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La utilizacién de los materiales compuestos C/SiC en aplicaciones estructurales a alta temperatura estd limitada por la ele-
vada velocidad de oxidacién de la fibra de carbono a temperaturas superiores de 450°C. En esta segunda parte del trabajo se
realiza una revision de las posibilidades de proteccién contra la oxidacién de estos materiales, incluyendo inhibidores, modi-
ficacién superficial del material compuesto, recubrimientos e infiltracién previa del sustrato. La eficacia de los inhibidores de
la reaccién de oxidacién estd restringida a temperaturas de hasta 850°C, mientras que la modificacion superficial del mate-
rial compuesto da lugar a capas delgadas y poco resistentes a los ciclos térmicos. En cambio, los recubrimientos son el méto-
do mds empleado porque permiten combinar composiciones y espesores de capa muy variados. La estructura multicapa es
especialmente interesante en el caso de aplicaciones con intervalos de temperatura de trabajo amplios y cuando el material
va a estar sometido a choques térmicos. La infiltracién de la porosidad del sustrato s6lo mejora ligeramente la resistencia a
la oxidacién del material compuesto C/SiC al reducir los caminos de acceso del oxigeno a las fibras de carbono. Sin embar-
go, la infiltracién complementa en gran medida las propiedades antioxidantes de los recubrimientos en el intervalo de bajas
temperaturas, ya que éstos suelen presentar fisuras abiertas por diferencias de dilatacién térmica con el sustrato.
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C/SiC composites for high temperature structural applications. Part II: Oxidation protection systems

The fact which currently excludes the use of C/SiC composites in high temperature structural applications is the high oxi-
dation rate of carbon fibres at temperatures higher than 450°C. In this second part of the paper, a review of the different oxi-
dation protection systems, including inhibitors, surface modification of composites, coatings and previous infiltration of the
substrates, has been carried out. The addition of inhibitors reduces the oxidation rate, but only up to 850°C, while the surfa-
ce modification of composites leads to thin coatings with poor thermal shock resistance. On the other hand, the external
layers are the most usual method employed because allows combining different compositions and thicknesses. The multila-
yer coatings are especially interesting in applications with wide temperature range and thermal shocks requirements. The
infiltration of substrate porosity improves slightly the oxidation resistance of C/SiC composites reducing the oxygen acces-
sibility to carbon fibres. However, the infiltration complements very well the oxidation protection performance of a coating
system at low temperature, since these normally present open cracks due to mismatch between coating and substrate ther-
mal expansion coefficients.
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1.- INTRODUCCION

Las importantes propiedades de los materiales compuestos introducidos durante el proceso de fabricacién o posterior-

C/SiC, propiedades mecdnicas a alta temperatura, resistencia
al choque térmico, estabilidad quimica y baja densidad, s6lo
pueden aprovecharse en aplicaciones en atmdsfera oxidante si
existe un sistema de proteccién contra la oxidacién adecuado.
En la primera parte de este trabajo se analiz6 con detalle el
comportamiento frente a la oxidacién de estos materiales com-
puestos desde diferentes puntos de vista. En esta segunda
parte se evaluardn las diferentes posibilidades de su protec-
cién contra la oxidacién, que se basan en el empleo de inhibi-
dores, en la modificacién superficial del material compuesto,
en la deposicién de recubrimientos exteriores y en la reduccién
de la porosidad residual mediante infiltracién.

2.- INHIBIDORES

Los inhibidores son compuestos quimicos en forma de par-
ticulas que se encuentran dispersos en la matriz, y que son
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mente por infiltracién. Los inhibidores reducen la velocidad
de reaccién entre el carbono y el oxigeno debido esencialmen-
te a la obstruccién y blocaje de puntos activos. Este método es
poco eficaz ya que tan sélo aumenta la temperatura limite de
trabajo del carbono hasta 850 °C.

La adicién de boro o de compuestos que lo contengan,
como ZrB, o B,C, reducen la velocidad de reaccién del car-
bono. La oxidacién del boro produce B,O, generando
vidrios con viscosidades bajas a temperaturas reducidas que
bloquean los puntos activos de la fibra de carbono. Sin
embargo, su alta presién de vapor impide su aplicacién a
temperaturas elevadas (1-3). El B,O, también puede ser
introducido partiendo de dcido ortobérico en etanol. El
material base es impregnado con la solucién y después es
sometido a diferentes tratamientos de secado y sinterizado.
Los resultados indican que al aumentar la cantidad de 6xido
de boro se reduce la velocidad de oxidacién. La adicién de
mds del 7% en peso de B,O, no afecta significativamente a la
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energia de activaciéon aparente de la reaccién de oxidacién,
lo que se atribuye a la saturacién en la inhibicién que se cen-
tra en el bloqueo de puntos activos y de impurezas metdlicas
(Na, Ca, K y Fe) que actiian como catalizadores de la reac-
cién de oxidacion (4).

Ademads de compuestos que generan 6xido de boro, se pue-
den emplear otros materiales como inhibidores de la oxidacién
de los materiales compuestos de fibras de carbono. Las mez-
clas realizadas con ZrB,, B, SiB,, tetraetilortosilicato (TEOS) y
tributilfosfato, originan diferentes vidrios del sistema P-Si-B-O
que mejoran sensiblemente la resistencia a la oxidacién. La
aplicacién de un tratamiento con H,PO, previamente a la infil-
tracién de los inhibidores mejora la resistencia a la oxidacién.
El efecto del 4cido se centra en la eliminacién de diferentes
catalizadores (Na, K y Ca) de la oxidacién del carbono (5,6).El
empleo de TiO, y/o ZrO, puede también inhibir la oxidacién
del grafito, ya que ambos 6xidos donan electrones al grafito
estabilizando su estructura (7).

Por otro lado, también existen catalizadores de la reaccion de
oxidacién del carbono a baja temperatura (donde la velocidad
de oxidacién es controlada por la reaccién quimica), como el
MoSi,, nitratos de vanadio y siliciuros de cromo, que a pesar de
tener en general buenas propiedades antioxidantes no deben
emplearse en contacto con carbono (8). La adicién de AL, O, ace-
lera la oxidacién del grafito debido a que facilita la salida de
CO, como consecuencia de la desestabilizacién electrénica que
sufre el grafito al perder electrones en favor de la aldmina (7).

3. MODIFICACION SUPERFICIAL DEL MATERIAL
COMPUESTO

Otro mecanismo de proteccién antioxidante es la modifica-
cién superficial del material a proteger. En el caso de materia-
les compuestos C/C puede provocarse una transformacion
superficial para producir carburos. El proceso se lleva a cabo
mediante difusién de metales refractarios en fase gas o liquida.
Algunos ejemplos concretos son:

— Obtencién de SiC al aplicar compuestos orgédnicos de sili-
cio y posterior pirélisis entre 1100 y 1500 °C

— Obtencién de carburos de Si, Ti y Zr al tratar el material
compuesto con los elementos en estado vapor y en atmdsfera
inerte.

— Obtencién de carburos de Ti y Zr mediante la infiltracién
con los metales en estado fundido y posterior carburizacién a
1700 °C aproximadamente.

— Obtencién de carburo de boro al aplicar pasta de boro y
provocar la difusién del boro por aumento de temperatura.

Este sistema de proteccién mejora levemente la estabilidad
termomecénica y la resistencia a la oxidacién, debido a que la
capa afectada es muy fina y poco resistente, especialmente al
ciclado térmico (9).

4. RECUBRIMIENTOS
4.1. Recubrimientos monocapa

El sistema de proteccién antioxidante mds aplicado es el
recubrimiento con materiales cerdmicos oxidicos y no oxidi-
cos. Los revestimientos protectores deben reunir varias carac-
teristicas (Figura 1):

— compatibilidad mecénica, quimica y térmica con el sus-
trato,
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Figura 1. Caracteristicas del recubrimiento ideal (10).

— buena adherencia al sustrato,

— coeficiente de expansién térmica lo mds préximo posible
al del sustrato,

— bajo coeficiente de difusién de oxigeno,

— bajo coeficiente de difusién de los elementos constituyen-
tes del sustrato y

— buenas propiedades mecdnicas y estabilidad térmica a
alta temperatura (10).

Los recubrimientos cerdmicos y vitreos son los que retinen
las mejores caracteristicas para la protecciéon de materiales com-
puestos C/SiC. En general, los recubrimientos estdn sometidos
a estados de tensién que pueden ser a traccién o a compresion.
En general, las tensiones a traccién son las que acarrean mayo-
res problemas a la estabilidad del recubrimiento, debido a que
los materiales cerdmicos y vitreos son mads resistentes en el
modo de compresién que en el de traccién. La causa principal
de la aparicién de tensiones en recubrimientos de espesores
superiores a 1 um es la diferencia entre los coeficientes de dila-
tacién térmica de la capa y el sustrato (11,12). Existen métodos
para medir experimentalmente las tensiones generadas que
estdn basados en las consecuencias secundarias que originan
las propias tensiones: deformacién del sustrato, perturbaciones
en los pardmetros cristalinos, modificaciones de la simetria de
red y de los espaciados interatémicos, etc. Asimismo, hay
métodos para su calculo tedrico, como el andlisis por elementos
finitos. En el caso hipotético de una capa uniforme infinita
mucho més delgada que el sustrato rigido sobre el que estd
adherida, las tensiones generadas en la capa (crc)

(I+ve)
(d-v.)

G.=-2 n,. € [Ec. 1]

son uniformes y biaxiales, donde (i, es el médulo de cizalla de
la capa, v, el coeficiente de Poisson de la capa y €la diferencia
entre coeficientes de dilatacién térmica de la capa y el sustrato
para una variacién de temperatura determinada, que se define
como

e=AT (o~ o) [Ec. 2]

donde DT es el incremento de temperatura y, a.y a,, los coefi-
cientes de dilatacién térmica de la capa y el sustrato, respecti-
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vamente, en el intervalo de temperatura analizado (13,14).

Considerando la energia de fractura de la intercara
capa/sustrato por unidad de drea (G)) y el médulo elastico de
la capa (E), el sistema serd inestable y la capa se deslaminara
por la intercara si

e>2EcGi

3 [Ec. 3]

G
donde ¢ es el espesor de la capa. Esta relacién, en el caso de
igualdad, define el espesor critico (e,), que corresponde al
maximo espesor de capa sin fisuras o deslaminacién. Sin
embargo, el espesor critico real es inferior al tedrico (Ecuacién
3) debido a la presencia de defectos e impurezas que reducen
el valor de G, (11,12).

Las capas cerdmicas y vitreas también pueden agrietarse o
deslaminarse cuando estdn sometidas a tensiones a compre-
sidn, pero en este caso son necesarios mayores valores absolu-
tos ya que la resistencia a la compresion de estos materiales es
mucho mayor que la resistencia a la traccién. Esta es la razén
principal por la cual la composicién de las capas se disefia para
que en el caso de que aparezcan tensiones sean a compresion.
Los dos mecanismos de agrietamiento o deslaminacién de
capa con tensiones a compresién son la falta de adherencia de
la capa en zonas relativamente grandes y la rotura a cizalla a
partir de un defecto de la capa (13,14). Por lo tanto, la compo-
sicién ideal del recubrimiento seria aquella en la cual, ademds
de cumplir las caracterfsticas antioxidantes buscadas, la dife-
rencia entre los coeficientes de dilatacién térmica del sustrato
y la capa fuese cero. Si no es posible, y considerando recubri-
mientos de naturaleza cerdmica o vitrea, se busca que el coefi-
ciente de dilatacién de la capa sea inferior al del sustrato, ya
que de esta forma las tensiones generadas en la capa serdn a
compresion.

La proteccién antioxidante que proporciona un determinado
recubrimiento se centra en un intervalo de temperaturas con-
creto. Este intervalo estd limitado por la temperatura de micro-
agrietamiento, que es ligeramente inferior a la temperatura de
deposicién de la capa y define la temperatura minima del
recubrimiento sin fisuras, y por la temperatura limite de uso
marcada por la estabilidad térmica del material que forma la
capa. Entre los 400°C (temperatura de inicio de la oxidacién de
la fibra de carbono) y la temperatura de microagrietamiento de
la capa cerdmica empleada, el sustrato estd expuesto al oxige-
no que penetra por las fisuras de la capa. Para proteger al
material compuesto C /SiC contra la oxidacién en este interva-
lo de temperaturas existen dos posibilidades:

a) Capas cerdmicas con coeficientes de dilatacién préximos
al del sustrato. Debido al reducido coeficiente de dilatacién
térmica de la fibra de carbono es muy dificil encontrar los
materiales adecuados.

b) Capas funcionales que en este intervalo de temperaturas
originen vidrios de viscosidades adecuadas para reblandecer
sin fisurarse. Estas capas pueden estar formadas directamente
por vidrio, o bien por materiales cerdmicos que al reaccionar
con el oxigeno den lugar a vidrios.

4.2.- Recubrimientos multicapa
Para obtener sistemas de protecciéon que abarquen desde
temperatura ambiente hasta alta temperatura es necesario uti-

lizar sistemas multicapa donde se asocien materiales con pro-

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 40 Ntim. 1 Enero-Febrero 2001

piedades de proteccién complementarias. En general, la arqui-
tectura multicapa debe estar formada por un minimo de tres
capas:

— Una capa interna en contacto con el sustrato que debe
ajustar el coeficiente de expansién térmica del C/SiC al de la
capa intermedia; es decir, su coeficiente de dilatacién térmica
debe estar entre el del C/SiC y el de la capa intermedia con el
fin de minimizar las tensiones residuales generadas. En este
caso, el SiC es el material que mejores caracteristicas presenta
para desempefiar esta funcién.

— Una capa intermedia funcional con capacidad para for-
mar vidrios de viscosidad variable, que permitan sellar las
grietas que se forman en las capas colindantes y reducir la
difusién de oxigeno a través de la multicapa.

— Una capa exterior, que ademds de participar en la protec-
cién antioxidante y evitar la evaporacién de la capa intermedia
proteja al material de la erosién.

La arquitectura del sistema de proteccién multicapa lleva
asociada una serie de requerimientos y ventajas afiadidas.

Los requerimientos son:

— Compatibilidad quimica y térmica de los compuestos que
forman la multicapa.

— Previsién del peligro de deslaminacién del recubrimiento
al aumentar el espesor como consecuencia de un incremento
en la tension de cizalladura en el interior del sustrato.

— Compatibilidad entre los coeficientes de expansién tér-
mica de los diferentes compuestos. La diferencia entre ellos
originarfa agrietamientos que servirian de vias de acceso rapi-
do para el oxigeno, incrementdndose en gran medida la oxida-
cién especialmente en materiales que trabajan con ciclos tér-
micos severos.

Las ventajas afiadidas con el empleo de recubrimientos mul-
ticapa son:

a) Posibilidad de complementar las propiedades antioxidan-
tes de los diferentes compuestos ceramicos. La arquitectura
multicapa permite combinar (Figura 2):

— Compuestos que acttian como “barrera” frente a la oxi-
dacién por su bajo coeficiente de difusién de oxigeno y que en
general son éxidos (SiO,, Al,O,, mullita, etc.).

— Compuestos que actian como “trampas” de oxigeno por
reaccion con el mismo para formar capas de 6xidos que a su
vez forman barreras frente a la difusién de oxigeno (SiC, Si;N,,
HfC, etc.).

——— > Capa “barrera”

Capa vitrea

Capa “trampa”

Fibra
reforzante

Recubrimiento
fibra

Matriz
inhibidores

Figura 2. Recubrimiento multicapa tipo para la proteccién antioxi-
dante de materiales compuestos reforzados con fibra de carbono.



b) Incorporacién de capas funcionales. Sus funciones princi-
pales dentro del sistema protector multicapa son:

— Sellar las grietas producidas por los ciclos térmicos
mediante un mecanismo de fluencia.

— Absorber las tensiones generadas en los choques térmicos
gracias al estado viscopldstico del vidrio.

— Ajustar el gradiente de coeficientes de expansién térmica
de la multicapa.

— Frenar la difusién de oxigeno al actuar como capa “barrera”.

En el disefio de la composicién del vidrio que va a constituir
una capa intermedia determinada han de tenerse en cuenta
varios aspectos:

— El intervalo de temperatura en el cual el vidrio adquiere
propiedades viscoplésticas (log N=6-9 dPa-s) debe ajustarse al
margen de temperatura que se corresponde con la apertura de
las grietas en las capas colindantes.

— El coeficiente de expansion térmica del vidrio debe situar-
se entre los de las capas colindantes.

— El compuesto resultante debe ser quimicamente inerte
respecto a los materiales de las capas contiguas, en el interva-
lo de temperaturas de trabajo.

4.2.1.- CAPA INTERNA

En el caso concreto de materiales compuestos C/SiC, la pri-
mera barrera contra la oxidacién (capa interna) debe estar for-
mada por un material compatible con el carbono y el SiC, y
que al reaccionar con el oxigeno forme una capa de 6xido
adherente. Las capas de SiC tienen, en teoria, la mayoria de las
propiedades necesarias para proteger contra la oxidacién a los
sustratos compuestos de carbono hasta temperaturas de hasta
1500°C. Son compatibles quimicamente con el carbono, tienen
buenas propiedades mecdnicas a alta temperatura y buena
resistencia a la oxidacién gracias a la capa de silice que se
forma en el exterior por reaccién con el oxigeno y que protege
al material de ulterior oxidacién (15). Sin embargo, el bajo coe-
ficiente de dilatacién térmica de la fibra de carbono relaciona-
do con el del SiC produce la aparicién de una red de pequefias
fisuras transversales en la capa de SiC, especialmente cuando
el material se somete a fuertes choques térmicos. Estas fisuras
son caminos preferentes de oxidacién que hacen necesaria la
presencia de capas adicionales que complementen la accién
antioxidante del SiC, especialmente en lo referente a la presen-
cia de fisuras a bajas temperaturas (16,17). El método mads uti-
lizado para la produccién de capas de SiC es la deposicién qui-
mica en fase vapor (CVD) (18-25). Existen otros métodos,
como el empleo de soluciones poliméricas -por ejemplo de
policarbosilanos en hexano-, usando distintos procesos como
inmersion, centrifugado o pulverizado, en los que es necesario
un tratamiento a alta temperatura en atmoésfera inerte para
consolidar el enlace covalente del SiC (26). También se han
empleado soluciones sol-gel precursoras de silice, que por
reaccién con carbono a alta temperatura originan SiC (27).

Una variante préxima al SiC es la deposicién de capas de
oxicarburos de silicio, materiales cuya estructura estd basada
en la de la silice y en la que parte de los oxigenos bifunciona-
les han sido reemplazados por dtomos de carbono. Esta cir-
cunstancia origina una mayor densidad de enlaces y un incre-
mento en las propiedades relacionadas: densidad, dureza y
moédulo eldstico. Las capas de oxicarburo de silicio pueden
obtenerse empleando soluciones de alquilalcéxidos de silicio.
La estructura resultante del oxicarburo de silicio es vitrea y su
coloracién negra, debido a la presencia de carbono como fase
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libre (26,28-30). Otra alternativa a la capa simple de SiC es la
capa compuesta de dos carburos: SiC y carburo de los elemen-
tos Hf, Ti o Zr con gradiente de composicién, es decit, en cada
extremo de la capa sélo aparece un compuesto y en la zona
intermedia un gradiente de composicién entre ambos. Esta
capa gradiente debe ser bastante gruesa (entre 0.05 y 5 mm) y
puede depositarse por diferentes métodos, aunque el CVD es
el mds usado para obtener los espesores y composiciones ade-
cuadas (31). Las capas de MoSi, con particulas de SiCy /o ZrB,
son otra via alternativa a las capas simples de SiC. El MoSi,
presenta buena resistencia a la oxidacién por formacién de una
capa exterior de 5iO, durante su oxidacion. Esta capa de silice
aumenta de espesor si el MoSi, lleva particulas de SiC embe-
bidas. La presencia de ZrB, origina la formacion de vidrios de
silicoborato que amplian el intervalo de proteccién hacia
menores temperaturas (30).

4.2.2.- CAPA INTERMEDIA FUNCIONAL

Las capas funcionales se localizan entre la interior basada en
SiC y la capa externa, y deben estar formadas por vidrios o
materiales cerdmicos que originen vidrios al reaccionar con el
oxigeno a alta temperatura. Estas capas son especialmente
importantes cuando el material va a sufrir choques térmicos
hasta temperatura ambiente. A baja temperatura, las capas
cerdmicas colindantes suelen presentar fisuras abiertas por las
que penetra el oxigeno. Estas fisuras pueden ser selladas por el
vidrio de la capa funcional que fluye por reduccién de su vis-
cosidad al aumentar la temperatura. Practicamente todas las
capas funcionales empleadas para proteccién contra la oxida-
cién en intervalos amplios de temperatura estdn basadas en
Si0,. También pueden emplearse capas de silice pura como
capas funcionales, pero debido a su alta temperatura de flui-
dez sélo tienen capacidad para el sellado de fisuras cuando la
temperatura es superior a 1150°C aproximadamente. Sin
embargo, el bajo coeficiente de difusién de oxigeno en la silice
permite su utilizacién como capa “barrera” frente a la difusién
hasta temperaturas de 1550°C. A temperaturas mayores, su
viscosidad se reduce en exceso y su volatilidad aumenta con-
siderablemente (32,33). El principal problema de los recubri-
mientos de silice es su bajo coeficiente de dilatacién térmica
(0.5-10¢ °C'1), que al ser inferior al del SiC puede originar pro-
blemas de agrietamiento, especialmente durante los choques
térmicos. La adicién de GeO, en pequefias cantidades incre-
menta el coeficiente de dilatacién, reduciendo las tensiones
generadas durante los choques térmicos (34,35). En el caso de
multicapas de SiC y SiO,, puede producirse difusién de éto-
mos de carbono hacia la capa de silice y formar fases de oxi-
carburo de silicio (36).

La adicién de otros 6xidos a la silice permite reducir la vis-
cosidad del vidrio, desplazando la capacidad de sellado de
grietas a temperaturas inferiores (37). El 6xido formador mds
empleado es el 6xido de boro, que permite reducciones impor-
tantes de la viscosidad con pequefias adiciones y no genera
problemas de compatibilidad quimica con el SiC. Ademds, la
incorporacién de 6xido de boro aumenta el coeficiente de dila-
tacién y permite aproximarlo al de las capas de SiC para redu-
cir las tensiones generadas en los ciclos térmicos. La genera-
cién de capas funcionales de silicoboratos también puede obte-
nerse mediante deposicién de boruros y posterior oxidacién.
En este caso, el vidrio se forma en la zona de la capa funcional
que es alcanzada por el oxigeno, precisamente la zona donde
es mds necesario ya que coincide con las fisuras de la capa
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externa. Un ejemplo de este tipo de capas funcionales son las
formadas por SiB, y B,C (38-40). Su reaccién con el oxigeno:

Si36+171 0: <> Si0; +3B,0;  [Ec.4]

B,C+Z£0,¢> CO+2B:0;  [Ec3)

da lugar a 6xidos de silicio y boro que al reaccionar forman el
vidrio de silicoborato. La relacién SiOz/ BZO3 varia en funcién
de la temperatura, dependiendo de los equilibrios de reaccién
y de la volatilidad de ambos éxidos. Los cédlculos termodind-
micos predicen que esta capa funcional es compatible quimi-
camente con el SiC hasta temperaturas de 1600°C (40).
También pueden formarse vidrios de silicoborato a partir de
mezclas de otros compuestos, como TiB,, MoSi,, ZrB,, TiSi,,
HIB,, etc. (41-44).

Ademads de 6xidos de boro, también se utilizan otros 6xidos
para reducir la viscosidad de la silice, como los 6xidos alcali-
nos y metdlicos que se adicionan a la solucién en forma de
alcoxidos, acetatos, cloruros, etc. (45,46).

En el intervalo de bajas temperaturas (menores de 1000°C)
pueden emplearse vidrios de é6xido de boro (B,0O,) puro o con
adiciones de otros compuestos, con objeto de regular sus pro-
piedades y viscosidad respecto a su capacidad de sellar fisuras.
La limitacién de 1000°C viene marcada por la velocidad de eva-
poracién del 6xido de boro, que a partir de esta temperatura es
demasiado elevada y por tanto hace inadecuado su empleo en
sistemas protectores de media-larga duracién (mayor de 50
horas). La presencia de vapor de agua en el medio incrementa
considerablemente la velocidad de evaporacién del 6xido de
boro, reduciendo su capacidad de proteccién antioxidante, ya
sea en la disminucién de la temperatura maxima de trabajo o
en el tiempo que proporciona proteccion (2,8,15,23,47,48).
También se aplican vidrios basados en P,0O. mezclados con
otros éxidos como SiO,, Al,O,, 6xidos alcalinos, 6xido de boro
y 6xidos metdlicos, en proporciones variables en funcién del
intervalo de la temperatura de trabajo (24,49).

Un método sencillo y eficaz de preparacién de recubrimien-
tos de silice pura de hasta 2 yum de espesor es el proceso sol-gel
(20,50-57). Para aumentar el espesor de estas capas pueden
combinarse las soluciones sol-gel con particulas submicromé-
tricas de silice (58,59). La aplicacién de recubrimientos de SiO,
a partir de soluciones sol-gel sobre sustratos C/SiC-2D prote-
gidos previamente por una capa de SiC o por una multicapa
formada por SiC, SiB,, B,C y MoSi, reduce la velocidad de oxi-
dacién de la fibra de carbono. En el dltimo caso la pérdida de
peso se reduce del 25% cuando se emplea tinicamente la mul-
ticapa al 3% al incorporar la capa de SiO, en ensayos ciclicos
entre 450 y 1550°C. Este comportamiento es consecuencia de la
complementariedad en las propiedades antioxidantes de
ambas capas, ya que la composicién de la multicapa origina la
formacién de vidrios de silicoboratos que fluyen a temperatu-
ras inferiores a la del vidrio de SiO, pura (60,61). Las capas de
vidrios de silicoborato también pueden prepararse a partir de
soluciones con precursores de silicio y boro. El alcéxido mds
empleado como precursor del 6xido de boro es el trimetilbo-
rato, C;H,BO,, que debe ser manipulado en atmdsferas con
baja humedad relativa para impedir la precipitacién de H;BO,
(45,61,62). La aplicacién de capas de silicoboratos sobre recu-
brimientos de SiC permite reducir la oxidacién a 1500°C de
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materiales C/SiC (22,45,46). Asimismo, los recubrimientos de
silicoboratos de 10, 20 y 30% molar de B,O, obtenidos a partir
de soluciones sol-gel reducen la velocidad de oxidacién de la
fibra de carbono a baja temperatura en ensayos ciclicos entre
450y 1600°C. Al aumentar el contenido en B,O,, el intervalo de
temperaturas en el cual el recubrimiento de silicoboratos retine
las propiedades viscoplasticas adecuadas se desplaza hacia
valores menores. Por lo tanto, pueden disefiarse capas funcio-
nales variando la relacién SiO,/B,O, operativas en determina-
dos intervalos de temperaturas en funcién de la temperatura
final de trabajo del material (61,62).

4.2.3.- CAPA EXTERNA

Existen numerosos compuestos oxidicos y no oxidicos ade-
cuados para emplear como capa exterior en medios oxidantes
(6xidos, silicatos, titanatos, carburos, nitruros, siliciuros, etc.),
pero su eleccién estard determinada principalmente por su
estabilidad térmica y su coeficiente de dilatacién. En principio,
los compuestos oxidicos parten con ventaja debido a su inhe-
rente resistencia a la oxidacién, pero dado el bajo coeficiente de
dilatacién de los sustratos reforzados con fibra de carbono sélo
podrdn emplearse aquellos compuestos con coeficientes de
dilatacién préximos al del SiC, el compuesto mds adecuado
para formar la capa interior. Existen diferentes compuestos
como la mullita, AIN, Si,N,, AL,O,, ZrO,, Ta,O;, etc que pose-
en alta estabilidad térmica. Sin embargo, solamente los tres
primeros combinan esta estabilidad termodindmica a alta tem-
peratura con la necesaria resistencia mecénica al choque tér-
mico, gracias a que sus valores del médulo eldstico y coefi-
ciente de dilatacién térmica son reducidos (11,63-67).

Ademds de estos compuestos existen diferentes silicatos y
titanatos que presentan alta estabilidad térmica y bajos coefi-
cientes de dilatacién, pero habitualmente forman estructuras
cristalinas muy anisotrépicas y presentan microagrietamiento
a baja temperatura. Ogura y col. (68) seleccionaron al metasili-
cato de itrio (Y,SiO;) de entre diferentes compuestos oxidicos
para formar recubrimientos sobre SiC. Estos autores obtuvie-
ron el material en masa por prensado en caliente a 1700°C con
Y,0, como fase secundaria. Su bajo médulo de Young, unido
a su coeficiente de dilatacién térmica, practicamente idéntico
al del SiC, predicen una elevada estabilidad para la multicapa
SiC/Y,SiO; y muy pequefias tensiones residuales en la inter-
cara. Ademds, su alta estabilidad térmica, reducida velocidad
de evaporacién y bajo coeficiente de difusién de oxigeno com-
pletan un excelente grupo de caracteristicas que sefialan al
Y,SiO; como un buen candidato como capa de proteccién
antioxidante sobre la de SiC. En la preparacién de recubri-
mientos gruesos de Y,SiO; sobre sustratos de C/SiC protegi-
dos por una capa de SiC se observé que solamente la capa
resultaba homogénea, sin fisuras y bien adherida al sustrato
cuando la composicién final tiene un porcentaje elevado de
Y,5i,0,. El andlisis de los coeficientes de dilatacién térmica
revel6 que el valor para el SiC (4.3 - 5.4:10° °C1) se sittia entre
los obtenidos para el Y,SiO; (6.9-10°¢ °C) y Y,5i,0, (4.6:10¢ °C1),
justificando el buen comportamiento de los recubrimientos
con un elevado porcentaje de disilicato de itrio. La aplicaciéon
de este tipo de recubrimientos de 100 pm de espesor sobre sus-
tratos SiC(C/SiC) causa una importante reduccién de la oxi-
dacién en ensayos isotérmicos a 1600°C. Sin embargo, en ensa-
yos ciclicos entre 450 y 1600°C la mejora es menor debido a la
existencia de fisuras abiertas a baja temperatura que facilitan
el acceso del oxigeno al interior del material (69-71). La incor-
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poracién de una capa exterior adicional de SiO, obtenida a
partir de soluciones sol-gel reduce considerablemente la velo-
cidad de oxidacién de la fibra de carbono en los ensayos cicli-
cos. La pérdida de peso resultante (15%) se centra exclusiva-
mente en los ensayos a temperaturas inferiores a 900°C, indi-
cando la necesidad de aplicar una nueva capa funcional con
capacidad viscopldstica para sellar las fisuras de las capas
colindantes entre 450 y 900°C (72). Partiendo de soluciones sol-
gel también se puede generar silicatos de itrio con alcéxidos de
silicio e itrio, aunque el principal problema radica en la obten-
cién de recubrimientos gruesos. Gundel (73) ha preparado
capas de Y203 a partir de metoxietéxido de itrio, pero sélo
pudo alcanzar un espesor de 1.05 pm y después de superponer
50 capas simples. Otro problema afiadido es la elevada veloci-
dad de hidrélisis de los alc6xidos de itrio en comparacién con
los de silicio. Al igual que ocurre con los alcéxidos de boro se
puede emplear prehidrolisis del alcéxido de silicio y bajas
humedades relativas.

Cuando el objetivo es alcanzar una relativa resistencia a la
oxidacién a temperaturas de 1800°C y superiores la tinica solu-
cioén serfa emplear 6xidos a pesar de los problemas de compa-
tibilidad fisica y quimica con el sustrato. Para seleccionar el
6xido adecuado hay que considerar su punto de fusion, presién
de vapor y coeficiente de dilatacién. La zircona (ZrO,), hafnia
(HfO,), itria (Y,0,) y alimina (AL,O,) poseen la suficiente esta-
bilidad térmica, pero su elevado coeficiente de dilatacién pro-
vocarfa el agrietamiento del recubrimiento durante los ciclos
térmicos. Por otro lado, y de forma esporédica, se han probado
capas de iridio para proteger grafito durante periodos de tiem-
po cortos a 2000-2100°C. El iridio funde a 2440°C, tiene baja per-
meabilidad al oxigeno hasta 2100°C y no reacciona con el car-
bono por debajo de 2280°C. Los problemas asociados a su
empleo son su baja resistencia a la erosion y su elevado coefi-
ciente de expansion térmica. Estos problemas podrian ser mini-
mizados combinando la capa de iridio con una capa externa de
un 6xido refractario con mejores propiedades contra la erosién,
y otra interna de carburo por debajo de la de iridio que mejo-
rase el problema de la adhesion. A pesar de estas prometedoras
perspectivas nunca se ha desarrollado de forma extensa su
estudio y aplicacién debido en gran parte a los elevados costos
y a su limitada disponibilidad (15,74).

5.- INFILTRACION DE LA POROSIDAD RESIDUAL

La fabricacién de materiales compuestos habitualmente
conduce a una elevada porosidad residual. En el caso de fibra
continua el grado de porosidad es especialmente alto, ya que
la formacién de la matriz se desarrolla sobre la preforma de
fibras fabricada previamente y gran cantidad de espacios
entre fibras no es alcanzado por los compuestos precursores
de la matriz. Ademads de esta porosidad, aparecen fisuras lon-
gitudinales debido a la diferencia entre los coeficientes de
dilatacién térmica de la matriz y de la fibra reforzante. La
infiltracién consiste en la ocupacién de la porosidad residual
con fluidos (liquidos y gases), precursores de compuestos
compatibles mecdnica y quimicamente con los que forman el
sustrato. El sistema sélo permite mejorar ligeramente la resis-
tencia a la oxidacién si se utiliza sélo. Sin embargo, comple-
menta a la perfeccién los sistemas de proteccién multicapa,
debido a que:

a) Limita la cantidad de aire residual en el interior del sus-
trato.

b) Reduce la velocidad de oxidacién interna del material, ya
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que cuando el oxigeno consigue salvar las diferentes barreras
de la multicapa exterior y llegar al sustrato se encuentra con
menor nimero de fisuras internas vacias retardando la oxida-
cién del material.

¢) Mejora las propiedades mecanicas del material, aunque
siempre en funcién del tipo de unién que se genere en la inter-
cara material infiltrado-sustrato.

Existen diferentes métodos de infiltracién: infiltracién con
materiales fundidos a alta temperatura, con sales fundidas,
infiltracién quimica en fase vapor, infiltracién con soluciones
sol-gel y con otras soluciones orgdnicas precursoras de mate-
riales refractarios. El proceso de infiltracién puede estar asisti-
do con objeto de mejorar la eficacia del proceso. Entre las dife-
rentes posibilidades estd la aplicacién de vacio previo con el
objeto de facilitar la salida del aire ocluido en la porosidad, el
empleo de presién exterior con otro fluido, la posible reactivi-
dad del fluido infiltrante con el sustrato para originar un tercer
material y el uso de tratamientos térmicos, ya sea entre series
de infiltracién o durante el mismo proceso de infiltracién.

De entre todos los sistemas de infiltracién, la infiltracién qui-
mica en fase vapor es la que permite acceder en mayor medi-
da a la porosidad de menor tamafio. La técnica consiste en la
infiltracién de gases a una temperatura y presién determina-
das que reaccionan entre si o con el sustrato originando el
compuesto buscado. La porosidad residual remanente minima
que se obtiene empleando esta técnica es del 6% en las mejores
condiciones de ensayo (21,75-80). En general, la reduccién de
porosidad reduce la velocidad de oxidacién y de corrosién
frente a diferentes productos. Por ejemplo, el B,C infiltrado en
matrices porosas de SiC incrementa su resistencia a la corro-
sién al sumergir las muestras en fundicién de hierro a 1500°C
(81). El BN infiltrado a partir de la mezcla gaseosa BF,-NH,
mejora la resistencia a la oxidacién de los sustratos carbondce-
os entre 900 y 1100°C. Este comportamiento es debido a la oxi-
dacién del BN a B,O, que en este intervalo de temperatura es
un vidrio con viscosidad suficientemente baja como para fluir
y taponar la porosidad residual, retardando el paso del oxige-
no hacia el interior del sustrato (82).

La infiltracién con mezclas de 6xidos fundidos que originan
vidrios de silicatos alcalinos después de un tratamiento térmi-
co es un método empleado como complemento de los recubri-
mientos exteriores en la proteccién contra la oxidacién de mate-
riales compuestos C/SiC y SiC/SiC. La temperatura del trata-
miento térmico posterior supera ligeramente el punto de
reblandecimiento del vidrio con el fin de obtener suficiente flui-
dez y poder recubrir el mayor porcentaje de porosidad abierta.
En el caso concreto de materiales compuestos de matriz de SiC
reforzada con fibra continua de carbono, la infiltracién con
vidrios de silicatos alcalinos reduce la pérdida de peso del 10%
amenos del 1% en ensayos compuestos por tres ciclos térmicos
de 20 minutos a 1550°C. Al sustituir los silicatos alcalinos por
Na(PO,), se obtienen mejoras en la resistencia contra la oxida-
cién a 600°C. La desventaja de los compuestos de f6sforo es su
baja estabilidad a mayores temperaturas (20).

El método sol-gel es una alternativa en la produccién de
matrices por infiltracién debido a que en este método se emple-
an habitualmente precursores orgénicos liquidos. En este caso,
la infiltracién se realiza a temperatura ambiente y posterior-
mente se lleva a cabo un tratamiento térmico a temperaturas
medias para obtener el enlace cerdmico o vitreo. La infiltracién
de materiales carbondceos con soluciones de tetraetilortosilica-
to (TEOS) para obtener vidrio de silice origina importantes
mejoras en la resistencia contra la oxidacién. Estas pueden ser
combinadas con una infiltracién final con silicatos alcalinos
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para crear una capa muy delgada que recubre toda la muestra
y tapona las entradas de los poros. Los silicatos alcalinos pue-
den también incorporar borato sédico que origina vidrios de
borosilicato (22,83). La aplicacién de presion isostdtica permite
incrementar considerablemente la eficacia del proceso al
aumentar la accesibilidad de la porosidad, reducir el efecto de
la viscosidad de la solucién y disminuir el tiempo invertido en
cada infiltracién. Al evaluar la influencia de la SiO, infiltrada
sobre la resistencia a la oxidacién del material compuesto
C/SiC se observa que aparece una reduccién de la velocidad de
oxidacién de la fibra de carbono a baja temperatura. Aunque la
reduccién en la pérdida de peso final es muy limitada hay que
destacar que ésta se centra en el intervalo de bajas temperatu-
ras, justo en la zona donde los recubrimientos cerdmicos ofre-
cen menos proteccién como consecuencia de la presencia de
fisuras abiertas. Un ejemplo préctico es la combinacién de la
infiltracién de sustratos de C/SiC con SiO, y el recubrimiento
multicapa formado por SiC, SiB,, B,C y MoSi,, donde se obser-
va una reduccién en la pérdida de peso final del 2.2% al 0.9%
en ensayos ciclicos entre 400 y 1550°C gracias a la infiltracién
previa. Esta mejora tiene una gran importancia desde el punto
de vista de las propiedades mecénicas, ya que la pérdida de
peso afecta casi exclusivamente a la fibra de carbono que es la
que proporciona mayoritariamente las elevadas prestaciones
del material (84,85). El rendimiento en el proceso de infiltracién
con TEOS puede ser mejorado si el sol lleva particulas de silice
en suspensién. La desventaja asociada en este caso es una
menor accesibilidad a la porosidad de menor didmetro, por lo
que las particulas de silice deben ser lo méas pequefias posibles
preferentemente por debajo de 1 um (86,87).

La silice ofrece una proteccion reducida por debajo de
1000°C debido a su elevada viscosidad en este intervalo de
temperaturas que le impide sellar por completo la porosidad
abierta. En estas circunstancias, los vidrios de silicoborato
infiltrados a partir de soluciones sol-gel pueden mejorar la
resistencia a la oxidacién de los sustratos carbondceos a bajas
temperaturas. El difenilborosilano permite disponer de dife-
rentes relaciones Si/B que modifican las propiedades mecéni-
cas y antioxidativas del material compuesto: al aumentar el
porcentaje de silicio mejoran las propiedades mecdnicas del
material pero se reduce la resistencia contra la oxidacién a
bajas temperaturas, debido a que la proporcién de B,O, gene-
rado es menor. En un anélisis termogravimétrico hasta 1000°C
en aire se muestra que el porcentaje de fibra de carbono rema-
nente después del ensayo fue de 15, 38 y 50%, para relaciones
Si/Bde3/1,3/2y 3/3, respectivamente (6,88). Para proteccién
a temperaturas atin menores puede emplearse 6xido de boro
puro (2). En ensayos ciclicos entre 650 y 1000°C el 6xido de
boro mostré su capacidad protectora adaptandose perfecta-
mente a los choques térmicos y evitando la pérdida de masa.
Todos estos ensayos muestran claramente que aunque la infil-
tracién no proporciona por sf sola una importante resistencia
contra la oxidacién puede complementar las caracteristicas
antioxidantes de las capas exteriores.

6.- CONCLUSIONES

El material compuesto C/SiC tiene muchas posibilidades de
aplicacién como material estructural de alta temperatura, sin
embargo la elevada reactividad del carbono con el oxigeno
limita considerablemente este potencial. La solucién pasa por
el empleo de sistemas de proteccién antioxidante que reduz-
can la velocidad de oxidacién. Los inhibidores la reducen
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mediante la obstruccién de los puntos activos de la fibra de
carbono, sin embargo la proteccién se limita sélo a temperatu-
ras de hasta 850°C. Otra posibilidad es la modificacién super-
ficial del material compuesto mediante la reaccién del carbono
con diferentes elementos para producir una capa superficial de
carburo. Tampoco este sistema proporciona grandes mejoras y
tnicamente es ttil a temperaturas relativamente bajas. El sis-
tema protector con mejores resultados es el formado por mul-
ticapas, ya que permite combinar capas con diferentes compo-
siciones y espesores con el fin de abordar los problemas de oxi-
dacién en cada intervalo de temperatura. La capa mds proxi-
ma al sustrato (capa interna) estd basada en SiC por su inhe-
rente compatibilidad con el sustrato. El reducido y anisotrépi-
co coeficiente de dilatacién térmica del sustrato provoca una
extensa red de microfisuras en la capa haciendo necesaria la
presencia de otras capas adicionales para complementar a la
de SiC. En este sentido, la presencia de capas funcionales que
originen vidrios que fluyan y sellen estas fisuras es funda-
mental, especialmente cuando el material debe trabajar en un
amplio intervalo de temperaturas. Estas capas funcionales
estdn basadas en SiO, y/o B,O, cuya composicién final
depende de la temperatura de trabajo. Para completar el siste-
ma protector multicapa es necesaria una capa externa que pro-
teja a todo el material contra la erosién y sirva de primera
barrera contra la oxidacién. En este caso, las variables deter-
minantes son la estabilidad térmica y el coeficiente de dilata-
cién térmica, factores que limitan enormemente las posibilida-
des. Entre éstas se encuentran la mullita, AIN, Si;N,, SiC, sili-
catos de tierras raras, 5iO,, aunque todos tienen diferentes
problemas asociados a factores como baja estabilidad a tempe-
raturas muy elevadas, estructuras cristalinas anisotrépicas,
reducida resistencia a la erosion, etc. La infiltracién del sustra-
to base con fluidos precursores de compuestos resistentes a la
oxidacién no es por si mismo un sistema de proteccién contra
la oxidacién pero complementa de manera eficaz las propie-
dades antioxidantes de los recubrimientos. La funcién del
material infiltrado es reducir los caminos de acceso del oxige-
no hacia la fibra de carbono, lo que es especialmente intere-
sante a bajas temperaturas cuando las fisuras de las capas cera-
micas estdn mds abiertas y la proteccién que ofrecen es reduci-
da. En general, se pueden obtener sistemas de proteccién con-
tra la oxidacién de materiales compuestos C/SiC que aseguren
una proteccion duradera. Sin embargo, su aplicabilidad en
condiciones de trabajo muy severas (intervalos de temperatu-
ra entre la ambiente y 1600°C asociados a continuos choques
térmicos) estd todavia limitada. A pesar de esta situacién, las
excelentes propiedades mecdnicas a alta temperatura de este
material compuesto le ha llevado a ser utilizado en piezas muy
comprometidas de los nuevos prototipos de transbordadores
espaciales.
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