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Fabricacion y propiedades del carburo de
silicio biomorfico: maderas ceramicas
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En los dltimos afios se ha puesto de manifiesto un considerable interés en la fabricacién y optimizacién de materiales de
microestructura biomorfica. En particular, la fabricacién de ceramicas biomérficas es especialmente importante ya que éstas
pueden ser utilizadas en aplicaciones estructurales a temperaturas elevadas. Los materiales objeto de esta investigacion se
fabrican mediante la pirélisis e infiltracién de silicio fundido en preformas de madera. El resultado final es SiC con la misma
microestructura que la madera precursora. La madera es un material natural compuesto que presenta una morfologia poro-
sa anisotrépica con una excelente elasticidad, resistencia y tolerancia al dafo; algunas de estas propiedades se trasladaran y
amplificaran al pasar a la ceramica que se elabora a partir de la misma.

Se ha estudiado la influencia de la madera seleccionada y el proceso de fabricacion en las propiedades mecénicas y microes-
tructurales. Se ha podido comprobar la gran resistencia que presentan algunos de estos materiales (700 MPa a 1150°C para
ceramicas obtenidas a partir de madera de eucalipto). Se discute la relacién microestructura-propiedades mecénicas y la apli-
cacion de la teoria de materiales celulares al estudio de éstas.
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Ceramic wood: fabrication and properties of biomorphic silicon carbide

There is an increasing interest in the fabrication of materials with biomorphic microstructure. In particular, the fabrication of
biomorphic ceramics would be of high interest because its high-temperature structural applications. The ceramics presented
in this research were fabricated by the pyrolysis and infiltration with molten silicon of wood preforms. The final product is
SiC with the same microstructure of the wood precursor. Wood is a natural composite that present an anisotropic porous
microstructure with excellent elasticity, strength, and damage tolerance. Some of this properties will remain improved in the
ceramic product. Biomorphic ceramics reach high strengths (700 MPa at 1150 °C for biomorphic SiC made from eucalyptus
wood). The influence of the wood precursor and fabrication process in the mechanical and microstructural properties has
been studied. The correlation microstructure-mechanical properties is discussed, as well as the application of the cellular

theory of solids.

Key words: Biomorphic, silicon carbide, microstructure, mechanical properties, cellular solids, high temperature.

1. INTRODUCCION

En contraste con los materiales clasicos de ingenieria, las
estructuras bioldgicas presentan una anatomia construida
jerdrquicamente, desarrollada y optimizada a lo largo del pro-
ceso evolutivo. Esto resulta en unas relaciones entre las pro-
piedades mecénicas y la microstructura, que son tinicas y han
pasado a ser de gran interés para el procesado avanzado en
los ultimos afos [1,2]. Las cerdmicas biomorficas [3-8] presen-
tadas en este trabajo son especialmente interesantes ya que
conjugan las ventajas de estas estructuras naturales con la
capacidad de ser utilizadas en aplicaciones estructurales a
temperaturas elevadas propias del carburo de silicio [9-13].

Los diversos métodos de fabricacion tradicionales del SiC
han sido el sinterizado en caliente sin presién [14-16], el sinte-
rizado en caliente con presion [17], la deposicién quimica en
fase vapor [18] y el compactado por reaccién [19,20]. Frente a
estos, la fabricacion de SiC mediante pirélisis e infiltracion de
silicio en madera, objeto de este trabajo, presenta potencial-
mente las siguientes ventajas:
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® Bajo coste de fabricacién, ya que las temperaturas de
procesado son inferiores y no es necesario partir de polvo de
SiC de alta pureza.

* No es necesario el uso de aditivos.

* Aumento significativo en las velocidades de sintesis al
usar una estructura con porosidad abierta.

e Gran diversidad de microstructuras y propiedades en
funcién de la madera precursora.

¢ Obtencién de forma natural de una estructura similar a
la de los materiales de fibra continua, en contraposicién a
otras procesados mucho mas costosos [21].

e Posibilidad de fabricar piezas con formas complejas, ya
que solo requerira el modelado de la madera carbonizada

e Alta resistencia y tenacidad introducida por la estructu-
ra fibrosa de la madera.

En este articulo se expone el proceso de fabricaciéon de
dichas ceramicas y la correlacién procesado-microestructura-
propiedades mecénicas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

El proceso de fabricacién de las cerdmicas biomoérficas (Fig.
1) involucra diversos pasos: secado de la madera, pirolizacién
en ausencia de oxigeno a temperaturas tipicamente alrededor
de los 1000 °C e infiltracién de silicio fundido en vacio a tem-
peraturas superiores a 1410 °C (punto de fusién del silicio). La
Fig. 2 muestra el producto final obtenido. En el apartado de
resultados se discutird la microestructura y propiedades
dependiendo del precursor vegetal utilizado. Las densidades
de la madera y carbon se calcularon geométricamente y la del
SiC biomérfico fue medida por el método de Arquimedes.

Tras la infiltracién, se cortaron y pulieron muestras para
estudios metalograficos. Las observaciones de la microestruc-
tura fueron realizadas mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB) usando un microscopio electrénico Philips XL-
30 (Servicio de Microscopia Electrénica, Universidad de
Sevilla) en el material bruto de fabricacién y deformado. Se
cortaron muestras con dimensiones de 3x3x6 mm con el eje
mayor correspondiendo con las direcciones axial (de creci-
miento) y radial de la madera de origen, para la realizacion de
ensayos en compresion a velocidad de deformacién constante
(2x10° s™). Estos ensayos se realizaron en aire y un rango de
temperaturas entre 1150°C y 1450°C. La deformacién fue rea-
lizada usando una maquina Instron modelo 1185 con un
horno montado en su estructura.

Madera
(modelada con la
forma final)

Pirolisis
(~ 1000 °C)

I

[Infiltracion del silicio]

puro o en aleacion

l

[MADERA CERAMICA]

Bajo coste, “net shape”

Figura 1. Proceso de fabricacién de las ceramicas de SiC biomérfico.

Figura 2. Producto final, ceramicas biomérficas
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Fabricacién
3.1.1 PROCESO DE PIROLISIS

Se han utilizado como precursores maderas de distinta
especie y distinta densidad. Se observa que después del proce-
so de pirdlisis a 1000 °C hay una reduccién significativa tanto
del peso como del volumen de las muestras, la maderas pier-
den en promedio un 74% de su peso, un 60% de su volumen y
un 13% de su densidad en el proceso de carbonizacién (Fig. 3).
También se ve que tenemos un buen ajuste lineal implicando
que se puede predecir con precision la forma de la preforma de
carbon conociendo la forma de la madera. En la Tabla 1 se
muestran las densidades de las maderas precursoras y de la
madera carbonizada. El error en estas medidas es de un 5%.

TaBLA-1 DENSIDADES MEDIAS DE LAS MADERAS, PREFORMAS DE CARBON Y
DEL SIC BIOMORFICO Y CONTENIDO EN SIC (VER TEXTO).

Madera |Producto final| Contenido
Madera de Madera X 3 L.
origen (@ fem’) carbomzsada (g/em’) maximo de
(g/em’) SiC (%)
Corcho 0.21 0.03 No infiltra
Pino Flandes 0.53 0.33 17101 34%
Haya 0.69 0.49 1.7£0.1 51%
Eucalipto Blanco 0.84 0.67 2.03+0.05 63%
Encina 0.88 0.78 21£0.2 65%
Cana de Bambu 1.04 0.78 No infiltra
Eucalipto Rojo 1.13 0.91 No infiltra
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Figura-3 A Relacién entre voltimenes (A) y pesos (B) antes y después
de la pirdlisis
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La estructura final de carburo de silicio después de la infil-
tracién mimetiza la de las preformas de carbén. La observa-
cién de las preformas nos permite estudiar, por lo tanto, las
caracteristicas microstructurales del producto final de una
manera facil.

Cana de bambu (Figura 4A). Microestructura formada por
canales y células no interconectadas (indicados en la figura).
Los canales poseen estructuras en forma de “ochos” entrela-
zados (se indican en la figura). Las células no interconectadas
tienen en su gran mayoria contacto con seis vecinos. Estas
estructuras involucrando cuatro canales distribuidas unifor-
memente actiian como reforzantes. Esta caracteristica micro-
estructural tnica confiere a la cafa a la vez una gran resisten-
cia a la rotura y flexibilidad.

Corcho (Figura 4B). Estructura de células equiaxiadas cla-
ramente no interconectadas y de paredes finas. No serd posi-
ble, por lo tanto, la infiltracion con silicio liquido en el interior
de este precursor.

Pino (Figuras 4C y 4D). Su microestructura presenta una
distribucion de poros monomodal, interconectados, muy alar-
gados y de menor niimero de vecinos (4 6 5). Tiene baja den-
sidad, la cual dara lugar a estructuras de carburo de silicio
mas ligeras. Se puede ver que en la micrografia C hay un cam-
bio brusco en el tamafio de poro. Esto es debido a los anillos
de crecimiento de arbol. Esta distribucién inhomogénea resul-
tard en un detrimento de las propiedades mecédnicas. Esta
microestructura serd adecuada para aplicaciones que requie-
ran una menor densidad y alta superficie especifica, como fil-
tros de alta temperatura y sustratos para catalizadores.

Haya (Figuras 4E y 4F). En cuanto a su densidad es toda-

via baja aunque pero respecto a la forma de los poros presen-
ta una distribucién bimodal tipica de maderas duras. Los
poros grandes ocupan la mayor parte de la superficie, estan
en mayor proporcién y en contacto. Mientras que los peque-
fios no tiene una proporcién significativa en el area total. La
microestructura es uniforme lo que mejorara la resistencia res-
pecto a precursores de densidad similar como el pino.

Eucalipto Blanco (Figuras 4G y 4H). Como se puede obser-
var, hay una distribucién bimodal de poros muy alargados e
interconectados. Este precursor entra en el rango de maderas
con alta densidad y mayor resistencia. Los poros son suficien-
temente grandes para permitir la infiltracion.

Encina (Figuras 41 y 4]) También presenta una distribucién
de poros bimodal con alta densidad. Sus poros estan interco-
nectados y son lo suficientemente grandes para permitir que
el material se infiltre. Los canales tienen una relaciéon de
aspecto elevada no sélo en la direccién axial sino también
radial, lo que le conferird una alta resistencia en ambas direc-
ciones. Esta caracteristica es una gran ventaja sobre los pre-
cursores mencionados anteriormente que presentan una gran
anisotropia.

Eucalipto rojo (Figuras 4K y 4L) Es el precursor mds denso
que se estudia. Presenta una distribucién de poros bimodal.
Los poros grandes son mayores que en otros precursores pero
presentan en menos cantidad. Los poros pequefos son los de
menos area en comparacion con las muestras anteriores. La
proporcién de area de poros es pequefia lo que explica su alta
densidad. Los poros pequefios se cierran durante el proceso
de formacién de carburo de silicio, impidiendo la infiltracién
total (esta se produce sélo superficialmente).

Figura-4.1. Micrografias de los carbones obtenidas con un microscopio electrénico de barrido: A es de cafia de bambu, B de corcho, Cy D

son de pino;
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Figura-4.2 Micrografias de los carbones obtenidas con un microscopio electrénico de barrido: E y F son de haya, G y H son de eucalipto blan-

co, Iy ] son de encina y, K'y L son de eucalipto rojo.

3.1.2. PROCESO DE INFILTRACION

Enla Tabla 1 se indican la densidad del producto final des-
pués de la infiltracion. El volumen no cambia después de este
proceso. Se incluye también una columna con el porcentaje
de SiC, tomado como el menor valor de los obtenidos consi-
derando que todo el carbén reacciona con el silicio y que el
producto final no contiene silicio residual. Este contenido sera
el maximo posible en cada caso.
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Las microestructuras obtenidas se muestran en la figura 5.
Se ha observado que hay una relacién estrecha entre el proce-
so de infiltracién y la porosidad (tamafio de los poros y su
cantidad) y densidad. Los precursores con baja densidad y
una alta porosidad, tales como los que proceden del pino y
haya, se infiltran bien. Debido a que el silicio fluye rapido por
la alta densidad de poros, hay que afiadir aproximadamente
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Figura-5 Micrografias obtenidas con un microscopio electrénico
de barrido del SiC biomorfico fabricado a partir de: A) encina, B)
eucalipto blanco y C) haya

un 200% del silicio necesario (que queda en los capilares con
silicio residual) para que éste llegue a todos los sitios y reac-
cione completamente con el carbén. Estas cerdmicas tienen
baja resistencia mecanica (superior para el haya debido a su
mayor uniformidad en la microestructura) (Fig. 5A) pero
debido a su alta porosidad se pueden usar como filtros de alta
temperatura y portacatalizadores. Para precursores con
menor porosidad, y mayor densidad, tales como el eucalipto
blanco y la encina, se obtiene también una buena infiltracién,
que necesita de menos silicio extra para que la reaccién sea
completa (aproximadamente un 120%). Se obtiene una cera-
mica muy resistente debido a la alta densidad de carburo de
silicio (Fig. 5B y 5C). En precursores con menor tamafno de
poros y alta densidad, como el eucalipto rojo, la infiltracién no
es completa debido al cierre de los poros durante la reacciéon
de infiltracién. Queda por lo tanto carbén sin reaccionar lo
que empeora las propiedades mecanicas de la cerdmica,
potencialmente muy buenas de poderse conseguir la reaccién
total del carbén.
3.2. Propiedades mecanicas

La figura 6 recoge los resultados de ensayos a velocidad
de deformacién constante para muestras longitudinales, tanto
de las distintas maderas y correspondientes preformas de car-
bén (ensayos a temperatura ambiente) y la Figura 7 muestra
los resultados para el SiC biomorfico obtenido a partir de cada
una de ellas (ensayos a alta temperatura).

Los valores de de la tensién maxima soportada (c,__ ) para
las maderas y las correspondientes preformas de carbén son
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Figura 6. Curvas Tension-Deformacion (ensayos a velocidad de
deformacion constante) para muestras longitudinales de las distintas
maderas (A), preformas de carbon (B).

similares (entre 20 y 60 MPa). Los carbones se deforman elas-
ticamente hasta aproximadamente un 1.5%, y rompen sin
ablandamiento. Las maderas por el contrario presentan un
comportamiento con un sustancial endurecimiento y presen-
tando resistencia para deformaciones altas. En el caso parti-
cular de la madera de haya, esta deformacion ha llegado al 8%
aproximadamente, valor similar al de la encina, y aproxima-
damente el doble que el eucalipto blanco.

A 1150°C, las muestras a partir de encina y eucalipto blanco,
alcanzaron resistencias de mas de 700 MPa, sosteniéndose la
deformacién sin ablandamiento hasta aproximadamente un 8%.
Mientras, las obtenidas a partir de haya, alcanzaron su valor
méximo de resistencia de 500 MPa. A 1250°C las resistencias
maximas fueron algo inferiores para el cerdmicas procedentes
de eucalipto y la encina (500 MPa) y similares a los obtenidos a
la temperatura inferior para las cerdmicas fabricadas con haya.

Dos son las conclusiones mas importantes de esta compa-
racién. La primera es la enorme resistencia que presentan las
muestras de SiC biomoérfico a alta temperatura, en compara-
cién con las propiedades de las maderas a temperatura
ambiente, que se ven multiplicadas en un factor 10 a 1150°C.
Por otro lado, la similitud del comportamiento relativo de las
maderas a temperatura ambiente y el SiC biomérfico a alta
temperatura.

La tensién maxima para ensayos a la misma temperatura
es casi tres veces mayor para una muestra longitudinal que
para una radial de SiC obtenido a partir de eucalipto. Ademads
podemos comprobar que el grado de anisotropia no es el
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Figura 7. Curvas Tension - Deformacién de los ensayos a velocidad de deformacion constante para cerdmicas biomorficas de SiC obtenidas a
partir de madera de Encina (A y B), Eucalipto Blanco(C y D) y Haya (E y F): A, Cy E) Compresion paralela al eje axial; B, D y F ) Compresién

perpendicular al eje axial.

mismo para todas las muestras de SiC, sino que depende de
la madera precursora; asi por ejemplo en el caso de las cera-
micas obtenidas a partir de encina y haya, las tensiones maxi-
mas en muestras longitudinales difieren de las radiales en un
factor dos aproximadamente. Esta anisotropia era esperada
dada la direccionalidad de las microestructuras en este mate-
rial y es mas acusada cuando las celdas muestran un parale-
lismo grande en la direccion axial. Esto es debido a que, cuan-
do los canales son muy paralelos, la resistencia radial depen-
de solamente de la cohesion de zonas de SiC formadas desde
distintos poros y no del entrelazado de estos.

En los ensayos realizados sobre muestras longitudinales,
se puede afirmar que entre 1150°C y 1350°C se observa una
diferencia de un factor dos en la tensién méaxima. Entre
1350°C y 1450°C, se observa una disminucién mds pronuncia-
daen o, . En el caso de las muestras fabricadas a partir de
eucalipto blanco, la tensién méaxima a 1150°C es de 675 MPa,
mientras que a 1450°C, se tiene que 6, = 68 MPa, es decir,
aproximadamente un orden de magnitud. Es de notar que la
temperatura tipica de infiltracion de Si fundido durante la
fabricacion es de 1410°C.
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Dada la compleja microstructura de este tipo de cerami-
cas, serd dificil que los mecanismos de deformacién plastica
sean de tipo convencional. Las grandes resistencias alcanza-
das, indican que en esos materiales las regiones de SiC estan
interconectadas y que el material puede considerarse como
una red continua de SiC con Si residual rellenando los poros.
Esta microstructura no puede deformarse sin la deformacién
de ambos componentes. Como a alta temperatura la resisten-
cia del silicio es muy baja comparada con la del carburo de
silicio, el sistema puede considerarse formalmente como SiC
celular con poros abiertos. Por ello, en lo que respecta a las
propiedades mecanicas a alta temperatura, la densidad real-
mente significativa es la caburo de silicio (Tabla 1).

Suele asumirse una dependencia potencial de la resisten-
cia relativa (0, / Gt donde G, r €8 la tension méxima del
material monolitico) con la densidad relativa (p / p,,.) [22]:

O _C{ p J (1)
Gmax,T pSiC

donde los pardmetros C, y r dependen del tipo concreto de
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estructura celular y del modo de carga.

La dependencia de la tension relativa sobre la densidad
relativa se pone de manifiesto en la figura 8. En ella, estan con-
tenidos los resultados de este estudio comparandose con los de
otros SiC biomoérficos (a partir de mango y roble americano),
con densidades de SiC maés bajas, y de SiC fabricado por reac-
cién [23] cuyas densidades de SiC son mas altas.

La tensién maxima relativa se ajusta bien mediante expo-
nentes r=2 (compresién axial SiC biomérfico, muestras longitu-
dinales), r=4 (compresion tangencial SiC biomérfico, muestras
radiales) y r=3 (RFSC). El exponente teérico para estructuras
homogéneas de células abiertas es r=1.5, mientras que para
estructuras tipo “colmena”, r=1 para carga en compresion axial
y =2 para carga en compresion tangencial. Aunque los valores
que encontramos experimentalmente no corresponden exacta-
mente a los tedricos, si que guardan la misma secuencia, sien-
do el menor para compresion axial y el mayor para compresién
tangencial. En todo caso, dada la complejidad de la microes-
tructura que estudiamos, no era de esperar un ajuste perfecto.
Si hay que destacar, sin embargo, que el promedio de los com-
portamientos en carga axiales y tangenciales para los materia-
les biomorficos es una buena extrapolacion, a menores densi-
dades, del comportamiento del SiC fabricado por reaccién, tal
como se sefiala en la figura 8. Este hecho es un indicativo de
que el SiC biomorfico puede ser considerado como un material
celular, con alta superficie de contacto entre los componentes
de carburo de silicio a diferencia de otros materiales de carbu-
ro de silicio siliconizados de similar o superior densidad [24,25]

5. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un proceso de fabricaciéon de SiC. La
ceramica de SiC obtenida tiene una microestructura interconec-
tada, semejante a la de la madera de origen que ha sido perfec-
cionada por la evolucién.

El procesado desarrollado es sencillo y de bajo coste. Permite
producir ceramicas de carburo de silicio de formas complejas
con tan solo dar previamente al carbén la forma requerida (muy
facil de mecanizar), para posteriormente infiltrarlo. Es importan-
te sefialar que se trata de un proceso en el que el volumen y la
forma iniciales del carbén no varian significativamente.

Se han determinado las caracteristica microestructurales
que favorecen la infiltracion (interconexién entre cavidades y
canales continuos) y otras que lo impiden (poros cerrados y
canales demasiado pequefios).

El SiC biomoérfico obtenido tiene una muy alta resistencia.
Las propiedades mecanicas son fuertemente anisotrdpicas, al
igual que le sucede a la madera. La direcciéon de crecimiento
del arbol (longitudinal) presenta sistemdticamente resistencias
superiores a la direccién radial.

La deformacién del material a velocidad de deformacién
constante se produce por colapso sucesivo de las celdas y for-
macién grietas, aunque no se observa una rotura fragil debido a
que la microestructura fibrosa e interconectada tolera los dafos.

El colapso pléstico de las celdas, en primera aproximacion, se
puede discutir por medio del modelo de Gibson-Ashby para
materiales celulares. Mediante este modelo podemos establecer
una comparacién adecuada con otros tipos de SiC, de la que se
extrae que el comportamiento del SiC biomérfico es el que cabria
esperar de un material de SiC poroso, es decir, de baja densidad.

La versatilidad para fabricar diferentes estructuras abre un
amplio abanico de aplicaciones que van desde filtros de alta
temperatura, soportes de catalizadores, aplicaciones estructu-
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Figura 8. Tension relativa frente a la densidad relativa de SiC fabri-
cado por reaccién (RFSC) y biomoérficos.
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Figura 9. Ejemplos de ceramicas de SiC biomérficas. A) y B) Tubo
de SiC fabricado a partir de bambti, C) forma compleja fabricada a
partir de eucalipto y D) reforzantes fabricados a partir de precur-
sores vegetales de crecimiento rapido.

rales que requieran baja densidad y sistemas resistentes a la
friccién, entre otras. En la figura 9 se muestran reforzantes fila-
mentosos y tubos fabricados por esta técnica que son objeto de
investigacion.
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