramic suspensions. Ceram. Eng. Sci. Proc. 8. 1193-1201.

Boch P., Niepce J. Ceramic materials: processes, properties and applications. (2007). ISTE
Ltd. 2007. Capitulo 5

Callejas P., Villora J. M., Barba M. F. (2004) Influencia del procesamiento de materiales
ceramicos en su comportamiento como adsorbente de iones en aguas industriales. Boletin
de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio, 43 (1), 75-79.

Carter C., Norton M. (2013) Mechanical testing. Ceramic Materials Science and
Engineering. New York: Springer Science & Business Media. 300

Chakraborty, S., Debnath, D., Mallick, A. R., & Das, P. K. (2014). Mechanical and Thermal
Properties of Hot Pressed ZrB2 System with TiB2. International Journal of Refractory Metals
and Hard Materials, 35-42

Chen, H., Zhang, J., & Fu, Z. (2009). Influence of Fe/Ni/Al additive on the sintering
behaviours of TiB2 cermets. Journal of Wuhan University of Technology-Material Science,
879-882.

Clougherty E. V, Kalish D., Peters E. T. (1968). Research and Development of Refractory
Oxidaton Resistant Diborides. AFML-TR-68-190, ManLabs Inc., Cambridge, MA.

Fahrenholtz, W. G., & Chamberlain, A. L. (2009). Reactive hot pressing of zirconium
diboride. Journal of European Ceramics Society, 3401-3408.

Fahrenholtz, W. G., Hilmas, G., & Neuman, E. (2017). Processing, microstructure, and
mechanical properties of zirconium diboride-boron carbide ceramics. Ceramics
International, 6942-6948

Fahrenholtz, W. G., Hilmas, G., & Neuman, E. (2015) Mechanical behavior of zirconium
diboride—silicon carbide—boron carbide ceramics up to 2200 °C, Journal of European
Ceramics Society, 463—-476.

Ghosh D., Subhash G. (2013) Recent progress in Zr(Hf)B2 based ultrahigh temperature
ceramics. Handbook of Advanced. Ceramics Materials, Applications, Processing, and
Properties, Cap 3.3, 267-295.

Gilissen R., Erauw J., Smolders A., Vanswijgenhoven E., Luyten J. (2000) Gelcasting, a
near net shape technique. Materials and Design. 21. 251-257

Guillon O., Gonzalez J., Dargatz B., Kessel T., Schierning G., Rathel J., Herrmann M.
(2014). FAST/SPS: Mechanisms, Materials, and Technology Developments. Advanced
engineering materials WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 16. 830-849

Hald, H. (2003). Operational limits for reusable space transportation systems due to physical
boundaries of C/SiC materials. Aerospace Science and Technology, 551-559.

He R., Zhang X., Hu P., Liu C., Han W. (2012) Aqueous gel casting of ZrB2-SiC ultra-high
temperature ceramics. Ceramics International, 38, 5411-5418.

63



He R., Hu P, Zhang X., Han W., Wei C., Hou Y. (2013) Preparation of high solid loading,
low viscosity ZrB2-SiC aqueous suspensions using PEl as dispersant. Ceramics
International, 39, 2267-2274.

He, R., Zhang, X., Hu., P., Han , W., & Hong, C. (2013). Preparation of YAG gel coated
ZrB2-SiC composite prepared by gelcasting and pressureless sintering. Composites: Part
B, 307-312

Hu, P., Gui, K. X., Yang, Y., Dong, S., & Zhang, X. H. (2013). Effect of SiC contenton the
ablation and oxidation behavior of ZrB2—Based ultra high temperature ceramic composites.
Materials, 1730-1744.

Johnson S. et al. (2015) Recent Developments in Ultra High Temperature Ceramics at
NASA Ames. American Institute of Aeronautics and Astronautics. Extraido de
http://ntrs.nasa.gov/archive/nasa/casi.ntrs.nasa.gov/20100023450.pdf el 3 de mayo de
2016

Kaufman L., Clougherty E. V. (1966). Investigation of Boride Compounds for Very High
Temperature Applications. RTDTRD-N63-4096, Part Ill, ManLabs Inc., Cambridge, MA,
March.

Lewis J. (2000) Colloidal Processing of Ceramics. J. Am. Ceram. Soc., 83 [10] 2341-2359

Loh N., Sia K. (1992) An overview of hot isostatic pressing. J. Mat. Proces. Technology, 30.
45-65

Monteverde, F., & Silvestroni, L. (2016). Combined effects of WC and SiC on densification
and thermo-mechanical stability of ZrB2 ceramics,. Materials & Design, 396-407.

Newman, E. (2014). Elevated temperature mechanical properties of zirconium diboride
based ceramics. Missouri. US.: Scholars Mine. Doctoral Dissertations. 2164.

Ni D., Zhang G., Kana Y., Sakkac Y. (2009) Highly textured ZrB2-based ultrahigh
temperature ceramics via strong magnetic field alignment. Scripta Materialia, 60, 615—-618.

Okada, S., Kundou, K., & Lundstrom, T. (1995). Preparations and some properties of W2B,
delta-WB and WB2 crystals from high-temperature metal solutions. Japanese Journal of
Applied Physics, 226-231.

Rahaman N.M. Ceramic processing and sintering. Marcel Dekker Inc. 2da edicion. Capitulo
1.

Rice R. (1990). Ceramic processing: An overview. AIChE Journal. 36(4). 481-510.

Shokouhimehr, M. (2016). Temperature dependence of microstructure evolution during hot
pressing of ZrB2—30 vol% SiC composites. International Journal of Refractory Metals and
Hard Materials, 7-13.

Su X., Zhou J., Bai G., Zhang J., Zhao P. (2016) Low temperature synthesis and
characterization of YAG nanopowders by polyacrylamide gel method. Ceramics
International, 17497-17502

64



Sullivan E. (2015) Understanding the process-structure-property relationship in
biodegradable polymer nanocomposite films. Georgia Institute of Technology.

Terpstra R. A. Ceramic processing. Chapman & Hall. London. Capitulo 5

Thompson M., Fahrenholtz W. G., Hilmas G. (2011) Effect of starting particle size and
oxygen content on densification of ZrB2 , J. Am. Ceram. Soc. 94(2), 429-435

Wuchina E. et al. (2007). UHTCs: Ultra-High Temperature Ceramic Materials for Extreme
Environment Applications. The Electrochemical Society Interface

Yang F., Zhang X., Han J., Du S. (2008) Mechanical properties of short carbon fiber
reinforced ZrB2—SiC ceramic matrix composites. Materials Letters, 62, 2925-2927

Yang F., Zhang X., Han J., Du S. (2009) Characterization of hot-pressed short carbon fiber
reinforced ZrB2-SiC ultra-high temperature ceramic composites. Journal of Alloys and
Compounds, 72, 395-399.

Zambharir M. J., Asl M. S., Vafa N. P., Kakroudi M. G. (2015) Significance of hot pressing
parameters and reinforcement size on densification behavior of ZrB2—25 vol% SiC UHTC’s.
Ceramics International

Zamora V., Ortiz A., Guiberteau F., Nygren M., (2012) Crystal size dependence of the spark
plasma sintering kinetics of ZrB2, ultra-high temperature ceramics. J. Eur. Ceram. Soc., 32,
271-276.

Zhang R., He R., Zhang X, Fang D. (2014) Microstructure and mechanical properties of
ZrB2-SiC composites prepared by gel casting and pressureless sintering. Int. Journal of
Refractory Metals and Hard Materials, 43, 83—-88

Zhang, G. J., Lui, H. T., Wu, W. W., Zou, J., Ni, D. W., Guo, W. M., . . . Wang, X. G. (2014).
Reactive Processes for Diboride-Based Ultra-High Temperature Ceramics. En W. G.
Fahrenholtz, E. J. Wuchina, W. E. Lee, & Y. Zhou, Ultra-High Temperature Ceramics:
Materials for Extreme Environment Applications (pags. 33-59). John Wiley & Sons.

Zhang, G.J., Xu, F. F., Lu, P., Zhu, J. T., Zou, J., & Ma, H. B. (2017). Thermal and electrical
transport in ZrB2-SiC-WC ceramics up to 1800°C. Acta Materialia, 159-169.

Zhang, X., Hu, P., Jin, X., Xing, P., Ke, B., Li, N., & Du, B. (2016). ZrB2-SiC composites'
surface temperature response to dissociated oxygen at 1600 °C. Ceramics International,
14292 — 14297.

65



