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Resumen

Las fases MAX son un grupo de compuestos ternarios cuya formula general es
Mhn+1AX,, (siendo M un elemento de transicidon, A un elemento generalmente
de los grupos ITIA o IVA, X puede ser C o N, y n=1-3). Tienen una estructura
cristalina nanolaminada que les confiere propiedades inusuales. Atnan
propiedades tipicas de metales y ceramicos, como alta rigidez, buenas
propiedades mecanicas a alta temperatura, alta resistencia a corrosiéon y
oxidacién, buena conductividad térmica y eléctrica. Ademaés, presentan un
mecanismo de amortiguacion mecanica caracteristico de los materiales
laminados: deforman creando bandas de tipo “kink”, similares a pliegues, lo
que les permite absorber gran cantidad de energia. Con el fin de potenciar estas
propiedades, esta tesis doctoral trata de optimizar el procesamiento en forma
porosa y con control de la porosidad (cantidad, tamafio, morfologia y
distribucion).

En esta tesis doctoral se plantea el procesamiento y la caracterizaci6én de
estructuras porosas de Ti,AlC y Ti;SiC,, pertenecientes a la familia de las “fases
MAX”. Las estructuras porosas se han elaborado a partir del material en polvo
mediante dos técnicas pulvimetalargicas (i) por via seca utilizando el método
del espaciador y (ii) por via himeda mediante técnicas coloidales y el empleo
de una plantilla de sacrificio. Se han optimizado los parametros del
procesamiento, se ha estudiado la porosidad (cantidad, tamafio, morfologia y
distribucion) y se ha vinculado esta con los parametros del procesamiento para
poder disefiar propiedades a medida desde la etapa de procesamiento.

Por el método del espaciador, via seca, se han procesado el Ti.AlC y TizSiC,. El
método incluye mezclado, compactacion, disoluciéon y sinterizaciéon. Se ha
estudiado la compresibilidad de los materiales, se han optimizado las
condiciones de eliminaciéon del espaciador y se ha estudiado el efecto del
sinterizado en la composicion de las fases. Con el fin de controlar la cantidad
de porosidad y tamafio de poro en la estructura porosa, se han introducido
distintas cantidades de espaciador y tamafos de espaciador. Se ha estudiado la
influencia de los parametros del procesamiento sobre la microestructura de las
estructuras porosas producidas.

Por la via hiimeda, se han elaborado suspensiones acuosas mediante técnicas
coloidales. Para obtener una suspension estable que genere una estructura con
propiedades 6ptimas, se ha caracterizado la suspension mediante el estudio del
potencial-¢. Se ha optimizado el pH y la cantidad de dispersante. Mediante
reologia se ha estudiado la cantidad 6ptima de contenido en sdélidos. El
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comportamiento reolégico se ha optimizado con la adicién de metilcelulosa
como agente espesante. Mediante un infiltrado en plantilla polimérica se ha
conseguido la estructura porosa.

La microestructura de los materiales porosos se ha estudiado en profundidad
mediante analisis de imagen de SEM y tomografia de RX y se ha vinculado con
los parametros del procesamiento. Se han caracterizado las fracciones sé6lida y
porosa cuantificando: espesor de las paredes, distribucién de la fraccion de
sélido a lo largo de la muestra, homogeneidad de la porosidad, morfologia de
la porosidad (tamano medio de poro, relacién de aspecto, circularidad,
esfericidad y elongacién) y fraccioén de porosidad.

A continuacion, se estudiaron las propiedades funcionales de los porosos de
Ti.AlC y Ti;SiC. y el efecto de los parametros de la porosidad. El aumento de la
porosidad ha mostrado una disminucion lineal de la conductividad térmica (a
temperatura ambiente y hasta 300°C) y la conductividad eléctrica (a
temperatura ambiente y hasta 500°C). El aumento del tamafio de poro
incrementa el espesor de las paredes y aumenta la conductividad térmica; la
conductividad eléctrica disminuye con el aumento de tamafio de poro debido a
que se incrementa la tortuosidad en la estructura porosa.

La resistencia a oxidaciéon ha mostrado la misma tendencia que los materiales
completamente densos a 1000°C (Ti.AIC) y a 900°C (Ti5SiC,) durante 240 h
en ciclos de 24 horas. No se ha producido espalacién en los porosos mostrando
asi la buena resistencia y calidad de los materiales elaborados en esta tesis
doctoral.

La variaciéon de las propiedades elasticas (E, G y v) con la porosidad se ha
ajustado con precision a modelos matematicos. Se ha comprobado que las
propiedades elasticas dependen principalmente de si existe o no
interconectividad en la porosidad y que esta caracteristica influye mas en las
propiedades elésticas que el tamafio de poro. Las propiedades mecénicas se han
caracterizado frente a la porosidad. Se ha determinado c6mo el espesor de las
paredes modula la resistencia a compresion: el espesor de pared aumenta al
disminuir la porosidad y aumentar el tamafio de poro, y esto incrementa la
resistencia a compresion.

La adici6n de porosidad permite modular las propiedades finales del material
para ajustarlas a aplicaciones especificas desde la etapa de procesamiento. El
Ti,AIC y TizSiC, en forma porosa obtenidos en esta tesis han resultado bien
consolidados y robustos. El ajuste de las caracteristicas de la porosidad permite
modularlos para una gama de aplicaciones como intercambiadores de calor,
filtros de gas caliente, materiales con alta tolerancia al impacto, soportes para
dispositivos cataliticos en automdviles, biomateriales, colectores o captadores
solares, etc.
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Abstract

MAX phases are a group of ternary compounds whose general fomula is
Mhn+:AX;, (where M is a transition element, A an element generally from groups
IITA o IVA, X may be C or N, and n=1-3). They have a nanolaminated structure
that gives them unusual properties. They combine typical metal and ceramic
properties, such as high rigidity, good mechanical properties at high
temperatures, high resistance to corrosion and oxidation and good thermal and
electrical conductivity. Furthermore, they show the mechanical damping
(shock-absortion) characteristic of laminated materials: they deform forming
kink bands, which allows them to absorb large amounts of energy. With a view
to boost these properties, this doctoral thesis attempted to optimize their
processing in a porous form and with control of porosity (amount, size,
morphology and distribution).

This doctoral thesis approaches the processing and characterization of porous
structures of Ti,AIC and Ti;SiC,, both belonging to the MAX phase family. The
porous structures were produced from powder material using two powder
metallurgy techniques (i) dry processing using a spacer and (ii) wet processing
with colloidal techniques using a sacrifice template. Processing parameters
were optimized, porosity (amount, size, morphology and distribution) was
analyzed and linked with the processing parameters in order to design custom
properties from the processing stage.

Both Ti,AIC and TisSiC, were dry-processed using a spacer method. The
method employed includes mixing, compacting, dissolution and sintering. The
compressibility of the materials was analyzed, spacer removal conditions were
optimized and we studied the effect of sintering on the phases. To monitor
porosity and pore size in the resulting porous structure, the spacer was
introduced in varying quantities and sizes. The impact of processing
parameters on the microstructure of the resulting porous structures was
analyzed.

Also, aqueous suspensions were generated through colloidal techniques in wet
processing. To obtain a stable suspension capable of producing a structure
showing optimal properties, the suspension was characterized by analyzing its
{ potential. We also optimized the pH and the amount of dispersing agent. The
optimal quantity of solid content was analyzed using rheology. Rheological
behavior was optimized by the adition of metilcelulose as a thickening agent.
The porous structure was generated by infiltration in a polymeric template.
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The microstructure of the porous material was analyzed through SEM image
analysis and RX tomography, and it was linked to processing parameters. Solid
and porous fractions were characterized quantifying the following: wall
thickness, solid fraction distribution in the sample, uniformity of porosity, and
porosity morphology (average pore size, aspect ratio, circularity, esfericity and
elongation) and fraction.

Then, functional properties of porous Ti,AlC and Ti;SiC. and the effect of the
parameters on porosity were analyzed. Increases in porosity produced a linear
decrease in thermal conductivity (from room temperature up to 300°C) and in
electrical conductivity (from room temperature up to 500°C). Increasing pore
size increases wall thickness and thermal conductivity along with it; electrical
conductivity decreases as pore size increases due to the concomittant increase
in tortuosity in the porous structure.

Resistance to oxidation showed the same tendency observed in the respective
dense materials at 1000°C (Ti,AlIC) and at 900°C (Ti;SiC,) in 24 hour cycles
for a total of 240 hours. No spallation was produced in the porous materials,
thus showing the high resistance and quality of the materials produced in this
doctoral thesis.

Elastic property (E, G and v) variation with porosity was precisely adjusted to
mathematical models. We have verified that elastic properties depend mainly
on the existence of interconectivity in the porosity, so that this characteristic
has a higher impact on elastic properties than does pore size. Mechanical
properties vs porosity were also characterized. We have seen how wall thickness
modulates resistance to compression: wall thickness increases as porosity
decreases and as pore size increases, which augments resistance to
compression.

Adding porosity allows modulation of the final properties of the material from
the processing stage to fine-tune them to specific applications. The resulting
porous Ti,AIC and Ti;SiC. obtained in this thesis work showed good
consolidation and robustness. Fine-tuning porosity characteristics allows their
adaptation to a range of applications such as heat exchangers, hot gas filters,
high impact tolerance materials, catalytic devices in automobiles, biomaterials,
solar energy collectors, etc.
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1.1 LAS FASES MAX

1.1.1 Historia

Las fases MAX son una familia de carburos y nitruros ternarios [1,2]. Su origen
se remonta a la década de los sesenta, en la que Nowotny y sus colaboradores
descubrieron nuevos carburos y nitruros metalicos con muy buenas
propiedades mecénicas [3—18]. Una treintena de ellos presentaban la misma
relacién atbmica, M.AX, donde M era un metal de transicion, A era un elemento
generalmente perteneciente a los grupos IITA y IVA, y X era carbono o
nitréogeno. A estos materiales se les llamaron fases tipo H [1,2]. Estaban
constituidos en capas, en las que se intercalaban capas de M.X con capas del
elemento A puro y presentaban simetria hexagonal. En estudios posteriores
(1967), Nowotny y su equipo, descubrieron los compuestos TizSiC. y Ti;GeC,, y
comprobaron que presentaban una estructura muy similar a las fases tipo H
[4,5]. En estos dos casos se intercalaban capas de M3X con capas del elemento
A. Después, a esta familia de materiales se le empez6 a denominar fases MAX
[19].

El Ti;SiC, fue la fase MAX que empezb a estudiarse en mayor profundidad. Se
mostré que era “blando” para ser un carburo de titanio [20], elasticamente
rigido con médulo de Young de 326 GPa y mddulo de cizalla de 135 GPa y con
buena respuesta para ser mecanizado [21]. A partir de mediados de los noventa,
Barsoum y su equipo empezaron a ahondar en esta familia de materiales [22].
El interés en este material, TizSiC., ha ido creciendo a lo largo de los afios
debido a sus propiedades inusuales y en ocasiones tnicas. Un muestra de ello
es el incremento de publicaciones sobre este material, Ti;SiC,, en los dltimos
afios segin la base de datos Tomas Reuters (formalmente ISI) Web of
Knowledge, Figura 1. 1. El nimero de investigaciones ha ido aumentando en
busca de nuevas combinaciones de ternarios de la familia de las fases MAX,
profundizando en el alcance de sus propiedades fisicas, quimicas y mecénicas.

El estudio del Ti,AIC también ha despertado gran interés puesto que es la fase
MAX maés ligera, con una densidad de 4,11 g/cms3 [19], y con mayor resistencia
a oxidaci6n [23—28]; presenta buena conductividad térmica (46 W/mK [29]) y
eléctrica (3,1x10¢ S/m [30]). Este conjunto de propiedades hace que el Ti,AIC
sea un buen candidato para numerosas aplicacciones a alta temperatura como
boquillas para quemadores de gas, resistencias térmicas y electrodos para altas
temperaturas.
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Figura 1. 1 Ntimero de publicaciones por afio segin la base de datos Tomas Reuters
(formalmente IST) Web of Knowledge al introducir la palabra clave: Ti3SiC- [31].

1.1.2 Composicion quimica

Las fases MAX son compuestos ternarios, en los que a cada elemento quimico
que lo compone se le denomina genéricamente por las letras “M”, “A” y “X” y
que le otorgan su nombre de fases “MAX”. Cada elemento corresponde a
distintos grupos de la tabla peridédica, Figura 1. 2 donde el elemento M es un
metal de transicion, A es un elemento perteneciente a los grupos A, tipicamente
IIIA y IVA y X es nitrdgeno o carbono. Se combinan segtn la relacién atémica:
Mi+:AX,, donde “n” puede ser 1, 2 o 3 [19]. Las tres posibles combinaciones
atémicas se denominan genéricamente como 211, 312y 413.

Ra Lt [Usa Unp Unh Uns (Uno Une| ML,AX (211): Ti,AIC, Nb,AIC, Ti,SnC...
M3AX; (312): TisSiC,, TizAIC,, TisGeC,...
M,AX; (413): Ti,AIN,, Ti,SiCa...

Figura 1. 2 Localizaci6n en la tabla periddica de los elementos propios de las fases MAX
[2].

Hasta la fecha se han encontrado fases MAX relacionadas con tres
combinaciones: M,AX, M;AX, y M4,AX;. En la Figura 1. 3 se muestran las 52
fases MAX conocidas hasta la fecha, de las cuales el equipo de Barsoum ha
conseguido sintetizar 18 (marcadas con asterisco) [2]. De todas estas fases, el
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objeto de este estudio de esta tesis se centrara en las fases 312 y 211, en concreto

211 TiAICs T AIN® HEPBC* Cr,GaC  VoAsC  TinN
NboAIC*  (NDTLAIG* TisAlNy <Cye® MbsGaC  MbaASC  ZrinM
Ti,GeC*  CrAIC Zr,5C Mo;GaC  Ti,CAG  HiznN
ZrSnC*  TaAlC Ti,SC Ta,Gal*  ScinC  HE,SnN
HESNC*  VLAIC Nb,5C Ti,Gal  TiinG  TL,TIC
Ti,SnC* VPG HESC CreGaN  ZrInC  ZrTIG
NbzSnC*  MNo;PC Ti.GaC Vo Gal MbainG  HETIC
Zr,PbC*  Ti,PbC* V,BaC V,GeC HEING  ZrTIN

312 Ti,AIC,*  Ti,GeC, E[El Ti AN
TizSIC;*

Figura 1. 3 Relacion de fases MAX conocidas hasta la fecha distinguiéndolas en los tres
grupos segun los subindices de la relacion atomica [2].

1.1.3 Estructura cristalografica

Las fases MAX tienen una estructura cristalina laminada, hexagonal (grupo
espacial Dg,-P6;/mmc) [22]. Las celdas unitarias se caracterizan por ser
laminadas: los &tomos M y X forman capas de M¢X que estan interlaminadas
con capas del elemento A puro, Figura 1. 4. Las capas de M¢X tienen un
empaquetamiento casi compacto donde los elementos de X rellenan los huecos
octaédricos. Los octaedros MeX estdn conectados unos a otros compartiendo
aristas. El elemento A esté localizado en el centro de los prismas trigonales, que
son ligeramente més grandes y, por lo tanto, pueden acomodar mejor a los
atomos A que son més grandes que los huecos octaédricos [12—15]. En la Figura
1. 4 también se aprecia que en cada grupo de fases MAX varia el nimero de
capas del elemento M que hay entre cada capa del elemento A [32].
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Figura 1. 4 Estructura cristalina y la celda elemental de los tres tipos de fases MAX: a)
211, b) 312 y ¢) 413. En azul se representa el elemento A, en rojo el M y en negro el X
[32].

1.1.4 Enlace quimico en las fases MAX

Los enlaces en las fases MAX son una combinacién de enlaces metélicos,
covalentes e ionicos [33—39]. Actualmente se siguen desarrollando modelos
tedricos sobre dichos materiales, aunque hay algunas consideraciones tedricas
que se pueden afirmar. Las mas importantes y validas para la mayoria de las
fases MAX son:

(a) Los orbitales “d” y “p” de los 4tomos M y X interaccionan, resultando en la
hibridaci6én entre orbitales M “2d” y X “2p”, 1o que conduce a enlaces covalentes
en las capas de los octaedros M¢X, comparables a las de otros compuestos
conocidos como los MX [32,33].

(b) El enlace metalico M-d-M-d domina la densidad electrénica de los estados
al nivel de Fermi [33—-38,40].

(c) En la mayor parte, las interacciones entre electrones de los orbitales “d” de
los 4&tomos M y los electrones de los orbitales “p” de los 4&tomos A, alrededor de
-1 €V relativo a Er (energia de Fermi), son mas débiles que aquellos entre los
atomos M y X [30].
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Por otro lado, los modos Raman para las fases MAX que han sido descifrados
estan, en su mayor parte, de acuerdo con los resultados experimentales [41—
44]. Hay dos tipos de vibraciones: (i) modos de cizalla de baja energia (<300

“o»

cm) a lo largo de la direccién “a” que involucra a los atomos A y M; (ii) modos
de mayor energia que implican vibraciones a lo largo del eje “c” que involucran
a los atomos X. Los modos de baja energia son una manifestacion de la

debilidad de los enlaces M-A en cizallamiento comparado con los enlaces M-X.

La naturaleza de los enlaces junto con su estructura cristalina laminada, son las
que otorgan a las fases MAX sus propiedades excepcionales. Presentan algunas
similitudes con los carburos y nitruros de metales de transiciéon, MX, como son
la buena conductividad y la rigidez. En cambio, las fases MAX tienen baja
dureza. Los carburos y nitruros de metales de transicion (MX), tienen un
comportamiento mecénico muy distinto al de las fases MAX puesto que son
fragiles, no mecanizables y susceptibles al choque térmico.

Las fases MAX son muy resistentes al dano, al choque térmico y son muy faciles
de mecanizar. Tienen buenas conductividades eléctrica y térmica, son estables
a altas temperaturas, alcanzando temperaturas de servicio de hasta 1450 °C en
aire y 1600°C en vacio. Muestran buena resistencia a oxidacién y a corrosiéon
tanto en medios 4cidos como alcalinos [2,19,30].
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1.2 PROPIEDADES DE LAS FASES MAX

1.2.1 Propiedades eléctricas

La mayoria de las fases MAX tienen una conductividad eléctrica del orden de la
de los metales. En concreto en el Ti,AIC es de 9,9 x 106 S/m y en el Ti;SiC, de
3,1x 106 S/m [30], Figura 1. 5. Se ha mostrado que la resistividad eléctrica de
las fases MAX varia linealmente con la temperatura, segin la Ecuacion 1.1, al
igual que hacen los metales [19,23,30] a excepcion de la fase Ti4AlN; que se
semiconductor [19] se puede observar

comporta como un como

en la Figura 1. 6.

p=aT +b Ecuacién 1.1
donde:

p es la resistividad a una determinada temperatura

a es la pendiente (dp/dT)

T es la temperatura a la que se mide la resistividad

b es una constante

resistivity 2{(Q-cm)
1018 1016 1014 1012 1010 108 106 10* 102 1| 10-2 104 106 108
| I I I I I I ] I [ I |

l# fused quartz

cadmium sulfide (CdS)

QIESS germanium (Ge) si]-ver

nickel n:ﬂde (pure) silicon {Si) COEper’

diamogd (pure) gallium arsenide (GaAs) ewm.inum
SU.”W gallium phosphide (GaP)  platinum

bismuth
Ll

| Ti,SiC, 9,6 x 106 S/m
' TLAIC 3,1x10°S/m

| | ] | | ] | | | ] | |
10-1810-1610-14 10-1210-1010-8 10-6 10-4 10-2 | 102 104 108 108
conductivity o (Sfcm)

~—— insulator —-{-— semiconductor ——|-—t:unductur—-

© 2004 Encyelopadia Britannica, Inc.

Figura 1. 5 Comparacion de la conductividad eléctrica a temperatura ambiente del
Ti»AlC y Ti3SiC= densos con otros materiales conductores, semiconductores y aislantes
[45].

El Ti;SiC. tiene menor resistividad eléctrica que el Ti desde 0 K hasta 1000 K,
Figura 1. 6 [46]. En las fases que contienen Al, la resistividad térmica varia con
la temperatura segtn el elemento M que contenga, aunque esto no implica que
el elemento A no tenga ningtn efecto [47]. De hecho, tras comparar la variaciéon
de la resistividad con la temperatura en fases MAX con distinto elemento A,
V.AsC, V.GeCy V,AIC, se ha comprobado que la variacion del elemento A afecta
a la resistividad [48]. El elemento X es el elemento con menor efecto en la
variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura [19]. En el Ti,AIC y el
TizSiC. la resistividad eléctrica aumenta linealmente desde temperatura
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ambiente hasta 1000 K, [19,47] con una pendiente (dp/dT) de 0,0011 pQ-mK-
[19] y 0,00075 nQ-mK-en el Ti,AlC y el Ti;SiC, respectivamente [48].

af T 3
TighAlNg EENENEGEE
2.5
E
g 2
=
2\
= 15
.E
i 1
0.5
0 Y ; ; ; ;
] 200 400 600 200 1000
(a) Temperature (K)

Figura 1. 6 Dependencia de la resistividad térmica con la temperatura para algunas fases
MAX: Ti3AlC: [23], Ti4AIN; y TizSiC= [19], comparados con el Ti [46].

Aunque ain falta mucho maés trabajo para comprender mejor la naturaleza del
transporte eléctrico en estos compuestos ternarios, se ha demostrado que las
propiedades electrénicas de las fases MAX est4dn dominadas por los orbitales
d-d del elemento M [33,35,49]. Debido a esto se deduce que su comportamiento
debe ser similar al de sus respectivos metales de transicion M. Las
conductividades de metales de transicion son inversamente proporcionales a la
densidad de estados en el nivel de Fermi, N(Er), [50,51]. Los defectos,
cuantificados en términos de RRR (residual resistivity ratio), influyen en las
movilidades de electrones; cuando la temperatura es de 4 K, como se observa
en la Figura 1. 7, la movilidad es inversamente proporcional a N(Er) y
directamente proporcional a (RRR-1).
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0.2

Electron mobility at 4 K (m#/Vs)

0 0.5 1 1.5 2 25 3

(RRR - 1)/N(E;)
Figura 1. 7 Dependencia funcional de movilidad de carga electrénica a 4 K con respecto
a RRR-1y N(Er) medido para fases 211 [30].
El mecanismo de conduccién de las fases MAX, se ha descrito por el modelo de
dos portadores (two carrier model) en el que la conductividad eléctrica se
define segtin la Ecuaci6n 1.2 [19,30]:

1
o=2= e(np, + puy) Ecuacién 1.2
donde:

n es la concentracion de electrones

p es la concentracion de huecos

un es la movilidad de electrones

p es la movilidad de huecos

Las fases MAX son conductores en los que n=p y pe =L, Las movilidades de
electréon y hueco son directamente proporcionales a la calidad el cristal (RRR)
e inversamente proporcionales a N(Er). La densidad de portadores de carga es
de n=p=0,95 x102” m3 en el Ti,AIC con RRR=8,33 [48] y n=p=2,65 x1027 m™3
en el Ti;SiC, con RRR=4,9 [52].

1.2.2 Propiedades térmicas

La conduccion térmica se define como la transferencia de calor de las regiones
de alta temperatura a las regiones de baja temperatura en una sustancia [53].
La conduccién térmica de cada material se determina con la conductividad
térmica y la difusividad térmica [54]. La conductividad térmica mide el flujo de
calor a través de una unidad de 4rea en la unidad de tiempo [54]. Cuando un
sblido es calentado, sus atomos vibran y la amplitud de esas vibraciones se
caracteriza por los pardmetros de desplazamientos atémicos. La amplitud de
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las vibraciones depende de la masa atémica, de los enlaces atémicos y de la
disposicién atémica local.

La conductividad térmica total k es la suma de las contribuciones de la
conductividad térmica de los electrones libres k. y la vibracién de la red,
fonones, k;, como se muestra en la Ecuacion 1.3 [54]:

K=K, +K Ecuacién 1.3

En los metales de alta pureza, predomina la conductividad térmica de los
electrones libres, puesto que los electrones no son tan facilmente dispersados
como los fonones y tienen velocidades mas altas [54]. Los materiales ceramicos
no contienen electrones libres; los fonones son los conductores primarios de la
conductividad térmica. Puesto que los fonones no son tan efectivos como los
electrones libres para transmitir la energia térmica, los cerdmicos son muy
inferiores a los metales para transmitir el calor [54].

Las fases MAX son buenos conductores térmicos. Su conductividad térmica
total a temperatura ambiente varia de 12 a 60 W m- K1 [30]. La conductividad
térmica de las fases MAX comparada con el resto de materiales, se asemeja mas
a la los metales que a la de los ceramicos como se ve en la comparativa de la
Figura 1. 8. La conductividad térmica de las fases MAX es una de sus
propiedades fisicas importantes, especialmente para aplicaciones a altas
temperaturas.

A Diamond
1000
Silver, Copper, Siliconcarbide
Aluminum, Graphite
100 Silicon .

Metals, Iron, Steel Ti2AIC = 46

Alumina, Carbon bricks TiaSiC2=37

Siliconnitride

Aluminumsilicates

Porous Ceramics, Refractories

Concrete, Glass, Fire Clay

Water

Wood, Polymers, Coal, Helium

Building boards, Oils

Fiber boards, Fiber insulations

Air, Polystyrene (exp.), PUR-foams

0.01 Krypton, Freons (gaseous)

Thermal Conductivity /W/{mK)

0.001 Vacuum insulation

(Thermal Conductivity at RT)

=~

Figura 1. 8 Comparacion de la conductividad térmica a temperatura ambiente de
distintos materiales con las fases MAX: Ti»AlC y Ti3SiC- [55].

En las fases MAX, la conductividad térmica se debe a la contribucién de

@9

electrones libres y fonones. La contribucién de fonones y electrones a “x” varia
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en cada fase MAX en concreto y con la temperatura. La conductividad térmica
total depende de cuan fuertes son los enlaces de la capa A; si los enlaces son
débiles, dispersan potentemente los fonones en cuyo caso se reduce la ki, y la k.
La x también es muy sensible a la presencia de defectos, principalmente
defectos puntuales que actian como propagadores [30]. Las fases MAX con
elementos A pesados tienen baja conductividad de fonones puesto que la
combinacién del efecto vibratorio del elemento del grupo A junto con una
mayor masa hacen que la capa del elemento A sea un dispersor de fonones
potente [30]. Las fases Tin.,AlC, son una excepcién debido a que los atomos de
Al parecen ser menos vibratorios y no actian como dispersadores de fonones.
En las fases con Al, la contribucién de fonones a la conductividad térmica es
significativa [30].

La vibracion de los atomos del elemento A a lo largo de los planos basales se
produce mas facilmente a lo largo de los planos [0001] que en la direccion
perpendicular a ellos [30,56]. La energia de vibracion del elemento A es menor
que la de los elementos M y X. Ademas, la vibracion del Ti se ha estudiado con
respecto al C y los elementos A, y se ha mostrado que la vibracion del Ti esta
entre las de éstos dos elementos, Ay C [57].

Barsoum afirma que la buena conductividad térmica de las fases MAX se debe
a que son buenos conductores eléctricos [30] y afirma que la conductividad
debida a electrones en las fases MAX se puede expresar de la misma forma que
en los conductores metalicos, segiin se muestra en la Ecuacion 1.4:

B ﬂ Ecuaci6n 1.4

p
donde

L, es la constante de Lorenz (2,45 x10-8 W-Q-K-2)
p es la resistividad eléctrica
T es la temperatura

Ke

teniendo en cuenta que la resistividad eléctrica en las fases MAX se describe
como:

p=aTl +b Ecuacién 1.5

donde a>0, la Ecuacién 1.4 y Ecuacién 1.5 se combinan y Barsoum afirma que
la conductividad térmica de las fases MAX, se define como:
de,  Lea Ecuacion 1.6
dT ~ (aT + b)?
Si el nimero de defectos es bajo, “a” es positivo y dke/dT sera positivo. Si el
nimero de defectos es aproximadamente cero, la dependencia con la
temperatura de la conductividad térmica es idéntica a la de k; [30].
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Para una misma fase MAX la conductividad térmica varia, también,
linealmente con la temperatura, Figura 1. 9, [58—60] y en concreto para las
fases Ti,AlIC y Ti;SiC. disminuye linealmente con la temperatura. Los valores
de conductividad térmica para el Ti,AlC y Ti3SiC. se muestran enla Tabla 1.1 en
la que se distinguen las contribuciones por fonones y por electrones a la
conductividad térmica para temperaturas de 300 Ky 1300 K.
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Figura 1. 9 Dependencia con la temperatura de la conductividad térmica en el rango de
temperatura de 300 K a 1200 K para el Ti3SiCz [60], Ta-AlC [61], NbsAlCs [62], Cr-AIC
[63], Ti4AIN24[64], TasAlC; [65].
El Ti,AIC tiene la conductividad térmica, k, méas alta de todas las fases MAX; en
este caso la contribucion de la conductividad debida a fonones, i, a 300 K es
del 57% y a 1300K de 45% [59]. La segunda “k” mas alta en las fases MAX a 300
K es el Ta,AlC; con 38 Wm-K* pero disminuye drasticamente con la
temperatura.

El TizSiC; es la siguiente fase MAX con mejor conductividad térmica, 37 Wm-
1.K1 a 300 K, debido principalmente a la transmision por electrones libres.
Tiene mayor conductividad térmica a elevadas temperaturas (33 Wm--K1 a
1300 K) que el Ta,AlC; (26 Wm K a 1300 K); la conductividad térmica por
fonones en el TizSiC. a 300 K representa el 10% de la conductividad total y a
1300 K el 3% [60] es inferior a la del Ti,AIC.
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Tabla 1.1 Conductividad térmica de Ti-AIC [59] y TisSiC> [60] en el rango de
temperatura de 300 K a 1300 K. El porcentaje de las contribuciones de la conductividad
por electrones libres, ke, y por fonones, k1, se muestra entre paréntesis.

. K (Wm -K?) 300 K 1300 K
Material Ref.
300K 1300K Ke K1 Ke K1
Ti2AIC 46 36 20(43%)  26(57%)  20(55%) 16(45%)  [59]
TisSiC. 37 33 33(90%) 4(10%) 32(97%) 1(3%) [60]

1.2.3 Propiedades mecanicas

Las fases MAX atinan propiedades tipicas de ceramicos y metales. Son
relativamente blandos, con una dureza Vickers entre 2 y 8 GPa [32], con muy
buena respuesta para su mecanizacion en torno (Figura 1. 10 izquierda) o
cortados incluso con serreta (Figura 1. 10 derecha). Son resistentes al choque
térmico, tolerantes al dafio, rigidos pero también pseudo-dictiles [30]. Tienen
una tenacidad a la fractura, Kic entre 5 y 20 MPa-m?/2 superior a la de los
ceramicos [30].

Figura 1. 10 Ejemplos de mecanizado de fases MAX solidas. A la izquierda mecanizado
con un torno; a la derecha corte con una serreta [30].

Las fases MAX tienen la habilidad de contener y confinar el dafio en pequeiias
areas; asi son capaces de prevenir y limitar la propagacion de grietas a través
del material. Este comportamiento se lo confiere su estructura laminar y lo
distingue de los materiales ceramicos que tienen una respuesta mecanica fragil
[2,19,30]. A temperatura ambiente, las dislocaciones se mueven
principalmente en el plano basal y son capaces de multiplicarse, Figura 1. 11
[66]. El hecho de que estén confinadas a los planos basales resulta en
mecanismos de deformaciéon importantes y tinicos durante la aplicacion de una
carga: formaciéon de apilamientos de dislocacion, paredes de dislocacion
moviles (mobile dislocation walls, MDW), bandas de torcedura incipiente
(incipient kink bands, IKB) y bandas de torcedura (kink bands, KB) [67].

Hess y Barret [68] propusieron un modelo cualitativo para explicar la
formacion de las KB por deslizamiento de dislocaciones segin se recoge
esquematicamente en la Figura 1. 11 (a-d). Bajo la accién de una carga paralela
a las laminas estructurales, éstas empiezan a combarse elasticamente (Figura
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1. 11 a) generando tensiones de cizalla a lo largo de las laminas (Figura 1. 11 b).
Por razones de simplicidad, y suponiendo una simetria perfecta, se admite que
el maximo de tension se localiza en las zonas situadas a nivel L/4. A medida
que la carga aplicada al material aumenta de magnitud y una vez sobrepasado
un valor limite, es en estas zonas donde aparecen las paredes de dislocaciones
(Figura 1. 11 c). Estas paredes de dislocaciones se producen por migracion de
dislocaciones de pares de signo contrario que se mueven en direcciones
opuestas (Figura 1. 11 ¢) en uno u otro sentido originando la KB (Figura 1. 11 d).
El resultado final son dos regiones de curvatura (kink) en la red, separadas
entre siy del cristal por los limites de curvatura bien definidos que en la Figura
1.12 d se muestran de manera esquemaética como los segmentos B-C y D-E.
Estos planos, o limites, tienen un exceso de dislocaciones de un signo que a su
vez son responsables de las rotaciones observadas en la red. La combinacién de
los dos limites de curvatura (kink) y la region entre ellos definen una KB.
Arqa f T~ rr—-—————_———

maxamum (| (LT T T T T T T

shear Edge dislocations

wall define kink
boundary

Orientation
of basal
Elastic Shear planes
buckling dagam:  LLIVLEL e
(@) (b) () (d)

Figura 1. 11 (a-d) Esquema de la formacién de una “kink band”KB: a) bucle elastico; b)
diagrama de cizalla correspondiente; c) inicio de pares de dislocaciones en areas de
cizalla maxima; d) KB y limite “kink” comprendido en el borde de dislocaciones de un
signo [30].

La Figura 1. 12 muestra imagenes de SEM donde se ven claramente las KB y las
delaminaciones inherentes a su formacion tipicas de las fases MAX.

La alta resistencia al dafio que presentan los materiales tipo MAX se explica
mediante las consideraciones anteriores. Si se forma una grieta en el interior
del material por efecto de la delaminacion, ésta encuentra dificultades para
propagarse debido a las paredes de dislocaciones que limitan una “kink band”.
Una pared de dislocaciones es como un freno a la propagacion de las fisuras en
el interior del material debido a la energia tan elevada necesaria para
destruirlas o moverlas, y como consecuencia, las grietas se ven confinadas en el
interior de las bandas entre las paredes de las mismas [19].
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Dol L

Figura 1. 12 Imagen SEM de Ti3SiC. donde se observan delaminacién y KB [69].

Frente a cargas ciclicas de compresion, las fases MAX presentan histéresis. Se
ha demostrado que el modelo Preisach-Mayergoyz describe con bastante
precision la histéresis en la respuesta de tension frente a deformacioén en las
fases MAX [70]. Este modelo fue descrito primero por Preisach, y después
Mayergoyz anadi6 las condiciones necesarias a dicho modelo, generando asi el
modelo Preisach-Mayergoyz. Preisach se baso en la idea de que los procesos
irreversibles observados macroscopicamente se pueden descomponer en
eventos de conmutaciéon independientes descritos por relés biestables
independientes (“independent bistable relays”) [71]. Mayergoyz reconoci6 el
modelo de Preisach como un marco matemaético suficiente para la descripci6on
de cualquier histéresis de diferentes origenes fisicos. Para la representacion de
cualquier histéresis por el modelo de Preisach, Mayergoyz derivé dos
condiciones necesarias y suficientes: (i) cada tensiéon maxima local borra el
efecto de otra tensiéon méaxima local bajo esta; (ii) las histéresis obtenidas por
ciclos con los mismos puntos finales de senal pero diferentes “historias de
cargas” previas son congruentes [72]. Asi se renombrd el modelo como modelo
Preisach-Mayergoyz (PM) en el que se requiere eliminaciéon (“wiping out”) y
congruencia (“congruency”). El modelo también se ha aplicado con éxito en
otros materiales para describir la respuesta elastica no lineal de materiales
geologicos granulares [73,74] y la memoria de forma de una aleacion [71].

Zhou estudi6 ésta condicion tanto en fases MAX s6lidas como porosas como se
muestra en la Figura 1.13. La primera condidiéon del modelo Preisach-
Mayergoyz de eliminacion, se observa en la Figura 1.13 a y b. Cuando se aplica
una tension en la muestra, Figura 1.13 a, todos los bucles que se obtienen por
debajo de esa tension se anulan, hay una pérdida completa de memoria o de
historial de carga. Para la muestra de 10% vol. de porosidad de Ti,AlC, Figura
1.13 b, también se observa el mismo efecto: durante la descarga, todos los bucles
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menores se cierran y son eliminados por una descarga méas grande. La
congruencia se observa en la Figura 1.13 ¢, donde se observa que los bucles
menores, que se obtienen cuando se aplican ciclos de tension entre 200 y 320
MPa, son congruentes e independientes de si los bucles se han obtenido
durante la carga o la descarga. El modelo de PM es aplicable puesto que la
respuesta de histéresis no lineal muestra anulacion y congruencia. Una vez que
se considera que la respuesta mecéanica de un sélido se puede describir por el
modelo PM, el modelo es capaz de predecir con bastante precision la respuesta
de estos materiales a historiales complejos de tension.
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Figura 1. 13 Curvas de tension—deformacién para: a) Ti3SiC- denso, [70], b) Ti-AIC con
10% vol. de porosidad [70] y ¢) Ti-AlC denso sometido a cargas entre 200 y 320 MPa
[30].

1.2.4 Oxidacion

Una de las buenas propiedades atribuidas a las fases MAX es su buen
comportamiento mecanico a altas temperaturas. Para poder ser utilizado en
aire a altas temperaturas, la resistencia a la oxidacion es de suma importancia
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y se requiere que forme una capa protectora para poder usarse a temperaturas
elevadas. En aplicaciones a altas temperaturas (> 900°C) hay tres 6xidos, silice
(Si0,), cromia (Cr.03) y alimina (Al.O3), que forman capas suficientemente
protectoras durante periodos prolongados [30].

La respuesta a oxidacion varia segin la fase MAX de la que se trate. A
continuacién se describen las caracteristicas de oxidacién de los materiales
Ti,AlC y TizSiCs, que son los materiales objeto de este estudio.

El Ti;SiC. se oxida formando una doble capa, Figura 1.14. La capa exterior esta
compuesta de rutilo, TiO,, y la capa interior de silica, SiO., y rutilo, TiO,, [75].
A bajas temperaturas la silica es amorfa y por encima de 1200°C aparecen picos
de cristobalita que llegan a ser mas intensos con el aumento de la temperatura

[30].

)

Figura 1. 14 Imagen de microscopio 6ptico de una muestra de Ti3SiC- oxidada en aire a
1100°C durante 360 h [75].

La reaccion que tiene lugar en el Ti;SiC, puro esta determinada por la Ecuacién
1.7y en el TizSiC. con presencia de la fase de TiC por la Ecuacion 1.8:

Tl3SlC2 + 602 = 3T102 + 5102 + 2C02 Ecuacién 1.7
TiySiC, + 1,5TiC + 90, = 3Ti0, + Si0, + 2C0, Ecuacion 1.8

Aunque el mecanismo que ocurre durante la oxidacién no esta del todo claro,
hay pocas dudas acerca de que las capas de 6xido crecen por difusién del
oxigeno hacia el interior y por difusion del Ti hacia el exterior, mientras que los
atomos de Si se oxidan in situ [30]. Pero lo que ocurre con el C es ainincierto;
como no se acumula en el substrato se supone que se difunde a través de las
capas de 6xido hacia la intercara 6xido-aire. Esta teoria se ha confirmado en el
caso de la intercara TiC/TiO, [76]. En este caso la oxidaci6én comienza con iones
de O que se difunden a través de la capa de TiO, y sustituyen el C en el TiC,
liberando C intersticial que se difunde por la capa de TiO, y finalmente se oxida
en la intercara TiO./aire. La etapa que limita la velocidad en la oxidacion del
TiC es la difusion de oxigeno a través de TiO [77].

44



Capitulo 1 - Introduccién

En la intercara substrato/6xido, el Ti desempefia dos papeles: oxidacién “in
situ” que en la intercara oxido/substrato, que resulta en el incremento del
espesor de la capa interior (Ecuacion 1.9), y difusion hacia fuera (Ecuaciéon 1.10)

[30]:

Ti =Tif; + 2V, + 4e™? Ecuacién 1.9
Ti=Tiy; +4e! Ecuacién 1.10
donde

V. son vacantes de oxigeno
e! son electrones libres

En el Ti,AIC se forma una capa de Al,O; densa, fina y bien adherida a la
superficie del material Figura 1.15 [19]. Esta capa hace que el Ti.AlC sea la fase
MAX que presenta mayor resistencia a oxidaciéon [30]. Por otro lado, la
formacion de este 6xido es otro ejemplo de la reactividad del elemento A [30].

Alumina layer

(a) (b)
Figura 1. 15 Imagen de SEM de una muestra de Ti,AIC después de: a) 8000 ciclos
térmicos a 1350°C en aire, mostrando la presencia de una fina capa de Al-O3; de 15 um.
En el interior de la imagen se muestra una resistencia calentada a 1350°C [78]; b)
Oxidacién en aire durante 2800 h. Se observa la capa de Al-O3 adherida a la forma del
substrato sin agrietarse o desmenuzarse [79].

Una razom por la que el Ti.AlC es tan resistente frente a oxidacion y a ciclos
térmicos es que la expansién térmica del Ti,AIC y la Al,O4 son similares. En
estudios de tensiones residuales de la capa de 6xido se muestra que éstas son
bajas, del orden de 500 MPa (Figura 1.16), y que dependen del tiempo y de la
temperatura [28]. Las tensiones residuales se consideran bajas y explican
parcialmente la resistencia a espalacion de la capa de 6xido (Al.O5). Ademas, el
estudio de oxidacion ciclico del Ti»AlC de ganancia de masa frente al tiempo de
oxidacién (Figura 1.17) muestra que no se produce pérdida de masa, indicando
que la capa de 6xido queda bien adherida y no se produce espalacién [78].
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Figura 1. 16 Tension residual de compresién dentro de la capa de Al.O; determinada a
partir de los cambios de luminiscencia en funcién del tiempo de oxidacién isotérmica a
1000°C, 1200°C y 1400°C del Ti»AlC denso [28].
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Figura 1. 17 Respuesta de oxidacion ciclica del Ti-AIC denso. Ensayo realizado en 10
ciclos de 4 h a 1200°C [78].

La cinética de oxidacién relaciona la ganancia de masa o de espesor de la capa
de 6xido con el tiempo de oxidacién, segin la Ecuacién 1.11. La cinética de
oxidacion en el Ti;SiC, no es atin comprendida del todo. Se ha mostrado que la
cinética pasa de parabdlica a lineal a partir de 1000°C [80].

n
(A_m) =kt Ecuacion 1.11
A m
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donde:

Km €s la constante cinética obtenida a partir de la ganancia de masa

Am es la ganancia de masa

t es el tiempo de oxidacion

A es la superficie del area expuesta a la atmosfera

n es 3 para cinética cibica, 2 para cinética parabdlica y 1 para cinética lineal

En el Ti;SiC,, la cinética depende del tiempo y se ha estudiado que a 1000°C
durante 100 h es parabolica pero con el aumento del tiempo pasa a ser lineal
[81]. El motivo de esta transiciéon de la cinética de parabolica a lineal atin es
objeto de estudio; se estima que la transiciéon no es funcion tanto del espesor de
6xido como de la temperatura. Por otro lado, que la velocidad de oxidacion sea
lineal a partir de 1000°C y para tiempos mayores que 100h puede ser
problematica y limitar las aplicaciones de Ti;SiC, para uso en atmosferas de
aire. Una solucién potencial es la adicién de Si para generar una capa de 6xido
protectora de SiO, que mejora la resistencia a oxidacién en cuatro 6rdenes de
magnitud [82]. Otra solucién es usar fases Tin1AlX, en su lugar.

La cinética de oxidacion del Ti,AlC aiin no esta del todo entendida pues esta
sujeta a factores que no se comprenden por completo [30]. Aunque existen
estudios que muestran que la cinética pasa de ctibica a parabdlica [80], hay
estudios que lo desmienten y muestran que la cinética del Ti,AlC es ctbica
[25,28]. Desde un punto de vista tecnologico, la fase MAX més prometedora es
el Ti.AlC ya que forma una capa densa y protectora de a-Al,O;. La cinética de
oxidacion de esta fase es cibica hasta 3000h a 1200°C y no parece ser
susceptible a ciclos térmicos ni a humedad severa.
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1.3 APLICACIONES DE LAS FASES MAX

Las buenas propiedades de las fases MAX las convierte en materiales
competitivos para numerosas aplicaciones. Por ejemplo, el Ti.AlC ha mostrado
ser superior al grafito frente a resistencia a oxidacion y desgaste en aplicaciones
a alta temperatura [30]. El Ti,AlC puede ser mecanizado con facilidad y se
pueden obtener muestras con altas tolerancias, posee buena conductividad
térmica junto con una alta resistencia. Puede sustituir al grafito en aplicaciones
como conectores, revestimientos de hornos, resistencias, aislamiento rigido,
resistencias curvadas (Figura 1. 18 a), cierres en hornos de vacio [30].

El Ti,AIC también ha mostrado ser superior a otros materiales convencionales
en aplicaciones como quemadores de gas. En la Figura 1. 18 b se compara con
dos quemadores hechos de acero tras un afno de uso en horno a 1200°C. La capa
de alimina que se forma cubre la superficie del Ti,AlC, lo protege y aumenta su
durabilidad y la temperatura de uso hasta 1400°C.

a) b)
TAIC

Steel

Figura 1. 18 a) Ejemplo de una resistencia calentada a 1450°C en aire [30]; b)
comparacién de quemadores de gas de Ti.AlC comparado con acero 353MA después de
un afio de horno a 1200°C [30].

Actualmente se estan desarrollando investigaciones para el procesamiento de
fases MAX por colada en coquilla empleando técnicas coloidales y asi obtener
productos con paredes finas y formas complejas sblidas y huecas [83]. En la
Figura 1. 19 se muestran algunos ejemplos.
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(d)

Figura 1. 19 Ejemplos de muestras obtenidas por colada. A la izquierda un guante hecho
con Ti;SiC. grande, hueco y de pared delgada [83]. A la derecha formas complejas
solidas y huecas hechas a partir de polvos comerciales Maxthal [83].

Una de los primeros usos del TizSiC. ha sido utilizarlo como blanco en
pulverizacion catodica (“sputtering”) para aplicaciones de contactos eléctricos.
Esta aplicacién la desarroll6 la compafiia sueca Impact Coatings [30]. También
se utilizan otras fases MAX como el Cr,AlC, para generar peliculas delgadas
sobre aceros [84].

El Ti;SiC, también se emplea como contacto eléctrico para el SiC en
dispositivos electronicos. El Ti;SiC, esta en equilibrio termodinamico con el SiC
y permite que los dispositivos operen en entornos de alta temperatura sin que
el material de contacto reaccione con el SiC [30].
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1.4 MATERIALES POROSOS

Los materiales porosos ofrecen una combinacion de propiedades tnicas que no
cubren los materiales completamente densos. Son materiales innovadores con
densidad muy baja que poseen propiedades fisico-quimicas, mecanicas y
estructurales que estan relacionadas con las propias del material del que estan
formados y con su estructura porosa [85—88]. Los materiales porosos han sido
reconocidos como materiales “multifuncionales” que cubren una serie de
caracteristicas necesarias para diferentes aplicaciones que se ajustan segtn el
método de procesamiento empleado [89,90]. Algunas de las aplicaciones de los
materiales porosos son funcionales tal como absorcion de ruido y vibraciones,
intercambiadores de calor y superficie para catalisis. Las estructuras porosas
también tiene aplicaciones estructurales como absorcion de energia de impacto
o aligeramiento de estructuras [85—91].

Hace aproximadamente una década que los materiales porosos estan en auge,
a pesar de que distan de ser materiales reciente. La primera patente de un
poroso metalico se dio en 1940, cuando Sosnick patent6 el procesamiento en
una aleacion de metales. Uno de los metales se vaporizaba debido a su bajo
punto de fusién para dar lugar a la estructura porosa del metal de mayor punto
de fusion [92].

Los materiales porosos atin no han alcanzado un nivel de desarrollo, ni de
explotacion total. Esto se debe principalmente a problemas de los procesos de
produccién que estan relacionados con los costes de produccién, control del
proceso y calidad de los porosos resultantes [93]. En la actualidad, las
propiedades de algunos materiales porosos son muy inferiores a las
teéricamente predichas por los modelos desarrollados, debido sobre todo a la
falta de conocimiento y control de los procesos de fabricacion [89]. A pesar de
contar con un futuro prometedor, todavia hay mucho por hacer con respecto al
desarrollo y optimizacién de estos materiales para que puedan ser maés
competitivos en términos de prestaciones y coste [94].

1.4.1 Clasificacién de los métodos de procesamiento

Existen distintos criterios a la hora de clasificar los procesos de fabricaciéon de
materiales porosos. [95].

Partiendo de material en estado s6lido, en forma de polvo, a continuacion se
resumen algunas técnicas de procesamiento por via pulvimetaltrgica de
materiales porosos [96]:

1. Método “loose pack”, sin presion o por gravedad. La porosidad se obtiene
por los espacios incompletos creados en el vertido de polvos dentro de un
molde.
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2. Elaboracion de suspensiones:

2.1 Uso plantillas de espumas poliméricas (tipicamente de poliuretano).
Las particulas de polvo se ponen en suspensién mediante técnicas coloidales.
Después la suspension es infiltrada en una plantilla polimérica de estructura
porosa, se seca y se retira la plantilla por debinding.

2.2 Reaccion espumante durante el sinterizado. Los agentes espumantes se
mezclan con la suspension. La porosidad se introduce en la estructura por los
gases que los agentes espumantes liberan y que fuerzan al material a
expandirse.

2.3 Atrapamiento de gas. La porosidad se introduce por la formacién de gas
durante el sinterizado de la suspensién. La suspension contiene aditivos que
estabilizan el procesamiento. Los gases formados por la reaccion del aditivo
durante el sinterizado crea burbujas que hacen que se forme la espuma.

2.4 Espumado por agitacién mecanica. La porosidad se introduce en la
suspension por agitacibn mecénica. Para algunos materiales es necesario
agregar un agente tensioactivo a la suspension para estabilizar las burbujas que
se introducen durante la agitacion.

3. Fabricacion aditiva. Se fabrica un apilamiento de capas (capa sobre capa)
utilizando procesos tales como la sinterizaciéon selectiva por laser (SLS),
tipificaci6on de metal directa o la impresién directa de metal 3D. La geometria
se define por un modelo CAD.

4. Utilizaci6on de agente espaciador. El agente espaciador se mezcla con
polvo y se compacta. Después se retira el agente espaciador que deja una huella
o cavidad en el compacto dando lugar a un material con una consistencia
porosa.

5. Adicién de agentes espumantes. Los agentes espumantes se mezclan con
los polvos de partida. La porosidad se introduce en la estructura por los gases
que liberan los agentes espumantes y que fuerzan al material a expandirse.

1.4.2 Procesamiento por via seca. Método del espaciador

En este estudio se han procesado materiales porosos por la técnica del
espaciador. El método implica la mezcla del material en polvo junto con una
cantidad y tamafo de espaciador controlados segtin la porosidad deseada. La
mezcla de espaciador y polvo se compacta y durante la compactacion, el
espaciador actiia como soporte del poro. El espaciador se puede eliminar por
distintos medios; esta etapa se puede realizar durante o después de la
sinterizaciéon, por disolucion o degradacién térmica, para dar lugar a la
porosidad [95]. En la Figura 1. 20 se muestra un diagrama esquematico del
procesamiento por el método del espaciador, en el que la eliminacion se realiza
por disolucion en agua.
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Figura 1. 20 Ejemplo de la produccién de una espuma de aluminio de celda abierta
utilizando como agente espaciador NacCl [86].

Este método es sencillo y tiene la ventaja de que la morfologia de los poros y su
tamafio se determinan por las caracteristicas del agente espaciador. La
cantidad de porosidad en la espuma se controla ajustando el ratio de
espaciador/polvo en % vol. Para conseguir porosidad interconectada, abierta,
se suelen utilizar cantidades de espaciador entre 50% vol. y 85% vol. Por encima
de 85% en volumen de espaciador, es poco probable que la estructura del
material sea continua.

Uno de los espaciadores mas empleados es el NaCl. Se ha reportado que la
forma angular de sus poros aumenta la fragilidad del material poroso final [97].
Goodall ha estudiado como la transformacion de la forma de los espaciadores
de NaCl de ctibica a esférica mejoran sus propiedades mecanicas [97]. También
se han utilizado particulas esféricas de carbamida o urea ((NH2),CO) para
elaborar porosos de aluminio, que al igual que el NaCl se eliminan antes de la
sinterizaciéon [98,99]. Bram ha conseguido porosos de titanio, acero inoxidable
316L y superaleaciones base niquel bien consolidados utilizando carbamida
como espaciador [100,101]. Laptev también ha conseguido procesar con éxito
porosos de titanio, empleando espaciadores de carbamida mezclados con
bicarbonato de amonio ((NH,)HCOs) [102]. Se han procesado porosos de acero
inoxidable  316L  utilizando  espaciadores de carbamida con
polimetilmetacrilato (PMMA), alcanzando una porosidad del 70% vol. [103]. El
acero inoxidable 316L poroso también se ha procesado con espaciadores de
polimetilmetacrilato aglomerados con parafina y poliacetal [104]. Ademas, se
han elaborado porosos de cobre con espaciadores de K.COs, con los que se ha
podido alcanzar porosidades de hasta 85% vol. [105].
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Muchos de los procesos de elaboracion de materiales porosos presentan
dificultades para obtener poros de morfologia regular y distribucion de
tamafios y distribucion de poros controlados. El uso de un agente espaciador
como formador de la porosidad supone una solucion sencilla a estos problemas.
Las ventajas y desventajas de este método se indican a continuaci6n:

Ventajas:

- Tamano y distribucién de poros controlado por seleccion de las particulas del
agente espaciador.

-Flexibilidad en las aleaciones metalicas o los cerdmicos que se pueden
procesar.

-Permite la fabricaci6on de porosos de alta calidad y propiedades reproducibles.
-Proceso con buena relacién coste-beneficio.

-Obtencidn de altas porosidades.

-Facil eliminacién — casi total - del agente espaciador por procesos térmicos.

-Posibilidad de eliminacion del agente espaciador por disolucién en agua.
Desventajas:

-Dependiendo del agente espaciador empleado, es posible que durante su
eliminacion se liberen gases dafiinos para el medio ambiente.

-En algunos casos, se requiere un largo tiempo para la disoluci6on del
espaciador.

-Pueden obtenerse materiales porosos con bajas propiedades mecanicas.

-Si se emplea NaCl existe la posibilidad de corrosiéon en el metal matriz del
material por sal remanente.

-A altas temperaturas de sinterizaciéon, se incrementa la tendencia a la
evaporacion de elementos de aleacion y la fusion parcial.

-En algunos metales se puede formar 6xido que no permite una buena unién
de particulas durante la sinterizacion.

La eliminacién de algunos espaciadores se realiza por calentamiento a altas
temperaturas. Este paso puede resultar en formacién de gas durante el
sinterizado que puede dar lugar a formacién de grietas dentro del material. Los
espaciadores solubles en agua, como el NaCl, permiten una eliminacién facil
por disolucién en agua antes del sinterizado y asi se evitan la posible formacién
de gases y sus consecuentes grietas en el material. Este método ha sido
estudiado con buenos resultados en aleaciones metalicas [106].

Existen estudios previos de fases MAX en los que se han empleado distintas
técnicas de procesamiento para introducir porosidad en el material, como son

53



Capitulo 1 - Introduccién

la densificacién incompleta durante el sinterizado o “reactive sintering”
[60,107—113] método de réplica de espumas de poliuretano [114] y uso de
espaciadores de NaCl [115,116]. El método del espaciador permite obtener
materiales porosos con una estructura de celda tanto abierta como cerrada. El
tamafio y la forma de poro se controlan mediante las caracteristicas del
espaciador, y la cantidad de porosidad se controla con el ratio polvo/espaciador
[96].

El espaciador NaCl ha sido empleado para elaborar porosos de Ti.AlC y ha
resultado en porosidad orientada y con forma de poro eliptica, en lugar de
mantener la forma ctbica propia de los cristales de NaCl [115]. En este estudio,
Hu comprob6 que la forma eliptica de los poros fue debida a la deformacién de
las particulas de NaCl durante la presiéon uniaxial en frio [115]. Por otro lado, se
ha demostrado que el NaCl tiene limitaciéon de tamafio, por encima de 1 mm
puede romperse en la etapa de compactacién [117,118].

Se ha conseguido reproducir con éxito la forma del espaciador en la porosidad
con el uso de carbohidratos cristalinos como espaciadores en materiales
distintos de los fases MAX [117,119—125]. En estos estudios se ha eliminado el
espaciador por disolucion en agua bajo condiciones controladas consiguiendo
la eliminacién total del mismo. Este tipo de espaciadores también han
mostrado un control de la arquitectura interna de la porosidad asi como la
cantidad y tamano de poro [117,119—125]. Previo a esta tesis, no existian
estudios de materiales de fases MAX porosos utilizando como espaciador un
carbohidrato cristalino.

1.4.3 Procesamiento por via hitmeda. Técnicas coloidales

El procesamiento coloidal del material en polvo permite fabricar piezas con una
microestructura controlada. A través de ésta técnica se puede dirigir la
evolucion de la microestructura a lo largo de todo el proceso, desde la etapa de
dispersion de las particulas en el medio hasta el conformado de la pieza final.
El procesamiento por técnicas coloidales permite que las particulas de polvo
alcancen un grado de dispersiéon y de homogeneizacién muy elevado dentro de
la suspensién. La técnica permite un alto grado de empaquetamiento, bajo
grado de defectos y conformacioén de piezas con formas complejas, por lo que
cobra especial importancia en la preparaciéon de materiales de estructuras
porosas.

El procesamiento coloidal se ha empleado habitualmente en materiales
ceramicos; en metales es menos comun por la elevada densidad y alta
reactividad superficial que poseen. En esta tesis los materiales empleados,
Ti,AIC y Ti;SiC,, tienen densidades bajas (4,1 y 4,6 g/cm3 respectivamente) y
tamafio de polvo inferior a 10 ym (D50=9,801 um y D50=5,582 pm
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respectivamente) lo que permite que sean procesados por técnicas coloidales.
La distribucion de tamafios en el Ti;SiC. es mas estrecha que la del Ti.AlC por
ese motivo se ha convertido en el mejor candidato para ser procesado por
técnicas coloidales.

En el procesamiento coloidal, las particulas del material en polvo se ponen en
suspension. Se requiere que la suspension sea estable y homogénea y para ello
se estudian las fuerzas de interaccion entre las posibles fases que componen la
suspension: particula-particula, particula-disolvente y disolvente-disolvente.
Para conseguir una estabilidad adicional se recurre al uso de aditivos
surfactantes ya que sus interacciones con las superficies permiten optimizar y
alterar estas fuerzas entre particulas [126].

Dispersion y estabilidad en las suspensiones

La energia neta de interaccién entre particulas y el medio determina la
estabilidad de la suspensién [127,128]. La energia neta viene determinada por:
(i) fuerzas de atraccion (tipo Van der Waals, Vyaw) y (ii) fuerzas de repulsion
estéricas entre las particulas con aditivos adsorbidos en la superficie (Ves), entre
las moléculas en el medio de dispersion (Vi) y las que ocurren por interaccion
electrostatica entre superficies cargadas con el mismo signo (Ve), Ecuaciéon
1.12.

Viotat = Vatraccion + Vrepulsi(m = Vypaw + Ves + Veis + Ve Ecuacion 1.12

Las fuerzas atractivas de Van der Waals (Viaw) se deben a dipolos
instantaneos que se forman a partir de fluctuaciones en la distribucion de la
carga electronica en las particulas. Son fuerzas débiles y tienen relevancia en
distancias cortas. Las fuerzas de Van der Waals junto con las fuerzas de
repulsion electrostatica (Ver), constituyen la teoria de la doble capa eléctrica
(DVLO) establecida por Derjaguin y Landau [129] y Verwey y Overbeed [130].

La teoria de la doble capa eléctrica establece que al introducir una
sustancia en un medio polar, esta se carga superficialmente por procesos de
hidratacién, ionizacion y/o adsorcion de iones. Para mantener la
electroneutralidad del sistema, se forma una doble capa i6nica que contrarresta
la carga superficial y que estd compuesta por la capa rigida o de Stern y la capa
difusa, Figura 1. 21. El espesor de la doble capa es mayor cuanto mayor sean las
fuerzas de repulsion frente a las de atraccion.
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Figura 1. 21 Esquema de la doble capa descrita por la teoria DVLO [131].

Las fuerzas estéricas y electro-estéricas se generan por la modificacion
superficial de las particulas en suspension a partir de la adsorciéon de moléculas
organicas y/o polimeros:

Las fuerzas estéricas (V) se generan por la adsorcion de polimeros sin carga
que impiden fisicamente el contacto entre particulas. Dichos polimeros pueden
unirse a la superficie de los coloides de formas diferentes y adoptar distintas
conformaciones segtn la naturaleza y la estereoquimica de la cadena orgéanica.

Las fuerzas electroestéricas (V) se generan por la adsorciéon de moléculas
organicas o polimeros (polielectrolitos) capaces de ionizarse en funciéon del pH
del medio. Estas cadenas proporcionan fuerzas tanto estéricas como
electrostaticas de repulsion. La conformacién superficial de estas especies
depende de su naturaleza, su estereoquimica y su estado de ionizacion o carga.
Los polielectrolitos adsorbidos pueden adquirir dos tipos de conformacion: (i)
conformacion estirada o tail (Figura 1. 22 a), en la que el polimero se encuentra
altamente ionizado, y las cargas de sus cadenas se repelen entre si provocando
una repulsion electrostatica elevada; (ii) conformacién plegada o train (Figura
1. 22 b), en la que el polielectrolito esta débilmente ionizado, y las cargas de sus
cadenas sufren poca repulsion entre si, replegandose sobre la superficie.

La proporcién entre las fuerzas electrostéticas y estéricas del sistema incide
significativamente en el empaquetamiento de las particulas [132—-134]. Las
fuerzas electroestéricas propician la formacién de un anillo espacial de
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exclusion de agua alrededor de las particulas que aumenta al aumentar la
ionizacién de la cadena polimérica. El anillo espacial, que se denomina
volumen de exclusiéon de agua, tiene un espesor estérico determinado. La
reduccion del volumen de exclusiéon de agua, en particulas nanométricas,
aumenta el grado de empaquetamiento [132—-134].

a) b)

Figura 1. 22 Esquema de las posibles conformaciones de polielectrolitos adsorbidos
sobre superficies coloidales con conformacion: a) tail y b) train [135].

Por lo tanto, controlando las condiciones de pH y fuerza ionica del medio,
podemos dirigir la conformacién de un mismo polimero sobre la superficie del
coloide y asi ajustar la proporcion entre las fuerzas electrostaticas y estéricas
en la suspension. Determinando las reacciones acido/base que ocurren en la
superficie del sélido en suspension, y las curvas de especiacion o ionizacién del
polielectrolito, se pueden disefiar la adsorcién y conformacién de la cadena
orgénica sobre la superficie del polvo.

Potencial Z

El potencial zeta (potencial-{) corresponde al punto donde se unen la capa
difusa y la capa de Stern del modelo de la doble capa (DVLO) [133]. El
potencial-C se define como el valor del potencial eléctrico en el plano de cizalla
que separa la capa de Stern y la capa difusa, por lo tanto es una medida indirecta
de la carga de la superficie. A través de la medida del potencial- se controla el
comportamiento del coloide ya que indica cambios en el potencial de la
superficie y en las fuerzas de repulsion entre los coloides. Puesto que la
estabilidad de los sistemas coloidales esta determinada por el balance de los
potenciales energéticos, controlando las fuerzas de interaccién se puede
modular la estabilidad de la suspension (Figura 1. 23) para elaborar
suspensiones dispersas, débilmente floculadas o fuertemente floculadas
[126,136].
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Figura 1. 23 Estado de la suspensién segtn su energia potencial [137].

En el estudio del estado superficial de la particula a través del potencial-( se
define un punto caracteristico, el punto isoeléctrico [128]. El punto isoeléctrico
(PIE) es el valor de pH para el cual el valor del potencial zeta se hace cero,
Figura 1. 24, y se identifica con el minimo secundario de la energia potencial
para el cual la suspensién ha coagulado.
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Figura 1. 24 Esquema de la estabilidad de una suspensién a través del estudio del
potencial-{ frente al pH [138].
Reologia
La reologia permite optimizar la formulaciéon de la suspensién mediante el
estudio del desarrollo de las fuerzas de interaccion entre las particulas de la
suspension. Por medio de la reologia, ademas, se estudia el efecto que la adicion
de aditivos (plastificantes, aglomerantes o gelificantes) tiene en la suspensiéon
para adecuarla al requerimiento de la técnica de conformado [139].

A través de la reologia se estudia el flujo y la deformacion de la materia bajo la
accion de una fuerza externa; el tipo de deformaciéon depende de la naturaleza
de la materia. Los fluidos fluyen al ser sometidos a una deformacién por fuerzas
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externas y su comportamiento esta descrito segtin la ley de Newton, Ecuacién
1.13:

T=ny Ecuacibén 1.13
donde:
T es el esfuerzo de cizalla.
n es el coeficiente de viscosidad.
y es la velocidad de cizalla, que se define como la derivada de la variaciéon de la
velocidad con respecto a la longitud.

Los fluidos pueden ser newtonianos o no newtonianos:

- Fluidos newtonianos: el esfuerzo aplicado varia linealmente con la
velocidad de cizalla, segin la ley de Newton.

- Fluidos no newtonianos, el esfuerzo aplicado no varia linealmente con la
velocidad de cizalla. Existen cuatro comportamientos de fluidos no
newtonianos que se exponen a continuacién. En la Figura 1. 25 estan
representados los cuatro tipos de fluidos no newtonianos representados segin
las curvas de flujo (arriba) y las curvas de viscosidad (abajo).

1. Fluidos pseudoplasticos: la viscosidad y el esfuerzo disminuyen con la
velocidad de deformacion.

2. Fluidos dilatantes: 1a viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla.

3. Fluidos plasticos ideales o plasticos de Bingham: necesitan superar un
esfuerzo de cizalla umbral 1, para empezar a fluir, y a partir de este punto se
comportan como fluidos newtonianos.

4. Fluidos plasticos reales: también necesitan superar un esfuerzo de cizalla
umbral 1, para empezar a fluir, pero posteriormente se comportan como fluidos
no newtonianos.
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Figura 1. 25 Tipos de comportamiento reol6gico de fluidos representados por: curvas de
flujo (arriba) [136] y curvas de viscosidad (abajo) [140].
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Empaquetamiento maximo

El contenido en s6lidos tiene gran relevancia en la viscosidad del fluido puesto
que a medida que el nimero de particulas aumenta incrementa la probabilidad
de interaccion entre ellas. Uno de los modelos mateméaticos mas utilizados y
precisos para sistemas con un elevado contenido en so6lidos es el modelo de
Kreiger-Dougherty, Ecuacion 1.14.

b —[lpm Ecuaci6n 1.14

n=7s (1 - E)

donde
[n] es la viscosidad
@y, es la fraccion volumétrica de las particulas

El parametro @, indica el contenido maximo en so6lidos que admite la
suspension sin que ocurran fenémenos de agregacion o aglomeracion de fases.
El exponente, (—[n]®m), se suele sustituir por “n” para simplificar el modelo,
siendo “n” un parametro que depende de la forma de la particula.

En suspensiones estabilizadas con aditivos o dispersantes (polielectrolitos y/o
moléculas orgénicas), la fraccion maxima se ve afectada por el incremento de
volumen que sufren las particulas debido a la adsorciéon de los mismos en su
superficie [133,141]. Puesto que en un aditivo el estado de ionizacién de las
cadenas poliméricas y el caracter hidrofobo/hidrofilo de las mismas,
determinan un volumen de exclusion de agua, un mismo polvo puede
compactar de forma diferente segtn las condiciones de estabilizaciéon que se
establecen para la suspension. La suspension 6ptima desde el punto de vista de
estabilidad, es aquella que permita alcanzar un equilibrio entre la mayor
fracciébn maxima de empaquetamiento y una reologia adecuada.

Estructura macroporosa mediante réplicas u exo-plantillas

El proceso de fabricacién llevado a cabo mediante el uso de preformas de
poliuretano sobresale entre los métodos para la obtencién de esponjas
metalicas, tanto por via liquida como por deposicién metélica. De las vias de
fabricacion para la obtenciéon de espumas metéalicas, se destaca el nivel de
evolucion alcanzado por la via pulvimetalidrgica para la fabricaciéon de espumas.
Esto se refleja en el importante nimero de estudios que se encuentran en la
literatura acerca de los procesos de produccion y respecto a la caracterizacion
de sus propiedades y, también, en los desarrollos que de manera satisfactoria
vienen siendo empleados en aplicaciones tecnolbgicas de sectores como el
automotriz y el aeronautico.

En la elaboracién de estructuras macroporosas mediante réplicas u exo-
plantillas, el proceso comienza por elaborar una suspension y después
infiltrarla en una plantilla. Tras el infiltrado, se seca la muestra, se elimina la
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plantilla por debinding y finalmente se sinteriza para obtener la pieza
consolidada. La plantilla seleccionada otorga las caracteristicas de porosidad a
la pieza final.

El procesamiento de materiales porosos por esta técnica permite obtener
estructuras con porosidad abierta (interconectada) con porosidades entre 40%
v 95%, y con un amplio rango de tamafio de poro (desde ~200 um, hasta 2-3
mm). Los poros obtenidos son abiertos e interconectados, lo que permite que
cualquier fluido pase a través del poroso.

Las plantillas mas empleadas son las esponjas de poliuretano que son flexibles
y facilitan el infiltrado de la suspensién hacia su interior por estrujado. Para un
impregnado 6ptimo y libre de excesos del material, las plantillas impregnadas
se pueden hacer pasar a través de rodillos. En la etapa de impregnado, la
suspension tiene que ser lo suficientemente fluida para que recubra por
completo toda la plantilla y suficientemente viscosa para evitar el goteo. Para
ello se requiere que las suspensiones tengan un comportamiento
pseudopléastico. Para obtener este comportamiento se suele recurrir al uso de
aditivos tixotropicos y espesantes como son las arcillas, silice, metilcelulosa y
carboximetilcelulosa [142—-146].

Durante la etapa de debinding, es crucial que la velocidad de calentamiento sea
suficientemente baja como para permitir que la descomposicion de la plantilla
sea gradual; asi se evita la acumulaciéon de presiéon dentro de la estructura
porosa que puede llevar al colapso de la misma. Algunos autores han reportado
que el uso de aglomerantes y plastificantes proporciona recubrimientos fuertes
que previenen el agrietamiento durante el debinding [142,143,145,147].

Las propiedades mecanicas de este tipo de estructura porosa en ocasiones se
ven afectadas por el agrietamiento que se puede generar en las distintas etapas
del procesamiento. Para solventarlo, se han desarrollado varias estrategias
como por ejemplo mejorar la humectaciéon de la suspensiéon con aditivos
[143,148], realizar una segunda impregnacion para rellenar las grietas que se
pueden formar durante la etapa de secado [142,144,149], introducir fibras
[150,151] o compuestos reactivos [148] que mejoren la integridad del material.
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1.5 MATERIALES POROSOS DE TLALCY TI;SIC.

La mayoria de los estudios sobre las fases MAX se han enfocado en el
procesamiento, estructura y propiedades de los materiales completamente
densos. El interés en procesarlo en forma porosa ha empezado a crecer en los
dltimos afios debido a que las caracteristicas unicas de las fases MAX los
convierte en materiales ideales para aplicaciones de altas prestaciones para las
que se requieren componentes de alta eficiencia y baja densidad capaces de
trabajar en condiciones extremas.

Algunos ejemplos de aplicaciones de fases MAX porosas son como sustratos
para dispositivos cataliticos en automoéviles, intercambiadores de calor,
colectores volumétricos solares y estructuras resistentes a impacto. En este tipo
de aplicaciones, el control en el procesamiento es clave para disefar
arquitecturas micro y macro porosas en el material y poder ajustar las
propiedades para su desempeiio.

Vanguardia en el procesamiento de Ti-AlC y Ti;SiC- porosos

Hasta la fecha, s6lo hay algunos estudios que se enfocan en el Ti,AlC y Ti;SiC,
con estructura porosa empleando diferentes métodos de procesamiento tanto
por via seca como por via htimeda. Mediante técnicas coloidales, se han
conseguido procesar Ti,AlC y Ti;AIC, con hasta 80% vol. de porosidad,
utilizando el método de replicado de plantilla polimérica [114,152].
Recientemente, se ha utilizado la técnica de gel-casting empleando agarosa
como agente gelificante. Este estudio se ha realizado para el Ti,AIC y se ha
obtenido una estructura macroporosa con 93% vol. de porosidad [153].

Por la via seca se han desarrollado diversos métodos de procesamiento. El
procesamiento “presureless sintering” se ha empleado para producir Ti.AlC
con porosidad de hasta 10% vol. [111].

La sinterizacién reactiva de polvos en horno de vacio se ha empleado para
procesar TizSiC, poroso con porosidad que varia desde el 28% vol. hasta el 42%
vol. [69,107]. Este método de procesamiento también se ha empleado para
producir compuestos porosos de fase MAX de TizSiC,/TiC, TisAlC,/TiC y
Ti,AIN,/TiN, a partir distintas mezclas de polvo, con porosidades que varian
desde 5% vol. hasta 35% vol. [108]. En otro estudio, el mismo grupo de
investigacion produjo un compuesto poroso con 70% de fase de Ti;SiC, y un
30% de fase de TiC también por sinterizacién reactiva. En dicho estudio se
demostrd que los materiales porosos tienen mayor resistencia especifica que el
material completamente denso [154]. En los tltimos afios, se ha utilizado el
método del agente espaciador empleando como espaciadores sales (NaCl)
[115,155] o carbohidratos cristalinos (sacarosa) [156,157] para elaborar
materiales porosos de Ti.AlIC [115,116,156,157] y Ti3SiC, [155]. Dicho método

63



Capitulo 1 - Introduccién

permite un procesamiento sencillo en el que se pueden introducir de manera
controlada diferentes grados de porosidad y tamafio de poro.

Propiedades a medida para aplicaciones especificas en materiales
porosos de fases MAX

El interés por el desarrollo de estructuras porosas de fases MAX no ha cesado
de crecer en los ultimos veinte afios. Las investigaciones se enfocan en
conseguir un buen control de la porosidad con el que ajustar las propiedades
mecanicas, y disenarlas a medida para aplicaciones especificas.

Las fases MAX despiertan interés en forma porosa para una gama de
aplicaciones. Una de ellas es por ejemplo, utilizarla como preformas para
materiales compuestos. Para ello se requiere un disefo 6ptimo de la estructura
porosa, lo que requiere una estructura bien consolidada. Estas preformas se
infiltran con otro metal en liquido que solidifica y rellena todos los poros del
material. Actualmente existen estudios acerca del Ti,AlC poroso elaborado por
el método del espaciador e infiltrado con Mg. El material compuesto resultante
ha conseguido una capacidad de amortiguacibn mecéanica excepcional
[110,113,158,159].

Hasta la fecha no existen estudios de las propiedades eléctricas del Ti.AlIC y
TizSiC, porosos. Aunque se estima que gracias a su buena conductividad
eléctrica, junto con una estructura porosa con un nimero de poros alto y un
area superficial efectiva elevada, los convierten en materiales potenciales para
su uso como electrodos, baterias de almacenamiento, pilas de combustible,
baterias de aire y células solares [160—162].

El Ti,AlC y TizSiC. con estructura porosa encuentran aplicaciones en substratos
para dispositivos cataliticos, electrodos porosos, filtros, distribuidores de gas,
etc.[163,164]. La buena combinacién de resistencia a la corrosion, y a la
oxidacion junto con sus buenas propiedades mecanicas a altas temperaturas,
convierte al Ti,AIC poroso en candidato para aplicaciones como colectores o
captadores solares [19,58,83].

Las propiedades térmicas y mecanicas de Ti,AlC y Ti;SiC, se han podido
modificar mediante la adicién de porosidad. S ha demostrado que los valores
que arrojan ambas categrias de propiedades disminuyen con el aumento de la
porosidad en su estructura [69,110,111,115]. En estudios previos, se ha
comprobado que el aumento de la porosidad disminuye la tensién umbral
necesaria para la formacion de “kinking bands” y, en consecuencia, disminuye
la resistencia y la rigidez del material [115]. Para Ti;SiC,, la variacion de la
porosidad desde 0% vol. hasta 55% vol. conduce a la disminucién de la
resistencia a la compresion maxima desde 1300 MPa hasta 60 MPa,
respectivamente [110]; la misma tendencia se ha mostrado con el médulo de
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Young que disminuye de 325 GPa a 26 GPa para las muestras con porosidad
que van desde 0% vol. hasta 55% vol. [110]. Por otro lado, en Ti,AlC se ha
demostrado que la conductividad térmica disminuye con la porosidad, pasando
de tener 24 W/mK para porosidades de 32% vol. a 13 W/mK cuando se
aumenta la porosidad a 60% vol. [115].

En los materiales porosos, el control de la distribuciéon de tamafio de poro desde
la etapa de procesamiento es de crucial importancia para poder disenar
propiedades a medida en la muestra final. La densidad del material es el
parametro que mas afecta las propiedades elasticas del material poroso
[87,165], aunque también existe una estrecha relaciéon entre la arquitectura de
la estructura porosa y el moédulo de Young [165]. Existen pocos estudios
enfocados en el efecto de 1a porosidad sobre las propiedades elésticas del Ti.AIC
y Ti;3SiC. a pesar de la importancia que tiene para las aplicaciones estructurales.
Aunque se ha estudiado el médulo de Young de Ti,AlIC y Ti;SiC, con estructura
porosa, hasta la fecha se han conseguido para porosidades de hasta 40,5% vol.
para el Ti.AlC [159] y 55% vol. para Ti;SiC, [110].

El TisSiC, procesado en forma macroporosa, presenta una combinacion de
propiedades que le convierte en candidato potencial para ser empleados como
sustratos de dispositivos cataliticos de alta eficiencia en vehiculos. Los
dispositivos catalizadores actuales tienen baja eficiencia para emisiones en frio
(cuando el motor esta frio y la temperatura del catalizador adn es baja) [166—
169]. Las emisiones en frio tienen un alto impacto en enfermedades para el ser
humano y en la temperatura global [166—169]. Se ha reportado que la
eliminacion de las emisiones en frio ayudaria a reducir la temperatura global
[170]. Una estrategia eficiente para reducir y eliminar las emisiones en frio es
mediante calentamiento eléctrico del catalizador en un tiempo muy corto [169].
Los materiales convencionales empleados tienen baja conductividad eléctrica;
son tipicamente ceramicos, como mullita, corderita, silice, etc., que también
tienen bajas propiedades mecénicas y baja resistencia al choque térmico y con
aislamiento eléctrico [141,171].

El uso de un material conductor eléctrico como el Ti;SiC, como soporte
catalitico agrega dos ventajas para ser aplicado como soporte de dispositivos
cataliticos: (1) permite activar el catalizador por calentamiento eléctrico en muy
poco tiempo y (2) permite la deposicién de recubrimientos catalizadores de alta
calidad en la superficie mediante deposicién electroquimica [172]. Ademas, el
Ti;SiC. también es superior en resistencia mecanica y presenta un buen
comportamiento frente a la corrosion, necesario para esta aplicacién. Este tipo
de estructuras macroporosas se pueden conseguir por procesamiento coloidal.
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2.1 MOTIVACION

El constante aumento de nuevos requerimientos tecnoldgicos dirige el mercado
a aumentar el nimero de aplicaciones de materiales porosos. Algunos ejemplos
estan relacionados con el desarrollo de energias renovables, donde se requieren
materiales porosos para emplearlos como colectores de energia solar, o con la
biisqueda de la reduccidn e incluso la eliminacion del impacto medioambiental
de vehiculos para lo que se requieren soportes para dispositivos cataliticos con
una estructura porosa de celda abierta, etc.

Fruto de esta necesidad, ha crecido el nimero de investigaciones enfocadas a
la mejora de los métodos de procesamiento de estructuras porosas y la
reproducibilidad de sus propiedades. La mayoria de métodos de
procesamientos carecen de un modelo predictor del efecto de los parametros
en la arquitectura de la porosidad y su conexion con las propiedades finales.

Una estructura porosa de alta calidad requiere robustez, y en ocasiones esta
caracteristica esta vinculada a la homogeneidad estructural y morfologica. En
aplicaciones estructurales, la presencia de paredes de celda corrugadas, rotas u
otros defectos resulta critica y debe evitarse para obtener una respuesta 6ptima
en la estructura. En el caso de aplicaciones funcionales, la distribucion interna
de la porosidad y el tamafio de los canales entre los poros inciden fuertemente
en la eficiencia de la aplicacion.

Dentro del area de ciencia e ingenieria de materiales se llevan a cabo
investigaciones que buscan la mejora de los materiales para optimizar sus
propiedades. Este planteamiento supone trabajar dentro de los propios
margenes del material, pero hay necesidades que los materiales existentes no
son capaces de cubrir. De ahi nace la idea de crear nuevos materiales con otras
propiedades que aporten soluciones a cuestiones de la ingenieria atn sin
resolver.

Las investigaciones han llevado a la linea de sintetizar una clase de materiales
ternarios denominados fases MAX, que atinan propiedades caracteristicas de
metalicos y de ceramicos. El impacto tecnol6gico de este nuevo material estriba
en su combinacién tnica de propiedades: alta rigidez, buenas propiedades
mecanicas a altas temperatura, elevada resistencia a corrosién y oxidacion, baja
densidad, alta tolerancia al dafo, buenas conductividades eléctrica y térmica,
etc. Las fases MAX son materiales muy competitivos que se abren a un amplio
campo de aplicaciones. La investigaciébn de este material tinico esta en
desarrollo y las lineas de trabajo futuro van dirigidas a desarrollar aplicaciones
comerciales. Se espera que su entrada en el mercado cree un mayor estimulo
para su investigacién y desarrollo.
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El procesamiento de las fases MAX en estructuras porosas abre una gama de
aplicaciones para altas prestaciones; ofrecen una combinacion Unica de
propiedades fisicas y mecanicas que no se pueden obtener con metales ni
ceramicos porosos. Las fases MAX procesadas en forma porosa aumentan la
resistencia especifica y su resistencia a rotura; pueden utilizarse en tanto en
aplicaciones estructurales como funcionales (control de vibracion, absorciéon
acustica, absorcion de energia, filtros, etc.). La motivacion de esta tesis es el
desarrollo del procesamiento y la caracterizacion de fases MAX porosas para
aplicaciones de altas presaciones tanto funcionales como estructurales.
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2.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis doctoral es controlar los pardmetros de
procesamiento de las fases MAX: Ti.AlIC y TisSiC. en forma porosa, mediante
la modulacion de la estructura de poros, para obtener propiedades y
caracteristicas finales que permitan su utilizacién en una amplia gama de
aplicaciones de altas prestaciones.

Para alcanzar este objetivo se establecen los siguientes objetivos parciales:

- Procesamiento y optimizacion de materiales porosos por métodos sencillos y
econdmicos que ofrezcan buenas propiedades finales y un control eficiente de
la estructura porosa. Para ello se han elegido dos vias de procesamiento: (i)
método del espaciador y (ii) técnicas coloidales.

- Caracterizacién exhaustiva del material poroso a través del andlisis de las
fracciones sélida y porosa del material y su conexioén con los parametros del
procesamiento. Para ello se estudia el efecto de la sinterizacion en la estabilidad
de las fases y la consolidacién del material. El estudio se completa con la
caracterizacion exhaustiva de la porosidad que permite conocer los parametros
criticos que dirigen las propiedades: porosidad abierta y cerrada, distribucion
del tamafo de la porosidad, homogeneidad de la distribuciéon de la porosidad,
morfologia y espesor de las paredes de las celdas.

- Caracterizacion de las propiedades del material para conocer el alcance de los
materiales porosos de Ti,AlC y TizSiC.. Se establece la conexion entre las
propiedades obtenidas y las caracteristicas de la arquitectura porosa definidas
previamente. Este estudio permite establecer un nuevo marco de referencia
para aplicaciones especificas y disefiarlas desde la etapa de procesamiento.
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3.1 MATERIALES Y CARACTERIZACION: POLVOS DE PARTIDA TLALC Y
TI;SIC. Y DEL ESPACIADOR

3.1.1 Polvos de partida

En este estudio se han utilizado dos polvos comerciales: Ti,AIC y Ti;SiC,
suministrados por Kanthal, marca de la empresa sueca Sandvik. Los polvos
estan registrados con los nombres: Maxthal 211® y Maxthal 312® y
corresponden a las fases MAX: Ti,AlIC y Ti;SiC. respectivamente.

3.1.2 Analisis del tamaiio de particula

El analisis del tamano de particula se utiliz6 para medir la distribucién del
tamafio de las particulas de los polvos de partida y del espaciador.

El equipo utilizado fue un analizador modelo Mastersizer 2000 de Malvern
Instrument. Se emplearon dos métodos de analisis: himedo y seco. En himedo
se analizaron los polvos de partida; para su medicién se utiliz6 la unidad de
dispersi6én Hydro 2000, segtin la norma ISO 13320:2009 [1]. En seco se analiz6
el espaciador; para su medicion se utilizé la unidad de medida Sirocco 2000,
segtn especifica el fabricante del equipo.

El Mastersizer 2000 mide el tamafio de particula mediante el método de
difracci6on laser, que utiliza el principio fisico de dispersion de ondas
electromagnéticas aplicando la teoria de Mie [2]. Las particulas dispersan la luz
en todas las direcciones con un patrén de intensidad dependiente del tamafio
de la particula.

Las particulas analizadas no tienen forma esférica, por esto se recurre al
concepto de “diametro equivalente” que es el diAmetro con el que una particula
esférica dispersa el haz. El software del equipo transforma los valores de los
angulos de dispersion de todas las particulas en la proporcion del volumen total
de un nimero discreto de particulas con un mismo tamano. Esto aplicado al
total de las particulas genera la distribucion volumétrica del tamafio de
particulas que tiene la muestra de polvo analizada.

3.1.3 Analisis quimico

El anélisis quimico se emple6 para detectar y cuantificar la presencia de
oxigeno y carbono. Esta técnica se utiliz6 en el polvo de partida, en el material
procesado por via seca y por via himeda, y en la plantilla de poliuretano
empleada en la via himeda. Los anélisis realizados fueron:

- Analisis de oxigeno. Se realiz6 con el equipo LECO-TC500. Para hacer el
anélisis, la muestra se envolvi6 con papel de estaiio y se puso en un crisol de
grafito. Durante el experimento, el equipo funde la muestra en atmoésfera de
helio. El oxigeno presente en ésta sale en estado gaseoso y se combina en forma
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de CO gaseoso. El oxigeno se detecta y cuantifica por el detector de infrarrojos
del equipo.

- Analisis de carbono. Se realiz6 con el equipo LECO-CS200. Para hacer el
analisis, la muestra se introdujo en un crisol ceradmico al que se le afiadieron
dos aceleradores de combustion, Lecocel II y Iron Chip. Durante el
experimento, el equipo funde la muestra en atmosfera de oxigeno y ésta
desprende CO y CO. gaseosos. El C se detecta y cuantifica por el detector de
infrarrojos del equipo.

Para cada analisis se realizaron tres medidas y se promediaron.

3.1.4 Medida de la densidad

La densidad de los polvos de partida y del espaciador se midi6 para conocer su
densidad teérica.

El equipo empleado fue un picnémetro de helio Accupyc 1330 de
Micromeritics. La medida se basa en el principio de desplazamiento de fluido
de Arquimedes y en la ley de Boyle para determinar el volumen y la densidad
del material [3]. El valor de las densidades de los polvos de partida medida con
éste método se han denominado densidad tedrica (presrica)-

3.1.5 Analisis térmico
El anélisis térmico se realiza para conocer el efecto de los polvos de partida

frente a la temperatura cuantificando las variaciones de la masa y del flujo de
calor.

El equipo empleado para el analisis térmico fue un SETSYS Evolution de la
empresa Bonsai Advanced Technologies. Este equipo permite realizar
simultaneamente dos analisis térmicos: termo gravimetria (TG) y analisis
térmico diferencial (DTA “Differential Thermal Analysis”).

El ensayo consta de un material de referencia inerte frente al cual se registran
los cambios con respecto a la muestra. En la técnica DTA se miden los cambios
de temperatura en la muestra. En la técnica TG se mide la variacién de masa en
la muestra.

Los ensayos se realizaron con el material en polvo bajo atmésfera protectora de
Argén hasta temperaturas de 1500 °C con rampas de calentamiento y de
enfriamiento de 20 °C/min.

El equipo SETSYS Evolution se utiliz6 también para analizar las plantillas
utilizadas para el procesamiento de espumas por via himeda con rampa de
calentamiento a 5°C/min, debido a que el equipo no trabaja a rampas
inferiores.
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3.1.6 Superficie especifica

La superficie especifica (area de la superficie de una particula por gramo) de los
polvos de partida se midi6 con un equipo de andlisis superficial de
Micromeritics Gemini VII.

El experimento se realiz6 saturando las muestras con nitroégeno liquido. El
fundamento de esta técnica consiste en el estudio de la interfase sélido-gas. El
gas queda retenido en la superficie del s6lido mediante procesos de adsorcién
y permite calcular el area superficial de las particulas estudiadas. La superficie
especifica se determina por el método BET (Brunauer, Emmett, Teller) segtin
la Ecuacién 3.1 [4]:

S E:"*ﬁfo Ecuacion 3.1

donde:
Vm es el volumen de la monocapa de gas adsorbido

S, es la superficie ocupada por un mililitro del adsérbalo

W es el peso de la muestra.
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3.2 PROCESAMIENTO DEL MATERIAL POROSO

El procesamiento de los polvos de partida se realiz6 por dos vias, que se
distinguen entre si por el empleo o no de un medio acuoso. Dichas vias de
procesamiento se denominaron: via seca y via hiimeda.

3.2.1 Via seca

La via seca se desarrolla consolidando el material en verde por compactacion.
Los métodos empleados para la compactacion fueron: uniaxial e isostatico,
ambos en frio. Las etapas del procesamiento por la via seca se muestran en la
Figura 3.1.

Polvo

Espaciador Mezclado Compactado  Eliminacién  Sinterizado Espuma
del
espaciador

Preparacion
del material
de partida

Figura 3. 1 Esquema de las etapas de procesamiento del material por la via seca.
Los detalles de cada etapa se explican en los siguientes apartados.
3.2.1.1 Preparacion del material de partida

Antes de ser consolidados por compactacién, los polvos se prepararon
siguiendo el esquema que se muestra en la Figura 3. 2:

Preparacion de los polvos con Preparacion de los polvos sin
espaciador espaciador
Tamizado del espaciador Mezclado de polvo y lubricante.

Seleccién de distribuciones de
tamano:

250-400 pm

400-800 pm

800-1000 um

Mezcla homogénea de los
componentes.

Seleccion de las combinaciones
polvo-espaciador.

Mezclado de polvo, espaciador y
lubricante.

Mezcla homogénea de los
componentes.

Figura 3. 2 Esquema general del proceso de preparacion de los polvos; a la izquierda con
espaciador y la derecha sin espaciador
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Las técnicas que se incluyen en esta etapa son: tamizado y mezclado. Los pasos
para la preparacion de los polvos dependen de si se emplea o no agente
espaciador:

A. Preparacién de los polvos con espaciador

- Tamizado del espaciador

Se empled para separar los tamaiios del espaciador en tres distribuciones de
tamafio distintas. Se utiliz6 fue un sistema automatico de tamices con cuatro
tamanos distintos: 250, 400, 800 y 1000 um.

El espaciador elegido fue aztcar blanca de Azucarera (AB Sugar Company). Se
tamizo6 y como resultado se obtuvieron tres distribuciones de tamafno: 250-400
um, 400-800 um y 800-1000 pm.

Después, se prepararon las mezclas del polvo, lubricante y espaciador. Con el
fin de estudiar el efecto que tiene la cantidad y tamano de la porosidad se
decidi6 introducir estos parametros ajustando el ratio polvo-espaciador y
distribucién de tamafio para cada ratio.

El ratio polvo-espaciador: se utiliz6 para introducir el pardmetro de porcentaje
en volumen (%vol.) de porosidad. Para cada polvo (Ti.AIC y TisSiC,), se
seleccionaron varios ratios de polvo-espaciador expresados segin el porcentaje
en volumen de espaciador afiadido a la mezcla. Las cantidades empleadas
fueron: 20% vol., 40% vol., 60% vol. y 80% vol.

Las distribuciones de tamafio del espaciador se utilizaron para introducir el
parametro del tamafio de porosidad. Cada ratio polvo-espaciador, se proces6

con una distribucién de tamano de espaciador distinta: 250-400 um, 400-800
pum, 800-1000 um.

La masa de cada componente se midié con una balanza precisa Sartorius con
precisiéon 0,0001 g. Los célculos para obtener la cantidad estimada de volumen
en masa para generar una mezcla se reflejan en la Ecuaciéon 3.2 y la Ecuacién
3.3:

Vol polvo * Ppolvo

masa polvo = -7

(VOl espaciador ° Pespaciador + Vol polvo * ppolvo)

Ecuacién 3.2

Vol espaciador * pespaciador

masa espaciador = -7

(VOl espaciador * Pespaciador + Vol polvo * ppolvo)
Ecuacién 3.3

Una vez pesado cada componente de la mezcla, se introdujo en un bote de
plastico con tapa y se procedio6 al mezclado.
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- Mezclado

Esta técnica se utilizd6 para conseguir una distribucién homogénea de los
elementos de partida. El equipo que se utilizd fue una tarbula que gira en tres
ejes, lo que facilita la distribucién homogénea de los componentes en la mezcla.
El tiempo de mezclado de espaciador, polvo y lubricante fue de una hora. El
tiempo se estima como suficiente para obtener una mezcla homogénea, y no
excesivo para evitar que las particulas de polvo creen uniones y evitar posibles
consecuencias no deseadas.

B. Preparacion de los polvos sin espaciador

Consta de una etapa: mezclado. Se realizé de la misma forma que para el caso
con espaciador a excepcion del tiempo de mezcla que en este caso fue de media
hora.

3.2.1.2 Compactacion uniaxial en frio

La compactacion uniaxial en frio se utilizé para consolidar el material y obtener
la pieza en verde.

El equipo empleado para compactacion uniaxial en frio fue una prensa
hidraulica uniaxial con matriz cilindrica de 16 mm de diametro, lubricada con
estearato de zinc.

Para reducir la friccion entre las particulas y aumentar la densidad en verde, a
los polvos de partida se le afiadi6 lubricante. El lubricante empleado fue cera
acrowax: C3sH,6N,0, de la empresa Lonza y se utilizé un 2 % en peso de cera.

Cada mezcla se consolid6 entre 300 MPa y 800 MPa; posteriormente se estudi6
su densidad en verde, como se muestra en el apartado 3.3.2, para estimar la
presion 6ptima de compactacion.

3.2.1.3 Compactacioén isostatica en frio

La compactaciéon isostatica en frio se utiliz6 para optimizar la etapa de
compactacion del material y obtener mayor densidad en verde.

El equipo empleado fue una prensa de EPSI (Engineered Pressure Systems
International N.V.), una empresa belga.

Para consolidar las muestras se seccion6 un molde de silicona Silastic 3481 de
Feroca. Este material ofrece flexibilidad y resistencia suficientes como para
resistir el proceso de compactacion isostatica a altas presiones. Cada mezcla se
introdujo en un molde de silicona, se tapé con tapén del mismo material que se
sellé con silicona al molde, para evitar que se saliese durante el proceso de
compactacion. Se dejo secar 24h antes de ser utilizado. La silicona utilizada
para el sellado fue una silicona convencional de la marca Quilosa.

La compactaciéon realiz6 a la maxima que ofrece el equipo: 4000 bar,
equivalente a 400 MPa, durante 10 minutos.
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3.2.1.4 Eliminacién del agente espaciador

El proceso de eliminacién del agente espaciador se realiz6 sobre las probetas
en verde, cuando las probetas estaban compactadas y atin no habian sido
sinterizadas. El método para eliminar el espaciador de las probetas fue
disolucion en agua destilada, que se prepar6 en el laboratorio. La eliminacion
del espaciador se controlé midiendo el peso de la probeta antes y después de la
disoluciéon y se cuantificoé calculando la masa relativa perdida segin la
Ecuacién 3.4:

masa después de la disolucion
100

% masa relativa perdida = — - .
masa teérica del azicar en la probeta

Ecuacién 3.4

Seguin la ecuacion, si la masa relativa perdida alcanza el 100% indica que todo
el espaciador se elimina; si el valor es inferior al 100% indica que una cantidad
de espaciador ha quedado retenida en la probeta; y si el valor es superior al
100% indica ademés de perder espaciador se ha perdido material.

Esta etapa se optimizo a lo largo de la tesis con el fin de obtener el mejor
resultado de eliminacién del espaciador manteniendo a la vez la integridad de
las probetas. Los pardmetros empleados para la eliminacion se seleccionaron
adecuandose a los que requiere el espaciador para su eliminacién. El espaciador
empleado fue azicar blanca que se disuelve en agua. Se desarrollaron cuatro
condiciones de temperatura, tiempo y agitacion para la eliminaci6én del
espaciador variando éstos parametros, segiin se muestra en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Detalles de las condiciones empleadas para la eliminacién del espaciador:
tiempo, temperatura y agitacién y tipo de probetas sobre las que se aplico dicha
condicién, seglin su consolidacion en verde.

Condicion de

e ., Tiempo Temperatura o ., Probetas

eliminacion o Agitacion .
. (h) () consolidadas

del espaciador
1 12 60 No Uniaxialmente
2 24 70 No Isostaticamente
3 48 70 No Isostaticamente
4 48 70 Si Isostaticamente

La configuracion experimental varia en la utilizacion o no de agitaciéon para la
eliminaciéon del espaciador. Tanto los detalles del procedimiento de cada
condiciéon como la configuracién se detallan a continuacién:
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Condiciones 1, 2y 3. Sin agitacién.

En el procedimiento se emple6 una balanza Sartorius de precisiéon 0,0001 g. La
masa de cada probeta en verde se midi6 antes y después de eliminar el
espaciador. Se utilizaron vasos de precipitados de 50 ml que fueron llenados
con agua destilada hasta 45 ml. Cada probeta se colocdé en un vaso de
precipitados en la disposicién que se muestra en la Figura 3. 3 de manera que
el mayor porcentaje de superficie de la probeta esti en contacto con el agua
para favorecer la disolucién. Para ello se busco que la superficie de apoyo de la
probeta sobre el vaso fuera el menor posible.

Figura 3. 3 Esquema de colocacion de la probeta en el vaso de precipitados para la etapa
de eliminacion del espaciador segtn las condiciones 1,2y 3.

Después, los vasos se introdujeron en una estufa a temperatura controlada. La
temperatura y los tiempos se eligieron considerando que fueran suficientes
como para poder eliminar el azGcar. Tanto temperatura como tiempo se
incrementaron de una condicion de eliminacién a otra (Tabla 3.1) para obtener
los mejores resultados en esta etapa.

Condicion 4. Con agitaciéon.

La masa antes y después de eliminar el espaciador se midi6é con la misma
balanza que en el caso anterior. Se utilizaron vasos de precipitados 50 ml, con
agua destilada hasta 45 ml. En este caso, la colocacién de la probeta estuvo
condicionada por la agitacién. La agitacion se realizd6 con un agitador
magnético; se introdujo en el vaso quedando en la base del mismo. Para
mantener la integridad de la probeta, ésta se coloca suspendida como se
muestra en la Figura 3. 4. Para ello, se ata la probeta con hilo de nailon y se deja
un cabo de unos 7 cm; se pone la probeta dentro del vaso y se pegan los dos
cabos con cinta adhesiva a la parte exterior del vaso. La probeta queda
suspendida, a unos 2 cm de distancia de la base para evitar que el agitador
choque que con la probeta y mantener su integridad. En este caso la
temperatura se introdujo con el calefactor (que es también agitador) y se
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control6 introduciendo un termémetro de mercurio dentro del vaso de
precipitados.

Figura 3. 4 a) Colocacion de la probeta en el vaso de precipitados para la etapa de
eliminacion del espaciador segtn la condicién 4; b) montaje experimental completa de
la eliminacion del espaciador para la condicion 4.

3.2.1.5. Sinterizacion

La sinterizaciéon se realiz6 para conseguir la muestra final consolidada
mediante la unién quimica de las particulas.

Las muestras se sinterizaron en barquillas de alimina, sobre las que se
colocaron bolas de circona para evitar que la muestra quedara adherida a la
barquilla después de la sinterizacion.

La eleccion de la temperatura y tiempo de la sinterizacion de cada material,
Ti.AlCy TizSiC, se baso en el resultado del anélisis térmico realizado en el polvo
y los trabajos encontrados en la literatura [5—7] y los resultado del estudio de
DTA que se detallan en el capitulo 4 apartado 4.4.2. El equipo empleado fue un
horno tubular de ultra alto vacio (Carbolite-Hut15/50/450).

Las condiciones de temperatura y tiempo para la sinterizaciéon fueron de: 1400
°Cy 4 horas para el material Ti.AlC, y 1350 °Cy 4 horas para el material Ti;SiC,.
En ambos casos, se afiade una meseta de 30 minutos a 400 °C para eliminar el
lubricante (acrowax). Las rampas de calentamiento y enfriamiento son de
5°C/min. Los ciclos térmicos de sinterizaci6én se muestran la Figura 3. 5. El
nivel de vacio fue de 2,5 x 10-5 mbar.
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Figura 3. 5 Ciclo térmico para el proceso de sinterizaciéon de los materiales Ti-AlC y
Ti3SiCo.

3.2.2 Via humeda

La via hiimeda se desarroll6 procesando el material en suspensién acuosa
segun el esquema mostrado en la Figura 3. 6. El material poroso se consiguio
por réplica de una plantilla de poliuretano; la porosidad y tamafo de poro del
material se controlaron a través de las caracteristicas de la plantilla. La via
htimeda se desarroll6 en el material en polvo del TizSiCo..
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Estudio del procesamiento de la
suspension

Preparacion de la suspensién

+ Estudio preliminar de la
suspensién (medida del
potencial Z)

+ Elaboracion de la suspension

Estudio de la viscosidad de la
suspension

« Estudio de la viscosidad frente
ala velocidad de cizalla

+ Estudio del volumen de
exclusién del agua

Impregnacion de la suspension
en plantilla polimérica

+ Infiltrado y secado de la
suspensién en la plantilla
polimérica

Eliminacién de la plantilla

Analisis térmico

+ Estudio del comportamiento
térmico de la suspension y la

plantilla
Sinterizado

« Consolidacién final de la
muestra

Figura 3. 6 Esquema del trabajo desarrollado en el procesamiento por via himeda.
3.2.2.1 Preparacion de la suspension

El objetivo de esta etapa fue conseguir la féormula que permitiera una
suspension estable en el tiempo en la que las particulas en suspension se
mantuviesen distribuidas homogéneamente, que no se decantasen. Como el
Ti;SiC, es activo, cuando se sumerge en un medio bipolar, como es el agua, se
generan fuerzas de interaccién en el sistema; la estabilidad de la suspension
depende del balance de los potenciales energéticos que estas fuerzas generan
en el sistema. Por este motivo fue necesario un estudio preliminar en el que se
ajustaran los parametros de la suspension para adecuarse a las caracteristicas
que el polvo requiere para conseguir una suspension estable.
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Este apartado esta dividido en dos bloques, el primero detalla el estudio
preliminar de la suspension y el segundo la preparacion de la suspension.

A. Estudio preliminar de la suspension

En el estudio preliminar se ajustaron los parametros del pH de trabajo y la
cantidad de aditivo dispersante de las particulas de polvo. La Figura 3. 7
muestra un esquema de los pasos seguidos en el estudio preliminar:

ESTUDIO PRELIMINAR DE LA SUSPENSION

1. Determinacion del pH de 2. Determinacion de la
trabajo cantidad de dispersante

Estudio del potencial Z frente Estudio del potencial Z frente
al pH de trabajo a %dwt de dispersante (PEI)

Figura 3. 7 Esquema del estudio preliminar de la suspension.

1. Determinacién del pH de trabajo.

El pH de trabajo es aquel en el que la suspension es estable gracias al control
de las fuerzas electrostaticas del sistema; se puede determinar con el estudio
del potencial Z frente al pH.

El potencial zeta se midié con la técnica de microelectroforesis, mediante un
equipo Zeta-Meter 3.0 + de ZETA METER Inc, Figura 3. 8 El potencial
superficial de las particulas es dificil de medir de forma directa, por lo que
habitualmente se mide el potencial Z (¢) que determina el valor del potencial
entre la capa de Stern y la capa difusa de la particula.

Figura 3. 8 Equipo utilizado para la medida del potencial Z, Zeta-Meter 3.0 + de ZETA
METER Inc.

Para medir el potencial Z se coloc6 una muestra de la suspensién dentro de una
célula electroforética que estaba conectada a dos electrodos, uno a cada
extremo de la célula. Los electrodos se conectaron a una fuente de potencia que
generaba un campo capaz de mover las particulas por electroforesis. El
movimiento de dichas particulas se observoé mediante un microscopio 6ptico.
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La movilidad electroforética de las particulas se relaciona con el potencial Z
mediante la ecuaciéon de Henry [8], como se muestra en la Ecuacion 3.5 :

nu Ecuacion 3.

" @ 35
donde:
n es la viscosidad del medio de dispersion.
u es la movilidad electroforética (velocidad de la particula en el medio de
dispersion).
€ es el campo eléctrico aplicado.
€, es la permitividad del vacio.
€s es la permitividad del medio de dispersion.
f(a) es un algoritmo en funcién de la relacion entre el espesor de la doble capa
y el radio de la particula (a).

Para hacer este estudio se realizdé una suspensiéon de concentracion 1 g/l de
contenido en sélido de Ti;SiC,, Figura 3. 9. La suspension se hizo elaborando
primero una suspensién madre concentrada que después se utilizo para
elaborar varias suspensiones mas diluidas; cada una de ellas se utiliz6 para
hacer una medida del potencial Z a un pH distinto.

En la suspension se utilizé un electrolito, KNO3, que posee una alta capacidad
de apantallamiento de carga por lo que disminuye el valor absoluto del
potencial zeta. Tipicamente se utilizan sales como electrolitos ya que éstos no
suelen interaccionar directamente con la superficie de las particulas, pues son
electrolitos inertes.

Suspension MADRE

1 2 3

:\ﬁédir: ‘ K ij&ju;tar elpHall I
0,1 g de polvo
100 ml KNO, [102 M] |

Mezclar:
30 s de ultrasonidos

Figura 3. 9 Esquema del protocolo de preparacién de la suspension madre que se utiliza
para hacer el estudio preliminar de la suspensién.

Para cada estudio del potencial Z se elabor6 una suspensién diluida (Figura 3.
10) y se ajust6 el pH; para cada valor de pH se hicieron 5 medidas del potencial
Zy se tom6 como valor del potencial Z la media de éstos. El estudio se realizé
para valores de pH desde 1 hasta 11.
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Los cambios de pH se realizaron afiadiendo acido (acido nitrico, HNO;, en
concentracion 1 M) y/o base (hidroxido de tetrametilamonio, HTMA, en
concentracion 0,1 M).

Suspension DILUIDA

Afadir: ‘ Mezclar: Ajustar el pH
10 ml suspension MADRE 30 s de ultrasonidos

90 ml KNO, [102 M]

Nl

Figura 3. 10 Esquema del protocolo de preparaciéon de la suspension diluida que se
utilizé para hacer el estudio preliminar de la suspension.

2. Determinacion de la cantidad de dispersante.

Se afnadi6 dispersante para mejorar la estabilidad de la suspensiéon. Los
dispersantes acttian modificando las fuerzas estearicas entre las particulas ya
que favorece la repulsidon entre ellas, lo que mejora la estabilidad de la
suspension.

Segin los resultados observados en la determinacion del punto de trabajo,
interesoé seleccionar un aditivo que desplazara el punto isoeléctrico a zonas de
pH bésicas. Se eligi6 la polietilenimina (PEI) basdndonos en la experiencia del
grupo con el que se colaboré (ICV). La PEI es un polielectrolito catiénico de
cadena ramificada, con grupos funcionales tipo amino (NH,*).

Para determinar la cantidad de dispersante se estudié el potencial Z para
distintos porcentajes de PEI en peso con el pH de trabajo. El porcentaje en peso
de PEI anadido se calcul6 con respecto al peso del polvo en la suspension. Se
estudiaron porcentajes de PEI desde o hasta 0,7% en peso. La PEI que se utilizd
fue suministrada por la empresa Aldrich con Mw 25.000. La PEI que se anadi6
estaba en concentracion de 1/1000 puesto que la PEI pura, a temperatura
ambiente es elevadamente viscosa y no es posible manipular cantidades tan
pequeiias sin afiadir error.

B. Elaboracién de la suspensién

La suspension se prepard en cuatro etapas; en la primera se preparo6 el agua, en
la segunda se afiadi6 el dispersante, en la tercera se afiadi6 el Ti;SiC. en polvo
y en la cuarta se moli6 la suspension en un molino. Estas etapas se detallan a
continuacion:

104



Capitulo 3 - Materiales, técnicas experimentales y metodologia

1. Se utilizé agua desionizada como medio de suspension de las particulas de
polvo. El agua se colocd en un vaso de precipitados, se midi6 el pH con un
medidor de pH y se ajusté al pH de trabajo que en el estudio preliminar se
observo que estaba en 9,6 para el Ti;SiC.. Para conseguir el pH del punto de
trabajo se utilizaron los mismos modificadores de pH que en el estudio
preliminar de la suspension: 4cido (4cido nitrico, HNO,, en concentraciéon 1 M)
y base (hidroxido de tetrametilamonio, HTMA, en concentracién 0,1 M). Las
modificaciones de pH se hicieron mezclando con agitaciéon magnética.

2. Después se anadio el dispersante y se agité con palas durante 5 min a 200-
300 rpm. Se midi6 el pH y se ajust6 al pH de trabajo con los modificadores
mencionados anteriormente, mezclandolos con la suspension mediante
agitacion magnética.

3. A continuacion se afiadi6 el Ti;SiC, en polvo. La adicién se hizo poco a poco,
ahadiendo pequenas cantidades mientras se agitaba con palas, para evitar
aglomeraciones. En cada pequena adicion de polvo, después de ser mezclado,
se midi6 el pH y se ajust6 al pH de trabajo.

4. Finalmente se hizo la molienda en un molino de bolas, consistente en un
recipiente de plastico con bolas (Figura 3. 11). Se eligieron bolas de nailon
porque tienen excelente resistencia al desgaste e impacto y un bajo coeficiente
de fricci6n. Las bolas utilizadas tenian un didmetro de 15,875 mm y fueron
suministradas por la empresa Luis Aparicio. La relacién volumétrica entre las
bolas, suspension y aire fue de 1/3. El molino se introdujo dentro de un
receptaculo cilindrico que gira en un rodillo motorizado. Durante la molienda,
las bolas golpean la suspensién por el movimiento del rodillo y asi se rompen
los posibles aglomerados de la suspensiéon y se consigue una mayor
homogeneidad de la muestra.
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Figura 3. 11 Esquema del molino de bolas. Las flechas indican los movimientos de

rotacion del molino y de los rodillos. En azul se representa el medio acuoso, las esferas
grises representan las bolas del molino y las verdes las particulas en la suspension.

Se realizaron dos tipos de suspensiones con y sin metilcelulosa (MC). Después
del estudio de reologia de la suspension sin MC, se busco ajustar la viscosidad
para que fuera adecuada a la que se requiere en la etapa de infiltracion de la
suspension en la plantilla polimérica. La MC es un aditivo polimérico que
modifica la reologia de la suspensi6én aumentando la viscosidad y no tiene
carga. Se utiliz6 una MC baja viscosidad, 4000 mPa-s, de la empresa Aldrich.
Se afiadié MC en una concentracion de 10 g/l y se incorpor6 en la primera etapa
de la elaboracioén de la suspension.

3.2.2.2 Estudio de la viscosidad de la suspension

La viscosidad de la suspension mide la resistencia a las deformaciones
graduales producidas por tensiones cortantes y se obtiene por el estudio de la
reologia.

La reologia se midi6 con un rebmetro Haake (Thermo Scientific, Alemania)
modelo Mars II. El equipo esté conectado a un ordenador y el experimento se
controla con un programa especifico, Rheowin 4.0 Job Manager. Las medidas
se han realizado en modo de velocidad controlada (CR, controlled rate) y en
modo esfuerzo controlado (CS, controlled stress) mientras el equipo monitoriza
los valores de viscosidad (1) y velocidad de cizalla (y).

- El modo velocidad controlada (CR) permite la caracterizacién completa de la
curva de flujo. Se realiza en tres etapas.

1. Incremento lineal de la velocidad de cizalla (¥) de 0 a 1000 s en 120 s.

2. Meseta a 1000 s durante 60 s.
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3. Descenso de la velocidad de cizalla (y) hasta 0 s' en 120 s.

- El modo esfuerzo controlado (CS) permite caracterizar con detalle la zona de
baja cizalla de 1a suspension. Se realiza en dos etapas:

1. Incrementa el torque (7) desde 0 Pa hasta un torque determinado por la
viscosidad de la muestra, en un tiempo de 180 s.

2. Disminuye el torque (7) hasta 0 Pa en el mismo tiempo.

La reologia se expresa en curvas de viscosidad frente a velocidad de cizalla. Los
valores de viscosidad graficados corresponden a los datos obtenidos en modo
CR y CS, en ambos casos en el tramo final del ensayo (3 y 2 respectivamente).
Se seleccioné asi porque en estos tramos las suspensiones se encuentran pre-
cizalladas y por tanto se han roto las microestructuras (red de interacciones
entre: particula-particula, particula-disolvente y disolvente-disolvente) que
forman las particulas dentro de la suspensién y de las cuales la reologia es
fuertemente dependiente; de este modo, con las particulas pre-cizalladas, se
puede comparar el comportamiento entre distintas suspensiones [9].

Los ensayos se realizaron a temperatura controlada y constante de 23 °C. El
sensor de medida empleado es doble cono-placa de titanio, Figura 3. 12. En
cada medida se utilizé la misma cantidad de muestra, 5,4 ml, para obtener
medidas reproducibles y comparables.

Doble cono

Tapa

Muestra

Figura 3. 12 Esquema del sensor doble cono-placa empleado.

El tratamiento de datos se realiz6 con el programa Rheowin 4.0 Data Manager
(Thermo Scientific, Alemania).

La reologia se estudi6 para suspensiones con y sin MC; ademas, en ambos casos
se estudi6 con distintas cargas de polvo con el fin de definir qué cantidad de
TisSiC. permite una reologia Optima. Para ello se estudi6 el méaximo
empaquetamiento de particulas de solido en la suspension (Pn) segin la
ecuacion Krieger-Dougherty, Ecuacion 3.6, que relaciona la viscosidad (1), con
la fraccién volumétrica de la suspension (@) y el maximo empaquetamiento de
particulas de sélido en la suspension (®On):
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o\ " Ecuacion 3.6
(-
b

donde:

n es la viscosidad intrinseca

(®n) es la fraccion volumétrica maxima de contenido en s6lidos
® es la fraccion volumétrica de la suspension

n es un valor dependiente de la forma de la particula

3.2.2.3 Impregnacioéon

La etapa de conformado de la suspensiéon comienza por la impregnacién de la
suspension en una plantilla. En esta etapa se definen las caracteristicas de
porosidad de la muestra mediante una plantilla que otorga sus caracteristicas
morfoldgicas al sélido final. En este caso se ha utilizado una plantilla de
poliuretano, flexible y con una estructura celular macroporosa.

El procedimiento de impregnaciéon que se sigui6 empezaba por poner la
suspension en un vaso de precipitados en cantidad suficiente para permitir la
inmersion total de la plantilla. La plantilla se introdujo dentro de la suspension,
se estrujo, se solt6 para que la suspension se infiltrara por toda la plantilla
(espuma) y se repiti6 lo anterior dos veces mas. Se saco la espuma impregnada
y se dejo reposar en una superficie plana y limpia; mientras el exceso de
suspension salié y recubriendo los alrededores de la estructura celular. Por
altimo se dejo secar la plantilla al aire, durante 24 h.

En esta etapa se considera que la viscosidad era 6ptima si era suficientemente
baja para permitir a la suspension adentrarse en todo el entramado de la
plantilla y recubrirla por completo y suficientemente alta para mantenerse
adherida, sin que se perdiera por goteo.

3.2.2.4 Eliminacion de la plantilla

La plantilla se eliminé después del secado de la suspensién una vez impregnada
en la plantilla y antes de la sinterizacion.

La eliminacion de la plantilla se hizo por pirolisis en un horno de debinding
Goceram, modelo GD-DV-50, en atmoésfera de aire. El ciclo de debinding
empez6 con un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 300°C con
una meseta de diez minutos, después se elevo la temperatura hasta los 450°C
con una meseta de quince minutos. A continuaciéon se enfrié hasta temperatura
ambiente. La rampa de calentamiento fue de 1°C/min y la de enfriamiento de
5°C/min.

La muestra después del debinding resulté quebradiza, asi que, como
precaucion, para evitar posibles fallos se evitd la manipulacion posterior
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utilizando en esta etapa una barquilla que tenia las caracteristicas necesarias
para la sinterizacion.

3.2.2.5 Sinterizacion
La sinterizacion del material TizSiC, procesado por via hiimeda se estudi6 para

optimizar su consolidacion y la estabilidad de las fases presentes en él.

Los equipos utilizados han sido: horno de vacio (mencionado en el apartado de
la sinterizacion de la via seca (3.2.1.5)), y horno de tipo tubular en atmosfera de
argbn. Las condiciones de temperatura y tiempo de cada ensayo se muestran
en la Tabla 3.2:

Tabla 3.2 Condiciones de atmoésfera, temperatura y tiempo de meseta para la
sinterizacion del TisSiC. procesado por via htimeda.

Condicion  Atmosfera  Temperatura (°C) Tiempo de meseta (h)
1 Vacio 1400 4
2 Argon 1400 4
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3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL POROSO

3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) se utiliz6 para hacer el analisis de las fases
cristalinas del material en polvo y de las piezas sinterizadas.

El equipo empleado fue un Philips X'Pert; el software para adquisicion y
tratamiento de datos fue el HighScore. Se utiliz6 un tubo generador de RX con
una corriente de 40 mA y un potencial acelerador de los electrones de 40KkV.
Durante todos los ensayos se emple6 radiacion de la linea K, del Cu (A=1,542
A) y se realizaron barridos para angulos 20 entre 10° y 100° con un paso de
0,02°.

Las muestras en polvo y sin espaciador se molieron con un mortero de 4gata,
con el fin de analizar el material en conjunto, no sélo las fases presentes de
manera superficial. Las muestras molidas se colocaron sobre un portamuestras
especifico para el equipo, se compactaron y nivelaron con un util.

Las probetas sinterizadas con espaciador se cortaron por la mitad, se colocaron
sobre un portamuestras y se analizaron sobre la parte cortada.

Las probetas sometidas al ensayo de oxidacién se analizaron superficialmente,
sin hacer ninguna preparacién previa.

La fraccion molar de las muestras se calcul6 a partir de los datos obtenidos en

el ensayo de rayos X. Se exportaron a Excel, se identifico el pico mas alto de

cada fase presente y se tomd la intensidad correspondiente a cada uno. Las

intensidades se normalizaron teniendo en cuenta todas las fases presentes en

el material analizado; en la Ecuacion 3.7 se muestra un ejemplo del calculo

para un material con dos fases: Ay B.

_ Ecuacién 3.7
Iy +1p

donde:

X4

Xa es la fracciéon molar de la fase A
Ix es la intensidad méxima de la fase A

IB es la intensidad méaxima de la fase B

3.3.2 Porosidad

La porosidad del material compactado se midi6 con procedimientos distintos
segin tuvieran o no espaciador. En el caso del material con espaciador, se
exponen las técnicas que se han desarrollado, por orden cronolégico, hasta que
se consiguié reducir el error de la medida y mantener la integridad de la
probeta.

110



Capitulo 3 - Materiales, técnicas experimentales y metodologia

- Material compactado sin espaciador.

La densidad de las probetas compactadas sin espaciador, tanto en verde como
sinterizadas, se midi6 utilizando el principio de Arquimedes.

La masa de las probetas se midi6 con una balanza precisa Sartorius con
precision 0,0001 g. El medio en el que se aplico el principio de Arquimedes fue
agua destilada cuyo valor de densidad a 20 °C es de 0,998 g/cms3. Para sellar las
probetas se utiliz6 una laca con densidad de 1,2 g/cms3.

La densidad se calcul6 por el principio de Arquimedes como se indica en la
norma [10] y aplicando la Ecuacién 3.8:

masa en el aire
p - (masa conlacaen el aire-masa conlacaenel agua) (masa conlacaenelaire-masaenel aire)

Pagua Placa

Ecuacién 3.8

Segin especifica la norma, se midi6 la masa de la probeta al aire, sin sumergir
en ningin medio, “masa en el aire”. Después se laco la superficie para que
quedara completamente sellada e impermeable al agua, se seco y se midi6 la
masa “masa con laca en el aire”. A continuacion, se coloco en la bascula un vaso
con agua y se puso un soporte del que cuelga un péndulo. El péndulo queda
sumergido dentro del agua; se tar6 todo el sistema y se puso la probeta sellada
sobre el soporte. Finalmente, se coloco la probeta sobre el soporte y se midi6 la
masa de la probeta lacada sumergida en el agua y en suspension “masa con laca
en el agua”. Se hicieron tres medidas para cada probeta en seco y cinco medidas
para cada probeta sumergida en agua.

La densidad relativa de las probetas con respecto a la densidad tedrica se
obtuvo por la siguiente Ecuacioén 3.9:

Pretativa = L. 100 Ecuacion 3.9
Pteorica

- Material compactado con espaciador.

Para este caso, se desarrollaron tres técnicas para la medida de la porosidad
basadas en el principio de Arquimedes. Para comprobar el margen de error, se
comparan con otras dos técnicas: la medida de las dimensiones de probetas con
geometria regular y el andlisis de imagen.

El principio de Arquimedes se utiliz6 segin se especifica la norma ASTM C20-
00 [11]. En cada técnica se varié: el medio de inmersion de la probeta, el
material y el método de llenado del material en la porosidad abierta, como
muestra la Tabla 3.3.

La masa de las probetas se midi6 con una balanza precisa Sartorius con
precisiéon 0,0001 g.
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Tabla 3.3 Métodos desarrollados para la medida de la densidad del material compactado
sin espaciador, empleando el principio de Arquimedes.

Material que rellena la Método de llenado del materialen Medio de

Método porosidad abierta la porosidad abierta inmersion
1 Etanol Impregnado Etanol

2 Parafina Calentado e infiltrado en vacio Agua

3 Etanol Infiltrado en vacio Etanol

En el método 1, la densidad se calcul6 con la Ecuacién 3.10:

MAsa en 5€co” Petanol Ecuaci6n 3.10

p:

masa mojada—masa suspendida

Las porosidades total, abierta y cerrada se calcularon segin la Ecuacion 3.11,
Ecuacion 3.12 y Ecuacién 3.13, respectivamente:

Porosidad ;ypq;(%) = (1 __°F ) -100 Ecuacion 3.11

Ptesrica

Porosidad % < masa mojada — masa en seco ) 0
orosidad 0) = : ida)
abierta masa mojada — masa suspendida

Ecuacién 3.12
Porosidad cerraga (%) = Porosidad;,sq (%) — Porosidad gpierta
Ecuacién 3.13

En el método 2, la densidad se calcul6 segin la Ecuacion 3.14:

_ masa en seco
p= (masa infiltrada) (masa suspendida—masa en seco )
pagua pcera

Ecuacion 3.14

Las porosidades total, abierta y cerrada se calcularon segin la Ecuacioén 3.15,
Ecuacion 3.16 y Ecuacion 3.17, respectivamente:

Porosidad o4, (%) = (1 __°F ) -100 Ecuacion 3.15

Ptesrica

p dad %) ( masa infiltrada — masa en seco ) (p agua) 100
OTOSLEAabiertal’0) Gy ooq infiltrada — masa suspendida

p cera
Ecuacibon 3.16

Porosidad cepradga (%) = Porosidad,,q (%) — Porosidad gpiertq (%)

Ecuacién 3.17

En el método 3, la densidad se calcul6 segin la Ecuaciéon 3.10. Las
porosidades total, abierta y cerrada se calcularon segtin la Ecuaci6n 3.11,
Ecuacion 3.12 y Ecuacién 3.13, respectivamente.
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La Tabla 3.4 muestra la relacion entre el método de Arquimedes empleado para
el calculo de la porosidad y la técnica de compactacion empleada.

Tabla 3.4. Método de Arquimedes empleado para medir la porosidad en cada material
poroso segin su método de procesamiento.

Método de Arquimedes  Material poroso segin su procesamiento

1 Compactado uniaxialmente
2 Compactado isostaticamente
3 Compactado isostaticamente

3.3.3 Caracterizacion morfologica y microestructural

La morfologia del polvo y la microestructura del material sinterizado
(morfologia, distribucién y tamafio de los poros) se caracterizaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). El equipo empleado fue un modelo
Philips XL-30, con filamento de W.

Las imagenes se obtuvieron a partir de las sefiales que generan los electrones
secundarios y retrodispersados cuando la muestra es bombardeada con un haz
de electrones en condiciones de ultra alto vacio.

Las muestras sinterizadas se prepararon metalograficamente. Para la
preparacion, primero se cort6 la probeta en una microcortadora con un disco
de diamante. Después, se embutio la probeta cortada en resina conductora. A
continuacion, se desbast6 la superficie con lija de SiC de varios tamafnos de
abrasivo: 300, 450, 600 y 1000. Se hizo un bano de ultrasonidos a la muestra
cada vez que se pasaba de un tamafo de lija a otro. Por Gltimo se puli6 la
superficie con abrasivo de diamante de 3 ym y 1 um.

3.3.4 Analisis de imagen y tomografia

- Analisis de imagen

Para estudiar la porosidad y las deformaciones de las probetas durante el
ensayo de compactacion, se recurri6 al analisis de imagen. El anélisis de imagen
se realizd6 de dos maneras, segin la finalidad del estudio; con el software
ImageJ [12] se estudi6 la porosidad y con la técnica de correlacion digital de
iméagenes (DIC, Digital Image Correlation) los desplazaminetos de las probetas
durante el ensayo de compresion.

Analisis de imagenes con el software ImageJd.

En este estudio se analizaron la cantidad y tamafio de porosidad en dos escalas:
la que se genera por la huella del espaciador y la que esta presente en las
paredes de la muestra. Las probetas analizadas por éste método se procesaron
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por via seca. El estudio se realizé sobre 14 muestras, abarca 77 imagenes y un
total de 8917 poros analizados.

El analisis de imagenes se realizd con imégenes tomadas de SEM. Las
micrografias se analizaron con el software de anélisis de imagen ImageJ (Image
Processing and Analysis in Java) [12]. El programa binariza la micrografia; los
poros quedan bien definidos e identificados, Figura 3. 13, asi el programa puede
analizar cada poro independientemente y dar resultados de distintos
parametros para cada uno de ellos. Después estos resultados se pasan a una
hoja de calculo de Excel y se calculan los resultados en funciéon de la
distribucion de la frecuencia (%). Para cada parametro se considera que el valor
medio es el valor acumulado para una frecuencia del 50%.

a)

Figura 3. 13 a) Micrografia original. b) Dibujo del software de cada poro para el analisis
de los poros.

Para una mejor comprension de la porosidad se estudiaron sus caracteristicas
a través de aspectos morfoldgicos y el tamafio de los poros; en concreto: el
porcentaje de porosidad, el tamafio de los poros, la relacién de aspecto y la
circularidad de los poros.

Porcentaje de porosidad. El programa mide la cantidad de porosidad midiendo
la cantidad de pixeles de los poros y lo traduce a porcentaje de 4rea que ocupan
sobre la imagen. El calculo se realiz6 con imagenes ajustadas a distintas escalas
para medir por separado la microporosidad y la macroporosidad.

La porosidad total también se calculé a partir de los resultados de la micro y la
macroporosidad, teniendo en cuenta que cada muestra tiene a la vez ambas
porosidades, y que la cantidad de pared disminuye en funcién de la cantidad de
espaciador ahadido. Teniendo esto en cuenta, la porosidad total se calcula:
Protar = (1 = Prspaciador) - Microporsidad + Macroporosidad Ecuacién 3.18

donde
@ es la fraccion volumétrica de espaciador afiadida a la muestra
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Didmetro circular equivalente (Deq). Es el didmetro de un circulo que tiene la
misma area que la seccion del poro analizado. Indica el tamafio del poro en pm.

Ecuacibén 3.1
ECD=\/4;A 3-19

Relacion de aspecto (AR, aspect ratio). Es la relacion entre el radio maximo y
minimo del poro analizado. Se expresa en valores entre 0 y 1. Indica la
elongacion del poro (deformacion eliptica), siendo o el valor mas elongado.

AR = I;m;a:x Ecuacion 3.20
Circularidad. Relaciona la superficie y el perimetro del poro. Se expresa en
valores entre 0 y 1. Indica la regularidad del perfil del poro, siendo 1 el valor de
un poro circular.

c =12 Ecuacién 3.21
P2

donde:

A es el area del poro.

Dmix es el diametro maximo del poro.
Dmin €s el diametro minimo del poro.
P es el perimetro del poro.

Con el fin de estudiar el efecto del tamano y la cantidad de espaciador sobre los
parametros de la porosidad, se seleccionaron tres distribuciones de tamafio del
espaciador y tres cantidades de espaciador (%vol.) para cada material: Ti,AICy
TizSiCs. El estudio se realiz6 tanto en la porosidad generada por la huella del
espaciador como en la porosidad de las paredes de las muestras. También se
estudio la porosidad del material sin adicién de espaciador.

Correlacién digital de imagenes (DIC, Digital Image Correlation).

En este estudio se analizaron las deformaciones de las probetas, en dos
dimensiones, sometidas a ensayo de compresion. El estudio se realizo sobre 40
muestras consolidadas isostaticamente.

Las probetas se prepararon para que tuvieran una distribucién aleatoria de
intensidad en la escala de grises. Para ello primero se aplic6 una capa uniforme
de laca blanca sobre la probeta y después se pulverizé con una laca negra de
forma que quedaron puntos negros finos y aleatoriamente distribuidos sobre el
fondo blanco. Esta preparacién se realizo sobre las probetas procesadas sin
espaciador. Las probetas procesadas con espaciador no necesitaron de
preparacion puesto que la porosidad gener6 imagenes con heterogeneidad
suficiente para su analisis.
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Las imagenes del ensayo se obtuvieron en formato de video. Se recurri6 al
software libre FFMPEG [13] para procesarlo como imagen y para obtener la
resolucién de imagen adecuada para su procesamiento. Las imigenes van en
secuencia desde el estado inicial, sin deformacién, hasta el estado final,
deformado.

La técnica de correlacion de imagenes calcula el movimiento en cada uno de los
puntos de las imagenes comparando la imagen en estudio con la imagen de
referencia.

Para la correlacion de iméigenes se empled el programa Ncorr [14] de
correlacion de imagenes en dos dimensiones dentro del software Matlab
R2016a [15].

- Tomografia

En este estudio se analizaron la morfologia, el tamafio de la porosidad, la
homogeneidad de la distribuciéon de la porosidad en la estructura porosa y la
interconectividad de la porosidad.

El equipo utilizado fue wun tomografo X-Ray computer-assisted 3D
microtomography scanner (Nanotom, Phoenix), nanofocus & 160kV x-ray
source. La adquisicion de datos se realiz6 segin los ajustes que se indican en la
Tabla 3.5 y la reconstruccion de las imagenes se realizaron con los softwares
GE datos|x2acq y GE datos|x2rec respectivamente. Los célculos para la
caracterizacion de los porosos se hicieron mediante los softwares ImageJ 1.51,
Avizo 9.3 y codigo propio en Matlab. Este anélisis se llevo a cabo en el instituto
IMDEA Materiales.

El estudio se realizoé para muestras elaboradas con 60% vol. de espaciador y
tres distribuciones de tamano de espaciador: 250-400 um, 400-800 pum y 800
um. En las muestras elaboradas sin espaciador se tomaron imagenes de RX y
los calculos no se realizaron debido a que la resolucion de las imagenes en este
caso limité el calculo.
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Tabla 3.5 Relacién de las caracteristicas de la toma de iméigenes por tomografia de RX
segln el material escaneado detallando las condiciones de espaciador con la que se ha
elaborado.

e s O
Material . . 5
oo Gy Vole Comewe - Resaluc
Ti,AlIC 0] - 100 120 0,87
60 250-400 110 100 4,37
60 250-400 110 100 4,42
60 800-1000 110 100 4,80
TisSiC, 0 - 100 120 0,87
60 250-400 120 82 4,72
60 250-400 120 82 4,84
60 800-1000 120 82 5,12

Las medidas se realizaron tanto sobre la fracciéon sb6lida como sobre la porosa
en la estructura del material:

A. Medidas relativas a la fraccién sélida de la estructura

A partir de imdgenes en 2D a lo largo del eje Z que permiten identificar la
homogeneidad de la distribucién del material a lo largo de la muestra. En
concreto se ha medido:

El drea del material (%). Representa la fraccion de superficie del material (sin
poros) frente al area total (%) del material. Se calcula mediante la Ecuacién
3.22.

area del material Ecuacion 3.22

Area del material (%) = -
area total

El baricentro (um). Es la distancia absoluta entre el centro de masas de la
fraccion sblida y el centro geométrico de la seccidon del material analizado.

A partir de imagenes en 3D a lo largo del eje Z que permiten cuantificar la
distribucion de la fraccion de s6lido a lo largo de la muestra. En concreto se ha
medido:

El espesor de las paredes de los poros. Mide el espesor de la fraccion sblida que

existe entre poros consecutivos. La medida se realiza con el sofware Avizo
mediante un algoritmo que iterativamente va "erosionando" las paredes por
ambas caras. Asi en el que punto medio de la pared, se obtiene el semi-espesor
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maximo cuantificado en voxeles. Conocida la resoluciéon de la imagen los
voxeles se convierten a um, segin la Ecuacién 3.23.
2 Vsige " N1 Ecuacién 3.23

E =
spesor NbVoxSep

donde:
Visize €8 la dimension de voxel en um

>iesla suma de las intensidades de voxeles en la imagen del mapa de distancia
de las superficies de separacion

NbVoxSep es el nimero de voxeles en la imagen de superficie de separaciéon
binarias

Para la medida del espesor el programa Avizo binariza la imagen del material
distinguiendo entre la fraccién sélida y porosa. En la Figura 3. 14 se muestra un
ejemplo de una estructura porosa y la imagen de la misma estructura después
de binarizar.

b)

Figura 3. 14 Ejemplo de una imagen de una estructura porosa: a) donde se distinguen el
material y la porosidad; b) imagen binarizada por Avizo a partir de la imagen de la
izquierda.

B. Medidas relativas a la fraccion porosa de la estructura

Esfericidad. Mide como de esférico es un objeto. Se calcula mediante la
Ecuacién 3.24, con el software Avizo. La esfericidad de una esfera esiguala 1y
para cualquier particula que no tenga forma esférica es menor a 1. En la
Ecuacioén 3.24 se muestran algunos ejemplos de esfericidad para objetos con
distintas formas geométricas.

[ - (6V)?]'/3 Ecuacion 3.24

E icidad =
sfericida 1
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Tabla 3.6 Ejemplos de esfericidad para varias formas geométricas

Objeto Esfericidad
Cono (h=h = 2v2r) ~ 0,794
Cilindro (h=h = 2r) ~ 0,874
Toro (R =71) ~ 0,894
Esfera 1
Icosaedro (20 caras) ~ 0,939
Dodecaedro (12 caras) ~ 0,910
Octaedro (8 caras) ~ 0,846
Cubo (6 caras) ~ 0,806
Tetrahedro (4 caras) ~ 0,671

Elongacién. Calculada por el software Avizo dividiendo la longitud méxima del
poro entre la minima. Los resultados més cercanos a 0 indican morfologia mas
alargada, Ecuaci6n 3.25.

D Ecuacion 3.2
Elongacion = —= 529
Dmin
Didmetro equivalente esférico (D). Calcula el didmetro de la particula esférica
del mismo volumen que la del poro analizado. El sofware Avizo lo calcula

mediante la Ecuacion 3.26 donde se considera el volumen del poro. Indica el
tamafio del poro en um.

Ecuacién 3.26

D 316 - volumen 3
eq — T
Interconectividad. Mide el porcentaje de poros interconectados en el material.
El software Avizo, hace separaciones de objetos (poros) en 3D. Esta operaci6on
se realizd para separar las areas conectadas mas grandes. Tras un primer

calculo se produjo lo que puede considerarse un vacio muy grande que

dificultaba el anélisis de los elementos individuales que lo constituyen. Al
mismo tiempo Avizo 9.3 (y versiones anteriores), no es capaz de hacer frente a
un elemento con tantos voxeles. Por tanto se realizé un segundo paso para
eliminar los poros muy pequefios, que pueden ser debidos al ruido creado por
el proceso de segmentacion.
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3.3.5 Superficie expuesta

La superficie expuesta se calcul6 en las muestras ensayadas a oxidacion. Para
el calculo se considerd que la superficie expuesta total es:

= Ecuaci6n 3.27

Sexpuesta externa de la muestra + Sporosidad abierta

donde:

Sexpuesta €S 1a superficie expuesta
Sexterna de la muestra €S la superficie externa de la muestra

Sporosidad abierta €S l1a superficie de la porosidad abierta que esta interconectada con
la superficie

Superficie externa de la muestra

La superficie externa de la muestra, se define como la superficie de la muestra
mas la superficie de los poros, Ecuacion 3.28:

Ecuacion 3.28

Sexterna de la muestra muestra + Sporos superficie

Las muestras utilizadas eran cilindricas, y la superficie externa se calcul6 segtin
la Ecuacion 3.29:

Smuestra =2 (@r?) +p-h Ecuacion 3.29
donde:
r es el radio del cilindro
p es el perimetro del cilindro
h es la altura del cilindro
La superficie total de los poros expuestos a la superficie depende de su tamafio.
Para el célculo se distingue entre microporosidad y macroporosidad. Conocido
el tamano promedio de la microporosidad, la distribuciéon de tamanos y la
frecuencia (%) de la macroporosidad, y su correspondiente fraccién, se puede
estimar el area de los poros expuestos a la superficie externa de la muestra
porosa segun la Ecuacioén 3.30:

microporosidad + Smacroporosidad =

1
= [(E Smicroporosidad)

. (Fracci()n volumétrica micmpomsmad)]

1
+ [(Z FrecuenaaTamaﬁo de poro ° ESTamaﬁo de poro )

Sporos superficie

. (F raccion volumétrica macmpomsmad)]

Ecuaci6n 3.30

Para los calculos se ha considerado que: (i) la distribucién de tamafio de la
microporosidad es muy estrecha, con lo cual se considera el tamafio de poro
medio como representativo para el diAmetro de lo microporos; (ii) sélo se toma
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en cuenta la mitad de la superficie de la porosidad expuesta a la superficie
externa; (iii) todos los poros superficiales se consideran poros abiertos.

Superficie de la porosidad abierta

Para el calculo de la superficie de la porosidad abierta, Ecuacion 3.31, se supone
que la distribucion de la micro y la macroporosidad se mantiene en la porosidad
abierta, puesto que en la mayoria de los casos casi toda la porosidad es abierta,
con lo cual habra microporosidad abierta y macroporosidad abierta.

Sporosidad abierta = {[(Smicroporosidad)

. (F raccion volumétricamicmpomsidad)]

+ [(z FrecuenCiaTamaﬁo de poro * Stamaio de poro )
. (F raccion volumétricamacmpomsidad)]}
* Fraccion volumétricayorosiaad avierta
Ecuacibn 3.31

Superficie expuesta

Por lo tanto, la superficie expuesta se reformula segiin la Ecuacién 3.32:

Sexpuesta =(2- (7'[7'2) +b-h

1
- {[(E Smicroporosidad)

. (Fracci()n volumétricaml-cmpomsidad)]

1
+ [(Z Frecuencidrgmaso de poro * > Stamaio de poro )

- (Fraccién volumétricamacmpomsidad)]})

+ {[(Smicroporosidad) ) (Fracci()n volumétricamicroporosidad)]

+ [(Z Frecuenciargmaso de poro ° Stamaiio de poro )
- (Fraccién volumétricamacmpomsidad)]}
* Fracccion volumétricayorosiqad abierta

Ecuacibn 3.32

3.3.6 Conductividad térmica

La conductividad térmica (k) se midié a temperatura ambiente y hasta 300 °C
midiendo cada 50 °C.

El equipo utilizado fue Netzsch LFA 447 Nanoflash ( Figura 3. 15)durante una
estancia en Alemania en el Instituto Fraunhofer IFAM (Institute for
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Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM) de Dresde,
Alemania. Dicho equipo mide la difusividad térmica con una precision del 3%.

Para hacer la medida, el equipo cuenta con una lampara de Flash Xeno6n 10
J/impulso que emite un haz de luz infrarroja; el haz atraviesa el espesor de la
muestra, se recolecta y se mide. La variacion de la intensidad la radiacién se
analiz6 con el software Proteus y se ajusta al modelo de Cape-Lehmann para
determinar la difusividad térmica (a en m2/s) del material, es decir la rapidez
con la que varia la temperatura del material ante una solicitud térmica.

La conductividad térmica se calcul6 considerando la densidad teérica del
material y el calor especifico a presion constante segin la Ecuacién 3.33:

K=ap-C, Ecuacién 3.33

IR detector

samples
<ample holder

fumace

g

lightsource

Figura 3. 15 Dibujo esquematico del equipo Netzsch LFA 447 Nanoflash utilizado para
la medida de la conductividad térmica [16].

3.3.7 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se midi6 a temperatura ambiente y hasta 520°C
midiendo tanto en el enfriamiento como el calentamiento.

- Conductividad eléctrica a temperatura ambiente

A temperatura ambiente se mont6 un sistema, Figura 3. 16 y Figura 3. 17, que
permiti6 la medida de la resistividad eléctrica.

En el experimento se aplic6 una corriente con intensidad de 0,5 A mediante
una fuente de corriente y se midi6 la diferencia de potencial con un voltimetro
después de que la corriente atravesara la muestra.
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El ensayo se realizoé dentro de una prensa; la muestra se coloc6 dentro de un
sistema con electrodos que estaban en contacto con la prensa y con la muestra.
La prensa facilit6 el contacto entre ambos. Se aplicaron cargas hasta obtener
un valor de conductividad eléctrica constante asegurando asi un contacto total
entre el electrodo y la muestra. Se midi6 cada valor de fuerza, la variaciéon de
longitud de la muestra y el potencial en cada momento.

Se calcularon la resistividad, Ecuacién 3.34 y la conductividad eléctrica,
Ecuacién 3.35.

p= R% Ecuaci6n 3.34

donde:

p es la resistividad dieléctrica

R es la resistencia

S es la superficie de la muestra, en este caso, en contacto con los electrodos
1 es la longitud de la muestra

o= Ecuacion 3.35

:
p
donde:
o es la conductividad eléctrica
p es la resistividad dieléctrica

Para asegurar una buena medicion se aislo el sistema con film de mica,
colocandolo dentro del cilindro, entre la muestra y el cilindro y entre los
electrodos y la prensa, Figura 3. 17. Las conexiones fuente de corriente-
electrodo y voltimetro-electrodo se hicieron con clips “cocodrilos” como se
muestra en la Figura 3. 16
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PRESION

VOLTIMETRO
Mide el voltaje (mV)
—

4 CONEXIONES CON
CLIPS “COCODRILOS”

FUENTE DE CORRIENTE
Introduce corriente (A)

Figura 3. 16 Montaje experimental del sistema para la medida de la conductividad
eléctrica a temperatura ambiente. El montaje lo compone una prensa que contiene un
sistema con la muestra y que est4 conectada con una fuente de corriente y un voltimetro

que mide los cambios de voltaje.

SISTEMA

AISLAMIENTO

ELECTRODOS

CILINDRO HUECO

Resistencia del Sistema: 0

ELECTRODOS

AISLAMIENTO
Film de mica

CILINDRO HUECO
Cilindro: acero
Film de mica para
aislar la probeta

Cobre

Figura 3. 17 Detalle del sistema experimental de la medida de la conductividad eléctrica
a temperatura ambiente. La figura muestra el detalle del sistema que contiene la
muestra con el detalle de cada uno de los componentes y materiales de los que estian

hechos.

- Conductividad eléctrica con temperatura

La conductividad eléctrica se estudié también desde temperatura ambiente
hasta 520 °C midiendo cada 50 °C, tanto el enfriamiento como el

calentamiento.
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El equipo utilizado para la medida de conductividad fue un Ulvac ZEM-3 y la
temperatura se controlé dentro de un horno “Infrared Gold Image Heating
Furnace” que ofrece un buen control de temperatura (Figura 3. 18). Estos
ensayos se realizaron durante una estancia en Alemania en el instituto
Fraunhofer IFAM (Fraunhofer Institute for Manufacturing Technology and
Advanced Materials IFAM) de Dresde, Alemania.

La muestra a ensayar esta en contacto con una fuente de corriente continua y
un voltimetro como se muestra en la Figura 3. 18. Este sistema se introdujo
dentro del horno. Conocida la longitud de la muestra, el equipo mide la
resistividad eléctrica del material para cada temperatura. Después se calcul6 la
conductividad eléctrica segtin la Ecuacién 3.35. Para el ensayo se utilizé una
atmosfera de helio.

Fuente de
corriente
continua

Figura 3. 18 Esquema experimental del ensayo de conductividad eléctrica con
temperatura.

3.3.8 Oxidacion
Se estudio la resistencia a oxidacién de ambos materiales, Ti.AlIC y Ti3SiCo..

El estudio de oxidaci6n se realiz6 a temperaturas distintas para cada material:
a1000 °Cel Ti,AlCay a 900 °C el a Ti3SiC.. Los equipos utilizados fueron horno
tipo mufla. Las temperaturas se eligieron cercanas a su temperatura maxima
de servicio (Ti.AlC: 1450 °C, TisSiC.: 1000 °C) para conocer su limite de
respuesta y algo inferiores porque se esperaba que al ser porosas podrian fallar
a menores temperaturas. Para cada temperatura de hicieron 10 ciclos de 24 h.
Se utilizaron rampas de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. Cada
probeta se pes6 antes y después de ser oxidada (después de cada ciclo) a
temperatura ambiente con una balanza precisa Sartorius de precisiéon 0,0001 g.
Cada muestra se coloco cobre una barquilla cilindrica de alimina y, para evitar
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que la probeta se quedara adherida a la barquilla, se colocaron bolas de zircona.
Para evitar la rotura de las barquillas, primero se redujo la temperatura del
horno a 600°C y se mantuvo 1 h a dicha temperatura.

Se utilizaron probetas cilindricas de un didmetro aproximado de 10 mm y con
una altura de 2,5 mm con geometria regular para facilitar el célculo de la
superficie expuesta.

El estudio se realizé sobre muestras consolidadas isostaticamente. Para ambos
materiales, las condiciones de probetas estudiadas se muestran en la Tabla 3.7.
Para cada condicion se ensayaron dos probetas. Esta caracterizacion abarca un
total de 16 muestras.

Tabla 3.7 Resumen de las condiciones de las muestras ensayadas a oxidacion segiin las
condiciones del espaciador para cada temperatura.

Condiciones de Temperatura de ensayo de
espaciador Método de oxidacion (°C)
compactacion
(%vol) (um) v 1000 (Ti,AIC) 900 (TisSiCs)
0 - Isostatica \ %
20 250-400 Isostatica \ %
60 250-400 Isostatica v %
60 800-1000  Isostatica % %

3.3.9 Propiedades elasticas

Las constantes elasticas se determinaron con la técnica no destructiva de
espectroscopia de resonancia de ultrasonidos (RUS, resonant ultrasound
spectroscopy). Esta parte experimental se desarroll6 durante una estancia en
EE.UU. en la Universidad de Texas A&M (Agriculture and Mechanics) en
College Station, Texas.

El equipo utlizado para generar las ondas de ultrasonidos es Magnaflux Quasar
Systems, Figura 3. 19 a. La muestra se coloc6 sobre tres sensores: uno emitia
las ondas de ultrasonidos y los otros dos recibian las ondas después de
atravesar la muestra, Figura 3. 19 b. Los sensores receptores estaban
conectados a un ordenador. El sofware Quasar RuSpec de Magnaflux Quasar
Systems recopila los espectros de resonancia recolectados y también permite
su analisis. El software calcula por iteracion los picos de resonancia de
muestras isotropicas, asumiendo diferentes valores de las constantes elasticas
(Cu y C44), hasta que converge cerca de la frecuencia de resonancia medida en
la muestra. El criterio para aceptar las constantes elasticas determinadas a
través del proceso iterativo es que el valor de root-mean-square error (RMSE)
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entre las posiciones calculadas y las medidas de picos de resonancia fuera
inferior a 0,5%.

UASAR

Figura 3. 19 a) Equipo utilizado para generar las ondas de ultrasonidos (Magnaflux
Quasar Systems); b) sensores encargados de emitir y recibir las ondas de ultrasonido y
disposicion de la probeta sobre ellos.

Para el ensayo, el software requiere los datos de la masa y geometria de la
probeta. Para esta técnica es necesario que las muestras tengan una geometria
regular con bajas tolerancias ya que el sofware esta disefiado para reconocer
geometrias regulares cilindricas, paralelepipedos o esféricas. Las muestras se
mecanizaron para poder cumplir con las tolerancias que requiere el ensayo. La
Figura 3. 20 muestra la comparacién de una muestra antes y después de ser
mecanizada.

a) ANTES b) DESPUES

Figura 3. 20 Ejemplo de los acabados de las probetas: a) antes de mecanizar y después
de mecanizar.
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Para el mecanizado se emple6 un torno, Figura 3. 21, que permiti6 trabajar
tanto la superficie longitudinal como las bases de las muestras; asi se consiguio
un didmetro homogéneo en toda la longitud del cilindro y caras plano paralelas.

Figura 3. 21 a) Torno utilizado para mecanizar las muestras antes de ser ensayadas por
RUS y b) cabezal de agarre de la probeta que va a ser mecanizada.

Esta caracterizacion se realiz6 en ambos materiales, para muestras
compactadas uniaxialmente y con todas las condiciones de espaciador y sin
espaciador. Para cada condicion de espaciador se utilizaron dos muestras. Este
estudio abarcé un total de 40 muestras.

3.3.10 Propiedades mecanicas
Las propiedades mecanicas se estudiaron mediante ensayos de compresion.

El equipo utilizado fue una maquina de ensayos mecanicos servohidraulica
Instron 8501 (Figura 3. 22 a). Se emple6 una célula de carga de 50 KN para el
material Ti,AlC y de 100KN para el material Ti;SiC.. Se utiliz6 una rétula para
absorber posibles desviaciones de las caras de las probetas. La rétula se colocd
sobre el piston inferior que tiene una cavidad conica (Figura 3. 22 b). Se aplicd
un lubricante, aceite de silicona RS 691-894 de RS Components, entre el piston
y la rétula para evitar rozamientos.

La maquina estaba conectada a un ordenador que controlaba y registraba los
pardmetros del ensayo con el programa Wavemaker de Instron Corp. y el
sistema adquisidor de datos.

El desplazamiento se midi6 con un extensometro Optico que mide los
desplazamientos desde el exterior de la caAmara de ensayos sin entrar en
contacto con la probeta. El modelo de extensémetro utilizado fue IDS: 19224.
La resolucion y tamafio de las imagenes y el nimero de imagenes por segundo
se controlo con el programa uEye Cockpit.

Las probetas se ensayaron hasta la rotura del material con una velocidad de
ensayo de 0,5 mm/minuto con cinco descargas en cada ensayo para estudiar si
el material presenta o no histéresis.
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Esta caracterizacion se realizo sobre las mismas muestras que el estudio de las
propiedades elasticas, un total de 40 muestras.

a) b)
'F 1 . ! Qﬂm

Figura 3. 22 a) maquina de ensayos mecanicos servohidriulica Instron 8501; b)
derecha sistema de rétula empleado en el pistén inferior.

En el ensayo se obtiene los datos de fuerza frente a desplazamiento del piston.
Las curvas de tension frente a deformacion se obtienen calculando la tensién a
partir de la fuerza segin la Ecuacion 3.36, y la deformacién por correlacion
digital de imagenes (DIC, Digital Image Correlation) como se explica en el
apartado 3.3.4:

o= g Ecuacibn 3.36
donde:

F es la fuerza

A es el 4rea inicial de la probeta

3.3.11 Permeabilidad

La permeabilidad gaseosa se estudi6 en muestras consolidadas
isostaticamente. Se caracterizaron todas las condiciones de porosidad del
material TizSiC.. Para el material Ti.AIC se caracterizaron las muestras
consolidadas con 40 y 60% vol. de espaciador y con distribuciones de tamano
de espaciador: 250-400, 400-800 y 800-1000 pm. Se midi6 la permeabilidad
del gas en la direccion radial de las probetas utilizando una celda de medida
especial. Se utilizo nitrégeno gaseoso, con un flujo de masa de 100 ml/minuto
a una presion constante de 2,5 KPa. Esta parte experimental se desarroll6
durante una estancia en Alemania en el instituto Fraunhofer IFAM (Fraunhofer
Institute for Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM) de
Dresde. Las muestras se mecanizaron para que tuvieran una geometria
cilindrica, con un centimetro de radio y dos centimetros de altura, y se
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perforaron en el centro, en la direcciéon longitudinal del cilindro, dejando un
agujero de dos milimetros de diAmetro, Figura 3. 23 (derecha).

El equipo midi6 la permeabilidad por emision de un flujo de nitrégeno gas a
través de la probeta mientras se incrementaba la presion en la probeta y se
monitorizaba. En el experimento se introdujo nitrogeno gaseoso por el agujero
central con una presiéon determinada, p;, y se midi6 la presiéon de salida del
material, p.. El esquema del proceso se muestra en la Figura 3. 23 (izquierda):

p2 =1 bar

Figura 3. 23 Izquierda: esquema de la probeta en el ensayo de permeabilidad gaseosa.

La figura muestra la geometria y dimensiones de la muestra; también indica la
presion introducida de nitroégeno gaseoso, p1, y la presion de salida del gas, p2,
después de atravesar la muestra. Derecha: ejemplo de la muestra ensayada.

La permeabilidad del gas se calcul6é como el flujo de masa (Q) a partir de la

integraciéon de la ecuaci6on de Forchhiemer [18], segin se muestra en la
Ecuaci6n 3.37:

pf_p%:R'T.[Lln(r_z).%.Q_hg. 1 .(l_l).Qz] Ecuacién 3.37

My, Llhmw 1 2m2h2 \ry n

donde:
Q es el flujo de masa
p: es la presion de entrada del gas

P2 es la presion de salida del gas

3.3.12 Analisis dilatométrico

El anélisis dilatométrico se realiz6 mediante dilatometria 6ptica con programas
dindmicos de temperatura y tiempo. Se llevé a cabo para investigar la variacién
del coeficiente de expansion térmica lineal que experimentan las estructuras
porosas sinterizadas durante el ensayo de oxidacion.

El equipo utilizado fue un dilatémetro 6ptico L74 / Optica (Dilatémetro DIL)
de Linsesis, Figura 3. 24. Esta parte experimental se desarroll6 durante una
estancia en Alemania en el instituto Fraunhofer IFAM (Fraunhofer Institute for
Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM) de Dresde. Dicho
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equipo mide las variaciones dimensionales sin contacto, empleando una
camara de alta resolucion del CCD que permite visualizar la muestra en tiempo
real con una precision en la medida de hasta 1 um.

+-r— Horno horizontal

— Referencia

E Muestra

Figura 3. 24 Imagen del equipo utilizado, horno tubular dentro del que se realizan los

Camara de alta resolucion CCD

ensayos, camara para captar las im4genes, y detalle de la muestra y la referencia sobre
las que se mide durante el ensayo.

Las medidas se realizaron sobre probetas con las mismas dimensiones y
geometria que la muestra de referencia del equipo: cilindros de 9 mm de
didmetro y 15 mm de alto, Figura 3.24. La muestra se colocoé unto con la
muestra de referencia, en un horno horizontal (Figura 3.24) y el equipo mide la
expansion lineal de la muestra por diferencias de alturas (Figura 3.25). El
anélisis coeficiente de dilatacion térmica se midi6é en atmosfera de argoén, con
rampa de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min, se calent6 desde
temperatura ambiente hasta 1000°C, con una meseta de 15 minutos.

Referencia Muestra

Figura 3.25 Ejemplo de imagen tomada por la cAmara donde se observan la muestra y
la referencia.
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En este capitulo se estudian las caracteristicas del polvo de partida (polvo
comercial sin tratar) para determinar las vias y condiciones adecuadas para el
procesamiento del material.

Para cada via de procesamiento, se expone la optimizacion de los parametros
de procesamiento para adecuarlas a las caracteristicas de los polvos de partida
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4.1 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE PARTIDA: TLALC Y TI,SIC,

La caracterizacion de los polvos de partida facilita la selecciéon del método de
procesamiento. Los polvos empleados en esta tesis son polvos comerciales
registrados con los nombres: Maxthal 211® y Maxthal 312® y que corresponden
a las fases MAX: Ti,AlC y Ti;SiC, respectivamente.

En la caracterizacion del polvo se han determinado las fases que los componen,
la densidad, tamafio, morfologia y superficie especifica de las particulas.

4.1.1 Composicion de fases de los polvos de partida

La Figura 4.1y Figura 4.2 muestran los patrones de difraccion de rayos X de los
polvos comerciales sin tratar.

* Ti,AIC ®Ti,AlC, * TiC +Al,0,
*

Intensidad relativa (%)

* *
3 bk
* S % 1S %
A A MLL X %

10 20 30 40 50 60 70 80
260)

Figura 4.1 Difractograma del polvo comercial de Ti.AlC (Maxthal 211®) sin tratar.

El difractograma del polvo de Ti,AIC (Maxthal 211®), Figura 4.1, muestra que
el polvo comercial es una mezcla de cuatro fases, dos de las cuales son fases
MAX: Ti,AlC (fase mayoritaria) y TizAlC,, TiC y Al,O;. Los picos de intensidad
se ajustan bien a los patrones de la base de datos Inorganic Crystal Structure
Satabase (ICDS) con codigos: 165460 para el Ti.AlC, 153266 para el TisAlC,,
44494 para el TiC y 10425 para el Al,Os.

Las fases identificadas en el polvo Ti,AlIC coinciden con las que otros autores
han identificado para el mismo polvo comercial, Maxthal 211® [1]. En otro
estudio sobre este mismo polvo, Lapauw identifica tres fases: Ti,AlC, Ti;AlC.y
Ti.Al; [2]. La diferencia entre el patrén de difraccion de dicho estudio y el de
esta tesis es la ausencia en aquel de un pico de intensidad a 36,5° que si aparece
en el difractograma de la Figura 4.1 y que se ha identificado como TiC. Los picos
de intensidad que en dicho estudio se han identificado como Ti.Als;, coinciden
con los identificados como TiC o Al,O4 tanto en esta tesis como en estudios
previos [1].
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Tabla 4.1 Fraccion molar (%) de las fases presentes en el polvo Ti2AIC (Maxthal 211®).

Fases Ti,AIC Ti;AlC, TiC AlL,O4

Fraccion molar (%) 63 25 6 6

Las fracciones molares de las fases del polvo Ti,AlC (Maxthal 211®) se muestran
en la Tabla 4.1. El Ti,AIC es la fase mayoritaria y esta presente en un 63%; el
TizAlC, esta presente en un 25%, y el TiC y Al,O5 en un 6%. Las proporciones
de las fases son muy similares a las de estudios previos que cuantifican un 62%
para el Ti,AIC y un 30% para el Ti;AlC. [2]. En dicho estudio los calculos se han
basado en el método de refinamiento de Rietveld con el software TOPAS.

El anélisis de fases del polvo TizSiC, (Maxthal 312®), Figura 4.2, presenta una
fase marcadamente mayoritaria de Ti;SiC, y una fase minoritaria de TiC.

VY TisSiC: ®TiC

v

Intensidad relativa (%)

.
Te Ty

v v |7 |

L LAk 8 ;m-:bu

10 20 30 40 50 60 70 80
20()

Figura 4.2 Difractograma del polvo comercial de Ti3SiC. (Maxthal 312®) sin tratar.

Los picos de intensidad del patréon de difraccién se ajustan bien a los patrones
de la base de datos de Powder Diffraction File (PDF-2) con cb6digos: 01-074-
0310 para el TizSiC. y el 03-065-0242 para el TiC.

En la literatura, para el mismo polvo comercial Maxthal 312®, hay autores que
han identificado las mismas fases [2] y otros que también presentan picos de
intensidad de la fase TiS, [3]. La diferencia entre ambos anélisis puede ser
debida a que los picos de TiSi. coinciden con picos de Ti;SiC., o bien estan muy
cerca y pueden solaparse o bien porque no presenta dicha fase.

La cantidad de fase de Ti;SiC, en el polvo, Tabla 4.2, es de 79% y de TiC de 21%.
La cantidad de la fase mayoritaria es algo inferior a la encontrada en otros
estudios que han reportado un 91% [2].

Tabla 4.2 Fraccion molar (%) de las fases presentes en el polvo Ti3SiC. (Maxthal 3129).

Fases Ti;SiC, TiC

Fraccion molar (%) 79 21
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4.1.2 Analisis quimico del polvo

El anélisis quimico, Tabla 4.3, muestra presencia de oxigeno en los polvos de
partida. Esto es probablemente consecuencia de la formacién de 6xidos
durante la producciéon de los polvos puesto que crean una pelicula de 6xido
protectora (de Al,O; en el Ti,AIC y de TiO, en el TizSiC,) en su superficie que
hace aumentar el porcentaje en masa de oxigeno. En al caso del polvo Ti,AlC,
que presenta una fase minoritaria de 6xido de aluminio identificada por
difraccion de rayos X, la presencia de oxigeno es algo mayor que en el Ti3SiC,.

El porcentaje de carbono medido es inferior a los valores calculados segtn las
relaciones atémicas del Ti.AlC y del Ti3SiC.. Como se ha mostrado en el anélisis
de fases, los polvos de partida estdn compuestos por varias fases, y algunas de
ellas contienen carbono: TizAlC. y TiC, para el polvo Ti.AlC, y TiC, para el polvo
TizSiCo.

Tabla 4.3 Analisis quimico de los polvos comerciales sin tratar.

Polvo de o o Masa de C calculada
— Masa de O (%) Masa de C (%) (%)

Ti,AIC 2,07 + 0,03 7,8 6+ 0,03 8,091

TizSiC, 1,69 + 0,03 11,40 + 0,00 12,27

4.1.3 Distribucion de tamaiios del polvo, densidad, superficie
especifica y morfologia

Cada polvo muestra una distribucién de tamanos distinta, Figura 4.3. La
distribucion de tamanos en el Ti,AlC es mas ancha que en el caso del Ti;SiC,.

7
§ 6l ——Ti,AIC
= 5| —TiSiC,
< 4t
®
T 4l
C
o 2}
>
g 1
|
L o N \ \
0 10 20 30 40 50 60

Tamafo de particula( pum)

Figura 4.3 Curvas de la distribucion de tamafios de particula de los polvos de partida:
Ti-AIC y Ti3SiCo.
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El tamano de particula es mayor en el Ti.AlC, Tabla 4.4, que también presenta
menor superficie especifica. Ademas, ambos polvos presentan baja densidad,
inferior o similar a la del Ti.

Tabla 4.4. Parametros de la distribucion de tamafios de particula, densidades
picnométricas de las aleaciones y superficies especificas.

Densidad Superficie

POth(,’ dde D(10) D(50) D(90) picnométrica  especifica
L KMo um m (@/ems)  (g/em?)
Ti,AIC 1,974 9,801 24,178 4,1222 2,360
TizSiC, 1,667 5,582 12,138 4,6970 27674

A través de las imagenes de SEM, Figura 4.4, también se observan el tamano
de las particulas y su distribucién. Se comprueba la diferencia de tamafios y de
distribucién de tamafnos entre ambos polvos medida por la técnica de haz de
laser. También se observa que la morfologia de los polvos es angular. La forma
irregular de las particulas es favorable para procesarlas por vias
pulvimetaldrgicas. También favorece que el tamafio de particula sea mayor, ya
que mejora la compresibilidad y la sinterizaciéon. La amplitud de distribucion
de tamafio de particula favorece que las densidades en verde sean mayores. El
TisSiC. tiene menor tamano de particula que el Ti.AIC y es tal que su
procesamiento por técnicas pulvimetalirgicas convencionales no es 6ptimo.

R, Y T S

%1

=

Figura 4.4 Micrografia de los polvos los polvos de partida: Ti»AlC y TizSiCo.

142



Capitulo 4 — Procesamiento del material en forma porosa

4. 2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL SIN ESPACIADOR

4.2.1 Efecto de la presion de compactacion en la porosidad

Para seleccionar la presion de compactacion se estudia la curva de
compresibilidad de los polvos; ambos se han compactado uniaxialmente entre
300 y 800 MPa, Figura 4.5 a y b, y se comparan con la densidad teodrica, es
decir, la densidad del polvo.

m/-\ MA 5F b),
£ 4 1 e
9 S 4 —
B3 D .
© - 3 ;
© 2 ©
T “f i S 2
[0} [2)
C [
® 1} —=— Densidad 1 ® 1} —=— Densidad
(m) — o — Densidad tedrica o — @ — Densida tedrica
0 - - - - 0 - - - -
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Presion (MPa) Presion (MPa)

Figura 4.5 Comparacion de la densidad de la probeta en verde, con el valor de la
densidad teorica para distintas presiones de compactaciéon en el polvo: a) Ti-AlIC y b)

Ti3SiCo.

En ambos polvos, a medida que aumenta la presién aumenta la densidad en
verde ligeramente, Figura 4.5. En el caso del polvo Ti,AIC, la densidad es menor
entre 300 y 600 MPa y después aumenta ligeramente hasta los 800 MPa. En el
caso del polvo TizSiC,, la densidad aumenta linealmente hasta 700 MPa y al
llegar a 800 MPa tiene un aumento mas pronunciado. Sin embargo, en ninguno
de los dos materiales se alcanzan densidades en verde muy elevadas por
prensado uniaxial.

La medida de la porosidad de los compactos en verde, Figura 4.6 a y b, muestra
que la porosidad total es superior a la porosidad abierta y cerrada. En ambos
polvos se observa que la porosidad abierta es mayor que la porosidad cerraday
que casi toda la porosidad es abierta, es decir, interconectada. Este resultado es
acorde con lo esperado en esta etapa de procesamiento en la que la unién de las
particulas es s6lo mecénica puesto que el material esta sin sinterizar.
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Figura 4.6 Variaciéon de la porosidad total, abierta y cerrada con la presion de
compactacion del material en verde para el polvo: a) Ti.AIC y b) Ti5SiC2.

En ambos polvos la porosidad disminuye al aumentar la presion de
compactacion. Los resultados de densidad y porosidad en funcién de la presiéon
muestran que, para presiones 800 MPa, en ambos polvos, se consigue el
compacto en verde mas denso.

4.2.2 Sinterizacion del material sin espaciador

Para determinar la temperatura de sinterizaciéon, se ha recurrido a la
bibliografia donde se han encontrado distintas condiciones de temperatura,
tiempo y atmosfera de sinterizacion para los polvos Ti.AlIC y Ti;SiC, [1,2,4—6].
Con el fin de elegir la temperatura y atmdsfera adecuadas para sinterizar cada
polvo, se ha hecho un anélisis térmico diferencial (DTA), Figura 4.7, y de
termogravimetria, Figura 4.8.

25
20t
15¢
10¢

Flujo de calor (uV)

250 500 750 1000 1250 1500
Temperatura(°C)

Figura 4.7 Curvas obtenidas por el anélisis térmico diferencial de los polvos Ti-AIC y
Ti3SiCo.

La variaciéon del flujo de calor con la temperatura muestra los procesos
endotérmicos o exotérmicos que sufre el polvo. En el rango desde temperatura
ambiente hasta 600°C se estima que ninguno de esos fendmenos ocurre. En
estudios previos del Ti,AlC comercial (Maxthal 211®), Zhang hace un anélisis
por DSC en atmosfera de aire. En sus resultados se observan dos picos
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exotérmicos a 596,7°C —639,9°C y 947,7°C que se relacionan con oxidacion del
material [7]. A unos 600°C se da una oxidacién que genera una capa de TiO,
rutilo con una pequefia cantidad de anatasa, y a 947,7°C se produce nucleaciéon
de a-Al,O;. Comparando los resultados de Zhang con los de esta tesis, en la
Figura 4.7 se observa que el Ti,AlC aumenta el flujo de calor hasta unos 600°C
y después desciende. En esta tesis, se emplea atmosfera de argon que puede
contener una pequeiia cantidad de oxigeno y que probablemente genera 6xido
en el material. Por otro lado, la muestra ensayada es de polvo por lo que el
aumento del flujo de calor desde temperatura ambiente a 600°C también
puede tener relacion con la unién de las particulas. En otra publicacion, Qin
analiza por DSC en vacio material de Ti,AlC sintetizado en su laboratorio; en
su estudio muestra que sélo presenta un pequeiio pico a 900-1000°Cy después
se mantiene estable hasta 1500°C [8]. Dicho pico lo asocia a una
transformacion de fase de Ti,AIC +TiC— Tiz;AlC,, donde el TiC es una de las
fases que componen el material de partida. En la Figura 4.7 no se observa dicha
pico, por lo que se descarta dicha transformacion.

En el estudio de Dong sobre el Ti;SiC, analizado por DSC en atmédsfera de argén
hasta 1400°C, no se muestra ningun pico, ni endotérmico ni exotérmico lo que
implica que no existe ninguna reacci6én antes de alcanzar los 1400°C. Las
diferencias de estos resultados con los expuestos en la Figura 4.7 pueden estar
relacionados con la pureza de la atmosfera empleada. Segiinlo observado para
el Ti,AlIC se estima que para el Ti;SiC, puede producir oxidacion.

En la Figura 4.7, se observa que, el polvo Ti,AlIC describe un pico endotérmico
a 1470°Cy el Ti;SiCs a 1400°C. Los picos endotérmicos pueden indicar fusiéon
del material o cambios de fase. Por tanto, las temperaturas para sinterizar se
han elegido cerca de dichas temperaturas pero por debajo para evitar posibles
cambios de fase: 1400°C para el Ti,AIC y 1350°C para TizSiC.. Dichas
temperaturas coinciden con las encontradas en la bibliografia para el Ti-AIC [1]
y el Ti;SiCs [9,10].

La termogravimetria, Figura 4.8, muestra que ambos materiales tienden a
aumentar su masa con la temperatura lo cual es un indicio de que el material
se oxida. Este resultado es consecuente con el comportamiento de ambas fases
MAX que crean una capa de 6xido muy estable y protectora de Al,O; (Ti-AIC) y
de Si0,/TiO, (TisSiC,) [11,12].

La atmosfera para sinterizar ambos polvos requiere estar libre de oxigeno para
evitar la formacion de o6xidos. Estudios previos, han mostrado que la
sinterizaci6on de ambos materiales en atmoésferas de argon o de vacio produce
materiales sin 6xidos [1,2,4—6]
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Figura 4.8 Curvas obtenidas por termogravimetria de los polvos Ti-AlC y Ti3SiCo.

Finalmente, los parametros seleccionados para la sinterizacion de los
compactos han sido: atmésfera de vacio, durante 4 horas a 1400°C (Ti.AlC) y a
1350°C (TisSiC,).

Bajo las condiciones mencionadas se han sinterizado los compactos en verde.
La densidad relativa de los compactos en verde se compara con la de los
compactos sinterizados en la Figura 4.9 a y b para el Ti,AIC y Ti;SiC,
respectivamente. Se comprueba que tras la sinterizacién aumenta la densidad.
También se observa que el aumento de la presion aumenta la densidad del
compacto sinterizado.
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Figura 4.9 Efecto de la sinterizacion en la densidad. Las graficas muestran los valores
de densidad relativa en verde y sinterizado para cada presion de compactacion, en los
materiales: a) Ti-AIC y b) Ti3SiCo.

El estudio de la porosidad, Figura 4.10 a y b, revela que tras el sinterizado
ambos materiales mantienen la tendencia a la disminucién de la porosidad con
la presion observada en la etapa en verde; también se mantiene la relacion entre
las distintas porosidades: %P total>%P abierta>%P cerrada. En ambos
materiales las densidades no llegan a alcanzar densidades de 100%,
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probablemente por las caracteristicas de los polvos que tienen un tamafio
pequeio para ser compactado por técnicas pulvimetaldrgicas convencionales.

En el material Ti;SiC, la densificacion por el proceso de sinterizacion es menor
que para el Ti,AlC. Posiblemente debido a la porosidad inicial que presentaban
los compactos en verde y que es consecuencia de las caracteristicas del polvo.
En el apartado 4.1.3 se ha comprobado que el polvo del Ti;SiC, es pequefio para
ser compactado por técnicas pulvimetalirgicas convencionales y tiene
morfologia angular, lo que hace disminuir la compresibilidad de este material,
como se comprueba en la Figura 4.9.
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Figura 4.10 Porosidad de los compactos sinterizados en términos de porosidad total,
abierta y cerrada, para los compactados de polvos: a) Ti-AIC y b) Ti3SiC..

La porosidad del Ti,AlIC tras la sinterizacion, Figura 4.10 a, disminuye mas del
50% con respecto a la porosidad del compacto en verde. Los compactos con
menor porosidad son los compactados a 800 MPa, por tanto, se estima que bajo
esta condicion se puede obtener el material con mejores propiedades y se ha
considerado como la condicién adecuada para compactar las probetas del
material poroso. Ademés, éste valor de presiéon estd de acuerdo con lo
encontrado en la literatura, donde se han reportados materiales porosos bien
consolidados a dicha presi6én de compactacion [1].

Para el material del Ti;SiC,, la porosidad tras la sinterizacién, Figura 4.10 b,
disminuye y éste efecto es menor segin aumenta la presion. La menor
porosidad es del 19% y se obtiene a 800 MPa.

Teniendo en cuenta las bajas densidades alcanzadas, se procedi6 a consolidar
ambos polvos por compactacion isostatica y comparar el material poroso
obtenido por ambos métodos con el fin de determinar cual de ellos conduce a
un compacto poroso de mayor calidad. El motivo de este planteamiento es la
delaminacién observada en los compactos por compactaciéon uniaxial, Figura
4.11y Figura 4.12, tanto en Ti,AlC como en Ti;SiC. respectivamente. La presiéon
seleccionada para compactar isostaticamente fue de 400 MPa por ser la presiéon
maxima que permite el equipo con el que se cuenta en nuestras instalaciones.
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Las muestras de TiSiC, compactadas uniaxialmente presentaron
delaminacién, Figura 4.12, y resultaron quebradizas al manipularlas; como
alternativa, para el material Ti;SiC,, se plantea en paralelo a su procesamiento
por la via seca utilizar también la via himeda detallada en el apartado 4.4.

El efecto de la sinterizacion sobre la estabilidad de las fases por analisis de DRX
se presenta en el apartado 4.3.3 junto con la del material poroso para analizar
también las posibles diferencias entre ambos. El efecto de la sinterizacion se
completa con un andlisis de pérdida de masa durante el sinterizado, EDX e
imagenes de SEM.

Compresién uniaxial Compresion isostatica

10 mm
—

10 mm

Figura 4.11 Imagenes de los compactos en verde de Ti-AlC. A la izquierda material
compactado uniaxialmente a 400 MPa (vista frontal y superior). A la derecha imagen
del material compactado por compresion isostatica 800 MPa.

Compresion uniaxial Compresion isostatica

10 mm

10 mm
———

Figura 4.12 Imagenes de los compactos en verde de Ti3SiCs; a la izquierda material
compactado uniaxialmente a 400 MPa (vista frontal y superior); a la derecha imagen
del material compactado por compresion isostatica 800 MPa.
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4.3 PROCESAMIENTO DE MATERIALES POROSOS POR ViA SECA

Para el procesamiento de los materiales porosos por via seca se seleccion6 el
método del espaciador puesto que permite producir espumas con control de la
porosidad, con buena reproducibilidad y estructuras regulares. Esto, ademas,
facilita su estudio y la interpretacion de los resultados.

En el método del espaciador, la porosidad se introduce a través de los
espaciadores. Estos se afiaden al polvo, se mezclan y se compactan; los
espaciadores se extraen del material y la porosidad se genera por las huellas
que dejan los espaciadores en el material compactado.

Este método permite elaborar espumas con un rango de porosidades amplio,
de celda abierta, cerrada y mixta (combinaciéon de ambas). Los espaciadores
definen el tamafo y la morfologia de la porosidad y también permiten definir
la arquitectura interna del material. La cantidad de porosidad se ajusta
controlando el ratio polvo/espaciador. Optimizando la etapa de mezclado, se
ajusta la homogeneidad de la distribucion de la porosidad.

4.3.1 Eleccion del espaciador

La seleccion del espaciador adecuado es crucial para obtener una estructura
porosa de calidad. Es imprescindible que después de la eliminaciéon de
espaciador la estructura del material poroso se mantenga intacta. Algunos
espaciadores se eliminan durante la etapa de sinterizacion pero la
descomposicion del espaciador puede generar gases que al salir generen grietas
en la estructura o incluso la hagan colapsar; ademas, dichos gases pueden ser
peligrosos para el medioambiente. Estos problemas se pueden evitar
empleando un espaciador que se elimine durante la etapa en verde. Ademas,
eliminar el espaciador en esta etapa se ve favorecido por la elevada
interconectividad de la porosidad.

La eleccion del espaciador se ha basado en que sea facilmente eliminable,
econémico, accesible, amigable con el medio ambiente, no corrosivo y que
soporte la presion de compactacion.

Para procesar ambos materiales, en esta tesis se ha elegido un carbohidrato
cristalino, sacarosa, que cumple con todos los requisitos mencionados
anteriormente. En estudios previos se ha demostrado que la elaboraciéon de
materiales porosos con sacarosa permite el control de la porosidad y
reproducibilidad de la arquitectura de material [13—17].

Tanto el Ti,AIC como el Ti;SiC. se han procesado previamente utilizando
cloruro de sodio, NaCl, como espaciador [1,17]. La sacarosa tiene mayor
solubilidad en agua el cloruro de sodio, Tabla 4.5, por lo que se ha considerado
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que ofrece ventajas frente al cloruro de sodio en la etapa de eliminacién del
espaciador.

Tabla 4.5 Efecto de la temperatura en la solubilidad de la sacarosa, la fructosa y el
cloruro de sodio, en 100 g de agua [18].

Solubilidad en 100 g de agua

Temperatura .
©0) Sacarosa Fructosa Cloruro de sodio
(8) (g) (g)

20 203,9 375 36

30 219,5 - -

40 238,1 538 -

50 260,4 - -

100 487,2 - -

115 669 - 37,8

La sacarosa es un disacarido formado por alfa-glucopiranosa y beta-
fructofuranosa. Su nombre quimico es “alfa-D-Glucopiranosil - (1—2) - beta-
D-Fructofuranésido” y su féormula molecular es: C,.H..04;. Las caracteristicas
de la sacarosa empleada se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Caracteristicas de la sacarosa utilizada como espaciador [18].

Formula Densidad Masa molar Temperatura de fusion
molecular (g/cmS) (g/mo]) (OC)
C12H2:01 1,587 342,298 186

En esta tesis el objetivo se ha fijado en conocer el alcance de los materiales
Ti.AlC y TizSiC, en forma porosa. Para simplificar el estudio se ha elegido un
Unico espaciador y se ha puesto el foco en ampliar la caracterizaciéon de los
materiales porosos.

La caracterizacion del espaciador se ha centrado en su tamafio, Figura 4.13, y
morfologia, Figura 4.14. Se han seleccionado tres distribuciones de tamano de
espaciador que se han separado mediante tamizado, empleando tamarios de
tamiz de: 250-400 um, 400-800 pm y 800-1000 um. Los tamanos, D(50), del
espaciador medidos para cada rango de tamafnos de tamiz son de: 385 um, 640
umy 1015 pm.
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Tamarnio de particula( pum)
Figura 4.13 A la izquierda: curvas de la distribucion de tamafios de particula del
espaciador para tamizados entre los rangos 250-400, 400-800 y 800-1000 um. A la
derecha, pardmetros de la distribucién de tamanos de particula del espaciador.

La morfologia del espaciador es poliédrica como se observa en la Figura 4.14,
con formas octaédricas y ctibicas.

y Det WD F———— 500 m
SE 95 25 6NT

Figura 4.14 Microestructura del espaciador con una distribucion de tamanos de 250-
400 um.

4.3.2 Morfologia de la mezcla

Para cada polvo, se han realizado nueve mezclas variando los parametros de
cantidad y tamafio de espaciador, Tabla 4.7; cada porcentaje en volumen de
espaciador se ha mezclado con cada tamafio de espaciador.

Tabla 4.7 Relacion de las mezclas que realizadas para los polvos Ti»AlC y Ti3SiCo.

Cantidad de Distribucion de tamano del espaciador (um)
espaciador en la
mezcla (% volumen) 250-400 400-800 800-900
20 % \% \
40 \% % \%
60 \4 \4 \4
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Se han realizado dos controles de calidad de la mezcla:

- Primero por inspeccion visual. Se ha observado que la diferencia de tamafios
entre la sacarosa y el polvo es distinguible a simple vista, por lo que se ha
considerado que la ausencia de zonas de aglomeracion de azicar indica buena
homogeneidad y calidad de la mezcla.

- Después por imagen de SEM, Figura 4.15 a y b. En ambos polvos, se observa
que las particulas de azicar quedan cubiertas por las particulas de polvo. Lo
que se ha considerado como una buena homogeneidad de la mezcla.

ot Magn  Det WD
100x  BSE 87

10 E 92 0-400 |
e

Figura 4.15 Morfologia de mezclas representativas de polvo y espaciador, con un 60%
vol. de espaciador y distribuciéon de tamafios de 250-400 um. Para los polvos: a) Ti-AIC
y b) Ti3SiCo.

4.3.3 Eliminacion del agente espaciador

Una vez comprobada la buena calidad de la mezcla, se preparan todas las
mezclas. Después se consolidan las probetas en verde por compactaciéon
isostatica para ambos materiales y, en el caso del Ti.AlC, también por
compactacion uniaxial en frio. A continuaciéon se extrae el espaciador
disolviéndolo en agua destilada.

En la literatura apenas hay estudios que muestren la optimizacién del proceso
de eliminacion del espaciador y ni la cuantificacién dicha eliminacién. En
concreto para la sacarosa no se ha encontrado ningin estudio que lo muestre.
La importancia de controlar la etapa de eliminaciéon del espaciador esta en
asegurar la eliminaciéon completa para evitar posibles reacciones con el
material durante el ciclo de sinterizacion y la formacion de grietas por la salida
de gas.

En esta tesis se mide la eliminacién del espaciador y se expresa en términos de
masa relativa perdida. Para ello se ha pesado la masa de la probeta antes y
después de la eliminacion. Asi, un 100% de masa relativa perdida indica la
eliminacién completa del espaciador.

El proceso de optimizacion se ha desarrollado en cuatro condiciones distintas
variando tiempo, temperatura y agitacion, Tabla 4. 8.
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Tabla 4. 8 Detalles de las condiciones empleadas para la eliminacién del espaciador:
tiempo, temperatura y agitacion y tipo de probetas sobre las que se aplic6 dicha
condicién, segin su consolidaciéon en verde.

Condicion de

eliminacién del Tiempo Temperatura Agitacién Probetas
: (h) (O} J consolidadas
espaciador
1 12 60 No Uniaxialmente
2 24 70 No Isostaticamente
3 48 70 No Isostaticamente
4 48 70 Si Isostaticamente

Los resultados de cada condicién de eliminacién del espaciador se comparan
en la Figura 4.16. La condicion 1 se ha estudiado sélo para el material Ti,AIC, y
se consigue eliminar el 71% del espaciador. Aumentando la temperatura en
10°C (condicion 2) se elimina un 2% mas de espaciador en el Ti.AIC y en el
Ti;SiC, se elimina el 85%. Incrementando el tiempo en 24 horas (condicién 3)
se elimina hasta el 85% de espaciador para el Ti,AlC y el 96% para el Ti;SiC..
Finalmente, si se afiade la agitacion al proceso de eliminacién (condicion 4) se
consigue el 100% de eliminacién en el Ti.AlC. En el Ti;SiC. no se encuentran
variaciones significativas.

Segun los resultados obtenidos, se ha considerado que la condicién 4 es la
adecuada para la eliminacion del espaciador.

L
I i AIC
‘N Ti SIC,

90

Masa relativa perdida (%)

80
70
60
50
1 2 3 4
Condicion

Figura 4.16 Variacion de la masa relativa perdida (%) del espaciador durante el proceso
de eliminacién del mismo bajo diferentes condiciones de eliminacién, para los
materiales: Ti-AIC y Ti3SiCo.

Durante el proceso de eliminacion del espaciador, se observd que las probetas
compactadas isostaticamente mantuvieron su integridad estructural intacta y
no sufrieron pérdida de polvo. En cambio, las probetas compactadas
uniaxialmente, sufrieron una ligera pérdida de polvo durante el proceso, de lo
que se deduce que el prensado isostatico produce probetas mejor consolidadas
gracias a que la union mecénica de las particulas es mayor.
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Bajo la condicién 4 también se ha estudiado el efecto que tienen el tamafio y la
cantidad de espaciador sobre la eliminacién del espaciador, Figura 4.17. En
ambos materiales se observa que no hay una tendencia clara ni con la cantidad
ni con el tamano del espaciador. Los resultados muestran valores bien
ajustados de la masa relativa perdida, con tasa de error baja, de lo que se deduce
la buena reproducibilidad del proceso.

Volumen de espaciador: Volumen de espaciador:

9 9
= [ 20% [ 40% I 60% < [ 20% I 40% I 60%
he) [ ] e L ]
2120 a)] 3120 b)
2 2
P 100+ < 100}
= >
© ©
° 80+ © 80+
3 3
s 60 @ 60}
= =
250-400 400-800 800-1000 250-400 400-800 800-1000
Tamafio de espaciador ( um) Tamafio de espaciador ( um)

Figura 4.17 Eliminacién del espaciador segtin la condicién 4. Resultados para cada
condiciéon de la mezcla segin el tamafo y cantidad de espaciador de los materiales: a)

4.3.4 Efecto de la sinterizacion

Después de extraer el espaciador del material en verde, las probetas se han
sinterizado. El efecto de la sinterizacion se ha estudiado sobre la estabilidad de
las fases, la pérdida de masa, EDX e imagenes de SEM.

El estudio de la estabilidad de fases tiene como fin definir el efecto del ciclo
térmico de la sinterizacion sobre las fases que componen ambos materiales.
Para éste estudio, en cada material se han seleccionado tres condiciones
representativas: polvo de partida, material sinterizado sin espaciador y
material sinterizado con 60% de espaciador y distribuciéon de tamano de
espaciador de 250-400 um. Se ha seleccionado la condicién de material poroso
con mayor porosidad puesto que en el caso de que la porosidad presente un
efecto en la estabilidad de fases, éste representa el caso més extremo.
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Estabilidad de fases del material Ti,AlC

*Ti,AIC ®Ti,AlC, +Al,0, TiC

* *
A_j * ’iﬂ?*iu”b_ Polvo
L Sinterizado
Ll . (e Joa || 0% espaciador
J_J__‘—'_AA_AJQ_A Sinterizado
an_| | 60% espaciador

10720 30 40 50 60 70 80
200)

Intensidad relativa (%)

Figura 4.18 Difractogramas para el material Ti-AIC. Comparacién para tres condiciones:
polvo comercial sin tratar, material sinterizado sin espaciador y material sinterizado
elaborado con una mezcla al 60% vol. de espaciador. La identificacion de fases se ha
realizado utilizando la base de datos de Inorganic Crystal Structure Database (ICDS):
165460 para Ti=AlC, 153266 para TizAlCz, 10425 para Al-Os, y 44495 para TiC.

El material Ti,AlIC, Figura 4.18, presenta las mismas fases tanto en el material
en polvo como en los sinterizados elaborados con y sin espaciador. En todos los
casos se han identificado dos fases mayoritarias, Ti,AlC y Ti;AlC,, y dos fases
minoritarias, TiC y Al,Oj.

Tabla 4.9 Comparativa de las fracciones molares de las fases del material Ti-AIC para

tres condiciones distintas: en verde (polvo comercial sin tratar), sinterizado sin
espaciador y sinterizado con 60% de espaciador.

Fraccion molar (%)

Fases Polvo Material sinterizado
0% vol. espaciador 60% vol. espaciador
Ti.AlC 63 59 54
TizAlC, 25 31 29
TiC 6 5 9
Al,O4 6 5 8

Las fracciones molares de las fases identificadas, Tabla 4.9, muestran que
después de la sinterizacion hay un ligero aumento de la fase Ti;AlIC, y un
descenso de Ti,AlIC. Dicho aumento se observa tanto en el material procesado
con espaciador como en el procesado sin espaciador. Estas variaciones de fase
se han observado en estudios previos para este mismo material procesandolo
por HIPing a 1500°C durante 4h [19] y en argén a 1400°C durante 4 horas [1].
Las variaciones de fase se han asociado a la descomposicion del Ti,AIC en
TisAlC, segiin la Ecuacion 4.1:
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2 TipAlC — TizALC, (gas) + TiAl (1_xy + XAL (gas o tiguido) Ecuacion 4.1

Donde x<1; la descomposiciéon, de acuerdo con esta ecuacién, implica la
pérdida de aluminio por vaporizacion. Las muestras mas porosas presentan
mayor superficie especifica lo que se estima que favorece que la eliminacién sea
mas rapida. El Ti;AlC, también se puede formar por reaccion con TiC,
siguiendo la Ecuacibn 4.2:

Ti,AlC + TiC - Ti3AlC Ecuacion 4.2

Si la descomposicion de Ti,AIC en TisAlC, ocurre por reacciéon con TiC, la
cantidad de Ti,AIC que disminuye debe ser similar a la cantidad de Ti;AlCs,
mientras que sila descomposiciéon ocurre por sin la reacciéon con TiC la cantidad
de disminuciéon de Ti.AlC debe ser dos veces la cantidad del aumento de
TisAlC.. En este estudio, para la muestra sin espaciador, la cantidad de
disminucién de Ti,AlC es menor que la cantidad de aumento de Ti;AlC. y el TiC
aumenta ligeramente. Una tendencia similar se observa en la muestra
elaborada con 60% vol. de espaciador, aunque en este caso, la cantidad de TiC
parece aumentar por lo que es poco probable que ocurra la Ecuacion 4.2. Esto
sugiere que la transformacion de fase ocurre de manera similar en la estructura
elaborada con y sin espaciador. En la muestra procesada sin espaciador la
cantidad de Ti,AIC que disminuye es menor que la que aumenta de Ti;AlC, y,
adema4s, la cantidad de TiC disminuye ligeramente. En la muestra elaborada
con un 60% vol. de espaciador la cantidad de Ti.AIC que disminuye es
aproximadamente dos veces mayor que la que aumenta el Ti;AlC,, por lo que
parece probable que se den los mecanismos de la Ecuacioén 4.1. La diferencia
de cambio de fases del material poroso con respecto el material sin espaciador
se atribuye a que presenta mayor superficie especifica que favorece la pérdida
mas rapida del aluminio [1]. Para entender y estudiar los cambios de fase
observados durante la sinterizacion tanto del material poroso como del
material sin espaciador también se midi6 la pérdida de masa durante la
sinterizaciéon y la cantidad de carbono presente en el polvo de partida y en
distintas condiciones de porosidad de los porosos sinterizados. Los resultados
se presentan y discuten a continuacién.

Pérdida de masa del material Ti,AlC durante la sinterizacion

Se ha estudiado la pérdida de masa durante la sinterizacién, Figura 4.19,
comparando el peso de la muestra antes y después de sinterizar. Se observa que
el material sin espaciador pierde un 5,7% de masa, del cual un 2% corresponde
al lubricante y el resto al efecto del ciclo térmico. Las muestras elaboradas con
espaciador pierden mas masa que las elaboradas sin espaciador. El tamafio del
espaciador no muestra una tendencia en la pérdida de masa; en cambio, la
cantidad de espaciador incrementa la pérdida de masa. Puesto que el aumento
de espaciador aumenta la porosidad, se asocia el incremento de masa perdida
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con el incremento de la porosidad. Esto corrobora lo comentado
anteriormente: el aumento de porosidad conlleva el aumento de superficie
especifica y esto facilita el aumento de la velocidad de la pérdida de aluminio
que ocurre en la Ecuacion 4.1.
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Figura 4.19 Masa perdida (%) durante la sinterizacién del material Ti-AlC para el
material procesado sin espaciador y las nueve condiciones de mezcla polvo-espaciador
que combinan tres cantidades de espaciador: 20% vol., 40% vol. y 60% vol. y tres
distribuciones de tamafio de espaciador: 250-400 um, 400-800 pm y 800-1000 pm.
Por otro lado, la porosidad abierta que presentan las muestras favorece que el
aluminio que se evapora salga de la muestra y se quede en los alrededores en
lugar de ir a los bordes de grano. Esto es consistente con lo observado en el
laboratorio: al sacar las muestras del horno, después de sinterizarlas, los
alrededores de las muestras se coloreaban de un tono metalico, que coincide
con el de aluminio.

Ademas, se ha analizado el porcentaje en peso de carbono sobre el material,
Tabla 4.10. Se comprueba que el polvo utilizado para elaborar las estructuras
porosas contiene 2% de lubricante (Acrowax) y en consecuencia contiene un
1,99% en peso mas de carbono que el polvo de partida. El material sinterizado
sin espaciador, muestra menor cantidad de carbono que el material de partida
con lubricante debido a que se elimina durante el ciclo de sinterizacion
(durante 30 minutos a 400°C) y por tanto disminuye la cantidad de carbono.
La cantidad de C del material sinterizado sin espaciador es mayor que la del
polvo de partida sin lubricante, lo que se atribuye a la pérdida de masa durante
el sinterizado, en concreto Al, e incluso es posible que algo de Ti, pueden
evaporarse a altas temperaturas y salir de la muestra. Como ya se ha
comentado, se ha medido pérdida de masa después de la sinterizacién y que
ésta incrementa con la porosidad de la muestra. Dicha pérdida de masa ha sido
detectada previamente en la sinterizacion de Ti,AIC [1]. Las muestras
sinterizadas muestran valores de porcentaje de carbono en peso similares a los
del material sin espaciador y a los del contenido teérico del Ti.AlC. Por tanto se
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puede concluir que la eliminacién del espaciador es exitosa y que no introduce
ninguna fase adicional. Los cambios de fase detectados en las estructuras
porosas son similares a los del polvo de partida y son debidos a la sinterizacion.

Tabla 4.10 Anélisis quimico del contenido de carbono medido en porcentaje en peso en
el material Ti2AlC. Resultados para polvo de partida y muestra sinterizadas: elaboradas
sin espaciador y con distintos porcentajes en volumen ahadidos a la mezcla. El
contenido teoérico del polvo se ha calculado como el contenido de carbono
estequiométrico en Ti2AIC.

Carbono (% en peso)

Polvo Material sinterizado
0, . .
et Polvo de Polvo +2% Porcentaje de espaciador (%vol)
eorico artida de
p lubricante 0 20 40 60 80
8,42 ,0 ,62 ,60 ,58
8,01 7,86+0,03 9,85+0,08 4 909 o o 95
+0,05 +0,06 +1,79 +0,15 +0,13

EDX e imagenes de SEM del material Ti.AlC

Para completar el estudio de las fases del material, se ha observado por imagen
de SEM un cuello de la estructura porosa, Figura 4.20 izquierda. En la imagen
se observan dos fases, una principal en tono oscuro (1) y otra secundaria méas
clara (2).

’;_ Analisis de EDX de la imagen de SEM
s de la izquierda.
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Figura 4.20 (izquierda) Imagen de electrones secundarios de una probeta elaborada con
60% vol. de espaciador y distribucién de tamafio de (800-1000) um. Se distinguen dos
fases: 1) la matriz de color oscuro y 2) fase dispersa de color claro. (Derecha) Analisis de
EDX de la imagen de SEM de la izquierda.

El analisis de EDX, Figura 4.20, muestra que en la fase principal (zona 1) la
relacion atémica entre Ti, Al y C corresponde a la del material Ti,AIC. Mientras
que la fase clara corresponde probablemente a Ti;AlC,. Las dos fases menores
detectadas por DRX — TiC y Al,O5; — no se han detectado por EDX. Es posible
que la fase clara o parte de ella corresponda a TiC y a Ti;AIC, y la imagen de
electrones secundarios no sea suficiente para diferenciarlos. Ademas, esta fase
es considerablemente mas estrecha que la matriz, por tanto el analisis de EDX
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tiene menor exactitud y puede tomar informacién de los elementos de la fase
Ti.AlC.

Estabilidad de fases del material Ti;SiC.

El material Ti;SiC,, Figura 4.21, presenta las mismas fases tanto en el material
en polvo como en los sinterizados que han sido elaborados con y sin espaciador.
Se ha identificado una fase mayoritaria, Ti;SiC,, y una minoritaria, TiC.

¥ TisSiC. @TiC

'| :
v
v v Te

ve .
TYT QA NTY Y eI 8

Sinterizado
0% espaciador
I Sinterizado
60% espaciador
10 20 30 40 50 60 70 80
20(°

Intensidad relativa (%)

Figura 4.21 Difractogramas para el material TizSiC.. Comparacién para tres
condiciones: polvo comercial sin tratar, material sinterizado sin espaciador y material
sinterizado elaborado con una mezcla al 60% vol. de espaciador. La identificaciéon de
fases se ha realizado utilizando la base de datos Powder Diffraction File (PDF-2) con
c6digos: 01-074-0310 para el Ti3SiC: y el 03-065-0242 para el TiC.

El estudio de las fracciones molares de las fases identificadas, Tabla 4. 11
muestra que después de la sinterizacion, no se observa diferencia de fases para
la muestra procesada sin espaciador. La muestra sinterizada y elaborada con
un 60% vol. de espaciador aumenta el contenido TiC un 16% después de la
sinterizacion.

Tabla 4 .11 Comparativa de las fracciones molares de las fases del material Ti3SiC- para

tres condiciones distintas: en verde (polvo comercial sin tratar), sinterizado sin
espaciador y sinterizado con 60% de espaciador.

Fraccion molar (%)

Material sinterizado

Fases
Polvo 0% en volumen de 60% en volumen de
espaciador espaciador
TiSiCe 79 79 63
TiC 21 21 37

Existen estudios sobre el material TizSiC, que muestran inestabilidad de fases
a elevadas temperaturas [20—23] aunque no hay consenso con la temperatura
a la que ocurre la descomposicién [24—28]. También se ha estudiado que la
atmosfera del sinterizado tiene un rol importante la descomposicion del Ti;SiC,
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[8,22,24,27—34]. Barsoum ha demostrado que el TisSiC. es
termodindmicamente estable hasta 1600°C en atmosfera de vacio durante 24h
[33]y atribuye la descomposicién observada por otros autores a la presencia de
impurezas en los polvos de partida segtin la Ecuacion 4.3 [35].

Tl3SlC2(S) + (3x — Z)C(S) g 3T"CX(S) + Sl(g) Ecuaciéon 4.3
Donde x>0,8.

En las probetas procesadas en esta tesis la posible contaminacién de carbono
tendria origen en el espaciador remanente. La cantidad de carbono que se
requiere para aumentar un 16% la fase de TiC, segtn la Ecuacién 4.3, es un
125% mayor que la cantidad de carbono presente en el espaciador utilizado y
tres 6rdenes de magnitud mayor que la cantidad de carbono remanente en la
muestra (segin lo medido en la etapa de la pérdida de masa). Por lo que la
probabilidad de que el cambio de fase observado sea debido al carbono
remanente es remota.

Se ha mostrado que la descomposicion del Ti;SiC, en horno de vacio tiene
origen en la vaporizacién del silicio y que resulta en la formacién de una capa
fina de TiC [21] con un espesor aproximado de 10-60 um [22], segiin se muestra
en la Ecuacién 4.4.

Ti3SCZ(S) il ZTLC(S) + Tl(g) + Sl(g) Ecuacién 4.4

Para estudiar los cambios de fase observados en el material poroso Ti;SiC, se
ha medido la pérdida de masa durante el proceso de sinterizacién y la cantidad
de carbono presente en el polvo de partida y distintas condiciones de porosidad
de los porosos sinterizados. Los resultados se presentan y discuten a
continuacion.

Pérdida de masa del material Ti;SiC, durante la sinterizacién

La medida de la pérdida de masa después de la sinterizacion, Figura 4.22,
muestra que el material elaborado sin espaciador pierde un 3,69% de masa, del
cual un 2% corresponde al lubricante y el resto al efecto del ciclo térmico. Las
muestras elaboradas con un 20% vol. de espaciador apenas muestran
diferencia de pérdida de masa con respecto al material sin espaciador. A
medida que se aumenta la cantidad de espaciador aumenta la pérdida de masa.
Como se explicod para el material Ti.AlC, el aumento de espaciador incrementa
la porosidad lo que conlleva al incremento de superficie especifica y facilita la
salida, es este caso, del silicio hacia el exterior del material. Estos resultados
sugieren que la pérdida de masa es debida al ciclo térmico. La masa perdida
corresponde al Si evaporado segtn la Ecuacion 4.4 que se ve acentuada por la
porosidad [21]. Los resultados del anélisis del porcentaje de carbono en peso
muestran, Tabla 4.12, que la cantidad de carbono en el material sinterizado sin
espaciador es ligeramente mayor que la del polvo de partida. Estas variaciones
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se atribuyen a la pérdida de masa durante el sinterizado, en concreto silicio e
incluso es posible que algo de titanio, que pueden evaporarse a altas
temperaturas y salir de la muestra (Ecuacidn 4.4). El contenido de carbono de
las muestras elaboradas con espaciador es ligeramente mayor que el del
material sin espaciador. A partir de estos resultados se puede estimar que el
aumento de porosidad favorece la pérdida de Si por evaporacion. Por tanto se
puede concluir que la eliminacién del espaciador es exitosa y que no introduce
carbono adicional. Los cambios de fase en las estructuras porosas son similares
a los del polvo de partida debido a la sinterizacion.

R 0% vol. espaciador Il 40% vol. espaciador
[ 20% vol espaciador Il 60% vol. espaciador
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Figura 4.22 Masa perdida (%) durante la sinterizaciéon del material Ti3SiC. para el
material procesado sin espaciador y las nueve condiciones de mezcla polvo-espaciador
que combinan tres cantidades de espaciador: 20% vol., 40% vol. y 60% vol. y tres
distribuciones de tamafio de espaciador: 250-400 um, 400-800 pm y 800-1000 pm.

Tabla 4.12 Analisis quimico del contenido de carbono medido en porcentaje en peso en
el material Ti3SiC2. Resultados para polvo de partida y muestra sinterizadas:
elaboradas sin espaciador y con distintos porcentajes en volumen afadidos a la mezcla.

Carbono (% en peso)

Polvo Material sinterizado
) Porcentaje de espaciador (%vol)
Polvo de partida
0 20 40 8o
11,40+0,00 11,49+0,11  12,67+0,40 11,63+0,21  12,21+0,15

EDX e imigenes de SEM del material Ti,SiC.

Para completar el estudio de las fases del material, se ha observado por imagen
de SEM, Figura 4.23 izquierda. En la imagen se observa la porosidad presente
en la muestra. También se identifican dos fases, una principal en tono claro (1)
y otra secundaria méas oscura (2).
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Analisis de EDX de la imagen de SEM
de la izquierda.

% AtOmico
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Figura 4.23 (izquierda) Imagen de electrones secundarios de una probeta elaborada sin
espaciador. Se distinguen dos fases: 1) la matriz de color claro y 2) fase dispersa de color
oscuro. (Derecha) Analisis de EDX de la imagen de SEM de la izquierda.

El analisis de EDX, Figura 4.23 derecha, muestra que en la fase principal, de
color claro, la relacién atomica entre Ti, Si y C corresponde a la del material
TizSiC,. Mientras que la fase oscura corresponde probablemente a TiC y es
posible que la imagen de electrones secundarios no sea suficiente para
diferenciarlos. Ademas, esta fase es méas pequena que la matriz, por tanto el
anélisis de EDX tiene menor exactitud y puede tomar informacion de los
elementos de la fase Ti;SiC,.

La estabilidad de las fases MAX ha sido ampliamente estudiada y se ha
comprobado que tiene relacion con su estructura 3D nanolaminada con capas
de Mp.. X, (“MX”) interlaminadas con capas del elemento A [36]. Las laminas
de “MX” son bastante estables quimicamente, mientras que las ldminas del
elemento del grupo A, debido a que tienen enlaces méas débiles, son las especies
mas reactivas, y reaccionan con su entorno por difusiéon hacia fuera de planos
basales.

Para que la reaccién de descomposicion de fases ocurra, es necesario que el
cambio de la energia libre de Gibbs sea negativo y que la cinética sea lo
suficientemente rapida. En la sinterizacién de los materiales Ti,AIC y Ti;SiC,
en vacio la estabilidad de las fases depende tanto de la cinética como de la
termodindmica. Una de las reacciones que puede ocurrir en ambos materiales
durante la sinterizacién en vacio conlleva la vaporizacién de parte del elemento
del grupo A por difusion hacia fuera, que sale de la muestra y se queda en los
alrededores del medio. Esto es consecuente con que las capas “A” tienen enlaces
relativamente débiles, en ese sentido son las especies mas reactivas [36].
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4.4 PROCESAMIENTO DE MATERIALES POROSOS POR ViA HUMEDA

Esta via de procesamiento, tipicamente utilizada en cerdmicos, también
permite procesar metales y afinar su microestructura.

Mediante la via htimeda se ha procesado el material Ti;SiC,. De los dos
materiales utilizados en este estudio, éste presenta el menor tamano de
particula y una forma mas irregular, por lo que se ha convertido en el primer
candidato a ser a procesado por ésta técnica. Debido al estudio profundo y el
tiempo que requieren esta técnica no se ha podido desarrollar el procesamiento
del material Ti,AlC por esta via y se propone como estudio futuro.

En esta via de procesamiento, se pone el foco en la estabilidad de la suspension,
el comportamiento reolégico y el replicado de la plantillas. Estos son los puntos
clave para obtener una muestra final de calidad.

4.4.1 Caracterizacion de la suspension

Cuando las particulas de polvo se sumergen en un medio bipolar, como es el
agua, se crean cargas en la superficie. Esto genera fuerzas que hacen que las
particulas interaccionen. Para obtener una suspensién estable se requiere
estudiar la carga superficial de las particulas en la suspension. En este estudio
se trata de modular la interaccién entre las particulas y encontrar el punto que
combine mayor dispersion y estabilidad.

20+

Potencial-¢ (mV)
A
o

pH

Figura 4.24 Variacion del potencial-¢ frente al pH para una suspension acuosa de
Ti3SiCo.

La carga superficial se estudia a través del potencial zeta (potencial-¢). En el
primer estudio se determinan las condiciones de maxima dispersién entre las
particulas. Para ello se estudia el potencial-C a diferentes pH, Figura 4.24. El
punto isoeléctrico (PIE), para el cual potencial-C es cero, se encuentra a pH de
alrededor de 2,5. El tamano de particula y la fase cristalografica afectan a la
carga superficial y al potencial-{[37]; estudios previos han mostrado que el PIE
en suspensiones acuosas de Ti;SiC, se encuentra en pH de 4,6 [38] vy 4,12 [39]
para polvos de partida con tamafos de 0,16 um y 0,5 um respectivamente. Para
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el polvo comercial de Ti;SiC,, utilizado en este estudio, con tamafio de particula
D50=5,582 um, aiin no existen estudios de procesamiento por via himeda.

El potencial- se considera estable para valores absolutos mayores o iguales a
20 mV, y se muestra mas estable cuanto mayor es su valor absoluto. En los
resultados de la Figura 4.24, se observa una zona de meseta donde el potencial-
C tiene un valor alrededor de -40 mV, y para el que el Ti;SiC. es estable. Para
dicho potencial-¢, los valores de pH estan entre 6,5 y 10. Para la seleccion de la
condicién de pH estable, se han descartado los puntos extremos de la zona de
meseta (6,5 y 10) puesto que son puntos de inflexion; de los dos puntos dentro
del rango se ha seleccionado pH =9,6 puesto que presenta un potencial-¢
ligeramente mayor.

Para obtener una estabilidad adicional, la suspensién requiere de un
estabilizante cati6nico (PEI). En la Figura 4.25 se muestra la variaci6n del
potencial-C con la adicion de PEI. Se observa que al anadir 0,1% en peso de PEI,
el potencial-¢ varia de -40 mV a 20 mV. Al anadir mas cantidad de PEI el
potencial-¢ no muestra variaciones significativas por lo que se estima que
alcanza la maxima adsorcién de PEI.

Los grupos amina de la PEI protonada son afiadidos a la superficie negativa de
las particulas; en consecuencia el PIE se desplaza y se proporciona un
mecanismo de dispersion electrostatica adicional a las particulas [38,40,41].

20 /{"ﬁ\%\./ﬁ/{l\_
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E 0
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-40

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8
PEI % en peso

Figura 4.25 Variacion del potencial-¢ frente al contenido de PEI (estabilizante) para una
suspension acuosa de TizSiC. con pH 9,6.

4.4.2 Comportamiento reolégico

El primer estudio de comportamiento reoldgico se realiza para definir la
cantidad adecuada de estabilizante PEI. La Figura 4.26 muestra las curvas de
flujo (viscosidad como funcién de la velocidad de cizalla) para suspensiones con
distintos porcentajes de PEI en peso. Este estudio se ha realizado en
suspensiones elaboradas con 35% de contenido en sélidos.

La suspension con 0,1% de PEI tiene un comportamiento plastico, la viscosidad
decrece con el incremento de la velocidad de cizalla. Las suspensiones con
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contenido de PEI entre 0,2% y 0,4%, muestran un comportamiento plastico
para velocidad de cizalla baja y ligeramente dilatante para velocidad de cizalla
alta.

La viscosidad mas alta se observa para contenidos de PEI de 0,1%, y la méas baja
para 0,2% de PEI; después, la viscosidad aumenta con el contenido de PEI
desde 0,2% a 0,4%. A la vista de estos resultados, se ha considerado que la
cantidad 6ptima de PEI es de 0,3% puesto que presenta un comportamiento
plastico y es suficiente para asegurar la adsorcion completa del dispersante en
la superficie de la particula.

10000 ¢ Conenido en peso de PEI: 5
i « 04%  01%
& 1000} eu, v 03% * 02%
E
& 100§ .
2 A —te
8 10 %
2
= 1

1 10 100 1000

Velocidad de cizalla (1/s)
Figura 4.26 Curva de flujo de una suspension al 35% en volumen de Ti3SiC= a pH 9,6.
Una vez seleccionada la cantidad 6ptima de PEI, se ha comparado la evoluciéon
del potencial-C con el pH en una suspension sin PEI y otra estabilizada con 0,3%
en peso de PEI, Figura 4.27.
80

60}
40}

Potencial-¢ (mV)

| ——Tisic,
Ti,SiC, + 0,3% PEI
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Figura 4.27 Variacién del potencial-¢ frente al pH para suspensiones de Ti3SiC- y de
Ti3SiCs estabilizado con 0,3% en peso de PEIL.

La adicién del estabilizante modifica la carga superficial del Ti;SiC,, lo que
indica la efectividad de la adsorci6on del estabilizante. Las particulas de Ti;SiC,
pasan de tener un potencial-¢ negativo a uno positivo en casi todo el rango de
pH. Esto tiene que ver con el comportamiento del PEI para el cual a valores
bajos de pH, la mayoria de los grupos amino se protonan y al aumentar el pH
se desprotonan [42,43]. A pH 9,6 las cadenas del estabilizante (PEI), aunque
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débilmente protonadas, se anclan a la superficie confiriendo asi una carga
positiva a la particula.

Una vez fijadas las condiciones 6ptimas de pH (9,6) y la cantidad de
estabilizante (0,3% en peso), se define la cantidad maxima de Ti;SiC. en peso
adecuada para la suspension. Para ello se estudia el comportamiento reologico
en suspensiones con distintos contenidos en sdlidos de Ti;SiC,. La Figura 4.28
muestra que el incremento de la carga de s6lido aumenta la viscosidad; se
observa que la suspensidon tiene un comportamiento dilatante, que no es
optimo para la infiltracion de la suspension en la plantilla. El desajuste entre
los resultados de los ensayos CR y CS evidencia la formaciéon de una cierta
estructura dentro de las suspensiones debido a las fuerzas atractivas
desarrolladas entre las particulas.

100001 Contenido en sdlidos de Ti SiC: ]
g = 60vol.% v 30vol.%
QE_ 10001 ¥ 40vol% ¢ 28vol% ]
= * 35vol.%
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1 10 100 1000

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 4.28 Curva de flujo para suspensiones acuosas de TisSiC. elaboradas con
distintos contenidos en sé6lidos y bajo las condiciones 6ptimas de pH (9,6) y estabilizante
(0,3% en peso de PEI) definidas.

Para asegurar una infiltracion 6ptima se requiere que la suspensién tenga un
comportamiento pléastico, que permite fluir dentro de la plantilla. Por tanto, se
requiere que la suspension tenga:

(a) Alta viscosidad (>10000 mPa-s) a bajas velocidades de cizalla para asegurar
que las particulas tienen baja movilidad y asi evitar que segreguen y sedimenten
cuando la suspensién esta en reposo.

(b) Baja viscosidad (<100 mPa-s) a altas velocidades de cizalla para asegurar
que la suspensiéon recubra toda la plantilla, se mantenga estable y evitar
problemas de homogenizacién.

Para modificar el comportamiento dilatante de la suspension se ha recurrido a
afiadir espesante MC, que modifica sustancialmente el comportamiento
reolégico de dilatante a plastico o pseudoplastico, Figura 4.29.
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Figura 4.29 Curva de flujo para suspensiones acuosas de TizSiC. elaboradas con
distintos contenidos en so6lidos y afadiendo 0,5% vol. de espesante MC. Todas las
suspensiones se han elaborado bajo las condiciones 6ptimas de pH (9,6) y estabilizante
(0,3% en peso de PEI).

Las Figura 4.30 a y b muestran la viscosidad en funcién de la fraccion de
contenido en soélidos con y sin MC respectivamente. Los resultados estan
graficados para velocidad de cizalla de 100 s, que es la que se estima para la
etapa de infiltrado. Como se observa en la Figura 4.29 gracias a la adicion de
MC el comportamiento reolégico se modifica y pasa de dilatante a plastico ya
que aumenta la viscosidad a bajas velocidades de cizalla y disminuye a altas
velocidades de cizalla. Aunque para 37% vol. de TisSiC, se observa un
comportamiento dilatante a velocidades de cizalla aproximadas de 100 1/s. El
méaximo contenido en sélidos o fracciéon méaxima de empaquetamiento, @, de
una suspension dispersa y estabilizada se describe por el modelo de Krieger-
Dougherty, Ecuacion 4.5; ambas graficas (Figura 4.30 a y b) se ajustan bien al
modelo de Krieger-Dougherty y alcanzan el maximo empaquetamiento para
fracciones de s6lido de 0,63 sin MC y de 0,42 con MC.

_ A Ecuacis
n=[(1-— cuacidn 4.5
m

La adicién de MC permite aumentar la viscosidad de la suspensién y alcanzar
el maximo empaquetamiento de las particulas con menos cantidad de polvo. La
MC es un polimero sin carga y por tanto desarrolla un mecanismo puramente
fisico espesando y estabilizando la suspensién. Se ha comprobado que con la
adicion de MC se consigue un comportamiento plastico, por lo que se ha
continuado el estudio de las suspensiones con MC.
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Figura 4.30 Variacion de la viscosidad a velocidad de cizalla de 100 s con la variacién
de la fraccion en so6lidos de Ti;SiC- para suspensiones elaboradas con pH 9,6 y 0,3% de
PEI; a) sin espesante MC y b) con 0,5%vol. de espesante.

4.4.3 Replicado de la plantilla

Para sacar conclusiones de qué cantidad de contenido en sblidos es adecuada
para la suspension, se ha estudiado el replicado de la plantilla.

La viscosidad y el comportamiento reolégico son parametros que ayudan a
predecir la uniformidad en la cobertura de las plantilla infiltradas con la
suspension. La Figura 4.31 muestra los resultados experimentales de tales
predicciones, donde la calidad de la infiltracién de la plantilla se muestra a
través del estudio de la superficie (a-d) y del centro de la espuma (e-h).

a) b) c)

Figura 4.31 Apariencia externa (a-d) e interna (e-h) de espumas después de la
infiltracién y secado. Las espumas han sido elaboradas con 0,5% vol. de MC y diferentes
contenidos en sélidos de Ti3SiC:: a) y €) 40% vol., b) y f) 37% vol., ¢) y g) 31% vol., d) y
h) 26% vol. La escala de las im4genes e-h es de 2 mm.

La apariencia externa de las espumas, Figura 4.31 (a-d), muestra que todas las
espumas estan completamente cubiertas. Hay algunos poros cerrados, cuyo
numero aumenta con el contenido en sé6lidos.
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La apariencia interna de las espumas, Figura 4.31 (e-h), muestra que para
contenidos en sélidos igual y menores a 31% vol. la cobertura de la plantilla es
incompleta. Las imagenes tanto del interior como del exterior de las espumas
muestran que el espesor de la cobertura disminuye con el contenido en sélido.

Eliminacién de la plantilla

Se ha realizado un anélisis quimico de carbono como prueba de calidad de la
eliminacién de la plantilla. En el analisis se comparan el polvo con espumas
sinterizadas y espumas de la etapa en verde antes del debinding (en las que las
muestras contienen plantilla y suspension), Tabla 4. 13.

En la etapa en verde, todas las muestras tienen mayor contenido de carbono
que el polvo de partida Ti;SiC, debido, principalmente, a la presencia de la
plantilla de poliuretano. También se observa que el incremento del contenido
en sblidos en la suspension disminuye el contenido de carbono. Esto se atribuye
a que el espesor de la cobertura de la platilla disminuye con el aumento del
contenido en sélido: el ratio plantilla/suspension disminuye con el aumento del
contenido en sé6lido y se refleja en la disminucién del contenido de carbono
presente.

Después de la sinterizacién, para todos los contenidos en sé6lidos, la cantidad
de carbono disminuye comparado con la etapa en verde debido a la eliminacion
de la plantilla. Las espumas con mayores contenidos en sdlidos, 40% vol. y
37% vol., tienen un contenido de carbono similar al del polvo de partida Ti3SiC..

Tabla 4. 13 Anélisis quimico del contenido de carbono en peso (%), para el polvo de
partida Ti3SiC. comparado con la etapa en verde y sinterizado. Analisis en verde en
muestras que contienen suspension y plantilla, antes del debinding. Analisis después de
la sinterizacion para muestras con contenidos en sblidos de: 40%, 37%, 31% y 26% en
volumen de Ti3SiCo.

Carbono en peso (%)

Etapas del Polvo de Suspensiones con distintos contenidos en
procesamiento  partida s6lidos (% vol.)
Ti3SiC. 40 37 31 26
Verde 11,4+0,0 13,4+0,3 14,4+0,3 20,4+1,5 26,3+1,7
Sinterizacion - 12,740,4  10,1+1,0 14,5+1,5 17,1+1,7

El efecto de la eliminacién de la plantilla también se ha estudiado por imagenes
de SEM. En la Figura 4.32 se muestra la seccion transversal del cuello de una
muestra representativa en tres etapas distintas: a) en verde, b) en verde,
después del debinding y ¢) después de la sinterizacion.

En la etapa en verde, antes del debinding, la plantilla estd completamente
cubierta por la suspension. Después del debinding la plantilla se elimina
practicamente por completo, s6lo se observan algunas trazas residuales.
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Después de la sinterizacion la plantilla estd completamente eliminada; todo
posible resto se quema durante el ciclo térmico de la sinterizacion.

Figura 4.32 Imagenes de SEM del cuello de una espuma representativa elaborada con
40% vol. de contenido de TisSiCo: a) en verde antes del debinding b) después del
debinding y ¢) después de la sinterizacion.

Efecto de la sinterizacién sobre las réplicas de plantilla

Se ha estudiado la composicién quimica de las fases por EDX a lo largo de las
tres etapas del conformado de la muestra: en verde antes del debinding,
después del debinding y sinterizadas, Tabla 4. 14.

Tabla 4. 14 Anélisis de EDX en las tres etapas del conformado de las espumas.
Resultados para una muestra representativa elaborada con 40% vol. de Ti3SiCo.

. (%) Atomico
Etapa del procesamiento ; ;
Ti Si C
Verde 55,92 19,89 24,19
Debinding 54,80 17,06 28,14
Sinterizacion 49,42 0,69 49,89

En la etapa en verde el porcentaje atdbmico es similar al de la relacién atomica
del TisSiC,, tras el debinding, no se muestran variaciones significativas.
Después de la sinterizacion se observa que el silicio practicamente desaparece
y que el titanio y el carbono estan en la misma proporcién. Este resultado se
observa también en el analisis de EDX sobre las muestras sinterizadas
elaboradas con distintos contenidos de Ti;SiC, (Tabla 4. 15).

En estudios acerca de la carburizacién del Ti;SiC,, Barsoum ha mostrado que
en presencia de carbono, el TizSiC. carburiza en rangos de temperatura de
1200-1350°C y 1400-1600°C en muestras procesadas por HIP. La
carburizacion resulta en una capa porosa de TiCx (con x>0,8). La cinética de la
reaccion es parabolica, esta limitada por la difusion del carbono en la capa de
TiCy y se supone que el silicio se escapa como una fase vapor [35].

Hay dos posibles escenarios que explican la carburizacion de las espumas de
réplica observada:

(a) Queda carbono residual de la plantilla que reacciona y genera
descomposicién de Ti;SiC. en TiC.
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(b) El silicio se evapora en la superficie, con solo unas micras de profundidad,
como han publicado otros autores [18,19]. Este efecto representa mayor
carburizacion para espumas con cobertura de menor espesor.

Puesto que el espesor de los cuellos es el mismo que el de la capa superficial de
TiC tipica que suele darse al sinterizar este material, no se puede saber si
nuestro escenario es el a, el b o una combinacién de ambos. Para tener mas
conclusiones es necesario un estudio de debinding y de fases a lo largo del
espesor de la muestra.

Tabla 4. 15 Analisis de EDX en espumas sinterizadas elaboradas con 40% vol., 37% vol.
y 31% vol. de Ti3SiCo.

) o (%) Atbmico
Contenido de Ti;SiC., (%) . .
Ti Si C
40 49,42 0,69 49,89
37 51,23 0,13 48,64
31 51,91 0,24 47,85

Efecto de la sinterizacion sobre muestras coladas

La sinterizacion se ha optimizado sobre suspensiones coladas, sin utilizar
plantilla polimérica. La sinterizacién se ha realizado en dos atmésferas, vacio y
argon, a 1400°C durante 4 horas y se han estudiado las fases que componen el
material. Los patrones de difraccion de rayos-X se muestran en la Figura 4.33
(izquierda). La fraccion molar de las fases Figura 4.33 (derecha) muestra que
las fases se mantienen después de la sinterizacion tanto en argén como en vacio.

e ¥ TisSiC. ®TiC

b Atmésfera d Fraccion
g ¥ mosfera de molar (%)
T | v sinterizacion . .
@ -L.g b 1 M vyy u Yyv v "-E\U TlgSng TiC
@® . 0,8 0,2
i) partida ’ ’
% L‘“ Sinterizacidn en argén ‘ Arg(')n 0,8 0,2
E [rcmees il p el Vacio 08 02

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 4.33 (Izquierda) Difractogramas del material Ti3SiC-; comparacién de fases entre
el polvo de partida y suspensiones elaboradas con 26% vol de Ti3SiC,, sinterizadas en
vacio y en argon. (Derecha) Composicion de fases expresadas en fraccion molar (%) de
las muestras analizadas por DRX de la izquierda: polvo, sinterizado en argon y en vacio.

Se observa que las fases de las muestras sinterizadas en argén y en vacio se
mantienen iguales a las del polvo de partida. Estos resultados contrastan con
los observados en la Tabla 4.14 y Tabla 4. 15 para las muestras sinterizadas
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sobre la plantilla de réplica que sugieren que la fase TiC aumenta después de la
sinterizacién y que este efecto es mayor para muestras con menor contenido en
sblido. Esto sugiere que la carburizacion de las espumas hechas por replicado
de plantilla puede deberse a: (i) restos de la plantilla polimérica, y/o (ii) que
presentan una estructura mas porosa y con mayor tamafio de poro que las
muestras coladas. Por lo tanto, en las muestras coladas no se da un escenario
tan propicio para la carburizacién del TizSiC..
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4.5 CONCLUSIONES PARCIALES

Ambos polvos comerciales de partida presentan varias fases. El Ti,AlC
(Maxthal 211®) es una mezcla de cuatro fases: Ti,AlC (fase mayoritaria) y
TisAlC,, TiCy Al,O3, dos de las cuales son fases MAX. El Ti;SiC, (Maxthal 312®)
presenta una fase marcadamente mayoritaria de Ti;SiC. y una fase minoritaria
de TiC.

Para el procesamiento de ambos materiales por via seca se han estudiado la
compresibilidad y la temperatura de sinterizacién de los polvos compactos. Se
ha concluido que la presiéon 6ptima de compactacién uniaxial es de 800 MPa
para el Ti,AIC y puesto que presenta grietas también se propone compactar
isostaticamente. Debido a su menor tamafio, el material Ti;SiC, presenta una
peor consolidacion comparado con el Ti,AIC tanto compactandolo
uniaxialmente como isostaticamente, aunque la consolidacién es mayor
mediante compactacion isostatica. En ambos materiales se ha empleado 400
MPa para la consolidacion isostéatica.

En el procesamiento del material poroso por via seca, se ha optimizado la
eliminacién del espaciador hasta alcanzar el 100% y el 93% de eliminaciéon en
el Ti.AlIC y el Ti;SiC, respectivamente. Durante la eliminacién se ha mantenido
la integridad estructural de las muestras.

Se ha estudiado la estabilidad de las fases de ambos materiales procesados por
via seca. En ambos casos, se ha observado la descomposiciéon de la fase
mayoritaria (Ti.AlC y el Ti3SiC,) debido a la vaporizacién del elemento A y que
ésta se ve favorecida por la porosidad. Este fendémeno ocurre en la superficie
del material, con unas micras de profundidad, y genera una superficie de TiC.

Se ha procesado el polvo Ti;SiC, por la via himeda, elaborando suspensiones
acuosas. La suspension se ha caracterizado para conseguir que las particulas de
polvo se mantengan dispersas y estables. A través del estudio del potencial-C se
ha determinado que la maxima dispersion se obtiene con pH de 9,6. El estudio
de la reologia de la suspensién ha mostrado que con 0,3% en peso de PEI se
obtienen suspensiones bien estabilizadas; esta cantidad asegura la adsorcion
completa del dispersante en la superficie de la particula y el comportamiento
plastico de las suspension.

Se ha estudiado la cantidad 6ptima de contenido en sélidos con las curvas de
flujo. Se ha observado que las suspensiones muestran un comportamiento
dilatante que no es 6ptimo para infiltrar la suspension en la plantilla. La adicién
de espesante MC a las suspensiones ha permitido pasar de un comportamiento
dilatante a plastico.

Las suspensiones se han infiltrado en plantillas de poliuretano. La apariencia
externa de las espumas, muestra que todas estidn completamente cubiertas.
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Hay algunos poros cerrados, cuyo ntimero aumenta con el contenido en sélidos.
En el interior de las espumas con contenidos en sélidos igual y menores a 31%
vol. la cobertura de la plantilla es incompleta. Y el espesor de la cobertura
disminuye con el contenido en sélido.

Se ha realizado un debinding para eliminar la plantilla y se ha observado que la
plantilla se elimina practicamente por completo. S6lo se observan algunas
trazas residuales que desaparecen con la sinterizacion.

Después de la sinterizaciéon se ha observado que el silicio practicamente
desaparece y que el titanio y el carbono estan en la misma proporciéon. Hay dos
posibles causas que explican la carburizacion de las espumas: (a) queda
carbono residual de la plantilla y (b) el silicio se evapora en la superficie, con
solo unas micras de profundidad [18,19]. Puesto que el espesor de los cuellos
tiene el mismo tamafio que la capa de TiC tipica que suele darse al sinterizar
este material, no se puede discernir si nuestro escenario es el a, el b o una
combinacién de ambos. Para sacar conclusiones seria necesario un estudio de
debinding y de fases a lo largo del espesor de la muestra.
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En este capitulo se caracteriza la porosidad de los materiales porosos Ti.AlIC y
Ti;SiC. procesados por la via seca. La caracterizacion incluye:

182

Estudio del efecto que tiene sobre la porosidad la adiciéon del
espaciador al polvo de partida. Esto se hace cuantificando la porosidad
y relacionando la porosidad creada con la cantidad y tamafio de
espaciador.

Estudio del efecto que tiene sobre el tamafio de poro el tamafio del
espaciador afiadido al polvo de partida. Esto se logra midiendo el
tamafio de poro y relacionandolo con el tamafio de espaciador.

Estudio de la morfologia de la porosidad

Estudio de la homogeneidad del material y de 1a porosidad.
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5.1 POROSIDAD

El efecto de la cantidad de espaciador en la porosidad de la muestra se ha
estudiado en el material compactado uniaxialmente e isostaticamente. La
porosidad se ha caracterizado cuantitativamente en términos de porosidad
total, abierta y cerrada.

5.1.1 Muestras compactadas uniaxialmente

La porosidad en las muestras compactadas uniaxialmente en frio se ha
estudiado en el material poroso elaborado con Ti,AlC puesto que, como se
explica en el capitulo 4, no se consiguieron compactos porosos bien
consolidados con el Ti;SiC.. Estos resultaron con un gradiente de densidad a lo
largo del eje de compactacion, con grietas en el exterior y baja densidad en
verde, debido a las caracteristicas del polvo. La mala consolidacion de los
compactos de Ti;SiC. fue motivo de descarte para su estudio en compresion
uniaxial y se propuso para ser compactadas isostaticamente.

La Figura 5.1 muestra la variacién de la porosidad con la cantidad de espaciador
anadido a la mezcla para las tres distribuciones de tamafio. Todas las muestras
han sido comparadas con el material sinterizado sin espaciador, que ha sido
compactado y sinterizado bajo las mismas condiciones.
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Figura 5. 1 Variacion de la porosidad del Ti-AlC compactado uniaxialmente frente a la
cantidad de espaciador afiadida a la mezcla. Resultados en términos de porosidad total,
abierta y cerrada en muestras procesada con tamafios de espaciador de: a) 250-400 pm,
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b) 400-800 um y ¢) 800-10000 um. Y d) comparacion de la porosidad total para los tres
tamarfios de espaciador (250-400 um, 400-800 pum y 800-10000 um) con la porosidad
tedrica.

La Figura 5.1 a-c, muestra que casi toda la porosidad es abierta
(interconectada). La porosidad cerrada permanece relativamente estable con la
cantidad de espaciador afiadida a 1a mezcla. La porosidad abierta aumenta con
el contenido del espaciador independientemente del tamano que tenga. Estos
resultados indican que la adicion de espaciador genera principalmente
porosidad abierta. El material sin espaciador tiene un 23% de porosidad de la
cual gran parte es porosidad cerrada que se atribuye a una incompleta
densificacion durante la sinterizacion, como ha apuntado Hu en su estudio de
porosos de Ti,AlIC elaborados con NaCl [1]. En dicho estudio, la sinterizacién
se realiza en las mismas condiciones de tiempo y temperatura que en este
estudio (1400°C, 4 h) y con atmosfera inerte de argdn en lugar de vacio que se
emplea en este estudio. Aunque Hu utiliza el mismo polvo comercial, el tamafio
de polvo es mayor, 45-90 um frente a 2-24 um de este estudio, lo que facilita la
densificacion y obtiene una porosidad de 10% vol. en el material procesado sin
espaciador. Hasta la fecha, no se han encontrado mas estudios de dicho
material procesado por el método del espaciador. En un estudio para elaborar
Ti.AlC denso, Lapauw sinteriz6 el mismo polvo comercial, Maxthal 211®,
consiguiendo una densidad del 99% [2]. En el procesamiento, pre-compacta el
material en frio y después sinteriza por SPS a una velocidad de calentamiento
de 100°C/min con una meseta de 5 minutos a 30 MPa y temperatura de 1300°C
[2].

La Figura 5.1 d muestra que la porosidad total obtenida experimentalmente no
se ajusta a la porosidad teérica (porosidad de la muestra si es generada
exclusivamente por la adiciéon del espaciador), lo que se atribuye a la presencia
de porosidad bimodal introducida por falta de sinterizacion en el material y por
la adicién del espaciador. El porcentaje de porosidad total es mayor que la
porosidad teérica hasta el 60% vol. de espaciador afiadido. Esto confirma que
parte de la porosidad que presentan las muestras es generada por falta de
sinterizacién, no s6lo por la adicion del espaciador. De 60% vol. a 80% vol. la
porosidad total es menor que la tedrica. Durante la etapa de eliminacién del
espaciador, también se elimin6 una pequeiia parte del polvo como se mencion6
anteriormente. Esto ha podido modificar la estructura y en consecuencia
reducir la porosidad.

5.1.2 Muestras compactadas isostaticamente

La porosidad en las muestras compactadas isostiticamente en frio se ha
estudiado en el Ti,AIC y Ti;SiC. porosos. La Figura 5.2 y Figura 5.3 muestran
la variacion de la porosidad con la cantidad de espaciador anadido a la mezcla
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en las tres distribuciones de tamafo en el Ti,AIC y Ti;SiC, respectivamente.
Todas las muestras han sido comparadas con el material sinterizado sin
espaciador, el cual ha sido compactado y sinterizado bajo las mismas
condiciones.
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Figura 5. 2 Variacién de la porosidad del Ti-AlC compactado isostaticamente frente a la
cantidad de espaciador anadida a la mezcla. Resultados en términos de porosidad total,
abierta y cerrada en muestras procesada con tamafios de espaciador de: a) 250-400 pm,
b) 400-800 um y ¢) 800-10000 um.

La Figura 5.2 a-c ilustra que la muestra sinterizada sin espaciador tiene 10%
vol. de porosidad principalmente cerrada. El tamano medio de esta porosidad,
tal y como se estudia en el siguiente apartado (5.2), es del orden de una micra
(microporosidad) y aparece también en la estructura de las muestras
elaboradas con espaciador. La porosidad del material sin espaciador ha
disminuido con respecto a la que se ha observado en las muestras compactadas
uniaxialmente. Esto se atribuye en parte a que la compresioén isostatica permite
una unién mayor y méas uniforme entre las particulas de polvo que el prensado
uniaxial; y en parte, también se atribuye al método de medida de la porosidad,
que en el caso de la compresion isostatica tiene un valor mas ajustado.

En muestras procesadas con mas del 20% de espaciador, la porosidad abierta
es mayor que la cerrada; la porosidad cerrada disminuye con la cantidad de
espaciador. La porosidad abierta aumenta con la cantidad de espaciador
independientemente del tamano de espaciador utilizado [3].
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Figura 5. 3 Variacion de la porosidad del Ti3SiC. compactado isostaticamente frente a
la cantidad de espaciador afiadida a la mezcla. Resultados en términos de porosidad
total, abierta y cerrada en muestras procesadas con tamanos de espaciador de: a) 250-
400 um, b) 400-800 pum y ¢) 800-10000 pm.

En la Figura 5.3 a-c, se observa que la muestra sin espaciador tiene un 31% de
porosidad. Zhou ha procesado el Ti;SiC. en forma porosa utilizando NaCl como
espaciador [4]. En el estudio utiliz6 polvos de partida de Ti, Si y grafito,
compacté a 1000 MPa y sinterizé en horno de vacio a 1500°C durante 2 h.
Aunque en su trabajo no examin6 el material sin espaciador, las porosidades
medidas para distintas cantidades de espaciador anadido a la mezcla son
superiores a dicha adicion, de lo que se deduce que existe porosidad remanente
en las paredes de los poros. Los resultados mostraron que la porosidad para un
60% vol. de NaCl anhadido a la mezcla con distribuciéon de tamano de 75-150 um
y de 500-600 pum, presentaban porosidad total de 72% vol. y 75% vol.
respectivamente de las cuales 66% vol. y 72% vol. eran porosidad abierta,
respectivamente [4].

En el TisSiC,, Figura 5.3 a-c, la porosidad cumple la siguiente relacion:
Protar> Pabierta>Pcerrada. La porosidad en todos los casos, es principalmente abierta.
La porosidad generada por el espaciador aumenta con la cantidad de
espaciador, independientemente del tamafio de espaciador, puesto que
aumenta el nimero de particulas de espaciador y por tanto la interconectividad
entre los macroporos que se crean por el espaciador. En el material sin
espaciador, la porosidad es del 31% vol.; ésta porosidad es debida a las
caracteristicas del polvo, pequefio, para ser procesado por técnicas
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pulvimetaldrgicas convencionales, y angular, que da lugar a compactos con
falta de union mecénica entre las particulas después de compactar la muestra
en verde. En cambio, las caracteristicas del polvo de Ti,AlC permiten una mejor
unién mecanica de las particulas y generan compactos con mayor porosidad
cerrada que el Ti;SiC,, cuando no hay espaciador. La porosidad presente en los
compactos del TizSiC, incrementa la interconectividad entre los poros y
permite estructuras con porosidad principalmente abierta
independientemente de la cantidad de espaciador anadido a la mezcla. La
presencia de la porosidad abierta disminuye la rigidez del material. Por otro
lado, la interconectividad de la porosidad favorece la permeabilidad de la
estructura. El efecto que tienen la cantidad de porosidad y su interconectividad
en las propiedades finales del material se estudian en los capitulos 6 y 7.
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Figura 5. 4 Variaci6on de la porosidad bimodal (modo 1 microporosidad y modo 2
macroporosidad) con la cantidad de espaciador afiadido a la mezcla para: a) Ti,AIC y b)
TisSiC.. Resultados de la porosidad total en los tres tamafios de espaciadores: 250-400
um, 400-800 pm y 800-1000 pum, comparados con la porosidad tedrica.

La Figura 5.4 a y b muestra las diferencias entre porosidad experimental y
porosidad tedrica en las tres distribuciones de tamafio de espaciador. La
porosidad teorica se ha calculado suponiendo que es igual a la cantidad de
espaciador ahadido a la mezcla. En las muestras sin espaciador, la diferencia
entre la porosidad experimental y la tedrica es mayor en el material Ti;SiC, que
en el Ti,AIC, debido a que presenta menor densificacion durante la
sinterizacion.

Las muestras de Ti.AlC la porosidad teérica y la experimental tienen valores
similares. Esto sugiere que la mayor parte de la porosidad es generada por el
espaciador. Las muestras de TisSiC, arrojan mayor diferencia entre la
porosidad experimental y la tedrica debido al hecho de que las estructuras de
los porosos (o paredes) contienen mayor microporosidad que en el Ti,AIC. La
porosidad bimodal presente en las espumas se puede apreciar por la imagen de
SEM de la Figura 5.5, y se representa como:
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Modo 1: es la microporosidad de la estructura (o paredes) de la muestra y
que se introduce con los parametros del procesamiento.

Modo 2: es la macroporosidad de la muestra que es la porosidad introducida
por el espaciador.

Modo 1
Microporosidad

Modo 2
Macroporosidad

. - e |
Spot Magn Det WD F————— 100 um
W51 500x SE 100
7

Figura 5. 5 Imagen representativa de una estructura porosa donde se aprecia la

microporosidad y la macroporosidad. La muestra esta elaborada con Ti.AlC y se ha
afiadido 60% vol. de espaciador con distribuciéon de tamafio de 250-400 pm.

En ambos materiales, la porosidad experimental tiende a ser més parecida a la
tedrica a medida que aumenta la cantidad de espaciador. Esto ocurre porque la
contribuciéon de la porosidad que estd en las paredes (microporosidad)
disminuye con el aumento de la macro porosidad introducida por el espaciador.
No existen estudios previos de porosos de Ti,AlC y Ti;SiC. elaborados con
sacarosa. Los estudios previos de dichas fases MAX elaboradas con estructura
porosa por el método del espaciador emplean NaCl [1,4]. Hu, en su estudio del
Ti2AIC poroso, estudia el material sin espaciador bajo las mismas condiciones
de sinterizado (4h, 1400°C) y compactacién (uniaxial en frio a 400 MPa), para
el que obtiene entre 9% y 10% vol. de porosidad [1]. En los porosos que Hu
elabora con espaciador, la porosidad supera el valor de la adicién del
espaciador, lo que indica que, ademas de la porosidad que se crea por el
espaciador, existe otra porosidad relacionada con los parametros del
procesamiento. Zhou estudia s6lo porosos elaborados con espaciador de
NaCl en la fase MAX: Ti;SiC. [4]. La porosidad que mide en todos los casos
también supera la cantidad de adicién de espaciador. La microporosidad que
aparece en las paredes de la porosidad es algo inherente al propio método y esta
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relacionado con los parametros del procesamiento y las caracteristicas del
polvo.

La Tabla 5.1 muestra el ajuste lineal de la porosidad total con respecto a la
cantidad de espaciador en ambos materiales y cada distribucién de tamano. Las
ecuaciones muestran que la variacion de la porosidad con el espaciador obedece
una relacion lineal con un ajuste preciso, R2>0,9. En el Ti.AlIC para el tamafo
maés grande y en el Ti5SiC, para el tamafo mas pequeno, el ajuste es ligeramente
menor, 0,94y 0,95, comparado con el resto que es de 0,99. Esta diferencia tiene
relaciéon con que, en ambos casos, la curva tiene menores valores de porosidad
total en el caso de un 40% vol. de espaciador. En dichos puntos se comprueba
que el error en la medida es mayor que en el resto. Estas ecuaciones predicen
la cantidad de espaciador requerido para elaborar materiales porosos con una
porosidad determinada, y asi elaborar porosos con porosidad a medida para
aplicaciones especificas.

Tabla 5.1 Relacion lineal entre porosidad total y la cantidad de espaciador afiadido a la

mezcla (x) en las tres distribuciones de tamafo de espaciador y el ajuste cuadratico de
la ecuacion. Resultados en los materiales Ti-AlIC y Ti3SiCo.

Distribucién de

Material tamafio del Ecuaci6n R2
espaciador
Ti,AIC 250-400 0,81 x+9,30 0,99
400-800 0,76 X+10,47 0,99
800-1000 0,86 x+7,75 0,94
TisSiC, 250-400 0,59 X+29,09 0,95
400-800 0,57 X+30,31 0,99
800-1000 0,60 Xx+30,43 0,99

5.1.1.1 Porosidad calculada por andlisis de imagen

Para un estudio méas profundo de la porosidad bimodal, se ha recurrido al
analisis de imagen que permite observar la macroporosidad y la
microporosidad de manera separada empleando escalas de imagenes distintas.

En la Figura 5. 6 a y b, se detallan los resultados del anélisis de imagen de las
estructuras porosas de Ti.AlC y Ti;SiC, respectivamente. Se aprecia que las
muestras presentan porosidad bimodal (modo 1y modo 2), y que, tal y como se
observa en el resultado de porosidad calculada por el método de Arquimedes,
la cantidad de microporosidad (modo 1) disminuye a medida que aumenta la
cantidad de espaciador y aumenta la macroporosidad (modo 2). La
macroporosidad se ajusta bien a la porosidad teorica, es decir, aquella que
habria en la muestra si toda la porosidad es introducida sélo por el espaciador.
Los resultados de la Figura 5. 6 a y b, muestran que la porosidad total, es decir
la suma de la microporosidad y macroporosidad (segiin se detalla en el

189



Capitulo 5 - Caracterizaciéon del material poroso

apartado 3.3.4 del capitulo 3) calculada por anélisis de imagen es muy similar
a la medida por el método de Arquimedes.
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Figura 5. 6 Comparacion de la microporosidad (modo 1), macroporosidad (modo 2) y
porosidad total, obtenidas por anélisis de imagen, con la porosidad teérica en: a) Ti-AlC
y b) Ti3SiC.. Resultados para materiales porosos realizados con espaciador de 250-400
um de distribucién de tamafio.

Para definir la variacion de la porosidad total calculada por anéalisis de imagen,
se ha fijado una distribucién de tamafio de espaciador (250-400 um) y se ha
ajustado a una ecuacion lineal. En la Tabla 5.2 se muestran los resultados del
ajuste. La porosidad total se ajusta con precision de R2= 0,99 a una ecuacién
lineal, y que por tanto predice con gran exactitud la porosidad total en funciéon
de la cantidad de espaciador que se anade a la mezcla.

Tabla 5.2 Relacion lineal entre porosidad total, obtenida por analisis de imagen y la
cantidad de espaciador afiadido a la mezcla (x) y ajuste cuadratico de la ecuacion.

Resultados para estructuras porosas de Ti-AlCy Ti3SiC- elaboradas con una distribucién
de tamafio de espaciador de 250-400 um.

Distribucion de

Material tamafio del Ecuacién R2
espaciador
Ti,.AIC 250-400 0,88 x+9,38 0,99
TizSiC, 250-400 0,63 x+30,25 0,99

5.1.1.2 Porosidad calculada por tomografia de RX

Con el fin de seguir profundizando en la medida de la porosidad, se ha
empleado la técnica de tomografia de RX que permite la medida a través de
imégenes en 3-D manteniendo la integridad de la muestra [5—7]. A diferencia
del analisis de imagen que se realiza en una imagen 2-D de una seccién de los
poros, la tomografia de RX permite un analisis cualitativo y cuantitativo de la
porosidad, asi como de la arquitectura del material poroso [8].

La resolucién de las imagenes de tomografia de RX se ajusté para medir la
macroporosidad, por lo que a diferencia de la cuantificacion de la porosidad a
través de Arquimedes y de analisis de imagen, esta técnica solo tiene en cuenta
los macroporos.Los resultados del analisis de macroporosidad por tomografia
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de RX se ha comparado con los resultados obtenidos por andlisis de imagen y
Arquimedes, Figura 5. 7. Los valores obtenidos en los tres métodos son
cercanos entre si. Las diferencias entre el anélisis de imagen y los resultados de
tomografia de RX son de un 5% y 4% para las distribuciones de tamafio de 250-
400 pm y 400-800 pm respectivamente y de 2% para el tamano la distribucion
de tamafo de espaciador de 800-1000 um. Para el tamaho méas grande de
espaciador la diferencia es igual al error en la medida por el analisis de imagen.
En los otros dos tamafios la diferencia es de un 3% mayor para medida del
analisis de imagen que la de tomografia de RX. Las diferencias entre ambas
técnicas se deben a que el anélisis de imagen se ha realizado sobre imagenes de
secciones cortadas en las que el poro no muestra su dimension real; ésta técnica
se realiza en 2-D por lo que anade mayor error que en tomografia de RX, en la
que se realiza en 3-D y se tienen en cuenta todo el volumen del poro. Por otro
lado, cabe esperar que los resultados de tomografia de RX sean superiores a los
esperados ya que los artefactos también contribuyen a aumentar la medida.
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Figura 5. 7 Variacion de la macroporosidad con el tamafio del espaciador medido por
andlisis de imagen, Arquimedes y tomografia de RX. Resultados para muestras
elaboradas con una cantidad fija de espaciador (60% vol.) para los materiales: a) Ti-AIC
y b) Ti3SiCo.

En el Ti,AIC, Figura 5. 7 a, se observa que al aumentar el tamafio del espaciador
de 250-400 pm a 400-800 pm disminuye la porosidad. Si se aumenta el
tamafio a 800-1000 um la porosidad también aumenta, y con este tamafo
presenta la mayor cantidad de porosidad. En el Ti;SiC,, las técnicas de anélisis
de imagen y tomografia de RX no muestran diferencias significativas de
porosidad con los tamanos del espaciador. Con la técnica de Arquimedes se
observa que al aumentar el tamafo de espaciador disminuye la porosidad.

El estudio de tomografia de RX ha revelado también la alta interconectividad
de la porosidad en las muestras procesadas con un 60% vol. de espaciador. La
interconectividad se ha cuantificado (con el software Avizo), de menor a mayor
tamano de espaciador, en: 97,92% , 90,75% y 96,41% en el material Ti.AlC y en
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98,79%, 91,60% y 89,04% en el TisSiC.. Esto indica que casi toda la
macroporosidad es interconectada independientemente del tamafio de
espaciador empleado, Figura 5.8.

Mientras que la interconectividad en las muestras con baja porosidad se logra
principalmente mediante la conexién de microporos, en altas porosidades las
interconectividad se logra principalmente por la conexi6n de los macroporos.
Como se ha comentado en el apartado 5.1.1, la interconectividad (porosidad
abierta) incrementa con la adicion del espaciador. Zhou ha publicado que la
interconectividad en estructuras porosas de Ti;SiC, para una adicion del 60%
vol. de espaciador es de 91,67% y 97,33% para tamanos de espaciadores de 75-
155 um y 500-600 um respectivamente [4]. Para estructuras porosas de Ti,AlC,
Hu mostré que con la adicion de 60% vol. de espaciador la interconectividad es
de 99% para un tamafo de espaciador de 355-500 um [1]. La interconectividad
aumenta la permeabilidad y la ganancia de masa en la oxidaci6én, como se
discute en el capitulo 6. En las propiedades mecénicas, como se estudia en el
capitulo 7, una baja interconectividad aumenta la rigidez del material.

Figura 5. 8 La imagen muestra el volumen de los poros interconectados entre si en color
azul. El resto de colores representan poros no interconectados. La imagen esta creada
por el software Avizo a partir de imagenes de tomografia de RX. Imagen de una muestra
representativa de Ti-AlC y elaborada con 60% vol. de espaciador y 250-400 pum de
distribucién de tamafio de espaciador.

Las estructuras porosas de celda abierta tienen porosidad interconectada y son
utilizadas principalmente en aplicaciones funcionales para las que la
resistencia no es el objetivo principal. Algunos ejemplos de aplicaciones
funcionales son filtros, dispositivos cataliticos, intercambiadores de calor,
electrodos, implantes biomédicos, etc. [9—15]. Las estructuras porosas de celda
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cerrada tienen buena resistencia mecéanica. La baja interconectividad de la
porosidad no permite el acceso a la superficie interna del material, por lo que
son mas adecuadas para aplicaciones principalmente estructurales como
estructuras de carga ligeras, absorcion de energia, reduccion del ruido,
estructuras resistentes al calor y al fuego, lo que las hace ttiles en la industria
de la aeronautica, el automovil, el transporte, el ferrocarril y la construcciéon
[11-16].
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5.2 TAMANO DE PORO

El efecto del tamafio del espaciador en el tamafio de poro se ha estudiado por
imagenes de SEM, anélisis de imagen y tomografia de RX. Ademas, por
tomografia de RX se ha caracterizado el espesor de las paredes de la estructura
que varia con el tamano de la porosidad y permite conocer la resistencia del
material.

Para el estudio se han seleccionado tres muestras representativas elaboradas
con una cantidad fija de espaciador: 60% vol. y tres distribuciones de tamano
de espaciador: 250-400 pm, 400-800 um y 800-1000 pm. Se eligi6é la maxima
cantidad de espaciador (60% vol.) puesto que tiene mayor namero de poros y
por tanto mejora la estadistica de los resultados.

5.2.1 Tamaiio de poro medido por analisis de imagen

En la medida de la porosidad se ha detectado la presencia de porosidad
bimodal: microporosidad, debida a la falta de sinterizacion, y macroporosidad,
generada por la huella del espaciador. En la Figura 5. 9 se observan dos
muestras de porosos, a-c-e TiAlC y b-d-f TizSiC,, a tres escalas distintas. Las
Figura 5. 9 a y b muestran que el Ti,AlC y el Ti;SiC,, respectivamente, tienen
microporosidad en las paredes. El Ti;SiC, muestra en las paredes mayor
porosidad y poros més interconectados. Esto se coincide con lo observado en la
medicién de la porosidad del apartado anterior, Figura 5. 6, que muestra, en las
muestras elaboradas sin espaciador, porosidad més alta en Ti;SiC. que en
Ti.AlC.

En la Figura 5. 9 c y d se observa que la morfologia y la distribucién de los poros
son similares y homogéneas para ambos materiales. La apariencia general de
las muestras (Figura 5. 9 e y f) es también similar y confirma la buena
consolidacién de las espumas.

194



Capitulo 5 - Caracterizaciéon del material poroso

Figura 5. 9 Imagenes representativas de espumas de Ti»AlC y Ti3SiCs, elaboradas con
60% vol. de espaciador con distribucién de tamafio de 800-1000 um, en tres escalas
distintas; a) y b) imagenes de SEM de la microporosidad de la pared para el Ti»AlC y
Ti;3SiC. respectivamente; c) y d) imagenes de SEM de la macroporosidad para el Ti»AIC
y TisSiC, respectivamente; e) y f) fotografias de las muestras procesadas de Ti»AlC y

Ti;SiC. respectivamente.

El tamafio de la microporosidad y la macroporosidad se ha cuantificado por el
diametro equivalente de los poros, a partir de imagenes en 2-D por analisis de
imagen, como se muestra mas adelante en los apartados 5.2.1.1 y 5.2.1.2
respectivamente. La macroporosidad también se ha cuantificado por imagenes
en 3-D por tomografia de RX y los resultados se recogen también en el apartado
5.2.1.2.

5.2.1.1 Microporosidad

En la Figura 5. 10 a y b se muestra la medida del tamafio de la microporosidad
para distintas cantidades y tamafios de espaciador de estructuras las
estructuras porosas elaboradas con Ti,AlC y TizSiC, respectivamente. El
tamafio de la microporosidad esta expresado en términos de didmetro
equivalente que, tal y como se explica en el apartado 3.3.4 del capitulo 3, es el
didametro de un circulo que tiene la misma area que la secciéon del poro
analizado, indicando asi el tamafo del poro. El valor promedio para el Ti,AIC
es de 1,42+0,16 um y para el Ti;SiC, es 1,38+0,05 um.

El tamafio de la microporosidad de las muestras elaboradas sin espaciador
apenas varia con la adiciéon de espaciador ni con la variaciéon del tamano de
espaciador afnadido a la mezcla, y las pequenas variaciones estan dentro del
margen de error de la medicién. Esto indica que la microporosidad es
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independiente de la adicién del espaciador y confirma que proviene de la falta
de densificacion. Para ambos materiales se observan valores muy similares de
tamafios de poro, independientemente de que en el Ti,AlC la microporosidad
sea cerrada y en el TizSiC. sea abierta; esto probablemente es debido a que el
polvo de Ti;SiC, es irregular y con un tamafio pequeiio (D50=5,582 um) para
ser compactado por técnicas pulvimetaltrgicas convencionales lo que hace
dificil una buena compactacién y genera microporosidad abierta. Esta
microporosidad es inherente al método del espaciador empleado para procesar
las estructuras porosas y varia con las caracteristicas del polvo y los parametros
de procesamiento empleados. La presencia de microporosidad en las muestras
puede reducir sus propiedades mecanicas [17]. En el capitulo 7 de este estudio
se analizan las propiedades mecanicas y se evalta el posible efecto que puede
tener la microporosidad en ellas.
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Figura 5. 10 Didmetro equivalente de la microporosidad (modo 1) frente a la cantidad
de espaciador y para distintas distribuciones de tamafio de espaciador. Resultados
medidos por anélisis de imagen para: a) Ti-AIC y Ti3SiCo..

5.2.1.2 Macroporosidad

La Figura 5. 11 y Figura 5. 12 muestran el efecto del tamafio del espaciador en
el Ti,AlC y el Ti5SiC, respectivamente. Se observa que la morfologia de los poros
no es direccional y que los porosos estan distribuidos homogénea y
aleatoriamente. También se comprueba que al aumentar el tamafio del
espaciador aumenta el tamarfio del poro.

Figura 5. 11 Imagenes de porosos de Ti-AlC infiltrados con resina, obtenidas por SEM
con electrones retrodispersados. Muestras elaboradas con distribuciones de tamano de
espaciador: a) 250-400 um, b) 400-800 um y ¢) 800-1000 um.
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Figura 5. 12 Imagenes de porosos de Ti3SiC. obtenidas por SEM con electrones
retrodispersados. Muestras elaboradas con distribuciones de tamafio de espaciador: a)
250-400 um, b) 400-800 um y c¢) 800-1000 um.

La distribucién de tamafio de la macroporosidad, Figura 5. 13, en todos los
casos es inferior a la del tamafio del espaciador debido a la contracciéon del
material durante la sinterizaciéon que modifica el tamafio del poro. En el caso
de las muestras elaboradas con el mayor tamafio de espaciador, 800-1000 um,
hay un nimero considerable de poros con tamafios fuera del rango inicial del
espaciador que puede ser debido al colapso de los poros mayores. Las
diferencias de distribuciones de tamano entre ambos materiales se atribuyen a
las diferencias de contracciéon entre los dos materiales; se observa que los
tamafios medios de poro son menores en el Ti.AIC que en el Ti;SiC,. La mayor
contraccién del Ti,AlC se relaciona con que la sinterizacién es mayor y por tanto
hay mayor unién entre las particulas.
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Figura 5. 13 Distribucién del diametro equivalente de los poros calculado por anélisis de
imagen para muestras representativas elaboradas con 60 % vol. de espaciador y tres
distribuciones de tamafo de espaciador: 250-400 um, 400-800 um y 800-1000 pm.
Resultados para: a) Ti-AlC y b) Ti3SiCo.

5.2.2 Tamaito de poro medido por tomografia de RX

El tamafio de poro también se ha cuantificado a partir de imagenes obtenidas
por tomografia, reconstruyendo a partir de imigenes transversales en 2-D el
volumen en 3-D. En la Figura 5. 14 se muestran ejemplos de imagenes de 2-D,
para cada material y cada condicién de tamafno de espaciador, a partir de los
cuales se ha reconstruido el volumen.
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1500 ym

1500 pm

Figura 5. 14 Imégenes tomadas por tomografia de RX de la seccién de muestras de
Ti.AlC (a-c) y TizSiC. (d-f) elaboradas con 60% vol. de espaciador y tres distribuciones
de tamafio: 250-400 pum (a y d), 400-800 um (b y e), y 800-1000 pm (c y f).

El tamano de la macroporosidad por tomografia se mide a partir del didmetro
equivalente esférico, Figura 5. 15, que tiene en cuenta el volumen de cada poro
tal y como se explica en el apartado 3.3.4 del capitulo 3. La distribucién de
tamafos de la macroporosidad obtenida por tomografia de RX, Figura 5. 16,
muestra un resultado que se corresponde con el tamaifio del espaciador visto en
el capitulo 4. Al igual que en el anélisis de imagen se observa que la distribucién
de tamano de los poros est4 desplazada a la izquierda comparado con el tamafio
del espaciador (es decir, el tamafio del poro es mas pequefio que el del
espaciador), y este efecto es mayor en el Ti,AIC que en el Ti;SiCs.
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Figura 5. 15 Reconstruccion del programa Avizo para el cilculo del diAmetro equivalente
de la macroporosidad. En la imagen se muestra una muestra de Ti»AlC elaborada con
60% vol. de espaciador y con distribucion de tamafio de 250-400 pm.

El diametro equivalente de poro obtenido por tomografia de RX es mayor que
el obtenido por analisis de imagen, Tabla 5.3, y la diferencia mas grande es en
las muestras elaboradas con el tamafio mayor de espaciador. Dichas diferencias
se atribuyen a que el anélisis de imagen se realiza sobre una seccién aleatoria
de la probeta. El tamafio que pueda tener la imagen de un poro en concreto, por
probabilidad sera inferior al tamafio real del poro, y por tanto el analisis da
valores inferiores al tamafio real. La técnica de tomografia de RX permite tomar
la imagen completa del poro, en todo su volumen y en ese sentido ofrece un
valor més cercano al del tamafio del poro. Por tanto, se estima que mediante
tomografia de RX se obtiene un célculo preciso del tamafio de poro a partir del
tamafio de espaciador utilizado. Una prediccién precisa del tamafio de poro
permite afinar y predecir con mayor exactitud las propiedades finales del
material y permite una mejor conexioén entre la etapa de procesamiento y sus
aplicaciones finales.
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Figura 5. 16 Distribucion del didmetro equivalente de los poros calculado por tomografia
de RX para muestras representativas elaboradas con 60 % vol. de espaciador y tres
distribuciones de tamafio de espaciador: 250-400 um, 400-800 um y 800-1000 um.
Resultados para: a) Ti2AIC y b) Ti3SiC..

Tabla 5.3 Didmetro equivalente medio obtenido por analisis de imagen y tomografia de
RX de muestras procesadas con 60% vol. de espaciador y tres distribuciones de tamafio
de espaciador distinto: 250-400 um, 400-800 pm y 800-1000 um, para los materiales
Ti-AIC y Ti3SiC.. Los resultados se muestran junto con las desviaciones standard.

Dgq (um) para distintas distribuciones de tamaiio de espaciador

Calculado por analisis de Calculado por tomografia de
Material imagen RX
250-400 400-800 800-1000 250-400 400-800 800-1000
(um) (um) (um) (um) (um) (um)

Ti,AIC 225185 380+139 495+176 | 281+£159 442+212  715+270
Ti;SiC, 265476 375+94  365+176 | 3244145 492+249  739+279
Los materiales porosos se pueden considerar como materiales compuestos en
los que la matriz es la parte sélida del material con el que esta elaborado y la
fase dispersa es la porosidad. Para una cantidad de porosidad fija, si se varia el
tamafio de la porosidad, se varia el espesor de la matriz que también se puede

considerar como el espesor de las paredes de la porosidad.

A través de la tomografia de RX se ha podido observar la distribuciéon del
espesor de las paredes que tiene cada material y como varia segin el tamafio
del espaciador que se emplea en el procesamiento, Figura 5. 17. Se observa que
la distribucién es homogénea a lo largo de la muestra, y que no existe una
direccion preferencial.

200



Capitulo 5 - Caracterizacion del material poroso

45 160 300
Espesor (um)

Figura 5. 17 Tamafio del espesor de las paredes en el todo el volumen de la muestra
analizada. En la imagen se muestra una muestra de Ti»AlC elaborada con 60% vol. de
espaciador y con distribucién de tamafio de 250-400 um.

En la Figura 5. 18 se muestra el espesor de las paredes cuantificado para los tres
tamafos de espaciador y los dos materiales empleados. Para un mismo tamano
de espaciador, ambos materiales tienen perfiles de espesor muy semejantes.
Conforme aumenta el tamafio del espaciador se observa que la distribucién de
espesores se desplaza hacia la derecha. La distribucién de espesor en los
tamafios de espaciador de 250-400 um es mas estrecha que las demas y
coincide con que el rango de distribucion de tamafios de espaciador también es
maés estrecho. Como se explica en los capitulos 6 y 7, el espesor de paredes
influye en las propiedades del material; a mayor espesor de pared mayor rigidez
y resistencia mecanica y mayor conductividad térmica y eléctrica puesto que
hay mayor cantidad por la que conducir dichas magnitudes.
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Figura 5. 18 Distribucion de espesores de pared analizada por tomografia de RX para el
material Ti-AlC (a-c¢) y TisSiC, (d-f) para muestras elaboradas con 60% vol. de
espaciador y tres tamafios distintos de espaciador: 250-400 um (a y ¢), 400-800 pm (b
y e)y 800-1000 um (cy f).

El efecto que tiene el tamafio del espaciador sobre el espesor promedio de las
paredes y el tamafio del poro en el Ti.AIC y TizSiC. se muestra en la Figura 5.
19. El espesor de las paredes, en todos los casos es considerablemente inferior
al del tamafio del poro debido a que la cuantificacion esta realizada para
muestras con alta porosidad, de alrededor del 60% vol. Se observa que con el
aumento del tamafo del espaciador aumentan el tamafio del poro y el espesor
de las paredes y que la tendencia es igual en ambos materiales.
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Figura 5. 19 Comparacion del didmetro equivalente (Deq) promedio de la
macroporosidad con el espesor de las paredes promedio de las paredes de la estructura,
junto con sus respectivas desviaciones standard. Resultados para muestras elaboradas
con 60% vol. de espaciador y tres distribuciones de tamafio de espaciador: 250-400 pm,
400-800 pum y 800-1000 um, para el material a) Ti-AlC y b) Ti3SiC..

202



Capitulo 5 - Caracterizacién del material poroso

5.3 MORFOLOGIA

La morfologia de la porosidad bimodal se ha caracterizado con el fin de asociar
el efecto que tienen los parametros del espaciador (cantidad y tamafio). Esta
vinculacién permitird disefiar la porosidad de los materiales que se elaboran
desde la etapa de procesamiento y asi ajustar las propiedades finales.

5.3.1 Microporosidad

Con el fin de obtener una idea clara de la morfologia de la microporosidad, se
ha determinado la interrelacion entre la circularidad y la relacién de aspecto
(calculadas segtin se expone en el apartado 3.3.4 del capitulo 3) [18]. El estudio
se ha realizado sobre los resultados de la microporosidad obtenidos por analisis
de imagen con el fin de tener una estimacion de la irregularidad y la elongaci6n
de la porosidad. Para dar una interpretacion geométrica, se puede considerar
la elipse equivalente de la porosidad (Figura 5.20 b) que representa la elipse
con la misma relacién de aspecto y la méxima circularidad. Asi, la interrelaciéon
impone un limite superior de circularidad para cada valor de la relacion de
aspecto [19], segtn la Ecuacién 5.1 [18]:
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Figura 5. 20 Didmetro maximo y minimo para a) un poro y b) una elipse equivalente
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La curva que describe la elipse equivalente se muestra en la Figura 5. 21, donde
también se muestran algunas figuras geométricas que representan las posibles
geometrias del poro en funcion de la relacion de aspecto y la circularidad. Si los
valores de relacion de aspecto y circularidad son iguales a uno, se describe la

forma de un circulo; a medida que se alejan de este valor aumentan la
irregularidad y la elongacion del poro [18,20,21].
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La morfologia de la microporosidad se ha estudiado en ambos materiales,
considerando los dos parametros introducidos por el espaciador: cantidad y
tamafio.

El material Ti3SiC. apenas varia la relacién de aspecto; la circularidad tiene una
variacion muy pequefia con los paradmetros del espaciador y no muestran una
tendencia clara. El material Ti.AlIC muestra mas variacion que el Ti;SiC, con
los pardmetros del espaciador, lo que puede estar relacionado con que la mayor
contraccion del Ti,AIC produce mayor variabilidad en la morfologia del
material. Al introducir un 20% vol. de espaciador disminuyen la relacion de
aspecto y la circularidad, mostrando mayor efecto en la dltima. Al aumentar la
cantidad de espaciador, manteniendo el tamafio, apenas hay un ligero aumento
de la relacion de aspecto y de la circularidad. Al aumentar el tamano del
espaciador para una cantidad fija, se observa un ligero aumento de la
circularidad. De estos resultados se observa que la circularidad estd mas
influenciada por los parametros del espaciador que la relacién de aspecto.
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Figura 5. 21 Correlacion entre la circularidad y la relacion de aspecto de la
microporosidad de los materiales: a) Ti»AIC y b) Ti3SiC,. Comparacion con la elipse
equivalente y las figuras geométricas de los posibles poros.

5.3.2 Macroporosidad

La morfologia de la porosidad tiene una incidencia directa en las aplicaciones
estructurales de los materiales porosos. En general, para aplicaciones
estructurales se suele evitar la porosidad con perfiles irregulares y alargados
debido a que empobrecen las propiedades mecanicas [11]. La morfologia de la
macroporosidad se ha caracterizado mediante los parametros de esfericidad y
elongacion, utilizando la técnica de tomografia de RX.

En la Figura 5. 22 se muestra la esfericidad de la macroporosidad presente en
las estructuras porosas de Ti.AlC y Ti;SiC,. La esfericidad indica la regularidad
en la morfologia del poro, asi, los valores igual a uno indican que la morfologia
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es igual a una esfera perfecta. En todos los casos se observa una distribuciéon
monomodal, lo que indica que la porosidad tiene un tnico perfil de esfericidad.
Para un mismo tamafio de espaciador, ambos materiales tienen la misma
distribucion de valores de esfericidad, confirmando que la huella generada por
el espaciador se mantiene durante el procesamiento. Los valores de esfericidad
van desde 0,5 hasta 1y la esfericidad media, Tabla 5.4, va desde 0,804 a 0,851,
disminuyendo con el aumento del tamafio de espaciador. Estos valores son
similares a los de formas poliédricas para los que la esfericidad es 0,806, en el
cubo y de 0,846, en el octaedro. Esta morfologias coinciden con las del
espaciador utilizado para generar la porosidad.
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Figura 5. 22 Esfericidad de la macroporosidad analizada por tomografia de RX para el
material Ti.AIC (a-c¢) y TisSiC. (d-f) para muestras elaboradas con 60% vol. de
espaciador y tres tamafios distintos de espaciador: 250-400 um (a y c), 400-800 um (b
y e) y 800-1000 um (c y f).

Tabla 5.4 Valores promedio de la esfericidad para muestras de Ti-AlC y TisSiCs
elaboradas con 60% vol. de espaciador y tres tamafos: 250-400 um, 400-800 pmy 800-
1000 pm.

Esfericidad para cada distribucion de tamafio de

Material espaciador empleado
250-400 (um) 400-800 (um) 800-1000 (um)
Ti,AIC 0,85+0,21 0,82+0,22 0,8240,20
TiySiC, 0,84+0,21 0,83+0,21 0,80+0,20

La elongacion relaciona la variacion entre el diametro maximo y minimo del
poro (segtn de describe en el apartado 3.3.4 del capitulo 3), de manera que los
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valores mas pequenos indican poros mas alargados. Los resultados de la

medida de elongacion de la macroporosidad se muestran en la Figura 5. 23. Los

valores de elongacion van desde o0 hasta 1y tienen una elongacién media de 0,6.

Puesto que el espaciador utilizado tiene forma de poliedro, si la elongacion es

1, quiere decir que el diAmetro méximo es igual al didimetro minimo; cuanto

largada es la porosidad. En los resultados de

este estudio la elongacion de la porosidad es de 0,6, es decir que el didmetro

, mas a
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espaciador.

6n obtenidos mediante tomografia de

RX muestran que los porosos de Ti,AIC y Ti;SiC, presentan porosidad con

bordes regulares y con una morfologia ligeramente alargada.
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Figura 5. 23 Elongacion de la macroporosidad analizada por tomografia de RX para el

material Ti.AlC (a-c) y TisSiC. (d-f) para muestras elaboradas con 60% vol. de

espaciador y tres tamafios distintos de espaciador: 250-400 um (a y ¢), 400-800 pm (b
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5.4 HOMOGENEIDAD DE LA POROSIDAD

La homogeneidad de la distribucion de la macroporosidad generada por el
espaciador se ha estudiado mediante tomografia de RX. La distribucion de la
fase porosa en la estructura del material afecta a las propiedades funcionales y
estructurales y permite conocer el grado de isotropia que pueden presentar las
propiedades finales [11].

La homogeneidad en la arquitectura del material poroso se ha cuantificado a
mediante la posicion del baricentro, Figura 5. 24 y el porcentaje de material a
lo largo del eje z, Figura 5. 25. El baricentro (como se explica en el apartado
3.3.4 del capitulo 3) indica la distancia del centro de gravedad de la fracci6on
s6lida de la estructura porosa con respecto al centro geométrico. Asi pues, si el
baricentro y el centro geométrico coinciden el valor es igual a cero. Estos
calculos se han realizado mediante el software Avizo utilizando imagenes en 2-
D, obtenidas por tomografia de RX, de la seccién transversal del material a lo
largo de todo el eje z. Para el calculo, el programa diferencia entre la parte sélida
y la porosa de la estructura en imagenes consecutivas a lo largo del gje z.

En la Figura 5. 24 a y d, se observa que las muestras elaboradas con menor
tamafio de espaciador tienen una distribucion de la posicion del baricentro mas
estrecha en ambos materiales, con un valor medio y desviacion standard de
53,39+26,9 um (Ti,AlC) y 47,04+27,8 um (Ti;SiC,). Al aumentar el tamafio del
espaciador a 400-800 um, Figura 5. 24 by e, la distribucién del baricentro a lo
largo del eje z es mas ancha y tiene valor medio de 67,76+40,4 um (Ti,AlC) y
59,94+45,8 um (Ti;SiC,). Con el tamano mayor de espaciador, Figura 5. 24 ¢y
f, se obtienen materiales con el baricentro mas desplazado a lo largo del eje z,
con valores medios de 87,73+48,7 um (Ti,AlC) y 116,89+73,4 um (Ti;3SiC,).
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Figura 5. 24 Baricentro y mediana del baricentro, a lo largo del eje Z medido en 2-D por
tomografia de RX para el material Ti.AlC (a-c) y Ti3SiC- (d-f) para muestras elaboradas
con 60% vol. de espaciador y tres tamanos distintos de espaciador: 250-400 um (a 'y c),
400-800 pum (b y €) y 800-1000 um (c y f).

En la Figura 5. 25, se muestra el porcentaje del area del material lo largo del eje
z. Esta medida indica la distribucién de la superficie del material (matriz) a lo
largo del eje z. Tanto el Ti,AIC como el Ti;SiC, tienen una distribuciéon muy
estrecha del material a lo largo del eje z independientemente del tamafio del
espaciador. Estos resultados indican que la fraccién de material est4 distribuida
uniformemente a lo largo de la estructura y por tanto la distribucion de la
porosidad también es uniforme a lo largo de todo el material. Por otro lado, la
fraccion solida también indica, de manera indirecta, la fraccién porosa presente
en la estructura. Se observa que el aumento del tamafio de espaciador en el
Ti.AlC, Figura 5. 25 a, aumenta la porosidad. En cambio el Ti;SiC,, Figura 5. 25
b, no muestra apenas variacion.
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Figura 5. 25 Porcentaje y mediana de la masa del material por 4rea a lo largo del eje Z
medido en 2D por tomografia de RX para el material Ti-AlIC (a) y Ti3SiC- (b). Resultados
para muestras elaboradas con 60% vol. de espaciador y tres tamanos distintos de
espaciador: 250-400 um, 400-800 um y 800-1000 um.
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5.5 CONCLUSIONES PARCIALES

Las muestras de ambos materiales muestran porosidad bimodal:
microporosidad, que se genera por los pardmetros del procesamiento, y
macroporosidad, que es generada por la huella del espaciador; la cantidad de
microporosidad del Ti,AlIC es menor que la del Ti;SiC. puesto que las
caracteristicas del polvo permiten mayor densidad del compacto en verde.

La macroporosidad aumenta con la adicién del espaciador asi como la
porosidad total y la porosidad abierta. De aqui se deduce que la porosidad
interconectada (abierta) se genera por la adicién de espaciador.

La porosidad en funcién de la cantidad de espaciador afiadido a la mezcla se ha
ajustado a una ecuacibn lineal, para cada material y cada tamafio de espaciador.
Las ecuaciones muestran un buen ajuste, R2=0,9, que permiten predecir con
buena exactitud la porosidad que se puede introducir en el material a través de
la adicion del espaciador.

La microporosidad tiene un tamafio medio de 1,42+0,16 pm para el Ti.AlIC y de
1,38+0,05 um para el Ti;SiC.; no se ha observado ninguna tendencia con los
pardmetros del espaciador.

La macroporosidad tiene una distribucién de tamafo similar a la del espaciador
y los valores son inferiores debido a la contraccién del material. La medida de
la macroporosidad por tomografia de RX muestra valores més cercanos a los
del espaciador que el analisis de imagen; las diferencias se atribuyen al método
de medida.

El espesor de las paredes del material, para un mismo tamafo de espaciador
aumenta al aumenta el tamano del espaciador.

Se han estudiado la correlacién entre la circularidad y la relacion de aspecto de
la microporosidad para ambos materiales y se ha determinado su relacién con
la curva que describe la elipse equivalente. La circularidad de la
microporosidad est4d mas influenciada por los parametros del espaciador que la
relacion de aspecto y este efecto es mas pronunciado en el Ti,AIC que en el
Ti;SiC.. Una pequeiia adicion de espaciador (20% vol.) reduce la circularidad;
el incremento de la cantidad y del tamafio de espaciador aumenta la
circularidad de la microporosidad.

La morfologia de la macroporosidad para un mismo tamafo de espaciador es
casiidéntica en ambos materiales, lo que indica que: la huella del espaciador se
reproduce bien en ambos materiales, se mantiene durante el procesamiento y
los distintos grados de contraccion de cada material no alteran la morfologia de
la huella.
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La esfericidad medida por tomografia de RX es mayor que la circularidad
medida por anélisis de imagen, como cabe esperar, y las diferencias entre
ambas es debida al método de medida. Los valores de esfericidad media
medidos corresponden a los de formas poliédricas de cubo y octaedro,
morfologias que coinciden con las del espaciador.

El estudio de la posicion del baricentro y del porcentaje de masa a lo largo del
eje z revela que las muestras elaboradas por el método del espaciador generan
materiales con porosidad homogéneamente distribuida a lo largo de todo el
volumen. Las imagenes de SEM y de tomografia de RX revelan que la
distribucion de los poros es al azar y no muestran una direccién preferencial.
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En este capitulo se estudia la conductividad térmica y eléctrica del Ti.AIC y
TizSiC, porosos. Se ha analizado qué efecto tienen la porosidad y el tamafio de
poro sobre ambas propiedades tanto a temperatura ambiente como con
variacion de temperatura. Los rangos de temperatura estudiados para la
conductividad térmica son: 25°C—300°C y para la resistividad eléctrica: 25°C-
500°C. El estudio se ha realizado sobre muestras que presentan
microporosidad (con tamafo medio de poro de 1,42 um y 1,38 um en el Ti,AIC
y el TizSiC, respectivamente) y macroporosidad (con tamafos medio de poro
entre 281 umy 739 um).

La permeabilidad gaseosa se ha estudiado sobre muestras con porosidad
interconectada (porosidad abierta) que permite el flujo de gas a través de la
muestra. Se he analizado el efecto que tienen la porosidad y el tamafio de poro
sobre la permeabilidad en estructuras porosas de Ti,AlC y Ti3SiC,.

También se ha estudiado el comportamiento a oxidacion de los materiales
porosos elaborados con Ti,AIC y TizSiC,. Se ha estudiado la resistencia a
oxidaci6on y la cinética y se han relacionado con la porosidad y el tamano de
poro. Ademas se ha profundizado en los mecanismos por los que ocurre la
oxidacion y se ha detallado la composicion de las fases de las capas de 6xido.
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6.1 CONDUCTIVIDAD TERMICA

6.1.1 Efecto de la porosidad y del tamaiio de poro en la
conductividad térmica de Ti-AlC y Ti;SiC-

Los resultados experimentales de la variacion de la conductividad térmica con
la porosidad a temperatura ambiente, para los distintos tamafnos de poro y los
dos materiales, Ti.AIC y TizSiC,, se recogen en la Figura 6. 1 a y b.
respectivamente. La conductividad térmica de la microporosidad y la
macroporosidad también estan comparadas en la Figura 6. 1 a y b. En cada
grafica, la conductividad térmica del material con microporosidad corresponde
a los valores de menor porosidad, es decir, 12% vol. (en la Figura 6. 1-a para el
Ti>AlC) y 31% vol. (en la Figura 6. 1-b para el Ti3SiC,). La conductividad térmica
del material con macroporosidad corresponde al resto del rango de porosidad,
es decir, 24% vol.-61% vol. (en la Figura 6. 1-a para el Ti.AIC) y de 39% vol.-
66% vol. (en la Figura 6. 1-b para el Ti;SiC,).

La conductividad térmica experimental de los materiales porosos disminuye
con respecto a la del material completamente denso. En el Ti,AlC y Ti;SiC,
completamente densos, la conductividad a temperatura ambiente es de 46
W/mK para el Ti,AIC [1,2], y de 37 W/mK para el Ti;SiC, [3]. La relaciéon entre
la conductividad térmica y la porosidad es lineal. En el Ti;SiC. con tamafo
medio de poro de 739 um se observa que para un 31% vol. de porosidad, cuando
la porosidad es en su totalidad microporosidad, se obtiene un valor de
conductividad térmica ligeramente inferior comparado con la tendencia del
resto de rango de porosidades. En estudios previos se ha determinado que el
aumento del tamafio de la porosidad disminuye ligeramente la conductividad
[4] y se ha estimado que los poros mas pequefios tienen mejor capacidad para
transmitir el calor [5]. Por otro lado, Hu en su estudio acerca del Ti,AlC poroso,
ha mostrado que para tamafios medios de poro de 59 um, 148 um y 346 um
apenas hay variaciéon de la conductividad térmica [6]. Las conductividades
térmicas de dicho estudio a temperatura ambiente son similares a las de este
estudio. Para el Ti;SiC,, hasta la fecha, no se han encontrado publicaciones en
la literatura de conductividad térmica de muestras porosas.
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Figura 6. 1 Variacion de la conductividad térmica, a temperatura ambiente, con respecto
ala porosidad para: a) Ti»AIC con tamafios medio de poro de 281+159 pum, 442+212 pm,
715+271 um, y b) Ti3SiC= con tamafios medio de poro de 324+145 um, 492+249 um y
739+27+9 pm.

En la Figura 6. 1 se aprecia el efecto que tiene el aumento de la porosidad en la
conductividad térmica. En ambos materiales, k disminuye con el aumento de
la porosidad. La conductividad térmica, k, en estructuras porosas tiene cuatro
contribuciones: k= Ks + Kz + Kc + K [7]:

(i) la conduccion a través de las paredes de los poros del material, ks,
(ii) 1a conduccién a través del gas de los poros, kg,
(iii) la conveccién dentro de los poros, K,

(iv) la radiacion a través de las paredes de los poros del material y de 1a cavidad
de los poros, ;.

El aumento de porosidad aumenta la fraccion de gas de los poros, y por tanto
también aumenta la contribucién de la conduccién del calor a través de los
poros, k,; el aire de su interior se estima que tiene una conductividad
extremadamente baja, de 0,002 w/m-K aproximadamente [8], lo que
contribuye a la disminucion de la conductividad. Esto es consecuente con lo
esperado en materiales porosos. La contribuciéon del gas es extremadamente
baja y la conveccién ocurre si hay un flujo de gas que proviene de fuerzas
externas. Por tanto, la contribucién en la transferencia de calor viene
principalmente de la conduccion a través del sélido y la radiacion [4]. Esto es
acorde con los resultados experimentales observados en la Figura 6.1.

En el capitulo 5 se demostro, por tomografia de RX y por analisis de imagen,
que la técnica utilizada en este estudio para elaborar porosos por via seca ha
permitido el control de la porosidad introducida tanto en términos de tamafio
como de cantidad de porosidad. Ambos parametros se han controlado por las
caracteristicas del espaciador y por el ratio polvo/espaciador de la mezcla
inicial. El andlisis de imagen ha demostrado que al aumentar la porosidad
disminuye la cantidad de material y el espesor de las paredes. Por tanto, la
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contribucion en la transferencia de calor por conduccion a través del sélido
disminuye a medida que aumenta la porosidad. Por otro lado, para una misma
porosidad, el espesor medio de las paredes para distintos tamafios medios de
poro tiene una variacion de 70 um a 134 um al aumentar de tamafo medio de
poro de 281 um a 714 um en el material Ti.AlIC. En el TizSiC. el espesor de las
paredes varia de 76 um a 185 um al aumentar el tamafio medio de poro de 324
um a 740 pm.

En ambos materiales, la variacion de la conductividad térmica con la
temperatura se ajusta a una ecuacién lineal con precisiébn como se puede
observar en la Tabla 6.1. La pendiente decrece ligeramente al aumentar el
tamafio de poro que, como se ha indicado anteriormente, tiene asociado un
aumento del espesor de pared. La pendiente es mayor para el Ti,AlIC
comparado con el Ti;SiC, lo que indica un descenso ligeramente mayor de la
conductividad térmica con el aumento de la porosidad en el material Ti,AIC.
Esto puede estar asociado con dos factores:

(1) La porosidad principalmente cerrada del Ti,AIC para las porosidades
menores cambia a porosidad principalmente abierta al aumentar la cantidad
de porosidad. Esto podria causar una disminucién mé&s notable de la
conductividad térmica en el Ti,AlC comparado con el Ti;SiC. que presenta
porosidad abierta en todo el rango de porosidades.

(2) Elincremento del espesor de pared al aumentar el tamafio de poro es menor
para el Ti.AIC que para el Ti;SiC.. El tamafio medio de poro aumenta en un
factor de 2,5 en el Ti,AIC y de 2,2 en el Ti;SiC, mientras que el espesor de pared
aumenta en un factor de 1,9 en el Ti,AIC y de 2,4 en el Ti;SiC.. Por lo tanto, el
espesor de pared conductora disminuye en mayor grado en el Ti,AIC que en
Ti;SiC, al aumentar el tamafio de poro, incidiendo asi en una disminucién mas
abrupta de la conductividad térmica.

En general, los materiales porosos presentan baja conductividad térmica
comparada con los materiales densos, por lo que se consideran como la primera
eleccion para aislamiento térmico.
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Tabla 6. 1 Resumen del ajuste lineal de la variacion de la conductividad térmica con la
porosidad del Ti-AlC y Ti3SiC. porosos, representadas en la Figura 6. 1 a y b
respectivamente. Los resultados se muestran para cada tamafio medio de poro junto con
el ajuste lineal R2.

Material Tamaio medio de Pendiente R2
poro (um) (w/m-K)
Ti,AIC 281 0,52+0,07 0,94
442 0,48+0,01 0,99
715 0,48+0,06 0,92
TizSiC, 324 0,31+0,02 0,98
492 0,30£0,01 0,99
734 0,29+0,04 0,93

6.1.2 Efecto de la temperatura en la conductividad térmica de
Ti-AlC y Ti;SiC. porosos

La relacion de la conductividad térmica con la temperatura en los materiales
Ti,AlC y Ti;SiC, porosos obtenida experimentalmente se muestra en la Figura
6.2 a y b respectivamente. Los resultados estan representados para todas las
combinaciones de cantidad y tamafio de espaciador. En la leyenda se muestran
la porosidad y el tamano medio de poro de la muestra analizada. Se observa
que el aumento de la temperatura disminuye la conductividad térmica,
cumpliéndose la siguiente relacion ko5> Ks0> Kioo> Ki50> Ko00> Kazo> Kzoo. EStO
es consecuente con la respuesta de las fases MAX frente a la temperatura, para
las cuales se ha demostrado que la resistividad térmica aumenta con la
temperatura de manera lineal [9,10] segiin la Ecuacién 6.1:

p=al +b Ecuacibén 6. 1

Los resultados experimentales de los materiales Ti,AIC y Ti;SiC, muestran que
la variaciéon de la conductividad térmica con la temperatura disminuye
linealmente con un ajuste preciso (R2>0,9) al igual que ocurre en el material
completamente denso [1,3,11]. Por otro lado, en la Figura 6.2 se observa que el
incremento de la porosidad disminuye la conductividad térmica en todo el
rango de temperaturas estudiado. Para bajas porosidades, el aumento de la
temperatura tiene un efecto mayor en la conductividad térmica que para
porosidades mas altas. Esto se refleja en que la pendiente es mayor, Tabla 6. 2.
Esto se relaciona con la disminucién de la conductividad por radiacién ala par
que el grado de porosidad [12]. En el Ti,AIC y Ti;SiC, completamente denso la
conductividad térmica también varia linealmente con la temperatura, desde 46
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W/mK a 300 K hasta 36 W/mK a 1300 K para el Ti,AIC [1,2], y desde 37 W/mK
hasta 33 W/mK para el Ti;SiC, [3].

Enla Figura 6.2 se encuentra una tendencia del efecto del tamatio de poro sobre
la variaciéon de la conductividad térmica con la temperatura, que tiende a
aumentar con el tamafno de poro. Como se ha explicado anteriormente, la
cantidad de porosidad frente al tamafio de poro es el parametro que tiene
mayor impacto en la conductividad térmica. Por tanto, el ajuste de la cantidad
de porosidad en el material permite un rango mas amplio para modular la
conductividad térmica que el tamafio de poro.

3 —=— 12 (% vol.) 1,42 um
£ 30l —<— 24 (% vol.) 281 pm
g k'\'\.__.\,\_ —+— 24 (% vol.) 442 pm
B N 26 (% vol.) 715 um
2 e, | T —<— 41 (% vol.) 281 um
"g "’10_ % —+— 40 (% vol.) 442 um
i — 37 (% vol.) 715 ym
S ob . . —<— 60 (% vol.) 281 um
0 50 100 150 200 250 300 —*— 64 (% vol.) 442 ym
Temperatura (°C) —*— 57 (% vol.) 715 ym
—=— 31 (% vol.) 1,38 um
g 15} '\’\-\.\,\_j —<— 42 (% vol.) 324 um
= T e 43 (% vol.) 492 um
:§ 1ol *\‘\&*::F: 39 (% vol.) 739 um
3 Ty —<— 53 (% vol.) 324 ym
2 § sl St —*— 50 (% vol.) 492 um
B < S 50(% vol.) 739 pm
3 0 o —<— 66 (% vol.) 324 um
5 0 50 100 150 200 250 300 —*— 66 (% vol.) 492 um
o —#— 66 (% vol.) 739 um

Temperatura (°C)

N nr\nl\rnmnnﬂm,—nmnrl\nn

Figura 6. 2 Variacién de la conductividad térmica con respecto a la temperatura desde
25°C hasta 300°C para: a) Ti-AlIC y b) Ti3SiC>. Comparacion para el material elaborado
sin espaciador y las tres combinaciones de espaciador y tamafo de espaciador; a la
derecha de cada gréfica se india la porosidad de la muestra (% vol.) y el tamafio medio

de poro (um).
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Tabla 6. 2 Resumen del ajuste lineal de la variaciéon de la conductividad térmica con la
temperatura del Ti-AlC y TisSiC. porosos, representadas en la Figura 6.2 a y b
respectivamente. Para cada caso se indica la porosidad total y el tamafo medio de poro
de cada muestra.

Porosidad Tamafio medio

Material Pendiente Ajuste R2
(% vol.) de poro (um)

Ti,AIC 0,028+0,003 0,92 12 1,42
0,025+0,001 0,98 24 281
0,025+ 0,002 0,97 24 442
0,018 +0,002 0,96 26 715
0,0089+0,0008 0,95 41 281
0,014+0,001 0,97 40 442
0,013£0,001 0,96 37 715
0,0056£0,0005 0,95 60 281
0,0055+0,0004 0,96 64 442
0,0078+0,0005 0,97 57 715

TizSiC, 0,0099+0,0009 0,95 31 1,38
0,0091+0,0008 0,95 42 324
0,0077+0,0007 0,95 43 492
0,010£0,001 0,95 39 739
0,0067+0,0006 0,95 53 324
0,0074+0,0007 0,95 50 492
0,0089+0,0008 0,95 66 739
0,0041+0,00054 0,95 66 324
0,0043+0,0004 0,95 66 492
0,0047+0,0004 0,95 66 739

El efecto del tamafio de poro se muestra en mas detalle en la Figura 6.3, donde
se compara la conductividad térmica medida a 300°C para distintos tamanos
medio de poro y con la misma porosidad en cada material. La conductividad
térmica aumenta con el incremento de tamafio de poro; esto es coherente con
el hecho de que el incremento de tamano de poro estd asociado a un aumento
del espesor de pared y en consecuencia aumenta la conductividad térmica.
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Figura 6. 3 Efecto del tamafio medio de poro en la conductividad térmica para una
porosidad fija en cada material: 24% vol. (Ti-AlC) y 66% vol. (Ti3SiC-). Resultados para
300°C.

Ademas, puesto que las estructuras porosas elaboradas en este estudio
presentan una distribuciéon homogénea de la disposiciéon de la masa en su
interior, como se ha comprobado por los estudios de tomografia RX, la
conductividad térmica de los porosos es en consecuencia isotropa [13]. Un
ejemplo de estructura porosa con anisotropia en la conductividad térmica son
las de panales de abeja [5].

Hasta la fecha, no se han publicado estudios de la conductividad térmica por
encima de la temperatura ambiente de Ti,»AlC ni de Ti;SiC. en forma porosa. A
la vista de estos resultados se concluye que el factor més efectivo para ajustar
la conductividad térmica es la cantidad de porosidad. El tamafio de poro
modula la conductividad en menor medida. Para una misma porosidad la
conductividad térmica es mayor cuanto mayor es el tamafio de poro. Por tanto,
dicha magnitud, se puede ajustar desde la etapa de procesamiento ajustando la
cantidad y tamafio de espaciador que se afade a la mezcla.
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6.2 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

6.2.1 Efecto de la porosidad y del tamaito de poro en la
conductividad eléctrica de Ti.AlC y Ti;3SiC-

La Figura 6. 4 a y b, muestra como varia la conductividad eléctrica con la
porosidad y el tamano de poro en los materiales porosos elaborados con Ti,AlIC
y TigSiC, respectivamente. En ambos materiales se observa que la
conductividad eléctrica disminuye con la porosidad y que este efecto es mayor
en el Ti,AlIC. Los materiales porosos mantienen las caracteristicas eléctricas de
los materiales relacionados. El cambio en la magnitud de conductividad y
resistividad eléctrica esta relacionado con la presencia de porosidad en su
interior [7]. La conductividad eléctrica disminuye con la porosidad debido al
aumento de la resistividad: la cantidad del material disminuye y el camino de
la corriente aumenta, y ambas circunstancias contribuyen al aumento de la
resistividad [6]. Por otro lado el aire que rellena los poros también contribuye
ala reduccion de la conductividad eléctrica.

Al aumentar la porosidad, la tortuosidad del camino aumenta por lo que la
conductividad eléctrica se ve reducida [6]. Las muestras analizadas presentan
porosidad bimodal: microporosidad (del orden 1,4 um) y macroporosidad
(entre 281 um y 739 um). La morfologia en la macroporosidad del Ti.AIC y
Ti3SiC, (estudiada en el apartado 5.3.2 del capitulo 5) se ha comprobado que es
similar en ambos casos con una esfericidad que va de 0,85 a 0,82 para el Ti,AIC
segin se aumenta el tamafio medio de poro desde 281 um a 715 um y de 0,84 a
0,80 en el Ti;SiC, segiin se aumenta el tamafio medio de poro de 327 um a 739
um. La elongacion de la macroporosidad se ha cuantificado en 0,60 en ambos
materiales independientemente del tamafio. En cambio, en la microporosidad,
se han observado diferencias. La morfologia de la microporosidad del Ti,AIC,
segun se estudio en el apartado 5.3.2 del capitulo 5, presenta mayor variaciéon
que en los porosos elaborados con Ti;SiC,. En el estudio de la circularidad de
la microporosidad frente a la relacién de aspecto, se ha comprobado que el
aumento de la porosidad incide en ambos y que tiene mayor efecto en la
circularidad. La circularidad y la relacion de aspecto disminuyen en la
microporosidad cuando se pasa de tener exclusivamente microporosidad a
porosidad bimodal. Con el aumento de la macroporosidad la circularidad
aumenta y la relaciéon de aspecto apenas varia. Estos cambios en la morfologia
del Ti,AlC pueden ser la causa de la disminucién mas abrupta en la
conductividad eléctrica puesto que la morfologia de la porosidad tiene una
incidencia directa en la tortuosidad de la estructura porosa [14—16].

El promedio de espesor de pared disponible para conducir la electricidad
disminuye con el aumento de la porosidad. Como se comentd para la
conductividad térmica, la técnica de procesamiento utilizada ha permitido
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modificar la cantidad de porosidad y el espesor de las paredes, tal y como
revelan el analisis de imagen y de tomografia de RX del capitulo 5. Se ha
demostrado que el aumento de la porosidad disminuye la cantidad de material
y el tamafio de las paredes. También se ha demostrado que el aumento de
tamafio medio de poro, para una misma porosidad, aumenta el espesor medio
de las paredes. Comparativamente la variacion de la cantidad de porosidad
tiene mas efecto sobre el espesor de las paredes. De aqui se deduce que el efecto
de la porosidad en la conductividad térmica es mayor que el del tamafio de
poro.

La diferencia en la disminucion de la conductividad eléctrica - més abrupta la
del Ti,AIC que la del Ti;SiC, — también tiene relacion con las diferencias en el
espesor de las paredes. Segin el estudio de tomografia de RX el tamafio medio
de espesor de pared para ambos materiales es similar: en el Ti.AlC varia desde
70 um hasta 134 um y para el Ti;SiC, desde 76 hasta 185 um. Mientras que el
tamano medio de poro del Ti;SiC, es mayor que el del Ti,AlC, lo que afecta a la
conductividad eléctrica. Al aumentar el tamafo de poro también aumenta el
espesor de pared.

El tamafio de poro, Figura 6. 4 muestra una ligera variaciéon en la conductividad
eléctrica y tiene menor efecto en esta magnitud que la cantidad de porosidad.
Esto es consecuente con que la tortuosidad en las estructuras porosas aumenta
con la cantidad de porosidad al cubo, y con el tamafo de poro tiene una relacién
lineal segtin la ecuacion de Koenzy [14—16]. En ambos materiales se compara
la microporosidad (para 12%, en Figura 6. 4 a, y 31%, Figura 6. 4 b, de
porosidad) con la macroporosidad. En el paso de micro a macro porosidad en
el Ti,AIC, se observa la misma tendencia de disminucién lineal de la
conductividad térmica. En el Ti;SiC, se observa que el paso de micro a macro
porosidad tiene un ligero cambio de pendiente; en el Ti;SiC, el tamafio medio
de poro de la macroporosidad es mayor que en el caso del Ti,AIC. Como se ha
explicado anteriormente, el tamano de poro tiene una relacion directa con la
tortuosidad por lo que cabe esperar que en Ti.AlC la disminucion de la
conductividad eléctrica al tener porosidad bimodal sea mas abrupta. Estos
resultados se han obtenido de un 1dnico ensayo. Si bien este ensayo esti
estandarizado y se conoce que tiene un bajo error, seria conveniente realizar
maAs ensayos sobre méis muestras para descartar posibles particularidades de la
estructura analizada.

Los resultados experimentales de la macroporosidad son consecuentes con lo
explicado anteriormente. En el Ti.AlC, Figura 6. 4 a, para el tamafio de poro de
281 pm se observa mayor conductividad eléctrica y para tamafios mayores no
se observa una tendencia clara. En el Ti;SiC,, Figura 6. 4 b, también se observa
que el mayor tamafio de poro, 739 um, tiene menor conductividad eléctrica a
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excepcion de la muestra con porosidad de 50% vol. El comportamiento de las
propiedades fisicas del material depende de la arquitectura de las mismas y una
particularidad en una muestra puede afectar a éstas.

_14f

© /é\ 2'5- T £ 121 m

© (7) 8 (7) y
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Figura 6. 4 Variaciéon de la conductividad eléctrica, a temperatura ambiente, con
respecto a la porosidad para: a) Ti-AIC con tamafios medio de poro de 281+159 um,
4424212 um, 7154271 um, y b) Ti3SiC. con tamafios medio de poro de 324+145 um,
4924249 umy 739+27+9 um.

Hasta la fecha no existen resultados de la conductividad eléctrica a temperatura
ambiente de los materiales porosos de Ti,AlC ni de Ti;SiC,, por lo que en este
estudio se presentan los primeros resultados para dichos materiales porosos.

Los resultados del Ti,AlC con 12% vol. de porosidad arrojan una conductividad
eléctrica de 2,7 MS/m igual a la del material denso que se ha estimado que esta
en el rango de 2,7-4,42 MS/m [17,18]. El material de partida ademés contiene
otra fase principal Ti.AlC en un 31% cuya conductividad eléctrica es similar,
2,58 MS/m [19]. Las fases minoritarias tienen la menor conductividad
eléctrica: TiC con 1,0 MS/m y Al,O5 con 1x10-8 MS/m. Los resultados confirman
que la presencia de estas fases minoritarias es baja y que apenas tienen efecto
en la conductividad eléctrica.

El resultado del Ti;SiC, con 31% vol. de porosidad, 1,32 MS/m, es inferior a la
del material denso, 4,5 MS/m [10]. La presencia de un 31% vol. de porosidad
reduce considerablemente la conductividad eléctrica; por otro lado, el material
de partida tiene un 21% de TiC cuya conductividad eléctrica es de 1,0 MS/m.
Ademas, la presencia de defectos en la red cristalina aumenta la diferencia con
la conductividad del Ti;SiC. denso que se estima que es mayor que la del Ti.AIC.

La conductividad eléctrica de los porosos de Ti.AlC y TizSiC. muestra un
comportamiento similar al de la conductividad térmica. Esto es consecuente
con el hecho de que las propiedades fisicas del material estan relacionadas en
parte con la arquitectura y caracteristicas de la porosidad y en parte con las
caracteristicas intrinsecas al material.
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6.2.2 Efecto de la temperatura en la conductividad eléctrica del
Ti.AlC y Ti;SiC. porosos

En la Figura 6. 5 se observa el efecto de la temperatura en la resistividad
eléctrica para los materiales Ti,AIC y Ti3SiC, con diferentes porosidades y
tamanos de poro. El ajuste de la grafica en cada caso junto con la pendiente se
indica en la Tabla 6. 3. En ambos materiales, la resistividad aumenta con la
temperatura linealmente con un ajuste, R2, muy preciso en todos los casos de
0,99. Esto concuerda con el comportamiento de las fases MAX, para las que se
ha demostrado que en los materiales densos la resistividad eléctrica aumenta
linealmente con la temperatura segin la Figura 6. 5 [2]. La pendiente de la
ecuacion (dp/dT), para el Ti,AlIC y el Ti;SiC, se ha determinado en 0,0011
uQ-mK-[10] y 0,00075 pnQ-mK- respectivamente [19]:

p=alT +b Ecuacion 6. 2
donde:
p es la resistividad a una determinada temperatura
a es la pendiente (dp/dT)
Tes la temperatura a la que se mide la resistividad
b es una constante

A partir de los resultados experimentales que se muestran en la Figura 6. 5 a,
se ha determinado que la muestra de Ti,AIC poroso elaborado sin espaciador
tiene una pendiente de 0,0012 pQ-mK+ (Tabla 6. 3), muy similar a la
encontrada en la literatura 0,0011 uQ-mK- para el material completamente
denso [10]. Ademas, en este estudio se ha mostrado que a medida que aumenta
la porosidad aumenta también la pendiente, llegando a 0,0047 para
porosidades entre 57% vol. y 64% vol.

El Ti5SiC, poroso elaborado sin espaciador presenta una porosidad del 31% vol.
y se observa que para esta porosidad la pendiente, 0,00212 uQ-mK-, es similar
a la del Ti, 0,0021 pQ-mK- [10], y un orden de magnitud mayor que la del
TizSiCs, denso, 0,00075 puQ-mKt [19]. Como se ha visto en el Ti,AIC, la
porosidad es un parametro con gran impacto en la pendiente dp/dT. Se estima
que esta es la causa de la diferencia entre las pendientes del Ti;SiC.
completamente denso y la de este estudio con 31% vol. de porosidad. Ademéas
se comprueba que al aumentar la porosidad hasta 66% vol., el valor de la
pendiente se aleja més del material denso llegando a alcanzar 0,00857 pQ-mK-
1.

En el Ti,AIC y TisSiC. porosos, la pendiente (dp/dT) aumenta ligeramente con
el aumento del tamafo medio de poro y el efecto es mayor con el aumento de
la porosidad. Como se ha explicado en el apartado anterior, la arquitectura de
las estructuras porosas varia con la cantidad y tamafio medio de poro. El
espesor de las paredes disminuye al aumentar la porosidad y esto disminuye la

229



Capitulo 6 - Propiedades funcionales

cantidad de material por el que se puede conducir la electricidad. El tamafo de
poro, aunque aumenta el espesor de las paredes, también tiene una relacion
directa con la tortuosidad [14-16]. Esto se ha ratificado en el estudio de
tomografia de RX, donde se demuestra que el aumento de tamafio medio de
poro disminuye la homogeneidad en la estructura porosa. Esto hace que
disminuya la conduccién y aumente la resistividad eléctrica.
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Figura 6. 5 Variacién de la resistividad eléctrica con respecto a la temperatura desde
46°C hasta 521°C para: a) Ti-AIC y b) Ti3SiC.. Comparacion para el material elaborado
sin espaciador y las tres combinaciones de espaciador y tamafio de espaciador; a la
derecha de cada grafica se india la porosidad de la muestra (% vol.) y el tamafio medio
de poro (um).
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Tabla 6. 3 Resumen del ajuste lineal de la variacion de la resistividad eléctrica con la
temperatura del Ti.AIC y Ti3SiC. porosos, representadas en la Figura 6. 5 ay b
respectivamente. También se ha listado la porosidad y tamafo de poro, y la cantidad y
tamano de espaciador con la que se han elaborado en cada caso.

Material Pendiente Ajuste R? Porosidad  Tamafio de
pQ-mK- (% vol.) poro (um)
Ti.AIC 0,0012 0,99 12 1,42
0,0015 0,99 24 281
0,0017 0,99 24 442
0,0017 0,99 26 715
0,0023 0,99 41 281
0,0026 0,99 40 442
0,0026 0,99 37 715
0,0040 0,99 60 281
0,0047 0,99 64 442
0,0047 0,99 57 715
TizSiCs 0,00212 0,99 31 1,38
0,00240 0,99 42 324
0,00251 0,99 43 492
0,00255 0,99 39 739
0,00360 0,99 53 324
0,00357 0,99 50 492
0,00319 0,99 66 739
0,00589 0,99 66 324
0,00683 0,99 66 492
0,00857 0,99 66 739

El efecto del tamafio medio de poro se estudia en mas detalle en la Figura 6. 6,
donde se muestra la variacion de la resistividad eléctrica con el tamafio medio
de poro para un valor fijo de porosidad en ambos materiales. Se comprueba que
para el Ti,AIC con 24% vol. de porosidad y para el TizSiC. con 66% vol. de
porosidad, la resistividad eléctrica aumenta al aumentar el tamafio de poro. En
cambio, para el TizSiC. con 50% vol. de porosidad, la resistividad eléctrica
disminuye ligeramente al aumentar el tamafio de poro en 0,5 pQ-m.
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Figura 6. 6 Efecto del tamafio medio de poro en la conductividad térmica para una
porosidad fija en cada material: 24% vol. (Ti2AIC), 50% vol. (TisSiC.) y 66% vol.
(Ti3SiC2). Resultados para 521°C.

La resistividad de las fases MAX incrementa linealmente con la temperatura.
Se ha mostrado que el Ti,AIC y del Ti;SiC, completamente densos muestran
que la resistividad eléctrica aumenta linealmente desde temperatura ambiente
hasta 1000 K [10,20]. En este estudio también se ha observado el mismo
comportamiento en los materiales porosos para temperaturas de hasta 500°C.

En las fases MAX, el elemento X es el elemento con menor efecto en la variaciéon
de la resistividad eléctrica con la temperatura [10]. La resistividad del Ti;SiC,
completamente denso se ha mostrado que es menor que la del Ti desde 0 K
hasta 1000 K [21]. En este estudio, la resistividad eléctrica del Ti;SiC, poroso
también se mantiene por debajo de la del Ti desde temperatura ambiente hasta
500° C. En las fases MAX que contienen Al, la variaciéon de la resistividad
térmica con la temperatura es funcién del elemento M aunque esto no implica
que el elemento A no tenga ningtn efecto [20]. De hecho, tras comparar la
variacion de la resistividad con la temperatura para fases MAX con distinto
elemento A, V,AsC, V.GeC y V,AIC, se ha comprobado que la variacién del
elemento A tiene efecto en la resistividad [19]. Esto es consecuente con los
resultados obtenidos en este estudio para el Ti,AlC.

Al igual que ocurre con la conductividad térmica, la porosidad es el pardmetro
que mas influye en la conductividad eléctrica, por encima del tamafio de poro.
Hasta la fecha, no se han encontrado resultados publicados de conductividad
eléctrica de Ti.AlC y Ti;SiC, porosos.
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6.3 PERMEABILIDAD

La permeabilidad gaseosa (k) se ha podido medir en las probetas con porosidad
interconectada (abierta) y para los tres tamafios de espaciador. La
permeabilidad de las estructuras porosas de Ti»AlC se ha medido en probetas
elaboradas a partir de 40% vol. de espaciador, puesto que bajo esa condicién
presentaban porosidad principalmente abierta. La permeabilidad de los
porosos de Ti;SiC. se ha medido en todas las condiciones de espaciador puesto
que todas presentaban porosidad abierta.

Los resultados de la permeabilidad frente al tamafio medio de poro para
distintas condiciones de espaciador afiadido a la mezcla se recogen en la Figura
6. 7-a para el Ti,AlC y en la Figura 6. 7-b para el Ti;SiC.. Tanto en el Ti,AIC
como en el Ti;SiC, se observa que el aumento de la cantidad de espaciador
aumenta la permeabilidad y que éste aumento es mayor en el Ti2AIC que en el
TisSiC,. Estas diferencias tienen relaciéon con la interconectividad de la
porosidad; en el caso del Ti,AlC la porosidad abierta (interconectada)
incrementa al pasar del 40% vol. a 60% vol. de espaciador, mientras que en el
TisSiC, la porosidad en todos los casos es principalmente interconectada.
Ambos factores, interconectividad y porosidad, estan intimamente
relacionados con el método de procesamiento empleado en este estudio. En el
capitulo 5 se comprobd que para ambos materiales la adicion de espaciador
aumenta tanto la porosidad interconectada como la total.

Para una cantidad fija de espaciador, la permeabilidad en el Ti;SiC, aumenta
con el aumento del tamano de poro al pasar de microporosidad (en las paredes
de celda) a macroporosidad. En el Ti.AlIC no se ha podido medir en muestras
que contenian solo microporosidad puesto que no presentaban
interconectividad. La permeabilidad de las estructuras porosas del Ti,AIC
también tiende a aumentar con el tamafio de poro. En estudios previos, se ha
demostrado que la superficie especifica de la porosidad, My, también afecta a
la permeabilidad (Ecuacion 6. 3) y que ésta depende del tamafio y la geometria
de los poros segtin se observa en la Ecuacién 6. 4 [14—16]:

" co®3 Ecuacion 6. 3
=
As  Amrind T Ecuacion 6. 4

M =—=— =
b V, (@rn,)3 2-r
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donde:

Co es un parametro numérico llamado coeficiente de Kozeny que varia de
acuerdo con la forma geométrica de los canales individuales de la porosidad

® es la porosidad

My es la superficie especifica del material poroso

Ag es el area intersticial de los poros

V; es la unidad de volumen de una muestra representativa

r es el diametro equivalente de los poros

n es el namero de esferas con radio uniforme r

n, es el nimero de esferas en cada direccién ortogonal

La morfologia de la porosidad de las estructuras porosas de Ti,AlC y Ti;SiC,,
seguin se estudi6 por tomografia de RX (capitulo 5, apartado 5.3.1), es muy
similar en ambos materiales y se mantiene independientemente de la cantidad
o tamafio de espaciador empleado. Por tanto se descarta que afecte a la
variacion de resultados de permeabilidad entre ambos materiales.

Estudios previos en materiales ceramicos porosos han mostrado que el grado
de permeabilidad gaseosa depende de tres factores de la estructura porosa: la
cantidad de porosidad, el tamafio medio de poro y la tortuosidad [14-16].
Segtn la ecuacion propuesta por Kozeny y suponiendo un modelo de poros
esféricos, con radio uniforme y empaquetamiento ctibico [14], la permeabilidad
se puede expresar segin la Ecuacidon 6. 5. Esta ecuacion describe como la
permeabilidad se ve afectada principalmente por el grado de porosidad puesto
que es proporcional a la porosidad al cubo y linealmente proporcional al
tamafio de poro. Los resultados observados en la Figura 6. 7 son acordes con lo
descrito en la Ecuacidn 6. 5, y muestran que la porosidad es el pardmetro que
mas afecta més a la permeabilidad.

= G0 @32 -7 Ecuacién 6. 5
T

donde:

Co es un parametro numérico llamado coeficiente de Kozeny que varia de

acuerdo con la forma geométrica de los canales individuales de la porosidad

® es la porosidad

r es el didAmetro equivalente de los poros
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Figura 6. 7 Permeabilidad medida frente al tamafo medio de poro para distintas
adiciones de espaciador a la mezcla; a) para el Ti-AIC con un 40% vol. y 60% vol. de
espaciador y b) para el Ti3SiC. con un 20% vol., 40% vol. y 60% vol. de espaciador.
Para una misma cantidad y tamano de espaciador, el tamafio medio de poro de
las muestras ensayadas es ligeramente mayor para el Ti3SiC. que para el Ti,AlC.
Por otro lado, seglin se mostr6 en capitulo 5 (apartado 5.1.2), la cantidad de
macroporosidad incrementa con la adiciéon de espaciador mientras que la
cantidad de microporosidad disminuye. Este efecto se muestra en la Tabla 6. 4
y Tabla 6. 5 para el Ti,AIC y TisSiC, respectivamente. Se observa que la
permeabilidad aumenta con el aumento de la macroporosidad, en cada
material.

La tortuosidad es un parametro que incide en la permeabilidad: cuanto mayor
es el camino efectivo que tiene que recorrer un fluido en la muestra menor es
su permeabilidad. Aunque la tortuosidad suele disminuir con el aumento del
tamano de poro [22,23], también esta relacionada con las heterogeneidades en
la distribuci6on de la porosidad [22]. En este estudio la distribucién de tamano
de poro es ligeramente mayor para el Ti;SiC, que para el Ti,AlIC, por lo que para
una misma cantidad de macroporosidad elaborada con un mismo tamafo de
espaciador, la permeabilidad del Ti;SiC. se vera méas favorecida. Por otro lado,
si bien ambos materiales tienen una estructura porosa homogénea, el estudio
de tomografia de RX revela que la posicion del baricentro a lo largo del eje z
tiene una amplitud ligeramente mayor en el material Ti;SiC, que en el Ti,AIC
(capitulo 5, apartado 5.4). La permeabilidad, por lo tanto, se vera desfavorecida
por este efecto en las estructuras porosas de Ti;SiC,. La cuantificacion de la
tortuosidad en una estructura porosa es compleja. Existen estudios que tratan
de calcularla en todo su volumen mediante tomografia de RX con el fin de
clarificar este aspecto de la permeabilidad y poder, asi, disefiar morfologias
para aplicaciones especificas desde la etapa de procesamiento del material.
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Tabla 6. 4 Comparacion de la permeabilidad gaseosa con la porosidad en términos de
microporosidad, macroporosidad y porosidad total. Resultados para probetas de Ti-AlC
elaboradas con distribucién de tamafio de espaciador de: 250-400 um.

Canthad de . ) . Porosidad  Permeabilidad
espac1§1dor Microporosidad  Macroporosidad total gaseosa
afiadido (%) (%)
0, 2
%) %) (m2)
40 5,9 40,1 46,0 2,3E77
60 4,1 58,2 62,3 6,3E-13

Tabla 6. 5 Comparacion de la permeabilidad gaseosa con la porosidad en términos de
microporosidad, macroporosidad y porosidad total. Resultados para probetas de Ti3SiC-
elaboradas con distribuciéon de tamano de espaciador de: 250-400 um.

Canthag de . . . Porosidad Permeabilidad
espaclador  Microporosidad Macroporosidad total gaseosa
afiadido (%) (%)
o, 2
%) (%) (m2)
o 30,2 0 30,2 2,0E15
20 17,3 25,5 42,8 3,6E15
40 13,4 42,1 55,5 1,2E4
60 9,7 58,0 67,7 1,2E13
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6.4 OXIDACION

6.4.1 Cinética de oxidacion

En la Figura 6. 8 se observa la ganancia de peso por unidad de 4rea de muestras
porosas de Ti,AlC y Ti;SiC, elaboradas con distintas porosidades y tamanos de
poro. En todos los casos la velocidad de oxidacion es considerablemente mayor
al inicio, hasta el primer ciclo (24h), que en el resto del tiempo de ensayo. Esto
indica que la capa protectora de 6xido se ha formado durante las primeras 24
h.

Después, en el Ti-AlC (Figura 6. 8 a), la ganancia de las muestras con mayores
porosidades, 59% vol. y 64% vol., permanece constante, es decir, no hay
ganancia de masa. En las porosidades mas bajas, 24% vol. y 10% vol., la
ganancia aumenta ligeramente con el nimero de ciclos. En el Ti3SiC,, (Figura
6. 8b), después del primer ciclo de 24 h la ganancia de masa sigue aumentando
y el aumento es mayor en las muestras con menor porosidad 31% vol. y 41% vol.

En ambos materiales se observa que la porosidad y el tamafio inciden en la
ganancia de masa: a mayor porosidad y tamafio de poro mayor ganancia de
masa. En el Ti,AlC, se observa que el cambio de porosidad principalmente
cerrada a abierta aumenta drasticamente la ganancia. El tamafio de poro no
tiene un efecto significativo sobre la permeabilidad, como se puede apreciar en
la Figura 6. 7 del apartado anterior, por lo que tampoco se espera que tenga un
efecto significativo sobre la ganancia de masa. Las muestras con porosidades
de 10% vol. y 24% vol., que tal y como se vio en el capitulo 5 tienen porosidad
principalmente cerrada, presentan una ganancia menor que las muestras con
59% vol. vy 69% vol. en las que se ha observado que la porosidad es
principalmente abierta.

En el TizSiC,, todas las muestras tienen porosidad principalmente abierta y se
observa un aumento drastico de la ganancia al aumentar el tamafio de poro de
1,38 um a 324 um. Se deduce que la mayor porosidad, tamafio de poro y la
presencia de porosidad interconectada favorecen la difusion del oxigeno hacia
el interior de la muestra. Por otro lado, durante la formaci6én de la capa de 6xido
no hay pérdida de masa indicando que no hay espalacion de la capa de 6xido,
es decir, que no se desprende en pedazos menores. Esto ya ha sido mostrado en
ambos materiales con estructura completamente densa [24,25] y es un reflejo
de la buena resistencia al choque térmico y calidad de los porosos elaborados
en este estudio.

En el Ti;SiC, se comprueba que hay una ganancia de masa progresiva a medida
que aumenta el nimero de ciclos, mientras que en Ti,AlC, tras el primer ciclo
de 24 h, se mantiene practicamente constante. Esto tiene que ver con los
mecanismos de oxidacion de ambos, mientras que para el Ti,AlC se forma una
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capa fina de 6xido protectora de Al.Os, en el Ti;SiC, la capa de 6xido es de: TiO,
y SiO. que son menos protectoras.
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Figura 6. 8 Ganancia de masa por superficie expuesta frente al tiempo de oxidacion en
aire con ciclos de 24 h. Los resultados se muestran para distintas condiciones de
porosidad y tamafio de poro para: a) Ti.AlC a 1000°C y b) Ti3SiC= a 900°C.

La cinética de oxidaci6n de las fases MAX no esta del todo clara, hay estudios
que muestran que el Ti,AlIC tiene una oxidacién ctbica y otros apuntan a que
es parabdlica bajo ciclos de 1 h [26,27]; en el Ti;SiC, se ha reportado que el
comportamiento pasa de lineal a parabolico bajo ciclos de 1 h [28]. En dichos
estudios, tanto para el Ti,AlC como para el Ti;SiC,, se ha comprobado la buena
resistencia al choque térmico por la observacién de que la capa de éxido se
mantiene bien adherida a la superficie del material y no ocurre espalacién [26—
28].

La cinética de oxidacién en los resultados experimentales de este estudio, se ha
investigado para describir si la ganancia se rige por una ley ctbica, parabdlica
o lineal en cada caso. La Tabla 6. 6 muestra los resultados para cada caso. En el
Ti.AlC, se observa que la cinética es ctbica para las porosidades més bajas, 10%
v 24% después de las primeras 24 h. Para las porosidades mas altas, 50% y 69%,
la ganancia es mucho mayor en el primer ciclo, y después se mantiene
constante. La cinética de oxidacion del Ti.AlC atin no esta del todo entendida y
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esta sujeta a factores que no se comprenden por completo [2]. Aunque existen
estudios que muestran que la cinética pasa de cdbica a parabdlica [28], hay
estudios que lo desmienten y muestran que la cinética del Ti,AlC es ctbica
[26,27]. Los resultados de este estudio son para materiales porosos y muestran
una constante cinética, km, tal y como se define en el apartado 1.2.4 del capitulo
1, superior a la del Ti,AlC denso: 3,2 x 10'13 Kg3m* s [26,29]. La diferencia
puede tener origen en varios factores como la presencia de porosidad
interconectada que aumenta la superficie especifica; por otro lado, el tiempo
del ciclo aplicado en este estudio es mayor (24 h en lugar de 1 h) y puede afectar
en que aumente la difusion del oxigeno hacia el interior de la muestra y en
consecuencia aumente la cinética, k.

En el Ti;SiC,, la cinética es parabolica en todas las porosidades y tamafio de
poro estudiado; la misma cinética, parabdlica, se ha reportado para el mismo
material en denso y cuya constante es de 2,45 x 101 Kg-2m-4 s [30] en ciclos
de oxidacion de 1 h. Las muestras con porosidad de 31% tienen una constante
similar a la del material denso y a medida que aumenta la porosidad aumenta
también la constante. La cinética depende de la temperatura y se ha estudiado
que a 1000°C durante 100 h es parabdlica pero con el aumento del tiempo pasa
a ser lineal [31]. El motivo de esta transicion de cinética de parabdlica a lineal
ain es objeto de estudio; se estima que la transiciéon no es tanto funciéon del
espesor de 6xido como de la temperatura. Por otro lado, que la velocidad de
oxidacion sea lineal a partir de 1000°C y para tiempos mayores que 30h puede
ser problemaética y limitar las aplicaciones de Ti3SiC, para uso en atmosferas de
aire. Una solucién potencial es la adicién de Si para generar una capa de 6xido
protectora de SiO. que mejora la resistencia a oxidacion en cuatro érdenes de
magnitud [32]. Otra solucion es usar fases Tin+,AlX;, en su lugar.
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Tabla 6. 6 Resumen de la cinética de oxidacion para muestras de Ti-AlC y Ti3SiC- con
distintas condiciones de porosidad y tamafio de poro. Se muestra el tipo de cinética y el
ajuste, R2. Ensayos realizados a 1000°C (Ti2AIC) y a 900°C (Ti3SiC-) en ciclos de 24 h
durante un total de 240 h. (*)

Porosidad U e
Material de poro Cinética Km R2
(% vol.)
(um)
. o 1,84 x10710
Ti,AIC 10 1,42 Cubica 0,95
Kg3m-°s-
24 281 Cutbica 1,31 X107 0,942
Kg2m-4 51
L . 1,84 x1071°
TizSiCs 31 1,38 Parabdlica 0,99
Kg2m-4s1
) 3,06 X108
41 324 Parabélica 0,97
Kg2m-4s1
2,81x108
66 324 Parabdlica 0,99
Kg2m-4s1
) 1,07 X108
68 734 Parabdlica 0,98
Kg2m-4s1

(*) Los ajustes para porosidades de 59% vol. y 69% vol. no se realizaron ya que después
del primer ciclo la ganancia de masa se mantuvo constante.

6.4.2 Microestructura y composicion de la capa de 6xido

6.4.2.1 Ti;SiC,

En la Figura 6. 9 se muestra una imagen representativa de una muestra porosa
de Ti;SiC, oxidada con 31% vol. de microporosidad y tamafo medio de poro de
1,38 um. Se puede observar la doble capa que ya se ha observado en estudios
previos. El andlisis de EDAX, Tabla 6. 7, revela que la capa exterior es de TiO.
(punto 1) y la interior esta compuesta por TiO, y SiO. (puntos 2y 3y area 1). La
formacion de 6xidos observados coincide con los caracteristicos del TizSiC.. La
capa de 6xido se muestra densa, bien adherida, libre de grietas y resistente al
ciclo térmico después de diez ciclos de 24h a 900°C.

El Ti;SiC, se oxida formando una doble capa, la capa exterior estd compuesta
de rutilo, TiO,, y la capa interior de silica, SiO,, y rutilo [33]. A bajas
temperaturas la silica es amorfa y por encima de 1200°C aparecen picos de
cristobalita que llegan a ser méas intensos con el aumento de la temperatura [2].
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Las reacciones que tienen lugar en el Ti;SiC, puro estdn determinadas por
Ecuacion 6. 6 y en el Ti;SiC, con presencia de la fase de TiC por la Ecuacion 6.
7
TiySiC, + 60, = 3Ti0, + Si0, + 2C0, Ecuacién 6. 6
Ti3SiC, + 1,5TiC + 90, = 3Ti0, + Si0, + 2C0, Ecuacién 6.7

Aunque el mecanismo que ocurre durante la oxidacién no esté del todo claro,
hay pocas dudas acerca de que las capas de 6xido crezcan por difusién del
oxigeno hacia el interior y por difusién del Ti hacia el exterior, mientras que los
atomos de Si se oxidan in situ. Pero lo que ocurre con el C, hasta el momento,
es incierto. Como no se acumula en el substrato se supone que se difunde a
través de las capas de 6xido hacia la intercara 6xido-aire. Esta teoria se ha
confirmado en el caso de la intercara TiC/TiO. [34], en el que la oxidaci6én
comienza con iones de O que difunden a través de la capa de TiO,, sustituyen al
C en el TiC liberando C intersticial que se difunde por la capa de TiO, y
finalmente se oxida en la intercara TiO./aire. La etapa que limita la velocidad
en la oxidacion del TiC es la difusién de oxigeno a través de TiO. [35].

En la intercara substrato 6xido, el Ti desempefia dos roles: oxidacion in situ
que en la intercara oxido/substrato, que resulta en el incremento del espesor
de la capa interior Ecuacion 6. 8 y difusién hacia fuera desplazando, Ecuacién

6.9 [2].
Ti =Tif; + 2Vy + 4e? Ecuacion 6. 8

Ti =Tiz; + 4e™! Ecuacion 6. 9

Punto 1

Punto 2
Punto 3

Area 1

Figura 6. 9 Imagen de muestra oxidada a 900°C de Ti3SiC. durante 10 ciclos de 24h. En
la imagen se observa la capa exterior de 6xido La muestra ha sido elaborada sin
espaciador y tiene 31% vol. de microporosidad y tamafio medio de poro de 1,38 um
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Tabla 6. 7 Relacion de porcentajes atbmicos de los elementos que componen los puntos
indicados en la Figura 6. 9 junto con la posible fase que se forma. Analisis realizado por
EDAX.

P % Atomico Posible
unto . . f:
Ti Si C ) BRE
1 30,0+4,7 3,217,7 1,5 +26,6 59,5+10,5 TiO-
2 6,8+7,2 23,5+3,9 4,3£18,1 65,217,5 SiO.
3 66,1+4,5 - - 33,8+10,5 TiO.
Area1 39,848 14,6+4,2 - 45,4£9,3 TiO, y
SiO,
6.4.2.2 Ti,AIC

En la Figura 6. 10 se muestra una imagen representativa de la oxidaciéon de una
muestra representativa de Ti,AlC, con 10% vol. de microporosidad y tamafio
medio de poro de 1,42 um. Aparece algo de porosidad entre la capa de 6xido
interior y la exterior. Se observa que se han formado dos capas de 6xido encima
del substrato, una exterior muy fina de =2 pm (punto 1) y otra interior mas
gruesa de = 10 um (punto 2). En otro estudio de Ti,AIC completamente denso,
después de 20 h de oxidacion a 1300°C, se ha detectado que se forma una capa
de Al,O; de =25 um [26].

En el Ti,AIC se forma una capa de Al,O; densa, fina y bien adherida a la
superficie del material [10]. Esta capa hace que el Ti,AlIC sea la fase MAX que
presenta mayor resistencia a oxidacion y, por otro lado, la formacién de éste
6xido también es otro ejemplo de la reactividad del elemento A [2].

Una razoén por la que el Ti,AIC es tan resistente frente a oxidacion y a ciclos
térmicos es porque la expansion térmica del Ti.AIC y la Al,O; son similares. En
estudios de tensiones residuales de la capa de 6xido se muestra que éstas son
bajas, del orden de 500 MPa y que son funcion del tiempo y de la temperatura
[27]. El hecho de que las tensiones residuales sean bajas explica parcialmente
la resistencia a espalacion de la capa de 6xido.
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Punto 1

Punto 2

Punto 3

Figura 6. 10 Imagen de muestra oxidada a 1000°C de Ti»AlIC durante 10 ciclos de 24h.
En la imagen se observa la capa exterior de 6xido La muestra ha sido elaborada sin
espaciador, con 10% vol. de microporosidad y tamafo medio de poro de 1,42 pm

La composicién de cada capa se ha estudiado por analisis puntual con EDAX
de los tres puntos indicados en la Figura 6. 10 y que se recogen en la Tabla 6. 8,
y también por “mapeado” del area seglin se muestra en la Figura 6. 11.

Tabla 6. 8 Relacién de porcentajes atébmicos de los elementos que componen los puntos
indicados en la Figura 6. 10 junto con la posible fase que se forma. Anélisis realizado por
EDAX.

. % AtOmico Dl
unto . £
Ti Al C (0] e
1 36,7+4,2 - 10,5 £7,9 52,8+10,4 TiO-
2 0,8+23,5 38,8+3,1 14,1+11,9 46,2+6,6 AlL,O4

40,3%4,1 18,6+4,4 32,848,9 8,1+13,3 Ti,AIC
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15% CK
12% OK
45% AlK

28% TiK

Figura 6. 11 Analisis de composicion de area. Arriba a la izquierda se muestra la relacion
de colores que identifica a cada elemento junto con el porcentaje del mismo presente en
el area. Las imigenes muestran la deteccion de: a) todos los elementos, b) carbono, c)

oxigeno, d) titanio y e) aluminio.

El analisis puntual demuestra que la formaciéon de la capa exterior esta
compuesta de Ti, Cy O, y no muestra nada de Al. El C tiene un error muy alto
y en la imagen del area, Figura 6. 11 b, no se ve con claridad el C presente en la
muestra lo que se atribuye a la limitacién del equipo para detectar elementos
ligeros. Se estima que la posible fase de la capa exterior es de TiO.. En la capa
interior se detectan Al, C y O; apenas se detecta algo Ti y la deteccién muestra
un error muy elevado. El anélisis de rea, muestra que se detectan con claridad
Aly O, Figura 6. 11 c y e. y se estima que en la capa interior de 6xido se forma
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Al,O;. En el tercer punto analizado, que corresponde al sustrato, se detectan Ti,
Al, Cy O. Se estima que la fase presente es la fase MAX Ti,AlC; la deteccion de
O en ese punto muestra un error elevado que se debe a la cercania a la zona rica
en O. En el analisis de area se observa que en el sustrato aparecen pequeiias
fases en las que contiene O y Al, Figura 6. 11 ¢, donde también se forma Al.O4
debido a la difusion del O hacia el interior de la muestra. El 6xido de alimina
es coherente con lo que estudios previos han determinado con el Ti,AIC y que
se atribuye a la reactividad del elemento A de las fases MAX. La capa fina de
TiO. externa, también ha sido detectada previamente para este material en
oxidacion en aire [26,29].

La altmina tiene una constante de expansion térmica lineal (CET) de 6,5- x10"
6/K a temperatura ambiente. Un substrato con CET menor o similar permite
una mayor estabilidad frente a los ciclos térmicos. El TiOx tiene un CTE de 9-
9,5%10%/K a temperatura ambiente. El CET lineal a temperatura ambiente del
Ti,AlIC es de 8,8x10%/K [10] y del Ti;SiC; es de 9,1x10-¢/K [10]. Ambos 6xidos
tienen CET muy similares a los substratos, favoreciendo que no se genere
concentracion de tensiones que lleven al fallo del material.

Para estudiar la resistencia de la capa de 6xido, se ha medido la variaciéon del
coeficiente de expansion térmica lineal con la temperatura. En ambos
materiales se observa que el CET lineal aumenta ligeramente con la
temperatura, Figura 6. 12. Los resultados no muestran una tendencia clara ni
con el tamano ni con la variacién de la porosidad.

El CET lineal a la temperatura de oxidaciéon (1000°C para el Ti,AIC y 900°C
para Ti;SiC,) se muestra en la Figura 6. 13 representado frente a la porosidad y
para los distintos tamafios medio de poro. Se observa que en el Ti,AlC, para un
mismo tamafio medio de poro el aumento de la porosidad disminuye
ligeramente el CET lineal, y para una porosidad similar la variacién de tamano
de poro apenas varia el CET lineal. En el Ti;SiC, se observa que al aumentar la
porosidad de 31% vol. a 42% vol. el CET aumenta ligeramente. En porosidades
similares el CET lineal aumenta ligeramente con el tamafio medio de poro, y el
aumento de la porosidad disminuye el CET lineal.

En este estudio se observa que la introduccién de porosidad a la estructura
afecta al coeficiente de CET lineal del material. Gibson-Ashby publicaron que
el CET de los materiales porosos no varia con respecto al del material del que
esta hecho [7]. Por otro lado anaden que en el caso de las estructuras de celda
cerrada, durante el enfriamiento y el calentamiento, hay diferencias en el CET
que dependen del gas que la estructura contiene en su interior y que pueden
generar tensiones en el material [7].

Existen pocas publicaciones acerca de éste tema. Ghabezloo ha mostrado que
los coeficientes de expansion térmica tanto en condiciones de drenado y no
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drenado normalmente aumentan con la porosidad [36]. En la condicion
drenada la presion de la fase fluida que ocupa las cavidades de la porosidad es
constante. Esta condicién corresponde al comportamiento de los materiales
porosos secos o al caso de calentamiento lento de un material poroso de manera
que el exceso de presion de poros puede disiparse por completo [36]. En la
condicién no drenada la masa de la fase fluida que ocupa las cavidades de la
porosidad es constante. La condicién no drenada corresponde al calentamiento
rapido de materiales porosos de baja permeabilidad cuando el exceso de
presion de poros no puede ser disipada [36]. En esta condicion, la discrepancia
entre el coeficiente de expansion térmica del fluido que ocupa la porosidad y el
del volumen de la porosidad genera un exceso de presion en la porosidad que
provoca el aumento de la expansién térmica. Por otro lado, Shui ha medido
menor CET en el material poroso que en el denso y atribuye el menor CET en
los porosos a que las cavidades porosas pueden contener la expansion térmica
del material [37]. Ambos comportamientos se han observado para las dos fases
MAX estudiadas.

Las variaciones microestructurales y los constituyentes de los materiales
porosos ensayados resultan en diferencias del coeficiente de expansion térmica
con la porosidad. Por otro lado, las condiciones de ensayo en las que se midi6
el CET para los materiales porosos tendrian que ser las mismas que las del
material completamente denso para poder obtener conclusiones validas del
efecto de la porosidad sobre el CET. En consecuencia, tanto la tendencia
decreciente como la tendencia creciente del CET con porosidad observados en
los dos materiales atin son objeto de estudio. Es un tema que requiere una
investigacion méas a fondo para registrar los cambios microestructurales en
cada material con el fin de relacionar la porosidad con los cambios en los
valores CET.
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6.5 CONCLUSIONES PARCIALES

Conductividad térmica a temperatura ambiente

Por primera vez se ha medido la conductividad térmica a temperatura ambiente
del Ti;SiC, poroso, y en el Ti,AlC se ha conseguido medir para tamanos medios
de poro superiores a 376 um y se ha alcanzado hasta 715 um de tamafo medio
de poro. Los resultados obtenidos para el Ti.AlIC son similares a los de estudios
previos.

La adicién de porosidad hace disminuir la conductividad térmica de manera
lineal. La pendiente disminuye al aumentar el tamano de poro que tiene
asociado un aumento del espesor de pared. La mayor pendiente del Ti,AlIC
comparada con el TizSiC. se relaciona con el cambio de porosidad abierta a
cerrada con el aumento de la porosidad del Ti,AIC y con el menor espesor de
pared en el Ti.AlIC, comparado con el Ti;SiC, al aumentar el tamafio medio de
la porosidad.

La cantidad de porosidad tiene mayor efecto en la conductividad térmica a
temperatura ambiente. El aumento de la porosidad disminuye la conductividad
térmica debido a que aumenta la fracciéon de poros y disminuye la cantidad de
material y el espesor de las paredes, por tanto la contribucién en la
transferencia de calor por conducci6n a través del s6lido disminuye.

Conductividad térmica con temperatura

Por primera vez se ha medido la conductividad térmica frente la temperatura
para materiales porosos de Ti,AIC y Ti;SiC..

Se ha demostrado que el aumento de la temperatura disminuye la
conductividad térmica linealmente con un ajuste muy preciso (R2>0,99) en el
rango de temperaturas de 25°C a 300°C. Esto es consecuente con la respuesta
de las fases MAX completamente densas, frente a la temperatura, para las
cuales se ha demostrado que la resistividad térmica aumenta con la
temperatura de manera lineal.

El incremento de la porosidad disminuye la conductividad térmica, en todo el
rango de temperaturas estudiado. Para bajas porosidades, el aumento de la
temperatura tiene un efecto mayor en la conductividad térmica que para
porosidades més altas. Esto se observa en que la pendiente es mayor y se
relaciona con que la conductividad por radiacién disminuye con el grado de
porosidad. El incremento de tamafio de poro tiende a aumentar la
conductividad térmica

Conductividad eléctrica a temperatura ambiente

Por primera vez se ha medido la variacion de la conductividad eléctrica a
temperatura ambiente del Ti.AlIC y del Ti;3SiC. en forma porosa.
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La conductividad eléctrica disminuye con la porosidad debido a que el espesor
de pared disminuye, y asi también el camino de la corriente aumenta.

El aumento de tamaino medio de poro, para una misma porosidad, aumenta el
espesor medio de las paredes. Se ha comprobado que esto hace que incremente
la conductividad eléctrica. Comparativamente tiene més efecto en el espesor de
las paredes la variaciéon de porosidad que el tamafio de porosidad. De aqui se
deduce que el efecto de la porosidad en la conductividad eléctrica es mayor que
el del tamafio de poro.

La disminucién de conductividad eléctrica es mas abrupta en el Ti,AlIC que en
el Ti;SiC, y se relaciona con que el tamafio medio de poro del Ti;SiC, es mayor
que para el Ti,AlC, afectando asi a la conductividad eléctrica. El material Ti,AIC
tiene mayor grado de contraccion durante el ciclo térmico de la sinterizacion y
la reduccion del espesor de pared también disminuye la cantidad de material
por la que se puede conducir la electricidad.

Los resultados del Ti.AlC con 12% vol. de porosidad tiene una conductividad
eléctrica de 2,7 MS/m igual a la del material denso. Aunque el material de
partida contiene otras fases minoritarias, éstas apenas tienen efecto en su
conductividad eléctrica.

El resultado del Ti;SiC. con 31% vol. de porosidad, 1,32 MS/m, tiene el mismo
orden de magnitud que el material completamente denso aunque es algo
inferior. Las diferencias se atribuyen a la presencia de porosidad, defectos en la
red cristalina y la presencia de una segunda fase con conductividad eléctrica
inferior.

Resistividad eléctrica con temperatura

Se ha estudiado por primera vez la variacion de la resistividad eléctrica con la
temperatura del Ti,AlC y del TizSiC, en forma porosa, y el estudio se ha
realizado desde temperatura ambiente hasta 500°C.

En ambos materiales, la resistividad aumenta con la temperatura linealmente
con un ajuste, R2, muy preciso: entre 0,99 y 0,99. Estos resultados son acordes
con el comportamiento de las fases MAX completamente densas.

El Ti,AlC con porosidad 12% vol. tiene una pendiente (dp/dT) de 0,0012
pQ-mK-1, muy similar a la encontrada en la literatura. A medida que aumenta
la porosidad aumenta también la pendiente, llegando a 0,0047 para
porosidades entre 57% vol. y 64% vol.

El Ti;SiC, con porosidad del 31% vol. tiene una pendiente, 0,00212 puQ-mK-,
similar a la del Ti y un orden de magnitud mayor que la del Ti;SiC, denso. Al
aumentar la porosidad disminuye el espesor de pared y disminuye la
conductividad eléctrica, hasta alcanzar 66% vol. de porosidad donde se alcanza

249



Capitulo 6 - Propiedades funcionales

una pendiente de 0,00857 pQ-mK-'. Se ha comprobado que el tamafio de poro
no tiene un efecto claro.

La variacion de la pendiente (dp/dT) aumenta ligeramente con el aumento de
la tortuosidad del camino que incrementa con el tamafio medio de poro y el
efecto es mayor con el aumento de la porosidad. Al igual que ocurre con la
conductividad térmica, la porosidad es el parametro que mas influye en la
conductividad eléctrica, por encima del tamafio de poro.

Permeabilidad

El aumento de la permeabilidad se ha relacionado con el aumento de la
porosidad y del tamafio de poro: ambos favorecen el flujo de gas a través de la
muestra. Las diferencias entre permeabilidades de las estructuras porosas del
Ti.AlIC y del TizSiC. con porosidad similar, se han asociado con la
macroporosidad: a mayor macroporosidad mayor permeabilidad.

Oxidacion

La cinética de oxidacion de las muestras porosas de Ti.AlC y Ti;3SiC. en todos
los casos es considerablemente mas rapida al inicio, hasta el primer ciclo (24h),
que en el resto del tiempo de ensayo. Esto indica que la capa protectora de 6xido
se ha formado durante las primeras 24 h. Después, la cinética de oxidacion del
Ti,AlC es ctbica para las porosidades mas bajas, 10% y 24% y constante para
las maés altas, 59% y 69%. En el caso del Ti;SiC,, la cinética es parabdlica en
todas las porosidades y tamafio de poro estudiado.

Todas las muestras ensayadas de Ti,AlC y TizSiC. han mostrado resistencia a
oxidacion y al choque térmico frente a cargas ciclicas de 24 h durante un total
de 240 h a 1000°C (Ti2AIC) y 900°C (Ti;SiC,), gracias a la capa protectora que
se forma en la superficie del material. En ambos materiales se forma una doble
capa que ya ha sido reportada previamente. En el Ti.AlIC se forma una capa
exterior fina de TiO, y otra interior de Al,O;. En el Ti;3SiC, se forma una capa
exterior de TiO, y otra capa interior de TiO, y SiO.. Las capas protectoras que
se forman en ambos materiales son densas, bien adheridas, libres de grietas y
resistentes al ciclo térmico.

La porosidad y el tamafo inciden en la ganancia de masa: a mayor porosidad y
tamafo de poro mayor ganancia de masa. Se estima que la mayor porosidad y
tamafio de poro favorecen la difusién del oxigeno hacia el interior de la
muestra. La ganancia aumenta con el aumento de la cantidad de porosidad y
del tamafio de poro. También se ha comprobado el cambio de porosidad
cerrada a abierta aumenta drasticamente la ganancia de masa. Durante la
formacion de la capa de 6xido no hay pérdida de masa indicando que no hay
espalacion y mostrando la buena resistencia y calidad de los porosos elaborados
en este estudio.
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En este capitulo se estudian las propiedades elasticas del Ti.AIC y el Ti;SiC.
porosos en términos de E, G y v por un método no destructivo: ultrasonidos. El
estudio se ha realizado en muestras con porosidades de 11% vol. hasta 71% vol.
y tamafio medio de poro desde 1,38 um hasta 739 um. Se ha analizado el efecto
de la porosidad y el tamafio de poro en ambos materiales. Para conocer el efecto
de la morfologia, se han comparado con los resultados de estudios previos.

Los resultados de E y G frente a la porosidad se han ajustado a cuatro modelos
matematicos. Este estudio busca predecir el comportamiento de E y G frente a
la porosidad para poder relacionar las constantes elasticas con la
microestructura.

Las propiedades mecanicas se han estudiado a compresion sobre las mismas
muestras que las constantes elasticas, en ambos materiales. Se ha estudiado la
curva tension-deformacion para distintas cantidades de porosidad y tamafio de
poro. Los ensayos se han realizado con descargas para estudiar el
comportamiento de histéresis tipico de las fases MAX. Se ha empleado un
extensémetro 6ptico para poder estudiar los campos de desplazamientos del
Ti.AlIC y Ti3SiC. porosos por primera vez y comprender sus mecanismos de
deformacibn y rotura.

La resistencia a compresién se ha estudiado frente a la porosidad y para los
distintos tamafios de poro. Estos resultados permitirin determinar los
pardmetros que ajustan la tension dltima del Ti,AlC y TizSiC. porosos y
también conocer la calidad y/o grado de defectos de dichos materiales.
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7.1 PROPIEDADES ELASTICAS

7.1.1 Modulo de Young y médulo de cizalla. Efecto de la porosidad

Las propiedades elasticas se han medido para todas las condiciones de
porosidad. Hasta la fecha se han medido propiedades elasticas para porosos de
hasta 40,5% vol. de porosidad para el Ti,AIC y de 55% vol. para el Ti;SiC,; en
esta tesis se han estudiado estas propiedaes para porosidades de hasta 71% vol.
y 69% vol. en el Ti,AIC y el Ti;SiC. respectivamente.

Es importante destacar que todas las muestras han sido lo suficientemente
resistentes como para ser manipuladas y mecanizadas en forma cilindrica con
métodos sencillos y convencionales. Se ha alcanzado una alta precisi6on
dimensional, tal y como se requiere para ser ensayadas por la técnica de
ultrasonidos (resonant ultrasound spectroscopy, RUS). En la Figura 7.1 y
Figura 7.2 se muestra el moédulo de Young (E) y de cizalla (G) frente a la
porosidad total de los porosos de Ti»AIC y Ti;SiC, respectivamente, obtenidos
por ensayo de RUS. En ambas grificas se comparan los resultados
experimentales con los valores del Ti,AIC y Ti;SiC. completamente densos
publicados en la literatura [1,2], asi como los publicados para muestras porosas
fabricadas por las técnicas de SPS [2,3], HIP [4] y por el método del espaciador
con NaCl [3].

Los datos experimentales obtenidos en este estudio, Figura 7.1 y Figura 7.2, se
han ajustado utilizando cuatro modelos diferentes: modelo exponencial [5,6],
modelo de Hasselman [7], modelo de “esfera compuesta” (composite sphere
model, CSM) [8-10] y modelo de percolacién [11—13]. Para el ajuste se han
tomado los valores del material totalmente denso previamente publicados [1,2].
Las expresiones utilizadas en cada caso vienen dadas por:

Modelo exponencial [5,6]:
E G

— ,—aP
E, "G, e”® Ecuacién 7.1
Modelo de Hasselman [7]:
E G aP Ecuacion 7.2

= =1-—"
E, G, 1+ (a—1)P
Modelo de “esfera compuesta” (composite sphere model, CSM) [8—10]:
E G 1 — P)?
—=—= g Ecuaci6n 7.3
E, G, 1—aP
Modelo de percolaciéon [11—13]
E G Ecuacion 7.4

—=—=(1-aP)"
L Go( aP)
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donde:

E, es el moédulo de Young del material completamente denso
G, es el mddulo de cizalla del material completamente denso
P es la porosidad total

] @ .

a’y "n" son constantes

En el modelo CSM, la constante “a” depende del médulo en cuestion y es
funcién del ratio de Poisson del sblido denso correspondiente [9]. Para el

@

modelo de percolacion, “a” se puede definir como a=1/P., donde P. es la
porosidad a la cual el médulo efectivo se convierte en cero. La constante “n”
depende de las propiedades de los materiales y la microestructura de la

“o»

porosidad. El valor minimo de “a” para el modelo de percolaciéon es 1, y
corresponde a P.=1.

o I n IEstelestuc;io © 14017 I I I ‘m iEste (Iestudi'o-

% 250+ A Cheng % 120} . Sheng

= H P u
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Figura 7.1 Variacién con la porosidad de las propiedades elasticas: a) médulo de Young
y b) mddulo de cizalla, de Ti-AIC. Resultados comparados con los publicados por Cheng
[14], Hu [3], Zhou [1] y Radovic [2], y ajustados a los modelos: exponencial [5,6],
Hasselman [7], CSM [8—10] y percolacion [11—13].
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Fraccién de porosidad Fraccion de porosidad
Figura 7.2 Variacién con la porosidad de las propiedades elasticas: a) moédulo de Young
y b) médulo de cizalla, de Ti3SiC.. Resultados comparados con los publicados por
Fraczkiewicz [4] y Radovic [2], y ajustados a los modelos: exponencial [5,6], Hasselman
[71, CSM [8—10] y percolacién [11—13].
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Los resultados del ajuste usando los cuatro modelos, Ecuacion 7.1-Ecuacién
7.4, se resumen en la Tabla 7.1 y la Tabla 7.2, junto con el coeficiente de
regresion R2. En las graficas de la Figura 7.1 y la Figura 7.2 se comparan los
datos experimentales de este estudio con otros publicados en la literatura de
Ti.AlC y Ti;SiC. porosos elaborados por otras vias: de SPS [2,3], HIP [4] y el
método del espaciador con NaCl [3]. De éste modo también se pueden
comparar con diferentes morfologias y tamano de poro. Los datos para el
material completamente denso tomados de la literatura para el moédulo de
Young son: 277,6 GPa para Ti.AlC [1] y 343 GPa para TisSiC, [2] y para el
modulo de cizalla: 118,8 GPa para Ti.AlC [2] y 143,8 GPa para Ti;SiC, [2].

Tabla 7.1 Resultados del ajuste de datos de la Figura 7.1 para el Ti-AlC, para los modelos:
exponencial [5,6], Hasselman [77], CSM [8—10] y percolacién [11—13].

E G
Modelo
a Eo n R2 a Go n R2
Exponencial  3,4+0,4 260+22 - 0,89 | 3,6+0,3 119+8 - 0,92
CSM 0,9£0,5 249+22 - 0,90 1,3+0,5 117+8 - 0,93
Hasselman  4,1+1,0 262429 - 0,88 | 4,5+0,8 11949 - 0,91
Percolacibn  1,1+0,5 245+22 2,2+1,4 0,90 1+0,7 1168 3,2+2,9 0,92

Tabla 7.2 Resultados del ajuste de datos de la Figura 7.2 para el Ti3SiC., para los
modelos: exponencial [5,6], Hasselman [7], CSM [8—10] y percolacién [11—13].

E G
Modelo
a Eo n R2 a Go n R2
Exponencial  3,7+0,1 348+7 - 0,99 3,6£0,1 147+2 - 0,99
CSM 1,4+0,2 34619 - 0,99 1,2+0,1 1453 - 0,99
Hasselman  5,1+0,3  351+8 - 0,99 | 4,9+0,2 147+3 - 0,99
Percolacion  1,0+0,3 342+15 3,1+1,4 0,97 | 1,0+0,3 14445 3 +1 0,98

Los ajustes de los modelos se han realizado para un amplio rango de
porosidades que puede estar acompafiado de un cambio de microestructura y
tipo de porosidad, como por ejemplo un cambio de porosidad cerrada a
porosidad abierta a medida que aumenta la porosidad. Los distintos modelos a
los que se ajustan los datos, normalmente asumen caracteristicas
microestructurales especificas y por tanto no pueden describir un amplio rango
de porosidades con precision si éste estd acompainado de cambios en la
microestructura.

El modelo més citado para predecir las propiedades elasticas de materiales
porosos ha sido el exponencial; aunque es un modelo empirico que no satisface
la condicién de contorno de que el médulo de Young debe ser igual a cero
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cuando la porosidad es de 100% vol. Ademaés, este modelo solo es preciso para
un rango reducido de porosidades, en concreto de menos de 20% vol.

El modelo de Hasselman esta basado en la suposicion de que una fase continua
contiene una fase dispersa de particulas esféricas. La fase dispersa es la
porosidad y por tanto las propiedades elasticas de los poros son consideradas
igual a cero. Este modelo satisface las condiciones de contorno y puede ser
utilizado para un rango de porosidades amplio.

El modelo CSM considera un ensamblado de esferas huecas de diferentes
diametros pero con la misma fraccion de porosidad en cada esfera, usando el
principio de mecénica estadistica continda.

El modelo de percolacion esta basado en la teoria de la percolacion y la
constante del material “a” es el umbral percolaciéon. Por tanto, el minimo valor
de “a” es a>1 para un maximo de porosidad de 100% vol. El umbral percolacién
es una funcion del tamano del polvo, forma y distribucién [11-13].

Para el Ti,AIC el modelo que mejor se ajusta con los datos experimentales es el
CSM, que presenta la mayor precision, R2, tanto para el médulo de Young como
para el de cizalla, Tabla 7.1. Este modelo parte del supuesto de que el material
es isotropico con distribucién homogénea de la porosidad. Esto esta de acuerdo
con las caracteristicas de estos porosos, como se ha demostrado tanto por
imagenes de SEM como por el estudio de tomografia de RX. Los valores de E,
obtenidos por los modelos, en todos los casos, son ligeramente menores que el
valor experimental del material en denso de la literatura, 277,6 GPa [1]. En
cambio, los valores de G, son muy cercanos al valor experimentales de la
literatura, 118,8 GPa [2]. El modelo de percolacién para el moédulo de Young da
un valor para la constante “a” de 1,1, mientras que el valor limite de porosidad
es de P.=0,91Por tanto para una porosidad de 91% vol., el médulo de Young es
cero. Las propiedades elasticas de la literatura [1,3,14] y las de este estudio
siguen una tendencia similar (Figura 7.1).

En el caso del Ti;SiC,, los datos experimentales se ajustan bien a los modelos
con una precision R2>0,99 a excepcion del modelo de percolacion, Tabla 7.2.
Todos los porosos presentan una estructura de porosidad abierta y por tanto es
maés razonable describir la variacion de las propiedades elasticas en todo el
rango de porosidad con una tinica ecuacién puesto que no se da un cambio del
tipo de porosidad (abierta/cerrada). Los valores para E, y G, obtenidos por los
modelos son cercanos en todos los casos a los valores experimentales para el
material denso que se encuentran en la literatura: 343 GPa [2] y 143,8 GPa [2]
respectivamente. Los valores de la constante “a” para el modelo de percolacién
son siempre 1, que es el valor minimo para ésta constante. Esto implica que las

propiedades elasticas llegan a ser cero para una porosidad del 100% vol. Los
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datos del estudio de Fraczkiewicz [4] siguen una tendencia similar a la de los
datos experimentales obtenidos en este estudio (Figura 7.2).

7.1.2 Médulo de Young y médulo de cizalla. Efecto del tamaiio de
poro

En la Figura 7.3 y Figura 7.4 se muestra la variaciéon de E y G con la porosidad
para los porosos elaborados con Ti,AIC y el TisSiC, respectivamente,
empleando diferentes tamafios de espaciador que resulta en porosidades con
tamafios diferentes. Cada gréfica se ha ajustado al modelo CSM.

—_ T T T T T T T T 'EG"- T T T T T T T T
o m 281+159um| O 140[ m 281159 ym ]
g 250+ - ajuste CSM S—D/‘IZO- -+ ajuste CSM 1
> e 442:212um| g ® 442 +212ym
= 2000 o ajuste CSM = 100 N ajuste CSM
3 1500 A 715:270im | N gof A 715270 pm |
> ajuste CSM <o ajuste CSM
) o 60}
© 100t o
o o 40y
=] N 3
3 50 3 2} .

= I
= 0,0 0,1 0,203 04 0,506 0,7

0 0:0 0:1 0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 0:7 . .
Fraccion de porosidad Fraccién de porosidad
Figura 7.3 Variacion de a) médulo de Young y b) médulo de cizalla, con la porosidad
para muestras de Ti-AlC elaboradas con tres rangos de espaciador: 250-400 um, 400-
800 um y 800-1000 pm. Ajuste del modelo CSM [8-10]. Para el material
completamente denso se han tomado los datos de la literatura: médulo de Young 277,6

GPa [1] y mddulo de cizalla: 118,8 GPa [2].
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Figura 7.4 Variacién de a) modulo de Young y b) médulo de cizalla con la porosidad para
muestras de Ti3SiC- elaboradas con tres rangos de espaciador: 250-400 um, 400-800
um y 800-1000 um. Ajuste del modelo CSM [8-10]. Para el material completamente
denso se han tomado los datos de la literatura: moédulo de Young 343 GPa [2] y modulo
de cizalla: 143,8 GPa [2].

Para el Ti,AIC, Figura 7.3, los valores més altos de E y G se alcanzan para los
menores tamafios de porosidad en el rango de 0-25% vol. Examinando el tipo
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de estructura de celda para este rango de porosidad se observa que hasta 25%
vol. la estructura es de celda cerrada, como se ha estudiado en el capitulo 5 de
ésta tesis. La elasticidad de los materiales porosos depende de su densidad y de
si la porosidad es abierta o cerrada [16]. Si las paredes de las celdas son
relativamente finas, con frecuencia su moédulo es idéntico al de las estructuras
de celda abierta. Si las paredes de las celdas son gruesas, la estructura se
fortalece en comparacion con la estructura abierta debido a que se limitan los
mecanismos de deformacion; esto resulta en estructuras mas rigidas con
valores de E y G superiores.

A medida que la porosidad aumenta en el Ti,AIC (Figura 7.3), la diferencia
entre las propiedades elasticas de los porosos con diferentes tamafios de poro
llega a ser menos significativa. Para las porosidades mas altas, la estructura de
celda es principalmente abierta en todos los tamafios de poro, de ahi que el
mecanismo de deformacion sea similar para todos los porosos
independientemente del tamafio de poro.

En el caso del Ti;SiC,, todos los porosos presentan una estructura de porosidad
abierta, y, por tanto, la rigidez/elasticidad de la estructura no se modifica con
el aumento de la porosidad. La Figura 7.4 no muestra diferencias significativas
en las propiedades elasticas para diferentes tamafnos de porosidad.

7.1.3 Ratio de Poisson. Efecto de la porosidad y del tamaiio de
poro

La Figura 7.5 a y b muestra los resultados del ratio de Poisson frente a la
fraccion de porosidad en las estructuras porosas de Ti,.AIC y TisSiC,
respectivamente. En ella, los resultados experimentales de este estudio se
comparan con los valores encontrados en la literatura de porosos de éstos
materiales elaborados por distintas técnicas [2,3,17,18].
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Figura 7.5 Resultado experimental del ratio de Poisson frente a la porosidad para: a)
Ti-AIC y b) Tis3SiC>, y comparaciéon con muestras elaboradas por HIP [17,18],
Pressureless sintering [3] y SPS [2].
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En la Figura 7.5 se observa que ambos materiales disminuyen el ratio de
Poisson ligeramente con la porosidad. Existen diferencias entre los valores
obtenidos para cada porosidad y es dificil establecer una tendencia del ratio de
Poisson con la porosidad. La forma de poro esta fuertemente vinculada a la
técnica de procesamiento y algunos autores han relacionado los cambios en el
ratio de Poisson con cambios en la microestructura [15,19—21]. Sin embargo,
los resultados de este estudio sugieren que el incremento de la porosidad puede
causar la reduccion del ratio de Poisson.
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7.2 ENSAYO DE COMPRESION

7.2.1. Respuesta de tension frente a deformacion. Efecto de la
porosidad y del tamaiio de poro

La curva de tension-deformacion se ha obtenido por ensayo a compresion. En
la Figura 7.6 se muestran los resultados del Ti.AlC y Ti;SiC, respectivamente.
Durante el ensayo, las muestras se sometieron a cinco descargas sucesivas
crecientes, como se describe en el apartado 3.3.10 del capitulo 3. Después se
continud cargando hasta rotura. Con el fin de conocer el efecto de la porosidad
y del tamafio de poro se han ensayado muestras con distintas combinaciones
de ambos: 11% vol.-69% vol. y (1,38 + 2,06) um-(739 + 279) um.

En ambos materiales y para todos los rangos de tamafio de poro y de porosidad
se observa un comportamiento elastico no lineal caracteristico de las fases
MAX. Dicho comportamiento se denomina como KNE, “kinking nonlinear
elastic”; se denominan “kinking” por el retorcimiento debido a que la energia
disipada se debe a la formacion de dislocaciones IKB (incipient kinking bands);
no lineal porque las curvas de tension-deformacién son no lineales y elasticas
puesto que tienen comportamiento elastico por la ausencia de deformaciéon
plastica [22]. Este comportamiento es propio de los materiales hexagonales con
una relacion ¢/a>1,4, y cuyo valor en las fases MAX es ¢/a>3 [23]. La curva se
ajusta bien a una relacion exponencial entre la tension-deformacion utilizada
tipicamente para describir los efectos de la plasticidad y el dafio en sistemas
cuasi fragiles antes de la rotura abrupta, como se ha apuntado en publicaciones
sobre fases MAX completamente densas [24—27]. En las estructuras porosas
tanto de Ti.AlC como de Ti;SiC. porosos también se ha reportado la misma
tendencia de comportamiento [4,28—-30].

En la Figura 7.6 se observa que el incremento de la porosidad disminuye la
rigidez; para un mismo valor de tension, el material se deforma mas cuanto
mayor es la porosidad. La respuesta a compresion se ajusta con més precision
a través de la porosidad que con el tamafio de poro. En la Figura 7.6-a se
observa que para 69% vol. la rigidez es ligeramente mayor que para 60% vol. El
incremento del tamafno de poro aumenta el espesor de las paredes de la
estructura que soportan la carga aplicada, por tanto se estima que tanto la
rigidez como la resistencia sean superiores para los mayores tamafios de poro.
En la Figura 7.6-a se observa que para un tamaio de poro de 715 pmy 69% vol.
de porosidad la curva queda por encima que para un tamafo de poro de 281
um 60% vol. En cambio en el Ti;SiC,, como se observa en la Figura 7.6-b, para
porosidades similares de 65% y 68%, para un tamafio de poro de 324 um la
curva queda por encima de la de la muestra con un tamafio medio de poro de
734 um, por lo que el efecto del tamafio mencionado anteriormente no se
observa aqui.

266



Capitulo 7 - Propiedades estructurales

7001 300
600 250
E 500 E 200
= =
= 400 % 150
g %001 — 1% 140m| £ 100] ——31% 1,38 ym
— 2001 25% 715 um [ 42% 738 um
100 —— 60% 281 um 501 —— 65% 324 um
0¥ 69% 715 um 0 —— 68% 739 um
00 01 02 03 04 05 06 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Deformacion(%) Deformacion(%)

Figura 7.6 Curvas de tensi6n-deformacién a compresion con descargas para distintas
condiciones de porosidad y tamafio de poro: a) Ti-AIC con 11% vol. y tamafio de poro de
1,40 + 1,69 um, 25% vol. y 715 + 270 um, 69% vol. y 715 + 270 um, y 60% vol. 281 + 159
um; b) TizSiC= con 31% vol. y tamafio de poro de 1,38 + 2,06 um, 42% vol. y 738 + 279
um, 65% vol. y 324 + 145 pm, y 68% vol. 739 + 279 um.

Para un estudio en mayor detalle, en la Figura 7.7 a y b se muestra el efecto del
tamano de poro de dos muestras representativas con porosidad similar en el
Ti.AlCy en el Ti;SiC, respectivamente. Tanto para el Ti.AlC (Figura 7.7-a) como
para el TizSiC, (Figura 7.7-b) se observa que para porosidades similares, y
distinto tamano de poro, la respuesta a tensién deformacién es muy similar en
ambos casos, la pendiente es aproximadamente la misma asi como la histéresis
que se describe en las descargas. En el Ti,AlIC se observan mas diferencias entre
las pendientes de ambas muestras que en el TizSiC,, lo que se relaciona con que
hay mayor diferencia de porosidad entre las muestras ensayadas. En el Ti,AlIC,
el aumento del tamano medio de poro muestra una respuesta mas rigida
mientras que esto no se observa en el TisSiC,. Como se ha explicado
anteriormente para una misma porosidad, el aumento de tamafio de poro
incrementa el espesor de pared. Puesto que son las paredes las que soportan la
carga, para una misma porosidad la rigidez aumenta con el tamafo de poro.
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Figura 7.7 Efecto del tamafno medio de poro en la curva tensién-deformacioén para
porosidades similares en: a) Ti-AlC comparando 60+1% vol. y 281 + 159 um con 69+1%
vol. y 715 + 270 um; b) Ti3SiC= comparando 65+1% vol. 324 + 145 um 'y 68+2% vol. con
739 + 279 um. Estudio de la histéresis

Las descargas muestran que el material presenta ciclos de histéresis, como se
ha observado en la Figura 7.6 y Figura 77.7. La histéresis de ambos materiales se
estudia con mas detalle en la Figura 7.8 donde se muestra un caso
representativo de cada material. En ambos casos se muestran tres descargas
del material. En el ensayo, cuando se descarga el material, la curva que describe
queda por debajo de la curva de carga y cuando se vuelve a cargar describe la
misma respuesta que con la primera carga. En las cargas se mantiene la misma
pendiente y en las descargas, cada bucle de histéresis va por debajo del anterior.
Estos resultados son similares a los que se describen en estudios previos de
estos materiales, tanto porosos como densos, tanto para cargas ciclicas [4,24—
26,28-30] y como para descargas [31]; ademas, en dichos estudios se muestra
que los resultados son reproducibles independientemente de la velocidad de
deformacioén del ensayo.

En el material Ti.AIC, Figura 7.8 a, se observa que al cargar después de una
descarga, la respuesta se aleja ligeramente de la del ciclo anterior y que las
lineas que traza el ensayo son desiguales; esto se atribuye al método de anélisis
empleado: correlacion de imagenes digitales (DIC). Hay que tener en cuenta
que éste método arrastra errores que tiene que ver con la distorsion de la lente,
interpolaciones y correlaciones del programa MATLAB [27]. Las fases MAX en
denso han demostrado que tienen un comportamiento mecénico reproducible
tras una descarga ya que se mantiene la misma respuesta con una nueva carga
[32]; los estudios de materiales de Ti,AlIC y Ti;SiC, porosos corroboran dicho
comportamiento que es inherente a las fases MAX [4,28—-30]. Teniendo en
cuenta los errores inherentes al método empleado en la medicion y el
procesamiento de los resultados, se puede afirmar que los materiales
estudiados presentan un comportamiento mecanico reproducible tras la carga-
descarga, tal y como se espera de estos materiales.

268



Capitulo 7 - Propiedades estructurales

Barsoum estima que la histéresis es debida al movimiento reversible de
dislocaciones y postula que si la fricciéon intergranular y las microgrietas
desempenan un papel, no es el principal [23]. Zhen estudi6 la respuesta
mecénica del Ti;SiC. denso en 100 ciclos de carga hasta 700 MPa, y observd
que el tltimo ciclo es ligeramente més rigido que el primero, lo que descarta el
“microcracking” como origen de la histéresis [26]. La respuesta reversible de
histéresis ha sido demostrada también bajo cargas de 1 GPa en el Ti;SiC,
completamente denso [33]. Al cargar progresivamente con cargas mayores, la
histéresis formaba “anidamientos” con una tnica trayectoria. Al cargar hasta
un valor maximo y después hacer cargas inferiores progresivamente, con una
Unica trayectoria de descarga, la histéresis pasaba por un tnico camino. Este
estudio ademas postula que la respuesta mecanica es independiente de la
velocidad de deformacion [33].

Fraczkiewicz estudié el TizSiC, poroso y lo compard con el material
completamente denso [4]. Las estructuras porosas presentaban porosidades de
5% vol., 18% vol., 40% vol. y 55% vol. con tamafios de poro de 5+3 um, 10+5
um, 40+10 pm, 15+5 um. Se comprob6 que el aumento de la porosidad reduce
la rigidez, la resistencia del material y el umbral de tension necesario para que
se formen IKB. En cambio, la histéresis que describian bajo compresién tanto
de los porosos como del material completamente denso era igual y
completamente reversible [4].

Zhou estudi6 la respuesta de tension deformaciéon del Ti,AIC en denso y con
10% vol. de porosidad bajo compresion cargando con ciclos entre 200 MPa 340
MPa [1]. El Ti,AIC completamente denso mostrd cualitativamente la misma
respuesta que el poroso. Los resultados mostraron la misma tendencia que el
Ti;SiCs de histéresis no lineal de los s6lidos KNE [34]. Los bucles de histéresis
que se observaron eran completamente reversibles como es caracteristico de
los materiales IKB [35,36].

269



Capitulo 7 - Propiedades estructurales

300
250 150+
w Carga ©
é_“ 200 9 E Carga
100+
< 150/ = /
o) Ne)
‘® 100+ = Descarga
g )/Descarga 2 501 9
501 2
o 11 % 1,40 um 31% 1,38 um
0,00 005 010 015 020 8,00 0,05 0.10 0,15
Deformacion(%) Deformacién(%)

Figura 7.8 Detalle de ciclos de carga y descarga muestras representativas: a) Ti-AlC con
11% de porosidad y 1,40 um de tamano de poro; b) Ti3SiC- con 31% de porosidad y 1,38
um de tamafio de poro.

En las fases MAX, las dislocaciones estin confinadas en 2-D y tienen un
micromecanismo denominado IKB (“incipient kinking bands”) capaces de
absorber gran cantidad de energia a bajas deformaciones [22]. Las IKB son
dislocaciones miiltiples, coaxiales y paralelas separadas por una distancia “D”
(Figura 7.9 a). Una IKB es un KB cuyas paredes no se disocian en movimientos
de paredes de dislocacion MDW (“mobile dislocation walls”) (Figura 7.9 b). Las
KB permanecen abiertas cuando se aplica una carga por encima de un cierto
umbral (Figura 7.9 c). Para valores de carga por debajo de cierto umbral,
cuando se retira la carga, las IKB se contraen, es decir, son completamente
reversibles.

Figura 7.9 a) esquema de una IKB con longitud 2a y espesor 2f3; D es la distancia entre
los planos de deslizamiento horizontales [23]; b) formacién de una IKB dentro de un
grano. La IKB se extiende a los bordes de grano donde est4 confinada [23]; ¢) ejemplo
de “kink bands” y delaminacion vistas por SEM de una muestra elaborada con Ti3SiC-
en este estudio.

7.2.2 Campo de desplazamientos

El uso de un extensémetro Optico permite el anélisis de los campos de
desplazamientos y deformacion del material, y facilita el estudio de los
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mecanismos de deformaciéon del material. Hasta la fecha, se han estudiado la
deformacion de fases MAX midiendo la velocidad del travesafio [29,38],
utilizando bandas extensométricas [33] o extensémetros [31]. Estos métodos
de medida de los desplazamientos no proporcionan informacién acerca de su
distribucion a lo largo de la muestra. Sélo existe un estudio con extensémetro
optico en el que se analizan los campos de deformacion de los materiales Ti.AlIC
y Ti3SiC. completamente densos [27]; no existen estudios de los campos de
deformacion del Ti,AlC y Ti;SiC, porosos sobre la superficie de la muestra. Ese
tipo de estudio permite visualizar y cuantificar las posibles deformaciones
localizadas y determinar si existen heterogeneidades en la deformacién [39].
En este estudio se recoge y analiza dicha informacion para una comprension
maés profunda de los mecanismos de deformacién del Ti,AIC y Ti;SiC, poroso.

Los campos de desplazamientos se han estudiado en la direccién de la carga
(eje “y”). Para observar en detalle el comportamiento de los campos de
desplazamientos, por cada material se ha seleccionado una muestra elaborada
sin espaciador (es decir, donde solo figura la microporosidad) y otra elaborada
con la méixima cantidad y tamano de espaciador (lo que introduce la
macroporosidad), para estudiar su efecto en las condiciones mas extremas ya
que se estima que si existe algin efecto de estos parametros, serd mas
pronunciado bajo estas condiciones. Por lo tanto, en la Figura 7.10 se muestra
el Ti,AlC sin espaciador, con 11% vol. de porosidad y 1,40+1,69 um de tamafio
de poro; en la Figura 7.11 el Ti,AlC con espaciador, con 69% vol. de porosidad
y 715+270 um de tamafio de poro; en la Figura 7.12 el TizSiC. sin espaciador,
con 31% vol. de porosidad y 1,38+2,06 um de tamafio de poro y en la Figura
7.13 el TisSiC, con espaciador, con 68% vol. de porosidad y 739+279 um de
tamano de poro. En la parte superior de la Figura 7.10, Figura 7.11, Figura 7.12
y Figura 7.13 se muestra la curva de tensién-deformacién con los seis puntos
donde se han estudiado los campos de desplazamientos; los cinco primeros
puntos corresponden al punto méximo de carga de cada ciclo de descarga
aplicado y el Gltimo punto esta cercano al punto de rotura. Debajo de cada
grafica se muestran las imagenes de los campos de deformacién para cada uno
de los puntos y a la derecha de cada imagen la escala de colores
correspondiente.

En ambos materiales, los campos de desplazamientos muestran el aumento de
la deformacién a medida que aumenta la carga. Se aprecia, también, que las
deformaciones son heterogéneas. En el punto uno, se observan varios puntos
de concentracion de desplazamientos que corresponden con concentraciones
de tensiones. En los siguientes puntos analizados, es decir, a medida que
aumenta la carga, desaparecen dichos puntos de concentracion de
deformaciones, se observan zonas amplias, bien diferenciadas en las que la
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deformacién aumenta a lo largo del eje y (direcciéon de la carga) con una
inclinacion de unos 45°. Las tensiones se concentran en la zona superior y en
la zona inferior no hay concentraciéon de tensiones. No se aprecian grandes
diferencias en la concentracion de tensiones segiin la cantidad o tamafo de la
porosidad.

Para facilitar el alineamiento de las probetas, se colocd una rétula en la parte
inferior de las mismas. La roétula se lubricé con una soluciéon de silicona
especifica para esta aplicacion con el fin de facilitar el movimiento y conseguir
el alineamiento de la probeta. Los resultados de los campos de desplazamientos
revelan que la tension se ha concentrado en la zona de contacto con el punzéon
superior mientras que la cara inferior de la probeta esta perfectamente apoyada
en el plano. A la vista de estos resultados se deduce que la rétula inferior ha
resultado efectiva y bien disefiada. Los ensayos se realizaron segin indicaban
las normas y se aprecia que las tensiones se concentraban en la parte superior
de las muestras, donde se ha producido la rotura.
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Figura 7.10 Arriba grafica tension deformacién material Ti-AIC de una muestra
representativa con 11% vol. de porosidad y 1,40+1,69 um de tamafio de poro, donde se
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformaciéon en la
direccion de la carga. Debajo, imagenes de los campos de deformacion del anélisis DIC
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha.
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Figura 7.11 Arriba grafica tensi6én deformacién material Ti-AIC de una muestra
representativa con 69% vol. de porosidad y 715+270 um de tamafo de poro, donde se
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformacién en la
direccion de la carga. Debajo, imagenes de los campos de deformacién del anélisis DIC
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha.
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Figura 7.12 Arriba grafica tensi6on deformaciéon material TizSiC. de una muestra
representativa con 31% vol. de porosidad y 1,38+2,06 um de tamafio de poro, donde se
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformacion en la
direccion de la carga. Debajo, imagenes de los campos de deformacion del anélisis DIC
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha.
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Figura 7.13 Arriba gréafica tensiéon deformaciéon material Ti3SiC. de una muestra
representativa con 68% vol. de porosidad y 739+279 um de tamafo de poro, donde se
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformacion en la
direccion de la carga. Debajo, imagenes de los campos de deformacion del anélisis DIC
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha.

Bhattacharya estudi6é los campos de deformaciones del Ti,AIC y TisSiCs
completamente densos, y detecté que ambos materiales mostraban campos de
deformacion homogéneos en régimen elastico que pasaban a ser heterogéneos
al cambiar a régimen plastico [27]. En dicho estudio, las heterogeneidades se
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atribuyen a la coexistencia de grupos de granos blandos y duros. Los granos
relativamente blandos deforman por pandeo nanolaminar, “kinking” y
delaminaci6én (debido a que los mecanismos de deslizamiento son muy
limitados); y los granos relativamente duros deforman de modo el4stico y
después cuasi-fragil [27].

En las estructuras porosas, el mecanismo basico de deformacion, a escala de
tamafio de poro, es la flexion y el pandeo de las paredes de celda, asi como la
torsion y el estiramiento de la cara de la celda debido a paredes de celda
cerradas [16]. Dentro de los materiales porosos, se ha estudiado ampliamente
el comportamiento mecanico de materiales porosos de aluminio de celda
abierta para los que se ha comprobado que, bajo compresion, las paredes de la
porosidad se doblan y pandean [40—42]. Como en las estructuras porosas de
celda abierta la mayoria de las paredes estdn inclinadas con respecto a la
direccion de carga, el colapso de las celdas est4d dominado por la torsion de las
paredes inclinadas, provocando el giro (hinge) y la formacién de la forma de
“S” [42].

La flexi6on y el pandeo de las paredes de la celda se ven afectados por los defectos
iniciales que presentan, la orientacién de la pared con respecto a la direccién
de la carga y el area de la seccion transversal de las paredes de celda [42—44].
Ademas, el colapso de los poros vecinos también afecta al mecanismo de
deformacién de las paredes porque el escenario de carga cambia
constantemente. Se ha postulado que la deformacién localizada de los
materiales porosos con porosidad cerrada se debe a las heterogeneidades
locales en la microestructura [45].

En los materiales porosos con porosidad principalmente abierta se ha
reportado que el comportamiento de deformaciéon es heterogéneo en la
vecindad de los poros cerrados [43]. Si no hay poros cerrados, la carga se
distribuye en muchas paredes de celda que se deforman conjuntamente. Los
poros cerrados actiian como estabilizadores, debido a que de manera local la
mayor densidad conduce a una distribucion de tensiones menos uniforme y las
paredes de celda sin poros cerrados se deforma primero [43].

Los tamafios de poro mas pequeinos mejoran la estabilidad de deformacién y la
resistencia segiin se ha comprobado en porosos de magnesio de celda cerrada
[44]. Los poros més grandes se interpretan como una razén de heterogeneidad
en dichos materiales porosos con porosidad cerrada [44]. En otro estudio
acerca de materiales porosos de acero con porosidad principalmente abierta, la
falta de homogeneidad también tiene un efecto en la deformaciéon y las
propiedades mecénicas [43]. En este caso, el efecto no se debi6 al tamafio de la
celda sino a los poros cerrados [43].
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En los porosos de Ti,AIC y de Ti;SiC,, se ha asociado la respuesta mecanica al
modelo KNE [1,4], en las que la kinking bands son una forma de pandeo en el
material [1]. El aumento de la porosidad disminuye la tensién umbral a partir
de la cual se forman las IKB [1,4], lo cual es acorde con el hecho de que la
porosidad promueve las kink bands [28]. Hasta la fecha, no se han encontrado
publicaciones en las que se relacione el efecto del tamafio de poro con el modelo
KNE ni con las IKB.

7.2.3. Resistencia a compresion

La resistencia a rotura por compresion dependiendo del tamafio de poro, se
recoge en la Figura 7.14. La deformaci6n dltima se muestra en la Tabla 7.5.

En las muestras procesadas con Ti.AlC, Figura 7.14 a, la resistencia a
compresiéon disminuye con la porosidad desde 615 MPa hasta 64 MPa segin
aumenta la porosidad desde 11% vol. hasta 66% vol. En las muestras procesadas
con Ti;SiC,, Figura 7.14 b, la resistencia a compresiéon disminuye con la
porosidad desde 296 MPa hasta 27 MPa segtin aumenta la porosidad desde 31%
vol. hasta 67% vol. En ambos materiales se observa que el tamafo de poro
aumenta ligeramente la resistencia a compresién de manera similar. Estos
resultados son similares a los de Hu que apunta que el Ti,AlC poroso tiene un
ligero aumento de la resistencia a compresiéon con el aumento del tamafio de
espaciador y que el parametro que mejor ajusta la resistencia a compresion es
la porosidad [3].

Otros materiales porosos como la alimina, el Si;N, o la itria estabilizada,
disminuyen su resistencia a compresion drasticamente con el aumento de la
porosidad [46—48]. A diferencia de los ceramicos, las fases MAX forman “kink
bands” y delaminacion por lo que se disipa una gran cantidad de energia
mecanica durante la propagacién de la grieta. La desviacién estandar de la
tension de rotura de este estudio es relativamente baja independientemente del
grado de porosidad y del tamafio de poro, al igual que se ha demostrado
previamente en las fases MAX, lo que habla de la reproducibilidad de estos
resultados [3,49].
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Figura 7.14 Tensién de rotura a compresiéon frente a la porosidad para distintos
tamanos de espaciador de muestras elaboradas con: a) Ti=AlC y b) Ti3SiCo.

Los resultados de este estudio se han comparado con los de estudios previos,
Figura 7.15, para los mismos materiales porosos y también para el material
completamente denso. Con este estudio se han conseguido resultados para
porosidades més altas que las publicadas hasta la fecha: en el caso del Ti,AlC
(Figura 7.15 a) se ha conseguido hasta 65,7% vol., superando el 40,8% vol.
conseguido hasta ahora, y en el caso Ti;SiC,, (Figura 7.15 b) se ha alcanzado el
67% vol., superando el 55% vol. conseguido hasta ahora.

Los datos experimentales obtenidos en este estudio se han ajustado con tres
modelos mateméticos: modelo exponencial de Ryshkewitch [50] (Ecuacion
7.5), modelo logaritmico de Schiller [51] (Ecuacién 7.6) y modelo lineal de
Hasselman [52] (Ecuaci6én 7.7). Estos modelos se emplean de manera
extendida para describir el efecto de la porosidad en la resistencia de materiales
ceramicos, metales y rocas [53]. Para el ajuste se ha tomado el valor de la
resistencia a compresion del material totalmente denso calculado por Amini
para el Ti,AlC [54] y por Fraczkiewicz para el TizSiC. [4]. La relacion entre la
resistencia a compresion y la porosidad en cada modelo viene dada por las
siguientes ecuaciones:

Modelo exponencial de Ryshkewitch [50]:

o = gpexp(—cp)
Modelo logaritmico de Schiller [51]:

o =kin (P_o)
p

Ecuaci6n 7.5

Ecuaci6on 7.6
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Modelo lineal de Hasselman [52]:
o =ad,(1— bp) Ecuacién 7.7
donde
0, es la resistencia del material completamente denso
p es la porosidad
Po es la porosidad del material cuando la resistencia es cero
“k” v “b” son constantes empiricas

@

En el modelo exponencial de Ryshkewitch [50] (Ecuacion 7.5) “c” es una
constante empirica que varia de 3 a 7 con el grado de porosidad [55]. Este
modelo tiene una aplicabilidad limitada para porosidades elevadas puesto que
para el 100% vol. de porosidad la resistencia a compresion no es cero [55]. En
el modelo logaritmico de Schiller [51] (Ecuaci6én 77.6), para el valor de porosidad
cero, la resistencia a compresion muestra una asintota vertical que predice una
resistencia infinita en el material. Tanto el modelo exponencial como el
logaritmico, muestran una disminucion de la tensién con un aumento en la
porosidad segin los resultados experimentales. Por otro lado, la relacién lineal
del modelo de Hasselman, sobreestima la caida de la tension de rotura para
porosidades elevadas prediciendo una tensién a compresion negativa.

Para el modelo de Hasselman la superficie de carga y la concentraciéon de
tensién alrededor de los poros estan estrechamente relacionados entre si,
puesto que la superficie que soporta la carga se reduce con el aumento de la
porosidad causando concentracién de tension alrededor los poros [56,57].

El modelo de Ryshkewitch supone que una presion hidrostatica aplicada a un
conjunto de esferas compuestas representa adecuadamente la respuesta de
tension y deformaciéon y que la presiéon es uniforme en todas las esferas huecas
que componen este modelo.

Aunque la porosidad inicial del material entra en el modelo de Schiller, el
incremento de la tensién predicha con la disminucién de la porosidad es
demasiado alto. En general, la sobreestimacion de la resistencia a la porosidad
cero es una consecuencia del ajuste de los datos de resistencia usando los
modelos de Ryshkewitch y Schiller. Ademaés, es necesario tener en cuenta que
los modelos estan basados en estructuras especificas.

Los resultados de los ajustes se muestran en la Tabla 7.3 y la Tabla 7.4, para el
Ti-AlC y el TizSiC, respectivamente. El Ti,AlIC se ajusta con mas precision a la
ecuacion lineal y la exponencial, R2=0,99, y con una precisiéon ligeramente
menor a la ecuacion logaritmica, R2=0,98. El Ti;SiC. se ajusta bien a la
ecuacion exponencial, R2=0,99, y el ajuste es menos preciso para la ecuacién
logaritmica, R2=0,94, y lineal, R2=0,80.
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La resistencia a compresion en este estudio, disminuye frente a la porosidad y
lo hace con la misma tendencia que se observa en estudios previos. Dichos
estudios se han realizado sobre muestras con morfologias diferentes a las este
estudio y con tamanos medios de poro entre 59 um y 346 um para el Ti,AIC
[3,49,54] y entre 5y 40 um para el TizSiC, [4]. El hecho de que se mantenga el
mismo comportamiento independientemente de la morfologia y el tamano de
poro, ratifica lo comentado anteriormente: la porosidad es el parametro que
mejor modula la respuesta mecanica.

La resistencia a compresion en este estudio es superior a la reportada por Amini
y Hu para el Ti>AlC [3,40] y por Fraczkiewicz para el Ti;SiC. [4]. La resistencia
a compresion del Ti.AlC denso reportada por Amini [54] es similar a la del
Ti.AlC con 11% vol. de porosidad de este estudio teniendo en cuenta la
desviacion standard del mismo. Las diferencias entre este estudio y estudios
previos puede radicar en la presencia de fase de TiC, que como se ha
demostrado en otras publicaciones aumenta la resistencia a rotura [58,59]. Por
otro lado, los valores mas elevados de resistencia a compresion de este estudio
junto con el bajo margen de error de los resultados pueden estar relacionados
con el bajo ntimero de defectos del material y con la buena calidad de los
materiales porosos producidos en esta tesis.

— \ Amini = [ ] Fraczkiewicz
D“_S \\ ® Hu o 1200 B Este estud?o
é 800t B Este estudio 31000 I E_xponenmal
© Exponencial © “~\~\x Llnear .
3 600} - Logaritmico ..g 8001} "N Logaritmico
e N Lineal = 600 N
8 400} 9 !
c £ 400t
2 200} _ 2
2 e, | £\
= ob— . . . ol = oL . . . . L &
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Figura 7.15 Comparacion de la resistencia a compresion frente a la porosidad obtenida
en este estudio con los de estudios previos de porosos elaborados con: a) Ti-AlC y
comparados con los de Amini [54] y Hu [3] y b) Ti3SiC- y comparados con los de
Fraczkiewicz [4].
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Tabla 7.3 Resultados de los ajustes de los datos experimentales obtenidos en este estudio
para el material Ti-AlC, mostrados en la Figura 7.15-a. Modelos ajustados: exponencial
[50], logaritmico [51] y lineal [52].

Ti,AIC
Modelo
c k Po b Oo R2
Exponencial 3,5+0,4 - - - 936196 0,95
(Ryshkewitch)
Logaritmico - 357+158 72+45 - - 0,99
(Schiller)

Lineal - - 9,1£0,2 61217 0,99

(Hasselman)

Tabla 7.4 Resultados de los ajustes de los datos experimentales obtenidos en este estudio
para el material Ti3SiC2, mostrados en la Figura 7.15-b. Modelos ajustados: exponencial
[50], logaritmico [51] y lineal [52].

Ti;SiC.
Modelo
c k Po b To R2

Exponencial 4,6+0,1 - - - 130126 0,99
(Ryshkewitch)

Logaritmico - 357+226  73+43 - - 0,94

(Schiller)

Lineal - - 0,02+2,62 1015+128 0,80

(Hasselman)

Los resultados de estudios previos de resistencia a compresion con los que se
han comparado los resultados de este estudio mantienen la misma tendencia
de deformacion frente a tensién. La tension de rotura tltima es superior en los
ensayos a compresion que en los ensayos a flexién o a tracciéon. En compresion,
en las fases MAX, por su estructura laminada, se restringe la deformaciéon y
tanto el limite elastico como la deformacién a rotura aumentan. La tension
dltima en el Ti,AIC denso varia de 275 MPa [60] en flexi6n con tres puntos a
540 MPa en compresion [38], y en el Ti;SiC, denso pasa de 600 MPa en flexion
a cuatro puntos [61] a 1050 MPa en compresion [61]. Al confinar la presién se
reduce la tendencia a formarse bandas de cizallamiento y se consigue una
distribucién uniforme de la deformacion y del dafo. La presion de compresion
cierra las grietas que tienden a formarse al cargarlas y la deformaciéon puede
aumentar hasta un 6% [23].

La deformaciéon bajo compresion del Ti,AIC y Ti;SiC, completamente denso
puede alcanzar aproximadamente el 1% [27]. En las muestras porosas de este
estudio, la deformacién tltima para el Ti,AIC con la menor porosidad, 11% vol.,
se ha medido en 0,600% y disminuye hasta 0,193% al aumentar la porosidad a
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66% vol. En el Ti;SiC,, en el caso de la menor porosidad ensayada, 31% vol., la
deformacion altima se ha medido en 0,414% y disminuye a 0,243% al aumentar
la porosidad hasta 66% vol. A medida que aumenta la carga de compresion, las
paredes de los poros se rompen y la pared del material se comprime. Dado un
mismo tamano de poro, a medida que aumenta la cantidad de porosidad
disminuye la cantidad de material que soporta la carga, y esto es consecuente
con los resultados obtenidos. Al igual que ocurre en la tensiéon tltima, el tamano
de poro, no muestra una tendencia clara en la deformaciéon dltima. Estos
resultados son distintos a lo esperado, puesto el espesor de pared aumenta con
el aumento del tamafio de poro y por lo tanto aumenta la seccién de material
que soporta la carga. La variacion del espesor de pared, segin se cuantificé en
el capitulo 5, aumenta con el tamafo de poro desde 70 um hasta 134 um para
el Ti,AIC y desde 76 pm hasta 185 um para el Ti;SiC..

Tabla 7.5 Resumen de la deformacién dltima para muestras de Ti-AlC y TizSiC- con
distintas porosidades y tamafio de poro.

. Porosidad Tamafo de poro €u

Material
(%vol.) (um) (%)

Ti.AIC 11+1 1,40 0,600
24 +2 281 0,256
25+1 442 0,388
23 £2 715 0,286
42 +1 442 0,190
59 +2 281 0,340
66 + 4 715 0,193

TizSiC, 312 1,38 0,414
39+1 324 0,311
4142 492 0,299
42 +1 739 0,192
45 £ 10 324 0,382
49 +4 492 0,256
51+2 739 0,250
67+2 324 0,243
66 £1 492 0,226
67+2 739 0,290

Las imagenes de rotura de las muestras sin espaciador se exponen en la Figura
7.16 para Ti,AlC y Ti;SiC. respectivamente. En la Figura 7.17 y Figura 7.18 se
exponen las elaboradas con espaciador para Ti.AlC y Ti;SiC, respectivamente.
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La rotura de las probetas sin espaciador muestra que ha habido
desfragmentacion. Las muestras con espaciador no muestran este efecto y se
comprueba que la rotura es mas abrupta cuanto menor es la cantidad de
espaciador anadido y mayor es el tamafio del espaciador. Como se ha explicado
anteriormente, hubo concentracion de tensiones en la parte superior; la rotura
empez6 en la parte superior y se mantuvo el ensayo hasta el colapso de las
muestras, momento que se recoge en las imagenes. Esta rotura en la parte
superior de la probeta se observa en todas las imagenes. Por los motivos
mencionados, en estos ensayos no se ha podido detectar la rotura a compresiéon
propia de las fases MAX que es gracil, sin desfragmentacién a diferencia de los
ceramicos muy porosos. Pero si se puede apreciar la tendencia de las fases MAX
a romper formando un &ngulo de aproximadamente 45° con el eje de
compresion.

TRAIE TisSiCs

Figura 7.16 Muestras después de romper por carga a compresion de Ti-AlC y Ti3SiCs
elaboradas sin espaciador.
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Tamaiio de espaciador
250-400 (um) 400-800 (um) 800-1000 (um)

20% vol. de
espaciador

40% vol. de
espaciador

60% vol. de
espaciador

Figura 7.17 Muestras de Ti.AlC elaboradas con distintas condiciones de espaciador,
después de romper por carga a compresion.
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Tamaiio de espaciador

800-1000
(um)

250-400 (um) 400-800 (um)

20% vol. de
espaciador

40% vol. de
espaciador

60% vol. de
espaciador

Figura 7.18 Muestras de Ti3SiC. elaboradas con distintas condiciones de espaciador,
después de romper por carga a compresion.
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7.3 CONCLUSIONES PARCIALES

Las propiedades elésticas, E, G y v, se han determinado para valores de
porosidad de hasta 71% vol. para el Ti,AIC y 69% vol. para el Ti;SiC, y para
diferentes rangos de tamanos de poro en ambos materiales, Ti.AlC y TizSiCo..

Las propiedades eldsticas se han ajustado frente a la porosidad en ambos
materiales con cuatro modelos matematicos: exponencial, Hasselman, CSM y
percolacion. El modelo que mejor se ajusta para el Ti,AlC es el modelo CSM
que considera un ensamblado de esferas huecas de diferentes didmetros con la
misma fraccién de porosidad en cada esfera, usando el principio de mecanica
estadistica contintia. Para los porosos de Ti;SiC. se obtiene un buen ajuste con
el modelo exponencial, el modelo de Hasselman y el modelo CSM.

El ratio de Poisson decrece con el incremento de la porosidad en ambos
materiales. En los porosos de Ti,AlC, las variaciones de las propiedades
elasticas, E, Gy B, con la porosidad dependen principalmente de sila porosidad
es abierta o cerrada. En ambos materiales, el tipo de porosidad en términos de
porosidad abierta o cerrada tiene una mayor influencia en las propiedades
elasticas que el tamafio de poro

Las propiedades mecanicas se han determinado bajo compresién para
porosidades hasta 71% vol. en el Ti,AIC y 69% vol. en el Ti;SiC, con tamafo
medio de poro desde 1,38+2,06 um hasta 739+279 um.

En ambos materiales se observa un comportamiento elastico no lineal, (KNE)
caracteristico de las fases MAX. El incremento de la porosidad disminuye la
rigidez, mientras que el tamafio de poro no muestra un cambio significativo.
Las descargas muestran que el material presenta ciclos de histéresis reversibles
que se atribuyen al movimiento reversible de dislocaciones.

Los campos de desplazamientos muestran que la deformacién aumenta a
medida que aumenta la carga. Los campos de desplazamientos son
heterogéneos: se concentran en la zona de contacto con el punzén superior
donde no hay rotula.

La resistencia a compresion, con solo dos sistemas de deslizamiento, se sittia
entre la de metales y ceramicos. La resistencia a compresion disminuye con la
porosidad y el tamafio de poro no muestra una tendencia clara. Los resultados
de este estudio tienen una desviacién estandar relativamente baja que puede
estar relacionada con el bajo nimero de defectos del material y con la buena
calidad de las espumas producidas.
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8.1 CONCLUSIONES

El trabajo realizado en la presente tesis doctoral sobre el procesamiento y
caracterizacion de materiales porosos de Ti.AIC y TisSiC. ha permitido
desarrollar con éxito materiales porosos a través de vias de elaboracion
sencillas y econémicas con las que se han obtenido estructuras porosas bien
consolidadas y robustas. Esta investigacion, ademés, aumenta el conocimiento
y aporta nuevos datos acerca del alcance de las propiedades de Ti,AlIC y Ti;SiC,
con estructura porosa.

Las conclusiones finales obtenidas en este estudio se resumen en los siguientes
apartados:

Procesamiento por via seca:

Por primera vez se ha utilizado sacarosa como espaciador para elaborar
estructuras porosas de Ti,AlC y Ti;SiC.. Mediante compactacion isostética en
frio, se han logrado compactos consolidados y robustos, libres de grietas, a
diferencia de lo observado por compactacién uniaxial.

La etapa de eliminacion del espaciador se ha optimizado hasta valores del 100%
y el 93% en el Ti,AlC y el Ti;SiC, respectivamente, manteniendo la integridad
estructural de las muestras.

Las muestras obtenidas han mostrado la tendencia a la descomposicion tipica
de las fases MAX debida a la vaporizacion del elemento “A”, y se ha demostrado
que esté favorecida por la porosidad. No obstante, se ha comprobado que se
mantiene como fase mayoritaria la fase cristalina MAX.

Procesamiento por via himeda:

Se han ajustado y optimizado los parametros determinantes para procesar por
técnicas coloidales suspensiones acuosas del polvo comercial Maxthal 312®
(TisSiC,). Las condiciones de maxima dispersion se obtienen para pH de 9,6 y
afiadiendo 0,3% en peso de polielectrolito PEI.

La adicién de espesante MC permite ajustar la fraccion méaxima de sélidos a
0,42 y modificar el comportamiento dilatante de las suspensiones a plastico
que es el 6ptimo para infiltrar la suspensién en la plantilla de PU.

Estructura de los porosos de Ti.AlC y Ti;SiC. procesados por via
seca:

Se han logrado estructuras porosas con porosidad bimodal: macroporosidad y
microporosidad. La macroporosidad se genera por la adicién del espaciador y
su tamafio medio varia entre 281 um y 739 um. La microporosidad es generada
por los parametros del procesamiento y su tamafio medio de poro es de 1,42
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um y 1,38 pum para Ti,AlIC y Ti;SiC. respectivamente. La porosidad esti
distribuida de manera homogénea y al azar.

La cantidad de porosidad total e interconectada se ha controlado mediante la
adicién de espaciador a la mezcla. La porosidad total se ajusta con precisiéon
R2>0,9 a una ecuacion lineal que relaciona la cantidad de espaciador afiadido
a la mezcla con la porosidad total en la estructura.

La morfologia y el tamafio de la macroporosidad se ajustan con las
caracteristicas del espaciador.

El espesor de las paredes de celda se modula con el espaciador: aumenta con el
tamafio de espaciador y disminuye con la cantidad de espaciador.

Conductividad térmica:

La conductividad térmica se ha medido por primera vez para el Ti;SiC, poroso,
y en el Ti,AlC poroso se ha ampliado el rango de porosidades y de tamafio de
poro y de temperatura hasta 300°C.

El aumento de la porosidad y del tamafio de poro disminuyen la conductividad
térmica en todo el rango de temperatura estudiado. La porosidad tiene méas
impacto en la conductividad que el tamafio de poro. Esto esta relacionado con
que ambos parametros modulan el espesor de pared por el que se transmite la
conductividad térmica.

La conductividad térmica de los porosos de Ti,AIC y el Ti;SiC, disminuye
linealmente con la temperatura al igual que los respectivos materiales
completamente densos.

Conductividad eléctrica

Por primera vez se ha determinado la variacién de la conductividad eléctrica a
temperatura ambiente y con la temperatura (de 25°C a 500°C) del Ti,AlIC y el
Ti3SiCo.

La conductividad eléctrica disminuye con la porosidad y el tamaio de poro no
muestra una tendencia clara. El efecto de cada uno de estos parametros esta
relacionado con su incidencia en la tortuosidad de la estructura porosa.

La resistividad eléctrica de los porosos de Ti,AlC y el Ti;SiC. aumenta
linealmente con la temperatura, al igual que los respectivos materiales
completamente densos.

Permeabilidad gaseosa

El aumento de porosidad interconectada y de tamafio de poro favorece el flujo
de gas a través de la muestra. Para una porosidad similar, la permeabilidad del
Ti;SiC. es mayor que la del Ti,AlC debido a que tiene mayor tamaiio de poro.
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Oxidacién

Por primera vez se ha estudiado el comportamiento a oxidaciéon del Ti.AlCy del
Ti;SiC, con estructura porosa. Las capas de 6xido generadas en la superficie de
los porosos son protectoras y resistentes a los ciclos de oxidacién. La cinética
de las estructuras con porosidad interconectada es igual a la de los respectivos
materiales densos. En el caso del Ti,AlC las estructuras con porosidad cerrada,
después del primer ciclo la ganancia de masa es constante.

El incremento de la cantidad y del tamafio de poro aumenta la ganancia de
masa ya que ambos incrementan la superficie expuesta que favorece la difusién
del oxigeno hacia el interior de la muestra.

Propiedades mecanicas

Se han determinado las propiedades elasticas (E, G y v) y mecénicas de las
estructuras porosas hasta valores de porosidad de 71% vol. para el Ti.AlICy 69%
vol. para el Ti;SiC, y con rangos de tamafo medio de poro desde 281 um hasta
739 pm.

La variacion de las propiedades elasticas frente a la porosidad se han ajustado
con precision a los modelos matematicos: CSM para el Ti,AIC (R2=0,93) y CSM,
exponencial y Hasselman para el Ti;SiC, (R2=0,99).

Las variaciones de las propiedades elasticas, E, G y v, con la porosidad
dependen principalmente de si la porosidad es abierta o cerrada y su influencia
es mayor que la del tamafio de poro.

El incremento de la porosidad disminuye la rigidez, mientras que el tamafio de
poro tiene menor efecto. La resistencia a compresion disminuye con la
disminucién del espesor de pared. La baja desviacion estandar de la resistencia
a compresion se relaciona con el bajo nimero de defectos del material y con la
buena calidad y robustez de las espumas elaboradas en esta tesis.
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8.2 CONCLUSIONS

The work carried out during this doctoral thesis on Ti.AlC and Ti;SiC. porous
material processing and characterization has managed to succesfully develop
porous materials through simple and economical processes that have produced
robust and consolidated porous structures. This research further increases
knowledge in this area and contributes new data regarding the properties of
Ti.AlC and Ti;SiC, in a porous structure.

The following sections summarize the final conclusions of this research:

Dry processing:

Sucrose has been used for the first time as spacer in the processing of Ti.AlIC
and TizSiC. porous structures. Through cold isostatic compaction, robust and
consolidated, crack-free, compacts have been produced, unlike results obtained
through uniaxial compaction.

Spacer elimination has been optimized to 100% and 93% for Ti,AlIC and Ti;SiC,
respectively, while preserving the structural integrity of the samples.

Samples obtained show the tendency to decompose characteristic of MAX
phases, due to the vaporization of the “A” element and we have shown that this
tends to increase with porosity. However, it has been verified that the
crystalline MAX phase remains as the main phase.

Wet processing:

The decisive parameters for processing through colloidal techniques aqueous
suspensions of Maxthal 312® (TizSiC.) were adjusted and optimized. Maximum
dispersion conditions were obtained at a pH of 9.6 and when adding 0.3% in
weight of PEI polyelectrolyte.

Adding MC thickener allows adjusting the maximum solid fraction to 0.42 and
modify the behavior of suspensions from dilating to plastic which is ideal for
infiltrating the suspension in the poliurethane template.

Structure of dry-processed porous Ti.AlC and Ti;SiC,:

We have achieved porous structures having bi-modal porosity: macroporosity
and microporosity. Macroporosity is generated by the addition of the spacer,
and its average size varies between 281 um and 739 pum. Microporosity is
generated by the processing parameters and its average pore size is 1.42 um and
1.38 pum for Ti,AlIC and TisSiC, respectively. Porosity distribution is
homogenous and random.

Total and interconnected porosity was regulated by adding spacer to the
mixture. Total porosity can be adjusted with a precision of R2>0.9 to a linear
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equation linking the amount of spacer added to the mixture with the resulting
structure’s total porosity.

The morphology and size of macroporosity were regulated through the spacer’s
properties.

Cell wall thickness modulates with the spacer: increases with spacer size and
decreases with spacer quantity.

Thermal conductivity:

Thermal conductivity has been measured for the first time in the case of porous
Ti;3SiC.. In the case of porous Ti,»AlC there has been an increase in the range of
porosities, pore size and temperature, the latter up to 300°C.

Increasing porosity and pore size reduces thermal conductivity across the
whole range of temperatures examined. Porosity has a higher impact on
conductivity than does pore size. This is related to the fact that both parameters
modulate the size of the cell wall through which thermal conductivity is
transmitted.

Thermal conductivity of porous Ti,AIC and TisSiC, decreases linearly with the
temperature, similarly to the respective dense materials.

Electrical conductivity

Variations in electrical conductivity have been determined for the first time at
room temperature and at temperatures from 25°C to 500°C for Ti,AIC and
TizSiCo.

Electrical conductivity decreases with porosity, whereas pore size doesn’t show
a clear tendency. The effect of each of these parameters is linked to its impact
on tortuosity in the resulting porous structure.

Electrical resistivity of porous Ti,AlC and TisSiC. increases linearly with
temperature, similarly to the respective dense materials.

Gaseous permeability

Increasing interconnected porosity and pore size aids the flow of gas through
the sample. With similar porosity, Ti;SiC.'s permeability is greater than
Ti,AlC’s since it has a larger pore size.

Oxidation

This is the first time that the oxidation behaviors of Ti,AlC and Ti;SiC. with a
porous structure have been analyzed. The oxide layers generated on the surface
of the porous materials are protective and resistant to oxidation cycles. The
kinetics of the structures that have interconnected porosity match that of the
respective dense materials. In the case of Ti.AlIC closed porosity structures,
after the first cycle mass gain is constant.
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Increasing pore size and quantity increases weight gain, since both augment
the exposed surface which favors the diffusion of oxygen towards the inside of
the sample.

Mechanical properties

Elastic (E, G y v) and mechanical properties of the porous structures were
established for porosities up to 71% vol. for Ti,AlC and 69% vol. for Ti;SiC, with
average pore size ranging from 281 um to 739 um.

Elastic property variation linked to porosity was precisely adjusted to
mathematical models: CSM in the case of Ti,AIC (R2=0.93) and CSM,
exponential and Hasselman in the case of Ti;SiC. (R2=0.99).

Elastic property variation, E, G y v, linked to porosity depends principally on
whether porosity is open or closed. This has a bigger impact than pore size.

Increasing porosity reduces rigidity, whereas pore size has less of an impact.
Resistance to compression is reduced as wall size diminishes. The low standard
deviation of resistance to compression can be attributed to the low number of
material defects, and the good quality and robustness of the foams produced in
this doctoral thesis.
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