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Nomenclatura y acrénimos

TPS = Thermal Protection System
CMC = Composite de matriz cerdmica

CMM = Composite de matriz metalica

C/SiC = Composite de matriz de carburo de Silicio y fibras de Carbono

CTE = Coeficiente de expansidn térmico
HCP = Celda hexagonal compacta
BCC = Celda cubica centrada en el cuerpo

MPa = Megapascales

ASTM = American Society for Testing and Materials

Kf = factor de intensidad de tensiones critico
KIC =Tenacidad a la fractura

FS/BS = Escudo frontal/Escudo trasero
E = Mddulo elastico

PAN = Polyacrylonitrile

MPP = Brea de mesofase
RT=Temperatura ambiente

PIP = Infiltracidn polimérica y pirolisis
RTM = Resin Transfer Moulding

RPC = Reaction Product Control

Fv= Fraccion de volumen

PAN = Poliacrilonitrilo

ILSS = Tensidn a cortadura interlaminar
a = Aleacién alfa

B = Aleacidn beta

o+ = Aleacion alfa+beta


http://www.britannica.com/science/polyacrylonitrile

NOMENCLATURA Y ACRONIMOS

2017

da/dN = velocidad de progresién de la grieta
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FP7 = Programa marco 7
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1. Introduccidn

1.1 Planteamiento

La carrera espacial esta pasando hoy en dia por dificultades que provocan una notable
desaceleracion debido a la situacidn de crisis econdmica en la que se encuentra nuestra
sociedad. Esta situacidn provoca un menor destino de recursos a la investigacidn, y por
consiguiente, un menor avance en el desarrollo de nuevas tecnologias en numerosos campos
como los de disefio, fabricacion, etc.

Debido a dicha situacidn econémica uno de los aspectos sobre los que se esta haciendo hincapié
es el aumento de la vida util de los vehiculos espaciales. En el caso concreto de los
transbordadores, vehiculos espaciales utilizados para el transporte de astronautas, se busca que
sean capaces de realizar mas de un Unico vuelo.

Para poder desarrollar vehiculos capaces de realizar varias misiones es necesario incorporar
tecnologias avanzadas que permitan evitar la degradacion de los materiales y subsistemas. De
los diferentes elementos que componen el transbordador, los aislantes térmicos son los que
presentan un mayor deterioro. Estos elementos son los encargados de proteger térmicamente
la aeronave y deben superar las condiciones extremas, entre ellas, temperaturas superficiales
superiores a los 1500°C.

Una de las alternativas para construir estos escudos térmicos exteriores reutilizables se basa en
disefios constituidos por una estructura sandwich. Las pieles del sandwich realizan funciones
diferentes: mientras que la piel exterior debe estar constituida por materiales que soporten las
altas temperaturas, la piel interior es la encargada de la conexion con los materiales
estructurales. Por ello es necesario que el nucleo del sdndwich esté constituido por elementos
gue permitan una mala conductividad térmica. En la Figura 1b se puede observar un esquema
del disefio de materiales del escudo térmico.

Para la fabricacion de estas estructuras sandwich es necesaria la realizacion de uniones entre las
pieles y el ndcleo. En la mayoria de las ocasiones estos son materiales de muy diferente
naturaleza. Una de las soluciones para realizar esta unién consiste en el proceso de braseado
(también llamada soldadura fuerte), aunque también se pueden emplear otros métodos de
union, como las uniones mecanicas.

Las uniones mecanicas se han utilizado para la unién de la parte ceramica de estos escudos
térmicos, denominados TPS (Thermal Protection System), con su parte metadlica. Este tipo de
uniones también se emplearon para la fijacion del sandwich completo a los materiales de la
aeronave, siendo el origen de histéricos accidentes espaciales como el del transbordador
Columbia en el afo 2003. En este suceso, se desprendié una loseta que formaba parte del
escudo de aislamiento térmico lo que provocé un accidente catastrofico. Esta loseta, anclada
mecdanicamente, se desprendid debido a la vibracién producida en el despegue. El estudio de la
mejora de los métodos de unidn o fijacidon de estas losetas es un aspecto critico desde el punto
de vista de seguridad, sobre el cual versa el presente trabajo de investigacion.
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De los diferentes procesos de unién, el proceso de soldadura fuerte o braseado se presenta
como una alternativa con grandes posibilidades de mejora frente a las uniones mecanicas. De
este modo, el desarrollo del proceso de braseado permite adecuar la unién a las condiciones
que, principalmente en el momento de la reentrada atmosférica, debe enfrentarse.

Sin embargo, la eleccién del proceso de braseado como alternativa de unién presenta retos a los
gue enfrentarse. La union de materiales de diferente naturaleza implica, sobre todo cuando se
requieren temperaturas elevadas, la aparicion de tensiones de origen térmico muy diferenciadas
en cada tipo de material implicado. Estas tensiones derivan en una disminucion de la resistencia
de la unién en comparacioén con los valores que poseen los materiales base.

La actividad en la que se centra el presente trabajo aborda la unién disimilar entre el composite
de matriz cerdmica C/SiC, elegido como material que soporta elevadas temperaturas, y la
aleacién de Titanio Ti6Al4V, elegida como material metalico. Posteriormente este sistema
debera fijarse a la estructura de la nave. En el presente trabajo se empleara TiCuSil®(1) como
material de aportacidn, de base Ag.

El estudio llevado a cabo ha incluido modificaciones al citado material de aportacién con el fin
de adecuar algunas de sus propiedades a los requerimientos de la aplicacidon con el objetivo de
aumentar la fiabilidad de estas uniones.

Aungue el origen de la investigacion es dar respuesta a una necesidad que se encuentra dentro
del campo espacial, el tipo de uniones desarrolladas van a poder ser empleadas para diferentes
aplicaciones en las que se requieran condiciones extremas de temperatura como pueden ser
aplicaciones en el sector de la energia solar, energia nuclear, automocion, etc.

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de un proceso de unidn por soldadura fuerte entre el
composite C/SiC y la aleacién de Titanio Ti6Al4V que permita incrementar las propiedades
mecdnicas de la union hasta valores mas cercanos a los de los materiales base y que soporte las
condiciones extremas que se dan en las aplicaciones aeroespaciales. Para la consecucion de este
objetivo se analizaran los dos factores del proceso que se han considerado mds relevantes:

e La modificacién del aporte comercial empleado en el braseado, Ticusil.
e La modificacion de la superficie del sustrato de CMC para incrementar la resistencia de
la union.

La primera linea de trabajo se basa en el desarrollo de un material de aportacidon con un
coeficiente de expansion térmico (CTE) "a medida" que permita compensar las tensiones en la
intercara de la unidn. Este nuevo material de aportacién se basa en la modificacién de un
material de aportacién comercial (Ticusil) mediante la adicion de diferentes cargas. Estas cargas,
de bajo CTE, actuan sobre el CTE del aporte acercandolo al del composite ceramico (material
cuyo CTE se encuentra en torno a los 2x10°K™), donde el efecto de estas tensiones es mas
critico.

La segunda linea de trabajo consiste en la realizacidon de unas perforaciones en la superficie del
CMC (Figura 1a). Estas ayudaran a realizar un efecto de anclaje con el aporte y ademas
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dificultaran el avance de las grietas que puedan producir una rotura fragil o incluso fallos
catastroficos. Este tipo de efecto de refuerzo de la tenacidad a la fractura se basa en colocar
obstdaculos para el avance de las grietas, de manera que las grietas que se inicien deberan seguir
un camino tortuoso, diversificandose y consumiendo una gran energia en procesos de avance de
grieta. Adicionalmente, las uniones mediante el método propuesto conducirdn a que los
esfuerzos en la zona de unién nunca sean de tensidn pura, sino que los importantes
componentes de cizalla contribuirdn a un gran consumo por deformacion pldstica de la zona de
unién, reduciendo asi la probabilidad de fallo fragil catastréfico.

a desarrollar con

a b
) < 20 > ) aporte metalico
3 Pieza C/SiC

22 | BRI
Fielt
.1 |90000 |, sislane Soportes de
20 |F[OOC00 ks [
00000 Estructura nave [Al)

Figura 1: a) Esquema simplificado de las perforaciones superficiales en el CMC, b) Esquema del escudo
térmico (TPS).

El presente documento contiene el trabajo desarrollado y el analisis de los resultados de
acuerdo a la siguiente estructura:

El capitulo 1 realiza una exposicion de la tesis y de la hipdtesis de partida. Se lleva a cabo un

trabajo de busqueda bibliografica relacionada con la unidn braseada disimilar entre los CMC y
metales, con materiales de aporte base Ag-Cu. El estudio bibliografico permite identificar los
problemas de la unién directa de los materiales disimilares.

El capitulo 2 describe los diferentes materiales y equipos empleados en el desarrollo del trabajo

llevado a cabo. Se describen los materiales base de la unién (C/SiC, Ti6Al4V) y el Ticusil como
material de aportacion. También se detallan los diferentes equipos empleados para los estudios
experimentales realizados.

Para resolver los problemas de la uniéon se plantearon las dos vias de trabajo que se desarrollan
en profundidad durante la experimentaciéon: Modificacién del material de aportacion vy
modificacion superficial del CMC.

Esta primera via aparece planteada en el capitulo 3, y se estudia la inclusidn de refuerzos tanto

ceramicos como metalicos en el metal de aporte Ticusil. La adicion de los diferentes refuerzos

metadlicos (de Titanio) y ceramicos (tanto de Carbono como de SiC) al aporte Ticusil se estudian
inicialmente de forma individual. Para conocer los valores éptimos de las variables que definen
el proceso se realizan dos DOEs (disefio de experimentos planteado con tratamiento
estadistico), uno para cada refuerzo ceramico mezclado con el metdlico (SiC+Ti y C+Ti). Los
rangos de valores de estas variables en el DOE se fijan a través de una experimentacion previa.

11



INTRODUCCION Y ESTADO DEL ARTE 2017

En el caso del Carbono, se realiza inicialmente una seleccidon del mejor formato: polvo y fibras
cortas. Para ello se desarrolla un procedimiento de dispersion, y se evalia el limite de
percolacidn en el aporte para cada formato de carga de C mediante los ensayos de mojabilidad.
La cuantificacién de la disminucidon del CTE por la adicion de cargas se evalla finalmente
mediante ensayos dilatométricos. En el caso del SiC, la seleccidn del formato se realiza a través
del analisis las caracteristicas de los formatos de carga.

En el capitulo 4 se presentan las perforaciones en el CMC como via de estudio. Consiste en

evaluar el proceso de mecanizado de perforaciones en el CMC para que puedan servir como
puntos de anclaje del material de aportacidon. La realizacidén de las perforaciones pasa por una
optimizacion tanto de forma, como de profundidad, didmetro y posicién. También se selecciona
el formato del aporte que mejor se adecua a las perforaciones. Los pardmetros optimos se
determinan mediante la caracterizacién con ensayos a cortadura.

Se valoran los resultados de las dos rutas recorridas y se selecciona la modificacion superficial
del CMC como la via que permite maximizar la resistencia de la unién. Como consecuencia se
disefian las muestras para realizar caracterizaciones posteriores empleando las perforaciones en
el C/SiC en su fabricacion.

En el capitulo 5 se presenta la validacién de la solucién seleccionada en condiciones extremas.

Se realizan ensayos en condiciones extremas (ciclos de choque térmico y ensayo de vibraciones)
a tres diferentes escalas (probeta, semi-prototipo y prototipo final), aumentando el tamafio y
numero de componentes de la probeta en cada escala. El ensayo de choque térmico se realiza
primero para las probetas de las soldaduras aisladas, después para el semi-prototipo (a una
escala menor que un TPS final) y por ultimo para un prototipo final de una loseta del TPS.
También se realizan ensayos mecanicos de vibraciones Unicamente al prototipo final de una
loseta de un TPS recreando las condiciones de uso durante una misién espacial.

Finalmente, en el capitulo 6 se resumen las conclusiones generales del trabajo y se presentan

las lineas de investigacion futuras.

12
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1.2 Estado del arte

1.2.1 Introduccién alos TPS

En las misiones espaciales de reentrada en atmdsfera se requiere que una capsula vuelva a la
tierra para retornar astronautas, muestras, etc. Estas capsulas no sélo sirven para la reentrada
terrestre sino que son validas para la entrada en atmdésferas de diferente naturaleza.

El sistema de proteccion térmico (TPS) es la barrera que tiene como objetivo principal proteger
la capsula de las exigentes condiciones que un viaje espacial requiere, llegando hasta los 20009C
en la reentrada atmosférica. El TPS protege, concretamente en la reentrada atmosférica, del
calentamiento aerodinamico. Este tipo de calentamiento se produce en la superficie de un
objeto durante la reentrada al soportar la combinacidon de la compresién y de la friccién
superficial con el gas atmosférico. El calentamiento es tanto convectivo como radiativo: una
parte significativa de la energia es re-radiada desde la superficie calentada y otra parte de la
energia es conducida hacia el interior del escudo térmico.

Los TPS cubren esencialmente la superficie exterior completa del vehiculo orbital. Estan
constituidos por diferentes materiales segln los requerimientos térmicos de las diferentes
zonas.

Asi pues el TPS deberia estar constituido de un material con una alta emisividad expuesto a la
superficie, y un buen aislamiento inorganico con muy baja conductividad térmica para permitir
la proteccién de la estructura de la aeronave.

a) ATMOSFERA b)

Calentamiento  Radiacién

Superficie de superficial V\
revestimiento .A - 7A
d

\\/
i i i Ani SR 4 5 "Aislamiento
Aislamiento inorganico Copdurasn i 3
Material interior il CONCO GG Estructura
Y‘!? D —
‘ ’

Figura 2: a) Esquema de los tipos de materiales presentes en un TPS, b) esquema de los flujos de calor
que actuan en un TPS durante su empleo y c) fotografia de un sistema de aislamiento de un TPS
reutilizable (2).

La configuracidn del vehiculo, asi como la misidn a realizar son determinantes para conocer la
distribucidon de temperaturas en el vehiculo y por tanto para elegir el tipo de proteccion térmica
mas adecuada. Los bordes de ataque de las alas y de la zona frontal del vehiculo son
fundamentalmente los puntos mas criticos, donde se alcanza la mayor temperatura.
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Esta gran variedad de temperaturas a lo largo de la superficie requiere adecuar el tipo de
material de cada una de las zonas. Adicionalmente a la resistencia térmica se le afiaden nuevos
condicionantes como son el peso y la durabilidad.

En este sentido se ha investigado sobre el desarrollo de materiales éptimos en cuanto a
durabilidad, resistencia al choque térmico, menor conductividad, etc. que permite mejorar el
rendimiento del vehiculo.

Entre los materiales mas empleados se encuentran las ceramicas para temperaturas ultra altas
(UHTC). Esta familia de materiales presenta elevadas temperaturas de fusion, buena resistencia
a la oxidacion en ambientes como los de la reentrada y una buena resistencia al choque térmico.
Los materiales mas empleados para estas aplicaciones son p. e]j. HfB,/SiC(3)(4) o ZrB,/SiC(5)(6).
Estos materiales pueden emplearse en las zonas mas criticas de la aeronave, como en los
afilados bordes de ataque de los vehiculos.

El material con el que se construye la estructura interna de los vehiculos espaciales,
fundamentalmente Aluminio, no soporta temperaturas superiores a 1752C sin un fallo
estructural (7). Esta caracteristica del Aluminio es el factor limitante en cuanto a requerimientos
térmicos de las aeronaves. El disefio del TPS debe realizarse para que no se alcance nunca dicha
temperatura en estructura de la aeronave.

Se pueden diferenciar dos tipos principales de TPS. Por un lado tenemos los reutilizables,
aquellos que permiten su utilizacion mds alld de un Unico viaje. Los materiales que los
constituyen no se degradan después de la exposicidn a la reentrada, no hay cambios en la masa
ni en otras propiedades. Su principal caracteristica es su ligereza. Por otro lado existen los TPS
con materiales ablativos, una solucién anterior a los reutilizables. Los materiales ablativos son
materiales disefiados para degradarse durante un Unico viaje, ya que pierden las cualidades
necesarias para volver a reutilizarlos. A lo largo de su misidn soportan las temperaturas elevadas
mediante una pérdida de masa. Por ello su aislamiento es robusto y fiable pero apropiado para
vehiculos de un solo uso.

Ambos diseifos de TPS son considerados convencionales. Estos dos sistemas, con distintos tipos
de soluciones para que la estructura interior no adquiera la temperatura critica, son adecuados
para exposiciones cortas a altas temperaturas. Sin embargo presentan una serie de problemas
como la elevada masa y su baja resistencia a alta temperatura.

Ademds de los anteriores, se han desarrollado los denominados TPS con sistema de
enfriamiento activo. En este caso se induce una corriente refrigerante de aire o gas que circula
en el interior del TPS que ejerce de barrera y disminuye la temperatura exterior. Su uso es
adecuado para ocasiones en las que la fuente de calor esta presente durante un periodo de
tiempo mas prolongado, como es el caso de los motores de los lanzadores.

Uno de los grandes problemas de los TPS consiste en el "efecto cremallera". Debido al modo de
unién de las losetas con la estructura de la nave, si una de las losetas se suelta produce un
aumento de presién aerodindmica en las demas losetas, lo que conlleva una masiva pérdida de
las mismas con resultado catastrdfico. En el caso de este trabajo no se estudia la unién entre
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loseta y estructura sino la unidn entre la parte cerdmica y metalica de la loseta (siendo esta
ultima la fijada a la estructura).

Debido a que un fallo en la mencionada unidon conllevaria similares fallos a los expuestos, se
busca la fiabilidad de las uniones. Existen distintas alternativas para la realizacién de estas
uniones: los adhesivos especificos para altas temperaturas, las fijaciones mecanicas y las que se
estudian en este trabajo, las soldaduras fuertes (o uniones braseadas).

El trabajo realizado estd centrado en el desarrollo de uniones que permitan obtener
configuraciones de nuevos TPS con mejores prestaciones en términos de seguridad para
transbordadores espaciales de préxima generacion. Una de las lineas de investigacidon de este
trabajo estd basada en los trabajos llevados a cabo dentro del marco de dos proyectos
europeos: SMARTEES (UE, FP7, ref. 26274) e HYDRA (UE, FP7, ref. 283797).

1.2.2 Composite de matriz ceramica

En estos ultimos afos existe un fuerte incremento en el desarrollo de materiales compuestos de
matriz ceramica (CMC) y metalica (CMM) en sectores como automocion, solar, aeroespacial etc.
donde existen grandes requerimientos para diferentes aplicaciones.

Dentro de los materiales mas habituales para la fabricacion de los TPS encontramos los
composites ceramicos, que estan formados por dos constituyentes principales, la matriz y las
fibras.

Las matrices estan compuestas por cerdmicas que pueden aportar al composite sus destacables
propiedades de alta resistencia a compresién, elevada capacidad térmica, una gran dureza y
resistencia al desgaste. Por otra parte, las carencias que pueden presentar estos materiales
como la baja tenacidad a la fractura o la propension a los fallos catastréficos limitan su uso en
aplicaciones estructurales. En los CMC se incorporan fibras, particulas etc. como refuerzos, que
aportan propiedades tales como tenacidad a la fractura.

Specific Strength =g
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Figura 3: Limites térmicos relativos de los distintos composites ceramicos (8).
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Dentro de los CMC los composites C/SiC son una gran promesa en el campo de las estructuras
térmicas de aeronaves hipersdnicas, discos de freno etc. por sus excelentes caracteristicas
térmicas. Se puede ver en la Figura 3 la resistencia a temperaturas de diferentes familias de
materiales compuestos de forma comparativa.

Dentro de los CMC se pueden clasificar distintos tipos en base a sus caracteristicas térmicas:

¢ Al,O; o mullita (Al,O; - SiO,). Su resistencia térmica se considera adecuada hasta 1100°C (para
uso continuado).

e SiC/SiC. Su resistencia térmica se considera adecuada hasta 1300°C (para uso continuado).

e C/SiC. Su resistencia térmica se considera adecuada hasta 1600°C (para uso continuado, con
proteccion a la oxidacién).

e C/C. Su resistencia térmica se considera adecuada hasta 2000°C (con proteccion a la
oxidacion).

Estas son temperaturas habituales de operacidn, sin embargo los CMCs pueden soportar
temperaturas sensiblemente mayores si se dan de una forma puntual.

Algunos de los defectos mas habituales que se pueden producir en la fabricacion de composites
de matriz ceramica son: microporosidad residual, distribucion no homogénea de los refuerzos,
no mojabilidad de los refuerzos, falta de control de las reacciones en la intercara entre matriz y
refuerzo y por ultimo los defectos derivados del escalado del proceso para el uso industrial y su
consiguiente coste de procesado (9).

El cometido de las fibras como refuerzo en los composites ceramicos es el de incrementar la
tenacidad. Contrasta con su funcidn en otro tipo de composites, de matriz metdlica y polimérica,
ya que aun siendo el mismo tipo de refuerzo, en estos materiales compuestos funcionan como
elementos que aumentan la resistencia mecanica de las mismas, debido a las diferentes
propiedades que posee cada tipo de matriz (ver Figura 4).

Composites de Matriz Metalicos y poliméricos Composites de Matriz Ceramico

Refuerzo Tenacidad

00000 OO000O0
OOOOO OOOOO
@ O

/ /— Fibras de alta resistencia /! L Fibras de alta resistencia
Uniones interfaciales fuertes Uniones Interfaciales débiles
M

atriz de Baja Resistencia/Mddulo Matriz de Alta Resistencia/Mddulo

Figura 4: Comparacion entre el efecto de las fibras en los composites ceramicos y los composites

poliméricos (8).
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En el caso de los CMC, la tenacidad se incrementa debido al mecanismo de disipacion de
energia, el cual logra evitar roturas fragiles. Esta disipacion de energia se produce a través del
despegue de las fibras de la matriz y la consiguiente desviacién de las grietas.

En la Figura 5 se observa el aumento de la tenacidad del composite, tomando la energia
absorbida como el drea por debajo de la curva tensién/deformacidn, al no darse una rotura
fragil del mismo. Esto lo provocan los efectos antes comentados que prolongan la resistencia del
material mas alld de la formacién de las primeras grietas dentro del mismo. Esta rotura no-fragil
viene representada por la rotura escalonada de las distintas fibras dando forma a una rotura

mas tenaz.
a) Fral:tu.r? dela rrlatriz. Fractura b) C)
Deflexion de grieta fil:iras

en la intercara

Composite

Tensian

* - Comienzo de P Delaminacion
agritamiento matricial )

*  Ceramica Arrangue _ 0
monolitica  defibras e

I — Arranque de fibras

Deformacign I
Figura 5: a) Curva Tension-Deformacion de un CMC. b) Modos de fractura. c) Imagen de una fractura del
composite (8).

Para que estos mecanismos de refuerzo sean efectivos, tiene que haber un enlace relativamente
débil en la intercara fibra-matriz. Si existe un enlace fuerte, una grieta presente se propagaria a
través de las fibras, resultando en una absorcién de energia pequeia o inexistente. Por lo tanto,
un control adecuado de la intercara es critico para el comportamiento de estos materiales.
Habitualmente las fibras de C se recubren para proteger las fibras durante el procesado y para
proveer un enlace débil entre la matriz y la fibra.

1.2.2.1 Fibras empleadas para CMC

Uno de los atributos mds importantes de las fibras es su flexibilidad. La flexibilidad de un
material puede ser expresada como funcién de su mdédulo elastico E y el momento de inercia .
Ya que el mddulo elastico de un material es independiente de su forma y tamafio (generalmente
una constante del material) el momento de inercia es un factor relevante. Reducir el didametro
de la fibra hasta un valor suficientemente pequefio deriva en unas fibras muy flexibles, incluso
para ceramicas con un alto médulo de Young y extrema fragilidad.

Las fibras de C tienen mayor resistencia y fluencia que otras fibras cerdmicas de alto
rendimiento (p.ej. fibras de SiC) y son de mddulo parecido. Ademas, debido a la menor densidad
de las fibras de C las estructuras que las incluyen son mas ligeras. Su coste ha disminuido como
consecuencia de los avances en su proceso de fabricacién (hasta los 10-13€/Kg hoy en dia).
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Las fibras de Carbono estan basadas en una modificacién grafitica del Carbono. Combinan una
gran resistencia y rigidez con una densidad relativamente baja. También son muy estables a
temperaturas de hasta 20002C bajo condiciones inertes y resistentes a ataques quimicos y
medioambientales.

Para la fabricacion de estos materiales se emplean precursores poliméricos (PAN, usados en un
90% de los casos por su reducido coste) o brea de mesofase (MPP), entre otros. Las fibras
fabricadas se unen en ovillos (se numeran por miles de filamentos, segin su nimero K).

1.2.2.2 Materiales de matrices

La seleccion de un material para una matriz cerdmica de un composite se suele llevar a cabo
atendiendo a sus propiedades de estabilidad térmica y teniendo en cuenta sus consideraciones
de fabricacién. El punto de fusidn es un primer aspecto indicativo de la alta estabilidad térmica.
Cuanto mas alto sea el punto de fusion, mas dificultades tiene el proceso de fabricacion. La
compatibilidad mecdnica y quimica con el refuerzo determina si un composite puede ser
fabricado o no. Para alguna ceramica con refuerzos whiskers (filamento de material
estructurado como un cristal Unico libre de defectos), incluso las reacciones moderadas con la
matriz durante el procesado pueden consumir el refuerzo entero. lgualmente, una gran
diferencia en el CTE entre las fibras y la matriz puede dar como resultado grandes tensiones
residuales y la fractura de la matriz. Para temperaturas (de uso y fabricacidn) que exceden los
9802C, las matrices candidatas son el Carbono, la alumina, el nitruro de Silicio y, como el
empleado en el presente proyecto, el carburo de Silicio.

1.2.3 Procesos de unién

Dentro de los procesos de unidn que se pueden aplicar en la fabricacién y ensamblaje de los TPS
tenemos:

Fijaciones mecdnicas: Son soluciones clasicas usadas para el ensamblaje de los TPS. Estas

fijaciones deben de soportar las altas temperaturas del proceso, por lo que habitualmente se
utilizan materiales de origen ceramico. Se intenta limitar su uso al tener problemas con las
vibraciones que se producen en los procesos de despegue y reentrada.
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Figura 6: a) Fijaciones mecdanicas de material ceramico. b) Adhesivo ceramico de grafito (10).

Uniones Adhesivas: Existen en el mercado adhesivos tanto ceramicos como adhesivos de

silicona para aplicaciones a altas temperaturas. Los adhesivos cerdmicos son adecuados para
altas temperaturas (hasta 20002C) aunque su poder de adhesién no es muy elevado en
comparacién con los adhesivos de silicona para alta temperatura. Estos ultimos presentan
mejores caracteristicas desde el punto de vista de adherencia aunque su limitacion en
temperatura es mucho mayor (alrededor de 5009C) (11).

Braseado: Otra de las alternativas de union de estos materiales es a través del braseado (o
soldadura fuerte). La unién por braseado es una unidén metallrgica, por tanto inicialmente
presenta mayor resistencia que los otros procesos antes mencionados. En cuanto a la
temperatura de servicio de estas uniones, se pueden alcanzar los niveles exigidos en este tipo de
aplicaciones gracias a un adecuado disefo de las uniones braseadas y a una correcta seleccién
del material de aportacion.

1.2.4 Proceso de braseado y su empleo para las uniones CMC —
Metales

El proceso de soldeo por soldadura fuerte o braseado es un proceso de unidén cuya principal
caracteristica es que la unidn se lleva a cabo sin llegar a la fusién de los materiales base.
Comprende un grupo de procesos en los cuales la coalescencia se produce por calentamiento a
temperaturas superiores a 4502C y, siempre, por debajo de la temperatura de fusién del
material base. El metal de aportacion es el elemento que realiza la unidn. Este se distribuye
entre la holgura de las superficies a unir mediante atraccion capilar, permitiendo la unién de
formas complejas y de diferentes espesores (Figura 7). El fendmeno de la capilaridad es el
resultado de la tensidn superficial entre los materiales base y el aporte, protegidos por un flux o
atmoésfera, y promovido por el angulo de contacto entre el material base y el aporte.
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Figura 7: Esquema de las etapas de la evolucidon de la unién durante el proceso de braseado (12).

Los procesos de braseado se clasifican en funcién del método de calentamiento empleado. Los
procesos industriales mas comunmente utilizados son:

e Braseado con antorcha (13) (14).

e Braseado porinduccién (15) (16) (17) (18) (19) (20) (21).

e Braseado por resistencia (22) (23) (24).

e Braseado en horno. Toda la bibliografia que se tratard en este capitulo esta centrada en
este proceso.

e Braseado en bafio (25) (26).

Existen otros tipos de procesos menos empleados como el braseado por haz de electrones (27)
(28) o el braseado por haz laser (29) (30). De forma general se puede considerar que cualquier
proceso de calentamiento que permita alcanzar la temperatura de fusidn del material de
aportacién y que permita controlar el calor puede ser utilizado para el proceso de braseado.

De todos estos procesos los mas habituales para el sector aeroespacial son el braseado en horno
de vacio o atmésfera controlada (el que se ha llevado a cabo en este trabajo) y el braseado en
bafio de material de aportacidn o sales fundidas (fundamentalmente para aleaciones de
Aluminio).

La adecuada seleccién del material de aportacidon es esencial para la consecuciéon de una
correcta unidn, y hacerlo atendiendo a su resistencia mecdanica es importante pero no es el
Unico factor a considerar para garantizar la calidad de la unién. Aspectos como fluidez,
estabilidad para evitar prematuras fusiones, control de la erosién base/aporte, formacién de
intermetalicos etc. son factores importantes y necesarios a tener en cuenta. El método de
calentamiento a emplear es un aspecto critico que influye en la seleccién del material de
aportacién y la forma de aplicacion.

El primer criterio para la seleccién del material de aportacion es la temperatura de fusién. En la
Tabla 1 se presentan diferentes familias de materiales de aportacidon relacionadas con la
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temperatura de fusidon y por tanto con la temperatura de trabajo de cada aleacion (T2
Trabajo<T2 Fusion).

Tabla 1: Clasificacion de materiales de aporte segun temperatura de fusién (31).

Grupo de materiales de aporte Temperatura (2 C)
Ni, Co y aleaciones de Pd >1100
Cu, Niy aleaciones de Au > 1100
Cu-Sn, Pd-Ag, Cu > 900
Ag-Cu-Zn, Ag-Cu-Sn 600 - 800
Al-Si 580 - 600

Los materiales de aportacidn se pueden presentar en diferentes formatos: lamina, pasta, banda
adhesiva, polvo etc. La seleccién del formato mas adecuado serd funcién, entre otros, del
método de calentamiento, del disefio de la unidn, de la holgura etc.

El sector aeroespacial requiere del proceso de braseado en aplicaciones donde se necesita
soportar una elevada temperatura. Entre los materiales que se brasean en el sector aeroespacial
se pueden sefialar las aleaciones base Niquel, aleaciones base Titanio y aleaciones base Cobalto
fundamentalmente.

Los requerimientos por parte de la industria aeronautica y aeroespacial para conseguir uniones
de materiales ceramicos y metalicos se basan principalmente en el interés de ensamblar
materiales aislantes y estructurales. La uniéon por soldeo fuerte de materiales cerdmicos
requiere bien de la realizacién de una metalizacidn previa de la superficie ceramica antes de
brasear, o bien de la utilizacién de metales de aporte activos (32) (33) (34) (35) (36) (37) (38). Las
ventajas del empleo de materiales de aporte activos frente al proceso de metalizacién previa
son: un bajo coste (proceso de un Unico paso y gran efectividad) y la consecucién de uniones
solidas y herméticamente selladas capaces de soportar temperaturas moderadamente altas.

Para la consecucién de uniones braseadas de ceramicas se requiere:

e Lograr un buen mojado en los sustratos.

e Prevenir el crecimiento del grano y una degradacién termomecanica a largo plazo
debido a la fluencia y a la oxidacién.

e Poseer un CTE préoximo a los materiales base.

e Una temperatura liquidus mayor que la temperatura operativa de la unién, pero menor
que la temperatura de fusion del sustrato.

El uso de las intercapas metalicas (39) ha sido estudiado por diversos autores como técnica para
la realizacidn del proceso de la soldadura fuerte. Asimismo, se ha analizado la deposicién de
metales de transicion, esencialmente los metales formados de carburos como lo son el Cr y el
Mo, sobre la superficie de los CMCs seguidas de un tratamiento térmico (40). Esto produce una
infiltracion de los metales de transicidn por capilaridad a través de los poros del CMC,
consiguiendo una unién libre de grietas.

21



INTRODUCCION Y ESTADO DEL ARTE 2017

Otros estudios se han dirigido hacia el analisis de otras modificaciones superficiales, como la
oxidacion del sustrato metalico (41) o la metalizacion de la superficie de la ceramica con metales
de diverso tipo (42) (43) (44).

A continuacién se describirdn los aspectos mas importantes relacionados con el proceso de
braseado que se ha realizado en el presente trabajo de investigacion. Estos son:

e Mojabilidad

e Preparacién superficial

e Oxidacion

e Tensiones residuales

e Disefo de las uniones y ensayos

1.2.41  Mojabilidad

Por mojabilidad se conoce a la capacidad que tiene un liquido de extenderse y dejar una traza
sobre una superficie sélida. La medida convencional de la mojabilidad es el dngulo de contacto
de una gota sésil descansando en un sustrato horizontal, la cual estad relacionada con las
energias o tensiones superficiales e interfaciales del sistema siguiendo los argumentos de Young
(45).

Figura 8: Imagen de una gota sésil y los dngulos de contacto (45).

La gota del material 1 en la superficie del material 2 puede expresarse matematicamente por:

020—012

o1y

cosO = Ecuacién 1) Siendo:
0,y: Tension superficial sélido-vapor
041,: Tension superficial sélido-liquido

01y Tension superficial liquido-vapor

Cuanto menor sea el angulo de contacto mayor sera la mojabilidad del material 2 por el 1. En la
practica este angulo de contacto es muy sensible a las impurezas presentes en el metal (46).

En un caso en el que una gota metalica entre en contacto con un sélido ceramico la ecuacion

uede escribirse como: .
P Siendo:

.l 0,,: Tension superficial metal
0, COSO+ O = O, Ecuacion 2) m perfi

Ocm: Tension superficial metal-cerdmica

o.: Tension superficial cerdmica
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Si la tensidn interfacial es mayor que la tension de la superficie ceramica o, el liquido no se
esparcira libremente ni fluird dentro de los huecos capilares, cosO sera negativo y el dngulo de
contacto sera mayor que 902.

La razén por la que sucede esta falta de mojabilidad es que las estructuras idnicas o covalentes
de las ceramicas carecen de los electrones de unién deslocalizados presentes en los metales, y
por ello las intercaras metal-cerdmica son zonas de grandes discontinuidades electrdnicas. Asi,
debido a que el no mojado se asocia con la quimica basica de las intercaras metal-ceramica, se
considera que el mojado sera favorecido si el liquido metdlico fundido modifica la quimica
superficial de la cerdmica.

En este sentido, se afiaden elementos reactivos (como por ejemplo el Ti) para promover la
mojabilidad del metal fundido sobre la ceramica.

Existen 2 teorias para entender este fendmeno. La primera de ellas es conocida como el control
del producto reactivo (RPC) (47). Esta teoria considera que el mojado esta controlado por las
reacciones que tienen lugar en la intercara. Una mojabilidad mejorada es consecuencia de
reacciones locales cuando ciertas impurezas reactivas son afiadidas.

Otra teoria contrapuesta (48), considera que el mojado se controla Unicamente por la adsorcién
de ciertos elementos a la superficie metalica, negando el rol de las reacciones quimicas. Aun asi,
existen trabajos en los que se indica la importancia de estas reacciones quimicas (49).

En la practica existen diferentes elementos reactivos que favorecen el mojado en estas
situaciones tales como el Titanio, Vanadio, Hafnio, Niobio, Cromo y Circonio los cuales
disminuyen el dngulo de contacto. Estos son llamados metales activos.

Gomez-Garcia et al. (50) propusieron un modelo simplificado para analizar el efecto de las
impurezas en el angulo de mojado de una gota metalica sobre una superficie metalica. Teniendo
en cuenta la fuerza eléctrica por area, fg (relativa a la tensidn superficial), podemos formular los
equilibrios como:

cos0 = cos0, + ;—Esine Ecuacion 3)

1v

1= [1-(+ 0B /0% ) (- /% cos200))

1+(f%/0%,)

cosf = cos0, + Ecuacion 4)

En este sentido, esta Ultima ecuacidn ha sido validada experimentalmente en la curva de la
Figura 9, donde la ecuacién 4 se aproxima a la disminucién del dangulo de contacto con el
aumento del porcentaje de Titanio presente en los diversos ensayos experimentales hallados en
la literatura.
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Figura 9: Grafica de la relacidn entre el angulo de contacto de una gota de Cobre en una superficie de

alimina con la introduccion de particulas de Titanio (50).

Asi, se puede concluir que los angulos de contacto en los sistemas de liquidos metdlicos sobre

solidos ceramicos se pueden explicar en términos de fuerzas electrostaticas originadas como

resultado del proceso de transferencia de carga en la intercara metal-ceramica.

Tabla 2: Mojabilidad de distintos metales de aporte activos en sustratos ceramico (51).

Angulo de
Sustrato Metal o aleacian de  Temperatura contacto
ceramico aportacian (Lo @)
CoO Sn 900 0
210, (5.02%Y 0,) Ag-27%Cu-3%Ti 1000 30
Si,N, Cu 1150 140
SiN, Cu-20%Ga-8%Ti1 (%at,) 1150 20
Si,N, Au-37.7%Ni-4.8%V (%at.) 1050 45
AIN Ag-79%In-2%Ti 750 2
AIN In-1%Ti 750 30
SiC (PLS)* Ag-28%Cu 930 160
SiC (PLS)* Ag-35%Cu-1.5%Ti(Cusil ABA) 850 10
ALO, Fe 1550 141
ALO(>99.95%) 68.8%Ag-26.7%Cu-4.5%Ti 900 10
(Ticusil)

PLS=Sinterizado sin presion

Atendiendo al problema de la mojabilidad de los metales de aportacidn en las ceramicas, la

obtencidn de una unién metal cerdmica se puede realizar mediante diferentes métodos. La gran

mayoria de las ceramicas (alimina, zirconita, carburo de Silicio, carburo de Titanio, nitruro de

Silicio etc.) no tienen un mojado aceptable con la Plata, el Cobre o el Oro, los constituyentes

basicos de las aleaciones de braseado. Estos metales en su fase liquida no se expanden sobre las

superficies ceramicas ni actian por capilaridad. La Tabla 2 muestra el angulo de contacto en

diferentes sustratos ceramicos con distintos materiales de aportacion. A su vez permite ver

como aportes con pequenos porcentajes de Titanio permiten una buena mojabilidad con

distintas ceramicas.
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Los dos métodos mas utilizados para favorecer la mojabilidad en las uniones metal-ceramica son
la metalizacién de la ceramica, y el uso de metal activo como aporte.

a) Metalizacion de la superficie

Se trata de un método empleado normalmente sobre ceramicas dxidas. Por ejemplo, en el caso
de sustratos ceramicos como la Al,Os;, en las industrias electrénica y eléctrica. En este caso se
utiliza una aleacion del Molibdeno y Manganeso, y al proceso se le denomina Moli-Manganeso.
Este método consiste en dos pasos: inicialmente se lleva a cabo la metalizacidn de la superficie
cerdmica con una pasta de MoMn que posteriormente es sinterizada. Finalmente sobre esta
capa se deposita un recubrimiento de Niquel. De esta forma se produce una capa metalica sobre
la ceramica que permite el mojado a los metales de aporte, y como consecuencia una unién
sélida, a través del empleo de un material de aporte convencional. Este proceso ha sido, y sigue
siendo, ampliamente utilizado para obtener uniones soldadas alimina-metal y conduce a la
obtencién de uniones herméticas precisas (52).

Para las ceramicas no Oxidas existen distintas combinaciones de elementos a la hora de
metalizar una superficie de dificil mojado, como es el caso del C/SiC, tales como Ti, Cr, Ni, Ag,
etc.

b) Utilizacion de un metal de aporte activo

La justificacion del empleo y validez de este tipo de materiales de aporte se basa en que al poner
en contacto un metal en estado liquido que contiene un elemento reactivo que forma 6xidos o
carburos mas estables que los que se encuentran en la superficie a unir se produce el mojado de
la misma. El Titanio es un metal que cumple el criterio descrito anteriormente y pequeiias
adiciones de éste producen el mojado de superficies ceramicas como Al,03, SiC, SizN,; o los
sialones. Unos ejemplos de aleaciones de braseado activas son: Ag-4Ti, Ag-26,5Cu-3Ti, Ti-33Ni,
Ti-15Cu-15Ni, o el aporte que ocupa este trabajo, el Ag68.8-Cu26.7-Ti4.5, comercialmente
denominado Ticusil. La realizacion de uniones metal-ceramica se lleva a cabo en hornos (de
vacio 6 atmdsferas protectoras) que permiten por un lado un buen control de las velocidades
tanto de calentamiento como de enfriamiento y sobre todo evitan la posible oxidacidn del
Titanio.

1.2.4.2 Preparacién superficial

Es muy importante tener en cuenta que para que la reaccion y difusiéon de los materiales de
aportacién de la soldadura sean efectivos, las superficies que van a estar en contacto con este
material de aportacién deben estar libres de contaminantes. Para ello es esencial la realizacidon
de una adecuada preparacién superficial (p.ej. eliminacion de: 6xidos por pulido, residuos
organicos en bafos de ultrasonidos, burbujas a través del secado). Por otra parte la rugosidad
superficial puede condicionar tanto la mojabilidad como la concentracién de tensiones en las
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uniones. Es dificil cuantificar cada efecto puesto que el pulido, lijado etc. introducen una
variedad de factores como la disminucién de la rugosidad, dano superficial, tensiones de
mecanizado etc.

Sin embargo, en el caso del C/SiC debido a la propia rugosidad del material, este lijado se realiza
para poder eliminar alguna impureza o para proceder al desengrase superficial. Un desgaste
excesivo de la capa de SiC tiene el riesgo de alcanzar las fibras de C, quedandose expuestas y
afectando de esta manera a la integridad del CMC.

1.2.4.3 Oxidacion

Existen varios estudios alrededor de la oxidacién de las aleaciones de braseado activas (53) (54)
(55). Kapoor et al. (56) informaron de la pobre resistencia a oxidacion del eutéctico Ag-Cu+5%Ti
(Ag57Cu38Ti5) a 6002C. La razén de que se necesite un alto vacio (<10 mPa) en el proceso de
braseado radica en la reaccidon que sucede entre el Titanio, presente en el aporte, el material
base, y el Oxigeno no evacuado del horno si el vacio no es el adecuado, por la afinidad existente
entre los dos materiales. La aparicion de dxidos como el TiO (el compuesto mas estable creado
en el proceso de oxidacion) sobre la superficie de Titanio actua como barrera para la difusion de
los elementos del aporte hacia los materiales base, y evita una union sélida. Por ello se intenta
evitar la presencia del Oxigeno. La oxidacidon tiene mas posibilidades de ocurrir cuando se
alcanza la maxima temperatura presente en el ciclo térmico del proceso de unién, sin embargo,
ademads de la ayuda del alto vacio el efecto de difusidon del Titanio a los materiales base crea
nuevos compuestos con menor tendencia a la oxidacién y no permite una reaccién en su
totalidad con el Oxigeno.

1.2.4.4 Tensiones residuales

El valor de la resistencia de una unién braseada viene determinada por distintos factores tales
como la mojabilidad, la configuracién de la unién, la transformacién de fase, la segregacidn
quimica, etc.

Un factor importe en la resistencia de las uniones metal-ceramica son las tensiones residuales
que se producen principalmente por la diferencia de CTE existente entre los materiales que
componen la union.

Como se puede ver en la Tabla 3, existe una diferencia muy grande de CTE entre ciertos
materiales (p.ej. Inconel o aleaciones de Titanio y C/C respecto al material de aportacion Ticusil),
pero afortunadamente al ser los aportes metdlicos bastante ductiles (20-45% elongacion)
permiten relajar parte de las tensiones residuales a través de la fluencia plastica del material de
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aportacién. Si la unién es buena pero no lo suficientemente ductil, las tensiones residuales
pueden causar el agrietamiento de la unidn en el sustrato ceramico.

Tabla 3: Valores representativos de CTE de algunos CMCs, sustratos metalicos y aleaciones de braseado

(8).
) CTEx10°K™
Material z
= | F

Composite C/C -2-4

2D SiC/SiC (0/90 Tela Nicalon, 40% fibra) 3 | 1,7
Paneles NASA 2D SiC/SiC (N24-C) 4,4
HiPerComp 2D SiC/SiC (G.E. Global) 3,74 3,21
ZrB,-SiC and ZrB,-SCS9-SiC (SCS9a vol. fr.:0.35) 6,59 7,21
Cu-Clad Mo -5,7
Titanio 8,6
Inconel 625 (superaleacion base-Ni) 13,1
Cusil-ABA®, Ticusil® 18,5
Palco®, Palni® 15

En la Figura 10 b) se puede observar la aparente relacién del aumento del CTE del material con
el de su tenacidad a la fractura, asi como con la disminucién del médulo de Young. Todas estas
divergencias en las propiedades de los distintos componentes de la uniéon suman a la
acumulacién tensional que se produce en las zonas criticas.

Las altas temperaturas en las que se produce la unién y la elevada T2 de servicio a la que estan
sometidas las uniones de los CMCs hace que se creen tensiones residuales que pueden disminuir
la resistencia interlaminar e incluso provocar delaminaciones y fracturas.

En una unidn braseada se puede pensar que la zona mas débil corresponde a la del material de
aportacién. Por ello se deberia presuponer que el fallo en la uniéon entre el C/SiC y el Ti6AI4V se
produjese por la unién, con un valor de carga similar al de la resistencia del material de
aportacién. Sin embargo, la realidad demuestra que estos fallos se producen a menores valores
de carga por la parte cerdmica, debido tanto a la propia resistencia intrinseca del material
cerdmico como a que esta resistencia disminuye por las tensiones residuales creadas durante el
ciclo térmico de braseado.

Es por ello que el aumento de la resistencia se convierte en un objetivo principal. Para que una
unidén sea efectiva es necesario que sus valores de resistencia se adecuen a los requeridos en la
aplicacion para la cual se disefia.
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Figura 10: a) Representacion esquematica de las distintas tensiones residuales. b) Algunas propiedades
mecanicas de distintos materiales habituales en las uniones metal-ceramica (57).

La resistencia de la unidon se determina principalmente por:

e Los pardmetros del proceso de unidn: temperatura y tiempo, son variables que
gobiernan los procesos de difusion. La difusiéon de los elementos puede conducir a la
formacién de fases en las intercaras de unién. Las caracteristicas de las fases formadas
seran determinantes en la resistencia de la unién. El ciclo térmico seleccionado es el que
define la formacion de estas fases.

e La diferencia desde la temperatura de braseado hasta la temperatura ambiente. Esta
diferencia de T2 esta relacionada con las tensiones residuales existentes en la unidn. Las
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intercaras de unidn restringen mutuamente la dilatacién creando tensiones compresivas
y de traccidn locales (58) (59).

e Propiedades intrinsecas de los materiales. Entre ellas los coeficientes de expansion
térmica, los médulos de Young y caracteristicas del material base como la fragilidad o la
rugosidad. En el caso concreto de los CMC, al alcanzar una temperatura elevada se
producen tensiones entre fibra y matriz que producen la delaminacion del material y
una consiguiente disminucién en la resistencia del material.

e La geometriay disefio de la unidn. Estos dos aspectos también definen las tensiones de
ésta.

Ademads, existen factores adicionales que pueden variar la resistencia de la unidn: la
composicion y microestructura de la capa intermedia, en la que la creacion de materiales
intermetdlicos de naturaleza fragil tiende a disminuirla, o el propio espesor de las distintas
capas, que influye en la distribucién de tensiones. Esto conlleva a que aunque la fractura se
deberia de dar en la zona ceramica, una excesiva debilitacién de la interfase del material de
aportacién puede cambiar la localizacion de la fractura hacia esta ultima.

La diferencia en el médulo de Young entre los materiales base también puede crear una
concentracién de tensiones bajo la aplicacién de una carga. En este caso, asumiendo una misma
carga en una union metal-ceramica, la deformacidn de la cerdmica es menor que la que se
produce en el metal. Como resultado de esta diferencia de deformacion (emetal - eceramica), se
crea una concentracién tensional en la intercara como se observa en la Figura 11, donde las
tensiones en la ceramica son tractoras, y por tanto muy peligrosas ya que conducirdn al

f
/\%
1

Ecaramic  Emetal o
Detormation (g) —

agrietamiento.

Tappl

Tension (o) ===

Figura 11: Concentracidn tensional en funcién de la diferencia del médulo de Young en los metales y en
las ceramicas (60).

En la bibliografia se pueden encontrar grandes dispersiones de los resultados obtenidos en las
uniones metal-cerdmica asociados fundamentalmente a las grietas y defectos presentes en las
uniones (60) (58). Los extremos de una unidn son puntos de acumulaciéon de tensiones. La
minimizacién de las tensiones en estas zonas de unién conduce a la vez a una mayor resistencia
mecanica del conjunto y a una mayor fiabilidad de estos elementos.

La evaluacion de las tensiones residuales se puede llevar a cabo por diferentes métodos. Pueden
evaluarse experimentalmente, a través del método de difraccion de rayos X o con el
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difractdmetro de neutrones, o calcularse numéricamente usando el método de los elementos
finitos. La técnica de difraccién de los rayos X es mas empleada que el difractometro de
neutrones por su disponibilidad, aunque este sistema tiene como contrapartida su limitada
penetracidn, por lo que en la practica se limita a analizar las tensiones residuales de la superficie
de la unién. En el caso del difractdmetro de neutrones su capacidad de penetracion es mayor,
pero necesita mayores periodos de adquisicidon de datos ademads de una fuente de neutrones.

Las tensiones producidas en este tipo de uniones entre dos materiales de distintas propiedades,
a los que se refiere como material 1 y material 2, se pueden definir por la siguiente ecuacidn con
un simple andlisis eldstico:

o,=E ¢ fTTO (a; — ay)dT Ecuacion 5)

E representa el mddulo de Young, a los CTE y ® es un factor geométrico igual a (1+S,E1/S,E,)"
para una geometria plana sin flexién. S son las secciones de los materiales. T referido a las
diferentes temperaturas del proceso. Asumiendo una CTE constante con la temperatura y
diferentes espesores h, tenemos:

0, = thElAaAT Ecuacién 6) Aa=a;—a, AT=T,—T, Ecuacién 7)
haEz

Teniendo a T, como la temperatura de solidificacion de la uniéon y a T, como la temperatura
ambiente, y sustituyendo valores tipicos de materiales metalicos y ceramicos, tenemos las
tensiones a traccion para la cerdmica. Si hy=h,, la fibra neutra estara localizada en la mitad de
cada material a la misma distancia de la intercara, y existirdn tensiones de traccién en la
superficie cerdmica (Figura 12) en la intercara entre el material 1 y 2. Si la tensidn de fractura es
menor que la del campo tensional en este punto, comenzara la formacidn de grietas.

Figura 12: Esquema de la distribucion tensional en la tipica union axisimétrica de una ceramica (material
1) con metal (material 2) cuando hl=h2=h y E1=E2=E, asumiendo deformacion elastica. Como respuesta
a una tension compresiva en la intercara en la ceramica se da una tension a traccion (58).

Aunque estos valores nos dan una idea del orden de magnitud de las tensiones presentes en las
uniones disimilares, los defectos, la flexion del material, agrietamientos, etc. pueden variar en
gran medida este campo tensional. Hay que tener en cuenta que en una unién de dos materiales
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disimilares, al llegar a temperatura ambiente se da una flexién de la muestra. Aun asi, esto sélo
se da si el material no es muy rigido y tiene cierta plasticidad.

(1): As processed

«—Ti
(2): Polished

7 4 254mm
Smm

Shear Strength, MPa
(4]
1

1 - . l .
0 T T T T

C-C(1) C-SiC(1) C-SiC (2) SiC-SiC (1) SiC-SiC (2)

(@)

0.4

—L Fibras dela superficie perpendiculares al Ti
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Figura 13: Resistencia a cortadura de uniones CMC - Ti: a) El efecto del pulido del sustrato de CMC en la
resistencia a la cortadura de las uniones usando Cusil-ABA; b) el efecto de la orientacion de las fibras en
la resistencia a cortadura de la unién C/C con piezas de Ti (63) (64).

En diferentes trabajos (61) se ha demostrado que la pérdida de resistencia a lo largo del tiempo
en las uniones de CMC puede ser rapida. Hay defectos que aparecen después de producirse la
union, a temperatura ambiente: cuando se dan indeseables cambios microestructurales o en la
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formacién, crecimiento y coalescencia de cavidades que derivan en altas tensiones residuales
localizadas y en agrietamientos.

En cuanto a las caracteristicas mecanicas de este tipo de uniones entre sustratos metalicos y
ceramicos, el analisis bibliografico realizado muestra un patrén que se repite en cuanto a la
localizacién de la fractura producida durante los ensayos para la caracterizacién mecdnica de la
unidn. Las fracturas siempre ocurren en el CMC (62) (63) (64). Este hecho tiene su explicacién en
una menor resistencia mecanica del CMC a temperatura ambiente, en comparacién con los
demds materiales que toman parte en el proceso de unién. Hay que tener en cuenta que las
consideraciones de diseio de los CMCs suelen tomarse para temperaturas elevadas, bajo nivel
tensional, ambientes agresivos y largos periodos de tiempo.

Tal como se puede ver en la Figura 13a) las resistencias medias de uniones entre CMC y
aleaciones de Ti varian entre 1,5-9MPa segun los materiales base y materiales de aportacién. La
variabilidad de la resistencia de la unidn tiene origen en la diferencia de las propiedades entre
los distintos tipos de CMC e incluso dentro de un mismo tipo debido a las distintas rutas de
fabricacion seguidas. La disposicion de las fibras en la capa mas externa del CMC (en contacto
con el material de aportacion) es un factor mas que condiciona la resistencia de estas uniones.

1.2.45 Diseio de las uniones y ensayos

La consecucidn de uniones de CMC-aleacién de Ti con buenas propiedades estructurales podria
abrir un mayor campo de aplicacion de las mismas para distintos componentes.

ta} th}
- £ 1
|2 A
L i
feh
7 Qma @
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Figura 14: Distintos tipos de esfuerzos de las uniones metal-ceramica: (a) compresion; (b) traccion; (c)
cortadura; (d) pelado; (e) separacion (65).
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Para definir los disefios de estas uniones hay que conocer los esfuerzos mas comunmente
soportados por las mismas en este tipo de aplicaciones, para la posterior caracterizacion
mecanica de dichas uniones.

En la Figura 14 se presentan los diferentes tipos de esfuerzos a los que puede estar sometida
una union. El mayor y mas restrictivo esfuerzo que soportan las losetas es el de cortadura,
debido al anteriormente explicado problema de las diferencias de CTE entre elementos. Otros
estados tensionales (traccidn, flexién) afectan menos a las uniones realizadas para su aplicacién
como escudo térmico. Debido a ello, desde el punto de vista de disefio de uniones braseadas el
mas adecuado es el de solape (Figura 14c).

Concretamente, en cuanto a las aplicaciones estructurales, éstas suelen requerir resistencia a
esfuerzos mecdnicos (tanto a altas temperaturas como a temperaturas criogénicas) y sellado de
las uniones. Para caracterizar las uniones en este tipo de casos se recomienda el ensayo a
cortadura, ya que en el ensayo a traccion un ligero desvio en la aplicacion de la carga puede
derivar en una fractura de tipo pelado, que causa un fallo prematuro en la unién.

En cuanto a las dimensiones, los ensayos a cortadura de una unidn de solape requieren
aproximadamente una longitud mayor que el triple del espesor de los materiales base (66). Asi
una unién a solape consigue retener su resistencia mecanica, siempre y cuando el material de
aportacién constituya una capa uniforme.

Uno de los aspectos mas importantes a tener en cuenta en la configuracion del disefio de las
uniones braseadas de materiales disimilares es la diferencia de coeficientes de expansion
térmica. La configuracién dimensional de la unién a realizar seria mucho mas exigente si tuviese
una configuracién como p.ej. la tubular, donde las consideraciones dimensionales en cuanto a la
holgura de los componentes serian un aspecto determinante en el disefio de la unidn.

Por otra parte, es sabido que las tensiones relacionadas con el CTE también dependen del drea
de contacto de la unién, puesto que son proporcionales. Hay que evitar que las probetas para la
caracterizacién de la unién difieran en el valor de las tensiones residuales de las uniones finales.
Por ello es importante que la caracterizacién de la probeta pueda asemejarse en la medida de lo
posible a los requerimientos de la pieza final.

La comunidad involucrada en el braseado ha asignado varias normativas que conciernen a las
uniones estructurales braseadas (67). Entre ellas se pueden sefialar: American Society of
Mechanical Engineers (ASME), American National Standards Institute (ANSI), American Welding
Society (AWS), en América y European association for Brazing and soldering (EASB) en Europa.
Estas normas contemplan tanto aspectos de disefio como de caracterizacidn de las uniones.
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Figura 15: Geometrias de probetas y ensayos mecanicos: a) traccion b) flexion en 3 puntos c) flexiéon en
4 puntos d) ensayo a cortadura plano e) Cortadura en cilindro/anillo (68).

La seleccién de un método adecuado de ensayo es importante para adquirir informacién sobre
la resistencia de la unién. Sin embargo existen ocasiones en las que la rotura se produce por el
material base a un valor inferior al que debiera tener la unidn, en estos casos el disefio de las
probetas es fundamental para conseguir obtener el valor real del ensayo. De esta manera, se
consigue evaluar la resistencia con la que la unién mantiene su integridad. Los métodos de
ensayo utilizan la norma ASTM F19 (69) (70), donde se define el ensayo a cortadura. La
resistencia en este método se calcula al dividir la carga por el area de unién. Aun asi, en estos
ensayos puede no darse un ensayo de cortadura puro debido a las fuerzas de sujecidn o las
tensiones provenientes del proceso de fabricacién.

La Figura 15 muestra un esquema de estos ensayos, siendo los mds habituales en las uniones
metal-ceramica. El del caso D, el ensayo a cortadura plano, es el disefio mas representativo de la
resistencia de la probeta por encontrarse una mayor cantidad de volumen en tensién.
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1.3 Braseado de C/SiC y Ti6Al4V con Ag-Cu-Ti como
material de aporte

La aleacion de base Plata Ag-Cu-Ti se ha utilizado en numerosas ocasiones para la unién entre el
C/SiC y el Ti6Al4V, realizdndose diferentes estudios y caracterizaciones tanto mecanicas como
microestructurales.

1.3.1 Microestructura

La bibliografia muestra el analisis de la microestructura a través de secciones en las que la unidn
es integra y sin grietas, ya que los materiales de C/SiC estudiados son capaces de absorber las
tensiones creadas durante el proceso de braseado al presentar una tensidn interlaminar alta,
comparada con la del C/SiC utilizado en este trabajo (SICARBON®).

De este modo, en el estudio de la unién de C/SiC con el Ti6Al4V empleando el material de
aporte Ticusil (71) se han encontrado en la capa de braseado nuevas fases intermedias en la
unién, creadas debido a las reacciones y difusiones durante el braseado, detalladas en la Tabla
4. Como se puede ver en la Figura 16, se presenta una seccidon de la unién donde en la parte
superior se localiza el C/SiC y en la inferior la aleacidén de Titanio. La zona intermedia es la capa
intermedia del material de aportacion.

Las reacciones que se dan durante el braseado se pueden dividir en etapas, siendo la primera el
periodo hasta llegar a la temperatura de fusidon del aporte. El aporte fundido se separa en dos
fases durante el proceso de braseado. Una es rica en Ag, y la otra es rica tanto en Cu como en Ti.
Por ello, durante el proceso de enfriamiento, la fase Ag (blanca) y la de Ti-Cu (gris) se distribuyen
en la capa intermedia. El Ti de la aleacién reacciona con la superficie de C/SiC, quedando las
fibras de Carbono atrapadas en la nueva capa formada como consecuencia de las reacciones
citadas (Figura 16 izg. b). Se observa la avidez del Titanio por el C/SiC, lo que deberia ser
favorable para la resistencia de la union.

Tabla 4: Composicion quimica media de las fases de la zona de unién (71).

Elementos C Cu Ti Al Si FasePosible
A 1644 125 70.10 0.12 1209 TiSiGy
B 1.02 254 53.07 395 3942 TisSh
C 251 3012 6220 268 249 TiCu
D 535 1258 6572 8.09 826 TiCu+Ti
E 3.02 2864 4631 1337 866 TiCu
F 623 4226 4354 421 376 TiCu
G 563 5369 3844 202 022 TiCus
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Figura 16: Micrografias del microscopio electrénico de barrido de las uniones con el aporte en polvo Ag—
Cu-Ti a 900°C durante 5min. (a) Micrografias de la unién; (b) Intercara entre la C/SiC y la capa
intermedia; (c) intercara entre la capa intermedia y la aleacién de Titanio. Modelo de la evolucion
interfacial: (d) difusién; (e) formacion de capas de reaccidn; (f) ensanchamiento y solidificacion de las
capas de reaccion (71).

En la Figura 16a se muestran las diferentes capas de reaccidn del aporte con el CMC. Conforme
nos desplazamos desde el CMC hacia el interior del material de aportacidon se aprecian
diferentes fases formadas en funcién de la difusion y reaccién de los diferentes elementos. De
esa forma podemos ver como se presenta una capa continua en la superficie del CMC formada
fundamentalmente por TisSiC, y TiC proveniente de la reaccion de las fibras de Carbono con el
Ti. Durante el proceso de braseado algunos dtomos de Ti y Cu difunden hacia la zona de C/SiC
formando el compuesto Ti,Cu. Todos estos compuestos se forman con la reaccion de la fase
liquida Ti-Cu y la matriz de SiC. Conforme nos aproximamos al material de aportacidn se aprecia
una nueva capa constituida por TisSizy Ti,Cu. Las fibras de Carbono reaccionan con el Ti en la
zona del aporte formando una capa de reaccion de TiC.

Estas fases definidas en el trabajo de JH Xiong et al. (71) se encuentran también en las demds
investigaciones llevadas a cabo sobre este sistema de unién (35) (68), ya que el rango de
temperaturas empleado esta bastante acotado (dificilmente por encima de los 9302C). Aun asi,
al variar tanto la T2 como el tiempo de mantenimiento las difusiones se producen en mayor o
menor medida con el consiguiente efecto desde el punto de vista microestructural.

1.3.2 Caracterizacion Mecanica

Existe una gran disparidad de resultados en los valores de resistencia mecanica de estas uniones
(72) (73). Esto es debido fundamentalmente a la variabilidad de la resistencia de los CMC, y en el
caso concreto del C/SiC, por las complicadas rutas de fabricacién de las piezas que hacen que se
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puedan llegar a diferentes propiedades mecanicas. Z Yang et al. (73), en su estudio de las
uniones entre C/SiC y Ti pudieron observar el efecto de la temperatura y el tiempo del proceso
de braseado sobre la resistencia mecanica de las uniones. Los parametros dptimos de proceso
se obtuvieron a 9002C durante 10 minutos.

Xiong et al. (74) observaron que a menor temperatura y tiempo de proceso de braseado la
resistencia disminuye debido a que la difusién es menor y por lo tanto la reacciéon de los
materiales base con el aporte es inferior. El efecto del braseado a temperaturas y tiempos
inferiores produce que el elemento activo Ti no pueda reaccionar suficientemente con el C/SiC
dando como resultado una falta de unién entre el C/SiC y el aporte.
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Figura 17: Propiedades mecanicas de las uniones braseadas (medidas a temperatura ambiente) (a)
efecto de la temperatura de braseado en la resistencia a cortadura de la unidn; (b) efecto del tiempo de
mantenimiento a 9002C en la resistencia a cortadura de la union (74).

La Figura 17 muestra como a valores superiores a los éptimos de cada parametro (T2=9002C y
t=10min), la resistencia a cortadura de la unién disminuye. Esto es debido al efecto de una
mayor difusion y crecimiento de intermetalicos fragiles. La menor resistencia de la unién a unos
bajos valores de temperatura y tiempo se debe a una falta de reaccién.

Cuando la temperatura de braseado es relativamente alta las tensiones residuales son muy
altas, lo que lleva a una delaminacidn y agrietamiento prematuro del composite (cerca de la
zona de unién) y con ello a menores valores de resistencia.

La variacidn de la resistencia de la unién también es consecuencia de la microestructura de la
intercara. La capa de reaccién del TiC es uno de los factores de control en cuanto a la resistencia
a la cortadura de la unién. Las capas mas gruesas de TiC crean grandes tensiones residuales
cerca del composite de C/SiC y la fractura ocurre en la capa de TiC durante el ensayo a cortadura
(Figura 18 b).
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Figura 18: Imagenes de la morfologia de la superficie de fractura de las uniones de braseado de TiAl y

C/SiC después de los ensayos a cortadura. (a) 900 °C, 10 min. (b) 900 °C, 25 min. Efecto del tiempo de

braseado en capa de reaccién de TiC en el C/SiC (T=900 °C): (c) 2min. (e) 5 min. (d) 10 min y (f) 25 min.
(73).

La resistencia y el tipo de fractura se atribuyen a la combinacién del incremento de la capa de
reaccion y las tensiones residuales generadas por la diferencia de CTE entre el SiC del composite
y la capa de reaccidn TiC/TisSi; de la capa intermedia del material de aportacion.
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Figura 19: Resistencia a cortadura de la unién de la aleaciéon de Tiy el C/SiC con Ticusil como material de

aporte (63) (64).

Sin embargo en consonancia con la variabilidad existente de las propiedades de cada CMC segun
sus rutas de fabricacién, la Figura 19 (63) (64) muestra los resultados de uniones con una
resistencia mecdnica muy inferior a los anteriormente citados. En términos de resistencia,
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Morscher et al. (63) observaron por un lado la relacién de un aumento de la resistencia de la
unién con la rugosidad superficial del CMC y por otro lado la influencia de la direccién de las
fibras del composite con la resistencia cortadura de la unidn (mayor cuando la disposicion de las
fibras es perpendicular a la unidn).

Dado que la principal aplicacién de estas uniones debera funcionar a elevadas temperaturas, los
escasos estudios bibliograficos encontrados en este sentido indican que la resistencia a
cortadura de la unién disminuye conforme la temperatura de ensayo aumenta: pudiendo
obtenerse en los ensayos a 5009C la mitad (72) o incluso un tercio (74) de la resistencia de la
unién a temperatura ambiente.
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1.4 Conclusiones

Una vez expuesta la situacion actual en el desarrollo de las uniones de C/SiC con el Ti6Al4V, se
puede indicar que para aplicaciones a temperaturas bajas o a temperatura ambiente se pueden
conseguir uniones con buenas propiedades mecanicas. El principal problema radica en las
uniones para aplicaciones a temperatura elevadas. La mejora en los valores de las propiedades
mecanicas permitiria una mdas amplia aplicaciéon de estos materiales en entornos mas exigentes
con las consiguientes ventajas adicionales que estos presentan.

Ademas, el factor de la baja resistencia intrinseca del material mas fragil de la unién, el C/SiC
hace necesaria la mejora de la resistencia de la unidn, incluso para temperaturas bajas.

La presencia y efecto de las tensiones residuales se ha visto que es determinante en la
resistencia de la unién. La disminucion de la diferencia de CTE entre los distintos materiales
presentes en la unidn permitiria obtener uniones mas resistentes.

Una de las conclusiones obvias es que hay distintos C/SiC, cuyas propiedades pueden variar
muchisimo segun su ruta de fabricacion, y dependiendo de ello los pardmetros adecuados del
proceso de unidn también cambian. Es importante hacer una caracterizacién especifica a cada
tipo de C/SiC para conocer sus caracteristicas.

Otra de las conclusiones que se alcanza de este estudio bibliografico es la validez del empleo del
Ticusil como material de aportacion para la unién del C/SiCy el Ti6Al4V, con lo que este material
se empleard como base para realizar las mejoras pertinentes en el presente trabajo de
investigacion.

Las tensiones producidas en la unidn disimilar tanto por la diferencia en la dilatacién como por
el diferente mddulo de Young de los materiales base, demuestran que las modificaciones a
realizar deben de contemplar dos aspectos. Por un lado las modificaciones en el aporte (para no
perjudicar las propiedades de los materiales base) y por otro lado modificaciones geométricas
en el material menos resistente, es decir en el CMC.

Dada la influencia de los pardmetros de soldadura en las propiedades mecanicas de la unién y
las diferencias existentes de los CMCs en base al método de fabricacidon es indispensable
adecuar el ciclo concreto a cada tipo de braseado.
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2. Materiales y equipamiento

2.1 Materiales base a unir

El trabajo que se presenta aborda la unidon de materiales disimilares con propiedades térmicas
muy diferenciadas. Un material compuesto de matriz ceramica, C/SiC, unido con una aleacion de
Titanio grado 5. Como se puede ver en la Figura 20, esta unién corresponderia al elemento de
transiciéon metalico necesario que posteriormente debera unirse a la superficie de la aeronave.

Alta Exterior del TPS

Sandwich

Unidn
braseada D

Espuma SiC

2 Interior del TPS

Figura 20: Configuracion de los materiales que forman el TPS y disminucion de la temperatura que
soportan.

La Figura 20 muestra los diferentes elementos que configuran el TPS. Los requerimientos
térmicos son los que han definido el disefio de este sistema. La distribucidon de los materiales
que componen el TPS es la siguiente: la parte mas externa esta formada por un material de SiC
multicapa que permite soportar las temperaturas mds elevadas en ambientes oxidantes. A este
material se le une un sandwich constituido por pieles de C/SiC y una espuma de SiC en su
interior actuando de aislante. La parte mds interna del sandwich (la que soporta una
temperatura mas baja) esta unida por braseado a un sustrato metalico de Ti6Al4V.

En este capitulo se describen los materiales que constituyen todo el sistema de la unién.

2.1.1 Aleaciones de Titanio

El Titanio existe en dos estructuras cristalinas en sus diferentes aleaciones: la estable en
equilibrio a temperatura ambiente se identifica como a y tiene una estructura HCP, mientras
que la fase estable a alta temperatura es BCC y se le conoce como B. En el Titanio puro, la fase a
es estable hasta los 8802C donde se transforma hasta la fase B (75). La temperatura de
transicion es conocida como la beta transus. La fase B es estable desde esta temperatura hasta
la de fusion, que se establece en 1720°C. Por lo tanto, a temperatura ambiente, el Titanio
comercial estd compuesto principalmente por la fase a. Los diferentes aleantes permiten
estabilizar la fase B a temperatura ambiente, dando lugar a aleaciones de Ti de fase a, de fase
By de fase a+f3.
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Las aleaciones de Titanio estan clasificadas de acuerdo con la cantidad de alfa y beta que
retienen a temperatura ambiente. Diferentes clasificaciones incluyen las denominadas alfa, casi-
alfa, alfa-beta, y metaestable beta. El material de base utilizado en el presente estudio es la
aleacion Ti6Al4V, que pertenece al grupo a+f. Las aleaciones o+f3 tienen una microestructura
que presenta una mezcla de fases a y B, transformada o retenida, pudiendo contener entre un
10% y un 50% de fase 3 a temperatura ambiente (76). Esta aleacién representa un 50% del uso
de las aleaciones de Titanio (77) (78) empleadas a nivel industrial.

En general, las aleaciones a+f3 tienen buena resistencia mecanica a temperatura ambiente y
para corto tiempo a elevadas temperaturas, aunque no son destacables por su resistencia a
fluencia.

Centrandonos en la aleacién seleccionada, Ti6Al4V, el Aluminio estabiliza la fase alfa mientras
que el Vanadio estabiliza la fase beta. Asi, esta contiene tanto la fase beta como la alfa a
temperatura ambiente. Existe la posibilidad de aumentar las caracteristicas mecanicas a través
de diferentes tratamientos térmicos (Tabla 6).

Esta aleacién también es conocida como grado 5 de acuerdo a la norma ASTM B265 (77), siendo
su temperatura de transicion o+ de 995°C (77) (76), fuera del rango de temperaturas a la que
se expone tanto en la fabricacion de la unién braseada del ensamblaje como en servicio. Existen
otras variantes de esta aleacidn con menos elementos residuales en su composicion que el
grado 5.

Tabla 5: Composicion de la aleacion Ti6Al4V grado 5 de acuerdo a la norma ASTM B265 (77).

Elementos de aleacién (wt%) |

Especificacion Al V C Fe H N (@) Otros
Grado 5 5,5- 35- <01 <0,4 <0,015 <0,05 <0,2 <04
(Normal) 6,75 45

Tabla 6: Propiedades tras los tratamientos de recocido y envejecido (79).

Especificacion Condicion oY (MPa) cU (MPa) Alargamiento (%) |
| Recocido 830-924 900-993 14
Grado 5 Solubl!lzado y 1103 1172 10
envejecido

La tenacidad a fractura (Kc) de la aleacién Ti6Al4V (Figura 21) es mayor que la mostrada por las
aleaciones de Aluminio, pero inferior a la de los aceros (79). Las caracteristicas térmicas y
mecanicas hacen esta aleacion compatible con los procesos de fabricacién y uso del TPS.
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Figura 21: Rangos de tenacidad y limite elastico de la aleacidn Ti6Al4V (79).
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Figura 22: Efecto del contenido de Oxigeno y la temperatura en la tenacidad de la aleacion Ti6Al4V (79).

El Titanio empleado para la realizacidn de este trabajo de investigacidn fue suministrado por Ti-

Shop.com.

2.1.2 C/SiC

El composite C/SiC consiste en una matriz de carburo de Silicio y fibras de Carbono como
refuerzos. Es uno de los materiales mds prometedores para condiciones extremas por sus
caracteristicas parecidas al SiC (ligereza, dureza, estabilidad térmica etc.), pero de una mayor
tenacidad a la fractura. El C/SiC es un material que resiste distintos ambientes (p.ej. oxidantes) a

alta temperatura, por lo que se utiliza en aplicaciones como las turbinas aeronduticas o las
camaras de propulsion.
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Sin embargo, uno de los principales problemas de este composite es su complejidad para el
procesado de estructuras complejas. La fabricacién de componentes estructurales complejos a
gran escala requiere de robustas tecnologias de integracién capaces de ensamblar partes mas
pequeinas y geométricamente sencillas. Por ello es esencial la consecucidon de uniones fiables
con diferentes materiales y especialmente con las aleaciones de Titanio, ampliamente
empleadas en el campo aeroespacial.

En la Tabla 7 se encuentran recogidas las propiedades tipicas del material CMC empleado en
este trabajo, de nombre comercial SiCarbon®. Se trata de un material laminado con una
arquitectura de fibras bidireccionales orientadas a 02 y 902. Este material estd constituido por 16
capas de fibras continuas de 0,2mm de espesor cada una, con lo que supone un espesor total de
la placa del material de 3,2mm (también se emplearon remesas del material con 11 capas,
haciendo un espesor total de 2,2mm).

El proceso de fabricacidon consiste en una combinaciéon de Infiltracion de polimero liquido (LPI) a
través del embobinamiento filamentario, de un proceso de infiltraciéon de polimero y finalmente
una pirolisis (PIP). El material ha sido producido por EADS (hoy en dia dentro de Airbus Group).
La produccidn de las diferentes placas utilizadas se ha realizado en diferentes lotes por lo que
puede haber pequefias variaciones de propiedades entre los mismos. De forma general las
propiedades del material empleado en este trabajo se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 7: Propiedades del C/SiC, SICARBON ™ (80).

Propiedad Unidad Valor Comentario
Conductividad térmica [W/mK] 5.5

Calor especifico [J/kgK] 870-1580 RT-1500[°C]
CTE [10'6/K] 1-2.3 RT-1500[°C]
Mddulo de Young [GPa] 49

Resistencia a fluencia [MPa] 144

Resistencia a compresion [MPa] 161

Poisson [-] 0.25

Punto de fusion [°C] >2830

Densidad [g/cm’] 1,81

Densidad aparente [g/cmg] 2,03

Porosidad [%/Vol] 12,3

Diametro de poro [um] 0,06

Elasticidad lineal [MPa] 30 e=0,1%
Cuasi ductil [MPa] 144,5 e=0,6%
Resistencia media a traccion [MPa] 144,5

Resistencia interlaminar a cortadura [MPa] 11

Resistencia media planar a cortadura [MPa] 108

Contenido en fibras [Vol.-%] 52

Conductividad térmica [W/m*K] 14/6 (en)/(fuera de) eje(a RT-1500°C)

La Tabla 8 muestra una comparativa, extraida de la literatura, de las propiedades que se pueden
encontrar de distintos tipos de C/SiC. Se pueden observar, incluso, variaciones en las
propiedades del material entre el mismo fabricante, dependiendo de las remesas o cambios en
el proceso (Tabla 7 Vs Tabla 8-Columna "EADS LPI").
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Tabla 8: Tipos de C/SiC y sus respectivas propiedades. Variantes con orientacion de los refuerzos (02,
902). Variedad de propiedades muy dispares seguin las rutas de fabricacion, entre las cuales se
encuentra enmarcado en rojo el material SiCarbon® utilizado en este trabajo (8).

)
vi LPI [5]
c/sic c/sic c/sic C/CSiC C/CSiC  CfSiC
Manufacture SPS MT EADS DLR SKT SGL
(SNECMA) Aerospacq
Density g/fem® 2.1 21-22 1.8 1.9-2.0 >1.8 2
Porosity % 10 10-15 10 2-5 - 2
Tensile strength MPa 350 300-320 250 80-190 - 110
Strain to failure % 0.9 0.6-0.9 0.5 0.15-0.35 0.23-03 03
Young's GPa 90-100 90-100 65 50-70 - 65
modulus
Compression MPa 580-700 450-550 590 210-320 - 470
strength
Flexural MPa 500-700 450-500 500 160-300  130-240 190
strength
ILSS MPa 35 45-48 10 28-33 14-20 -
Fiber content vol-% 45 42-47 46 55-65 - -
CTE coefficient || 10°K' 3 3 1.16¢ -1-25° 0815 03
of thermal | 52 5 4.064 25-7 5.5-6.5%  —0.03-1.36°
expansion
Thermal I W/mK 14.3-20.6* 14 11.3-12.64 17.0-22.6° 12-22 23-12°
conductivity L 6.5-5.9" 7 5.3-5.5" 7.5-10.3°  28-35 -
: ¢
Specific heat J/kgK  620-1400 900-1600 690-1550 - -

|l and L = fiber orientation.

a

=, roan o

RT-1000°C.
RT-1500°C.
200-1650°C.
RT-700°C.
200-1200°C.
20-1200°C.

En la Figura 23 se muestra una seccidén del material C/SiC empleado en el presente trabajo de

investigacion. Se observa la orientacidon de las distintas capas, con orientaciones a 02 y 909.

También se observan algunas grietas tanto verticales como horizontales.

Figura 23: Seccién de una pieza de C/SiC SICARBON™. En rojo marcadas las grietas verticales propias del
material y en blanco las horizontales.

Estas grietas son debidas a las tensiones originadas por las diferencias del CTE entre las fibras y

la matriz durante el propio proceso de fabricacién del material. Es importante indicar la

45



MATERIALES Y EQUIPAMIENTO 2017

presencia de estas grietas previas al proceso de unidn, ya que serdn posteriormente puntos
criticos una vez realizadas las uniones. En esta imagen estan claramente identificadas las
distintas capas. El espesor de cada una de las capas es de 0,2mm.

2.1.2.1 Método de fabricacion: Infiltracion polimérica y
Pirolisis (PIP)

Existen distintos métodos de fabricacién de los composites ceramicos. Estas diferencias
consisten fundamentalmente en el método elegido para infiltrar la matriz en los refuerzos:
empleando fases sdlidas, liquidas o gaseosas. Los objetivos de estos procesos son: obtener la
minima porosidad, obtener una dispersion uniforme de los refuerzos y controlar la unién matriz-
-fibra. El C/SiC utilizado en este trabajo, SiCarbon®, ha sido fabricado mediante la ruta de
infiltracién polimérica y posterior pirolisis (PIP). El proceso de fabricacién mediante infiltracidn
polimérica consiste en la utilizacion de un polimero preceramico como precursor de la matriz
ceramica a la que se llegard por medio de la posterior ceramizacién del liquido curado a muy
altas temperaturas. Los retos en la produccion de estos materiales mediante este método son la
creacion de una matriz completamente densa, la reduccién del agrietamiento durante el
proceso, y la produccién de la matriz a menores temperaturas para evitar danar las fibras.

Fibras, opcionalmente conrecubrimiento

Bobinado de
Proceso de infiltraciéon  filamentos
Polimero

NG
£

Polvo ceramico
opcional

Suspension

Preimpregnado y laminado
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Figura 24: Esquema del procedimiento del proceso PIP definido por EADS.
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Los pasos para la fabricacién del C/SiC por el método del proceso PIP se pueden ver en la Figura
24. Estos pasos consisten en:

e El recubrimiento de las fibras para crear una intercara débil entre la matriz y la fibra
(ductilizacién de la unidn fibra/matriz).

e Lainfiltracién de las fibras con un sistema de polimero puro o polimero reforzado con
polvos. Por el método de embobinamiento filamentario se posiciona una capa de
preforma sobre otra o se infiltra una capa de fibras textiles.

e Laminacion de las preformas, unidn de las partes infiltradas o su conformado si fuese
necesario.

e Curado por temperatura y presion en el autoclave.

e Ceramizacion via pirolisis (proceso a alta temperatura en vacio o en atmédsfera inerte).

e Multiples re-infiltraciones del polimero precerdmico y sus consiguientes pirolisis.

e Recubrimiento opcional como proteccion a la oxidacion.

Para la fabricacion de estos composites existen diferentes opciones comerciales dentro de los
precursores poliméricos para crear matrices de SiC tanto en composicion como en formato de
aplicacion (liquido y polvo). EI compuesto resultante varia tanto con el tipo de ciclo térmico al
gue se someta el precursor, como con la atmdsfera en la que se realice el ciclo térmico.

La viscosidad tiende a ser alta en los precursores poliméricos liquidos, haciendo dificil la
infiltraciéon y la mojabilidad de los refuerzos. La infiltracion puede realizarse por medio del
bobinado de filamentos, o mediante la impregnacidn en vacio usando un precursor polimérico
de la matriz. Se repite un nimero indefinido de veces hasta conseguir la densidad deseada. El
conformado inicial y la fabricacién del composite polimérico se llevan a cabo primero a baja
temperatura, para después producir la ceramizacion a mas elevadas temperaturas (entre
11009C y 17009C). Uno de los problemas del proceso de PIP se presenta durante la pirolisis, ya
que se puede llegar a perder hasta un 40% del peso dependiendo del polimero seleccionado.

Precursor R R i
polimérico | | | |

Curado | ‘
(T=200-3002C | * *® R
P=10-20 bar)
Pirdlisis } LA
(1100-17002C) . ’
Ceramica Si—C—0 SI—N
amorfa

Ceramica
cristalina

Figura 25: Estructura polimérica de diferentes precursores para la fabricacion de C/SiC por ceramizacion
y su posterior composicion tras la pirolisis es sus estados amorfos y cristalinos (81).
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Esta pirolisis tiene dos etapas segun la temperatura que se alcanza en el proceso. A la
temperatura mas baja (menor de 10002C) se consigue una ceramica con estructura amorfa. Si
esta temperatura aumenta, la estructura de la ceramica resultante es cristalina, variando su
cristalinidad anterior.

El material pasa de ser un liquido precerdamico de una densidad de 1g/cm® a un material
cerdmico de hasta 3g/cm® al concentrarse durante la pirolisis. La densificacién se produce
gracias a las sucesivas reinfiltraciones del material preceramico, lo que hace que el material
presente una formacidon de poros, apareciendo incluso microgrietas. La reduccion de la
porosidad se consigue con diferentes reinfiltraciones del precursor, mejorando con ello
caracteristicas como la resistencia a traccion, a cortadura etc. (ver Figura 26).

Para disminuir el nimero de reinfiltraciones, para reducir los costes de fabricacidn, se opta por
la inclusion de refuerzos en el precursor. Para ello se emplean particulas de SiC, que no
disminuyen en volumen durante el proceso y que reducen la formaciéon de la porosidad. La
porosidad también esta influenciada por la temperatura a la que se dan estos ciclos, con un
aumento de la misma tras sobrepasar la temperatura asociada al minimo.

Pirolisis poliméricapura  Aporte activo controlado por pirolisis polimérica

b) 1 Contenido de aporte
——
= -
2 |
Polimero +aporte 2 30+ Tiempo
.J L g deremojo

— x 20}~
§ 1o
o]

2 : l | | | |
Porosidad Contraccion Matriz +aporte 0 250 500 750 1000 1250 1500

Temperature ['C)
Figura 26: Mecanismo de contraccion de los polimeros a) a través de la reinfiltracion y b) a través de la
correcta seleccion de las temperaturas del ciclo térmico (81) (82).
Las propiedades del material C/SiC fabricado via PIP son:
e Densidad de 2,8-3,2 g/cm’.
e Alta resistencia quimica y a la erosion.
e Alta resistencia a la temperatura (choque térmico hasta 18002C).
¢ Alta flexibilidad en disefio estructural.
¢ Reduccidn potencial del peso de hasta un 60% (en comparacion con el componente metalico).

e Contiene un mecanismo de tenacidad respecto a la cerdmica monolitica (Figura 27).
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Figura 27: Mecanismo de tenacidad del CMC en el sistema PIP de fabricacion de CMC (83).

Para componentes de disefios mas complejos con este tipo de materiales se requiere una unidn

entre distintas piezas. La unidn por reaccidn quimica es el proceso mas exitoso para la unién
entre CMCs de matriz de carburo de Silicio (84) (85) (86) (87) (88) (89) (90).
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2.2 Materiales de aportacion

2.2.1 Aleaciones de braseado. Ticusil

La seleccidon del material de aportacidn se realiza, entre otros, en base a los sustratos a uniry a
las especificaciones requeridas de la unién. Siempre que sea posible por especificaciones, se
seleccionan aportes que permitan un braseado a baja temperatura para minimizar la exposicidon
térmica de todo el conjunto. En este estudio la eleccidn de la aleacién de braseado recayé en el
aporte comercial Ticusil (68.8Ag-26.7Cu-4.5Ti, T2 braseado>9002C) debido a que las
temperaturas de servicio de la unidén requerian de una alta temperatura de braseado (la T2 de
uso y la de braseado estdn relacionadas). En estas condiciones no se excede la temperatura del
cambio microestrucutral a-p de la aleacidn Ti6Al4V (9952C), y alcanza una resistencia térmica de
la union superior que otros aportes del mismo tipo (p.ej. Cusil-ABA, T2 braseado>8152C). Las
propiedades de este material de aportacidén se pueden observar en la Figura 29.

Este material de aportacion es una aleacion de aporte base Ag. Este tipo de aleaciones son las
mds utilizada para uniones braseadas cerdamica-ceramica o ceramica-metal, por ser
guimicamente inerte y ductil. Esta combinacién de propiedades reduce la oxidaciéon en la
intercara y minimiza las tensiones residuales creadas durante el proceso de unién.

En la Figura 28 se pueden observar los diagramas binarios de los diferentes elementos
constitutivos del Ticusil. Al analizar los diagramas se pueden observar las fases binarias que se
pueden producir a la temperatura de braseado. Al ser la fase compuesta por Ag-Cu en
proporciones eutécticas de caracter liquido (Cu28%-Ag72%), consideramos que los equilibrios se
dan entre las fases binarias Ag-Ti y Cu-Ti con las composiciones presentes TiAg y TiCu. Sin
embargo, las reacciones con elementos provenientes de los demds materiales presentes en la
unién como Si, C, Vy Al también definen los compuestos creados durante el proceso de unién.
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Figura 28: a) Diagrama de fases Ag-Ti (91) b) Diagrama de fases Cu-Ti (92) c) Diagrama de fases Ag-Cu

(93).

Existen diferentes formatos de aplicacion del Ticusil: ldmina (de diferentes espesores), pasta,
polvo e hilo (de diferentes didmetros). Aunque la composicion es la misma, segun el disefio de la
probeta se selecciona el tipo de formato del material de aportacidon. Tanto los formatos de
[dmina como de hilo estan constituidos por un nucleo de Titanio. Este nucleo tiene diferente
forma segun el formato del aporte: la lamina tiene una capa de Ti intermedia entre dos capas de
AgCu vy los hilos tienen el nucleo de Ti recubierto con una aleacion AgCu. En cuanto al formato
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en polvo, las particulas presentes son de los diferentes elementos presentes en la aleacién (no
son particulas fabricadas de la propia aleacién).

PROPERTIES OF TICUSIL®

NOMINAL COMPOSITION 68.8% Ag +26.7% Cu + 4.5% Ti
PHYSICAL PROPERTIES ELECTRICAL PROPERTIES 34x107 *m
LIQUIDUS TEMPERATURE ~900 °C ELECTRICAL RESISTIVITY
29x10° O'em”!
° ELECTRICAL CONDUCTIVITY
SOLIDUS TEMPERATURE 780°C
MECHANICAL PROPERTIES
DENSITY 94 g-cm'3 YOUNG'S MODULUS 85GPa
Ay POISSON'S RATIO
THERMAL CONDUCTIVITY 219 Wem™+K
YIELD STRENGTH 292 MPa
CTE (RT _ 5OODC) 18.5x1 O-b oc-1 (0.2% OFFSET)
TENSILE STRENGTH 339 MPa
RECOMMENDED BRAZING 800 - 900 °C
TEMPERATURES ELONGATION

(2 INCH GAGE SECTION)

*** Ticusil® is a composite material. All properties are measured or calculated on the composite, and will
not be valid after brazing.

Figura 29: Hoja de propiedades del aporte de braseado Ticusil proporcionado por WESGO® (94).

De forma general se puede decir que las uniones braseadas que utilizan aportes basados en Ag
exhiben una baja resistencia a cortadura (no superior a 100 MPa). Ademas estas uniones
presentan una resistencia baja a altas temperaturas por lo que no son recomendables para
aplicaciones a temperaturas superiores a 5002C. El Ticusil supone una excepcién dénde a 6509C
puede mantener una buena resistencia.

En cuanto al proveedor del material de aporte, se trata del fabricante aleman Wesgo. La
composicion nominal estad dentro de un 1% y la calidad comercial del producto empleado esta
dentro de la norma 1SO9002.

Desde el punto de vista de conductividad térmica, aspecto importante en el caso de los TPS, la
del Ticusil es de 219 W/mK. Esto hace que la intercapa de braseado no pueda actuar como
barrera térmica en los sistemas de expulsiéon de calor, y no existan zonas donde el calor se
concentre excesivamente.

El formato del aporte tiene influencia en los resultados de las uniones. Las diferencias no son
tanto microestructurales como mecanicas, debido a que para cada situacién se adectia mejor un
formato que otro, convirtiéndose la eleccion del formato éptimo en causa de una disminucién
de defectos en la unién. Asi, el polvo puede dar como resultado una unién con una interfase de
unién menos homogénea que el formato lamina, que a su vez no contiene materia orgdnica que
pueda afectar a la unién en ciertos disefios de unién (en disefios sin ruta de salida para su
expulsion). Este factor se ha estudiado por algunos investigadores para el CuSil-ABA, con la
misma composicién que el Ticusil pero con una menor cantidad de Titanio. Se analizé el llenado
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de vacios y poros del sustrato a unir, siendo el formato en pasta el que dio una mayor eficacia de
llenado (95).

2.2.2 Cargas en el aporte

Las cargas empleadas para la modificacion del aporte son de origen metdlico (particulas de
Titanio) y cerdmico (cargas de SiC y C en distintos formatos). En este apartado se trataran las
cargas que se han utilizado como objeto de estudio.

Cargas de Carbono

Se llegaron a estudiar 4 tipos de cargas de Carbono durante este trabajo. Todas ellas fueron
adquiridas a través del propio productor del C/SiC que se ha utilizado durante todo el trabajo,
EADS. Las fibras tienen su origen en el modelo T800-6k, el utilizado para la fabricacién del
composite C/SiC en EADS. Las diferencias entre aportes estaban constituidas por 2 factores:
dimensionales y geométricos.

En la Tabla 9 se recogen las caracteristicas de los materiales de Carbono que se han estudiado
para la seleccién del formato adecuado. La Figura 30 muestra una imagen del aspecto que
presentan estos materiales.

Tabla 9: Propiedades de las cargas de Carbono en distintos formatos.
Tipo Tamaiio CTE longitudinal

Fibras largas o longitud
,5 mm longitu )
(cristalino) : 1,3*10°/C

Fibras cortas 150 pm longitud y

., *10°
(cristalino) didm. de 8 um 1,3*10%/C
Particulas 30 um didmetro 1,3*10°/C
(cristalino)
Nanofibras 150 nm longitud 1,3*10°/C

Figura 30: Imagenes de a) Fibras largas de C, b) Particulas de C, c) Fibras cortas de C y d) Nanofibras de
C.
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En cuanto a la forma mds concreta de los aportes utilizados vemos la diferencia entre la fibra
alargada de C vy las particulas de C, ya que estas ultimas no tienen una forma definida aunque
pueden ser definidas por su radio.

Fibras cortas de C Particulas de C

i 200um !

Figura 31: Imagenes de las fibras cortas de C, dentro del aporte fundido, y de las particulas de C, dentro
de la mezcla sin fundir, utilizadas en el estudio.

Cargas de SiC

En el caso de estas cargas se usaron particulas SiC-a, mas inertes que las de tipo B, para que
conserven sus propiedades a lo largo de los ciclados térmicos. Este tipo de cargas fue
suministrado por ALFA AESAR.

Las particulas de SiC empleadas (tipo o, d<lpm, CTE=3,2*10°K) tienen como principal
caracteristica su reducido tamanfo si lo comparamos con las cargas presentes en la bibliografia
presentada. Los efectos positivos de una reduccion del tamafio de las particulas que actian
como carga, como un aumento en la fluidez y uniformidad del aporte, y los negativos, como el
aumento de superficie para reaccionar (y el menor excedente de los materiales con los que el
SiC reacciona, como el Ti), se valoran a través de sus caracterizaciones microestructurales. Las
particulas pequefias son capaces de aportar las propiedades caracteristicas de las matrices con
cargas con espacios pequefios entre particulas, como una restringida deformacién de la matriz
ductil que limita el flujo plastico contribuyendo al aumento de la resistencia (96).

Cargas de Titanio

Las cargas de Titanio puro empleadas para las mezclas con el material de aportacién fueron
obtenidas de TLS. Se emplean como cargas metalicas particulas esféricas de Ti de las siguientes
caracteristicas:

e Titanio puro.

e Esferas de diametro de 45 um.
e CTEde 8,6 *10°K™.

e Gran poder reactivo.
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2.3 Equipamiento de produccion de muestras

Durante el desarrollo de este trabajo se han utilizado diferentes equipamientos de los
laboratorios de Tecnalia Research & Innovation, distribuidos entre las sedes de Zamudio en
Bizkaia y las instalaciones de Miramdn, en San Sebastian.

2.3.1 Horno de vacio

El método de braseado en horno de vacio requiere de un equipamiento especifico que permita
reunir diferentes caracteristicas que faciliten el proceso. Los factores mas importantes son el
control de la temperatura y el control del alto vacio, necesarios para cumplir el ciclo térmico que
permite que las uniones por braseado se produzcan. Es destacable que las temperaturas a las
que se realizan estos procesos de braseado son muy altas y que necesitan de hornos que
puedan trabajar a temperaturas superiores a los 10002C. Este ciclo térmico se realiza en el
horno de vacio IPSEN VFCK -124 (HV) 6 bar con las caracteristicas que se indican en la Tabla 10.

Tabla 10: Caracteristicas del horno de vacio utilizado para las uniones braseadas.

Modelo VFCK -124 (HV) 6 bar
Rango de Temperaturas 500-1285°C
Numero de termopares 3
Tipo de termopares N
Nivel de vacio Hasta 10 mbar como maximo.
Tanque de Argdn ( volumen) 1500 L
Dimensiones 650x350x400mm de volumen util

. . Resistencias de grafito de bajo voltaje
Sistema de calentamiento . .

interconectadas con abrazaderas de grafito.

Dispersion de temperatura +- 52C en toda la cdmara

El control de la temperatura se realiza mediante un termopar fijo tipo S que sobresale en la
parte superior de uno de los laterales del horno. Adicionalmente, se cuenta con dos termopares
tipo N auxiliares que sirven para conocer y controlar de forma directa la T2 de las piezas a
brasear.

Es importante la capacidad de calentamiento y enfriamiento lento de este horno. Este horno
permite realizar un control preciso con una adquisicion de datos de las temperaturas cada
minuto.
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Figura 32: a) y b) Imagenes del horno de vacio usado para las uniones braseadas y c) esquema de la
camara del horno de braseado.

El nivel de vacio del horno siempre se encuentra por debajo de 4x10™ mbar. Es decir, los niveles
de alto vacio se aseguran durante todo el ciclo. El horno cuenta con 2 dispositivos que extraen el
aire de la cdmara: por un lado una bomba mecanica, que funciona desde el inicio del ciclo
(Leybold Trivac-B D 40 B), y por otro una bomba difusora (Varian VHS-6) que requiere un nivel
de vacio de 5x102 mbar para el comienzo de su proceso de extraccion.

2.3.2 Tarbula

Para el proceso de mezclado de los aportes con los refuerzos se empled un mezclador giratorio
de turbula, modelo T2C de WAB (Figura 33). Este aparato se mueve en las tres direcciones del
espacio, con el fin de producir una mezcla homogénea.

Tabla 11: Parametros de mezclado seleccionados para el proceso de mezclado

Equipo de mezclado Turbula tipo T2C
Tamaiio del bote 2'5.cm3
Medio de mezclado Bolas de alumina
Volumen del recipiente ocupado por las bolas 1/3
Velocidad de giro del mezclador 42 r.p.m.

La turbula tiene una velocidad constante y un modo de fijacién a través de un sistema de gomas
que permite la anulacién de cualquier movimiento relativo con respecto al de la propia turbula.
Esta fijacion ajustable permite la mezcla de distintas cantidades de muestras.
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Figura 33: Imagen de la tiurbula empleada en el proceso de mezclado.

2.3.3 Balanza

El pesaje de la materia prima para preparar las mezclas se realizd con una balanza Scaltec,
modelo SBC-42, con una precisidon de 0,001 g. y con un rango entre 0,01g-150g.

2.4 Equipamiento y técnica de mediday caracterizacion

2.4.1 Maquina universal de ensayos mecanicos

La respuesta a cortadura de las uniones fabricadas se evalué mediante ensayos mecdnicos.

Las caracteristicas de la maquina de ensayos marca INSTRON 5585H empleada para realizar los

ensayos a cortadura se observan en la Tabla 12.

Tabla 12: Caracteristicas de la maquina de ensayos mecanicos

Modelo equipo de ensayo

INSTRON Extra Alto 5585HK6783

Tipo

Electromecanico

Rango de carga

De 25N a 250 KN

Espacio de ensayo vertical

1.682 mm

Distancia entre columnas

575 mm

Tipo de control

Desplazamiento, carga, deformacién
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Ademads de estas caracteristicas la mdquina de ensayos cuenta con un control manual de

posicién a través de una manivela, utilizado para prefijar la posicion del cero antes de cada uno

de los ensayos.

2.4.2 Microscopios

Para el andlisis microestructural de las diferentes muestras fabricadas durante el proceso se

emplearon distintos bancos metalograficos, lupas estereoscépicas y microscopia electrdnica de

barrido, entre otros.

Microscopio Electrénico de Barrido

Para el estudio de las microestructuras, tanto de los materiales de unién como, principalmente,

de las interfases y sus intercaras de unidn, se utilizd6 un microscopio electréonico de barrido de

marca JEOL modelo 5910.

La cadmara tiene una capacidad para probetas de hasta 20 cm sobre una base giratoria

motorizada. El microscopio estd equipado con detector de electrones secundarios, detector de

electrones retrodispersados y sistema de analisis Rontec EDX que permite realizar microanalisis

composicionales semicuantitativos y mapeo composicional de la imagen.

Tabla 13: Caracteristicas del microscopio electrénico de barrido

Modelo JEOL JSM 5910 LV
En bajo vacio: Electromecanico
Aumentos: x18 ~ 300,000
., Imagen: Imagen de electrén secundario
Resolucion

y de electrdn reflejado

En Alto vacio: Resolucidn: 4.5nm
Imagen: De electrdn por retrodispersion

Caracteristicas eléctricas

1100V 50 / 60Hz 3KVA

Agua refrigeradora

2l / min

Microscopio 6ptico

Para realizar los analisis microestructurales que no

necesitan del reconocimiento de los

elementos presentes, se utilizdé un banco metalogréafico éptico de la marca Reichert-Jung y del

modelo MEF-3. Este microscopio de tipo metallrgico es de luz reflejada y tiene un rango de

aumentos desde 20x a 2000x.
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Microscopio digital

El Dino-Lite Pro es un microscopio digital portatil que permite ver aumentos de hasta 200x con
los beneficios de una polarizacién ajustable. Tiene un sensor de 5 megapixels con capacidad
para capturar imagenes de gran detalle, de una resolucion de hasta 2592 x 1944.

Figura 34: Imagen del microscopio digital utilizado para controlar la mezcla en el aporte.

Este dispositivo se utiliza con el software DinoCapture 2.0 incorporado, capaz de tomar
instantaneas, grabar video, realizar mediciones en las imagenes etc.

2.4.3 Dilatometria

Para la medicidn del CTE se emplea el dilatdmetro LINSEIS modelo L78 RITA.

El dilatdmetro de enfriamiento/deformacion L78 RITA es un horno de induccidon que permite
velocidades de calentamiento y enfriamiento de hasta 2500°C/s. El sistema cumple con la norma
ASTM A1033.

El equipo permite realizar mediciones en distintas condiciones ambientales: vacio, atmdsferas
inertes, atmosferas oxidantes, atmodsferas reductoras desde -1502C (opcion de baja
temperatura) hasta 1000°C y desde temperatura ambiente hasta 1600°C. Los dispositivos de
calentamiento y refrigeracién permiten controlar muy rapidamente las velocidades de calor y
frio hasta 2500°C/s. Con el susceptor disponible se pueden analizar las muestras no metalizadas.
Este dilatdmetro de enfriamiento especial, estd disefiado especialmente para determinar los
diagramas de distintos tipos de ciclos: enfriamientos continuos (CCT), calentamientos continuos
(CHT), isoterma TTT (transformacién tiempo-temperatura).

Durante la realizacién de este trabajo de investigacion, ademas de adecuar las dimensiones de la
probeta a las del dilatdmetro, para conocer la temperatura de la probeta durante la realizacion
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del ensayo fue necesario soldar los polos positivo y negativo del termopar del dilatometro a la
probeta.

El esquema del montaje del dilatdmetro se puede ver en la Figura 35.

a) b)
/ ¢ Contenedor
Sensor de
desplazamiento
V\\
Warilla de empuje
Termopdrgs
YU
Horno g Braseado de sujeccion
Inducfd
Prubfefta

Figura 35: a) Esquema de la configuracion del ensayo, b) imagen del dilatémetro utilizado en el ensayo.

En la Tabla 14 se pueden visualizar las caracteristicas del modelo de dilatémetro utilizado
durante el presente trabajo.

Tabla 14: Caracteristicas del dilatometro utilizado en el trabajo.

Horno

Horno de induccion

Rango de temperatura

Desde -150 hasta 1600°C

Portamuestras Silice fundida, Al,O;

Diametro 6...7 mm (muestra sélida/hueca)
Longitud 10 mm

Atmasfera Inerte, oxidante, reductora, vacio

Tasa de calentamiento

Hasta 2500 K/s

Tasa de enfriamiento

Hasta 2500 K/s

Tasa de adquisicion

Maximo 1000 lecturas/s

Requerimientos de potencia

230VAC, 16A, 50..60Hz

Opcién

Enfriamiento criogénico (hasta -150°C)
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3. Adicion de cargas en el aporte de braseado

3.1 Introduccidn

Uno de los principales problemas que presentan las uniones disimilares metal-CMC esta
relacionado con las tensiones residuales presentes en la intercara de unién. Para solucionar este
problema existen diversas vias de actuacion. El presente capitulo, abordara el problema
mediante la modificacién del propio material de aporte. Se estudiara la variacién del coeficiente
de dilatacion térmica lineal del material, con el objetivo de reducirlo mediante la adicién de las
cargas y conseguir que la diferencia respecto a los valores de los materiales base disminuya
(CTEs [10°K™]: Ticusil, 19; Ti6Al4V, 9; C/SiC, 2). Para ello se realizaran diferentes adiciones al
material de aporte del que se parte, el comercial Ticusil, con cargas metdlicas (particulas de
Titanio) y cargas ceramicas (con carburo de Silicio y Carbono en diferentes formatos).

Para la realizacion de este trabajo se daran diferentes pasos para poder optimizar el proceso de
adicion de cargas, tanto en cuanto a los materiales como en cuanto al procedimiento en si. El
objetivo final es seleccionar la mejor solucidn entre las evaluadas.

En primer lugar se estudid la adicién de C como carga. El primer paso consiste en la seleccién de
la forma dptima del C como carga. Para ello se trabaja sobre el proceso de adicidn de las cargas
y su mezclado hasta su optimizacién. Posteriormente se realizan ensayos mecanicos (ensayos a
cortadura) y caracterizaciones microestructurales de las uniones con aporte modificado para
definir cual de las distintas opciones estudiadas supone un mayor beneficio para la resistencia
mecdnica de la unidn. Para definir y cuantificar la reduccién alcanzada en el coeficiente de
dilatacion térmica de los nuevos materiales de aporte, se preparan probetas de los mismos para
la realizacidn de ensayos dilatométricos. Gracias a la informacidn recopilada en estas etapas se
realiza la seleccién del formato éptimo de Carbono para su empleo como carga en el aporte.

Se realizd6 también el estudio sobre las caracteristicas de la adicién de SiC al material de
aportacién y como afecta a las condiciones de la unién. En base a ello también se selecciond el
formato adecuado para esta labor.

Una vez seleccionadas las configuraciones éptimas, tanto de carga como del formato de aporte,
se determind el maximo porcentaje posible de carga en el aporte, con los diferentes materiales.
Adicionalmente se incluyd la adicién de cargas de Ti para la mejora del proceso. Con todas estas
variables se realizd un disefio de experimentos en el que tanto las cantidades de cada carga
como los parametros del proceso de braseado fueron analizados. Con toda esta informacion y
utilizando como referencia la unién sin modificaciones en el aporte se realiza una valoracion de
los beneficios obtenidos, asi como la seleccién de la solucién éptima.
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3.2 Estado del arte de Ilas uniones braseadas
disimilares con modificaciones en el aporte

Existen diferentes vias en la literatura sobre como obtener la disminucidon de las tensiones
residuales a través de la modificacion de los materiales de aporte. Las dos mds importantes son
las adiciones de cargas al material de aporte y las diferentes configuraciones en el
posicionamiento del aporte. El principal problema a resolver es la diferencia de CTE entre los
materiales que forman la unién y el aporte, que induce unas elevadas tensiones residuales
durante el enfriamiento desde la temperatura de braseado (97) (98) (99) (100). Los distintos
métodos y soluciones investigados mas relevantes son los siguientes: el braseado activo con
capas intermedias y el braseado activo con adiciones en el aporte.

3.2.1 Braseado activo con capas intermedias

Existen diferentes caminos para realizar la unidn entre el C/SiC y el Ti6Al4V. El principal método
consiste en el uso del Ticusil como material de aportacion. Mas alla de este método, el empleo
de capas intermedias entre la ceramica y el metal puede conseguir un efecto de relajacién
tensional. Un aumento gradual del CTE en las distintas capas que conforman el sistema de unién
puede alcanzar el objetivo buscado.

JW Park et al. (101) demostraron que las capas intermedias metdlicas ductiles alivian las
tensiones residuales; por ejemplo, las capas intermedias de Cobre (resistencia a fluencia de unos
50MPa) producen la maxima reduccién de tensiones residuales, pero su aplicacidn esta limitada
en los casos reales debido a su baja resistencia mecanica y a su baja resistencia a la corrosion y
oxidacion a altas temperaturas.

HE Zhi-yong et al. (102) buscaron la reduccién de tensiones mediante la introduccidn de capas
intermedias en la unién entre la ceramica SisN, y el acero inoxidable empleando un composite
formado de capas del material de aporte Ag-Cu-Ti y de Cobre, aumentando su resistencia
mecanica hasta los 200MPa.

Otro de los caminos seguidos por otros investigadores ha sido la incorporacion de laminas
metadlicas de diferentes materiales dispuestas gradualmente en base a su CTE. Por ejemplo, para
la union de SiC con una aleacion de Niquel emplean la siguiente disposicion: SiC-
Kovar/Tungsteno/Niquel-Aleacidn de Niquel (103).

La energia de deformacién es una medida de la resistencia mecanica empleada en lugar de la
tensién a traccion, correspondiente al aumento de energia interna en un sélido deformable
como consecuencia de un trabajo realizado. Si son disefiadas adecuadamente, las capas
intermedias multiples pueden reducir la energia de deformacidn en la ceramica de forma mas
efectiva que una Unica capa intermedia (99) (104) (105), o funcionar como una fuente de calor
adicional (106). El uso de capas intermedias rigidas con CTE creciente al alejarse de la ceramicay
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la insercién de capas intermedias ductiles entre cada capa rigida reducird la energia de
deformacién mds efectivamente. De todas formas, una capa intermedia multiple no es siempre
una practica deseable ya que un mayor nimero de capas es indicativo de mas intercaras de
union y la probabilidad de aparicidon de defectos es mayor. La relacidén relativa de espesor de
cada capa afecta a la distribucién de energia de deformacion en la unién. La relajacién de las
tensiones residuales se logra en algunas investigaciones a través del uso de capas intermedias
reforzadas y no reforzadas (107).

A medida que la diferencia de CTE entre capas intermedias disminuye, la distribucién de
tensiones en la capa intermedia tiene un gradiente menor y mas simétrico (en el eje respecto a
las partes cerdmicas y metdlicas, Figura 36a), lo que causa una menor flexion de la capa
intermedia y un mayor volumen con capacidad para deformar plasticamente (Figura 36b). Esta
distribucidn de tensiones mas homogénea causa una disminucion de la energia de deformacién
en la cerdmica debida al proceso de unién, reforzando asi la resistencia de la unién (108).
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Figura 36: a) Esquema de la distribucion tensional de los casos de 3 uniones metal-ceramica con 3
diferentes materiales de aportacion: s-1, s-2 y s-3 (gradientes de tensiones de cada unién de mas a
menos simétricos). b) Flexion de la capa intermedia en 2 casos diferentes s-1y s-3 (108).

Aunque el CTE de la interfase de cada capa intermedia del material no puede ser facilmente
controlado, el uso de multiples capas intermedias puede crear mayores reducciones en la
energia de deformacion. Esta reduccion se da redistribuyendo la tensién y la deformacién
plastica en una capa intermedia ductil cercana a la ceramica (ver Figura 37 b). La insercion de
una capa adicional rigida y con un menor CTE préxima a la intercara del metal y la capa
intermedia ductil proxima a la ceramica induce mayor energia de deformacién que una sola
capa ductil, debido a una mayor tension de fluencia de la capa rigida y a una distribucién
tensional menos simétrica en la capa intermedia.
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Figura 37: Representacion esquematica de las aproximaciones a la unién de dos materiales con gran
diferencia de CTE a) a través de una capa intermedia de propiedades graduales y b) a través de
diferentes capas con propiedades compensadas (108).

Nakamura et al. (109) utilizaron las capas intermedias para eliminar la porosidad y para actuar
como capa obstructora para la difusiéon de elementos no deseados. En este caso al unir CMCs
empleando una ldmina de 72Ag-26Cu-2Ti de espesor de 0,dmm, la resistencia mecanica
aumentaba en un 110% y los huecos encontrados en el material base fueron eliminados.

3.2.2 Braseado activo con adiciones en el aporte

Otra de las rutas empleadas para mejorar las caracteristicas de la unién es la modificacién del
material de aportacién con aditivos que puedan otorgar propiedades interesantes para la union.
Es importante este apartado ya que una de las innovaciones de este trabajo se basara en los
estudios previamente realizados por otros investigadores en este campo.

La inclusién de un elemento activo (Ti, Zr, V, Cr...) en la aleacion de braseado induce una
considerable mejora en la mojabilidad debido a la reactividad quimica con la superficie ceramica
tal y como se ha explicado en el capitulo 1. Sin embargo las diferencias entre las propiedades de
las ceramicas (o CMCs) y los metales, tales como el coeficiente de expansidén térmica y el
maddulo de Young, crean importantes dificultades a la hora de producir la unién.

Para minimizar la magnitud de las tensiones residuales y a su vez establecer una adecuada
compatibilidad con los dos sustratos, una de las soluciones es la inclusién de materiales de bajo
CTE (SiC (72) (110) (111), Al,O;5 (112), TiC (72) (113) (114), W (115),) dentro de la aleacidén. La
adicion de particulas ceramicas o fibras, como las fibras de Carbono (116) (117), SiC (118) (119)
(120) (121) y las particulas de WC (72) (122) (123) en la aleacion de braseado es un factor
significativo en el aumento de la resistencia mecdnica de la unidn, siendo habitual obtener
valores hasta un 30% superiores al del material base. Otras cargas utilizadas por varios
investigadores han sido las particulas metalicas, como el Ti, Mo o W, combinando distintas capas
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de aporte para uniones metal-ceramica (119) (111), obteniendo hasta un 20% de incremento en
su resistencia.

Sin embargo, estos métodos tienen ciertas dificultades intrinsecas. Por un lado es dificil
distribuir los refuerzos uniformemente a lo largo de todo el aporte. Por otro, los refuerzos
tienen una escasa mojabilidad con las fases que se forman (mds acentuadamente en el caso de
las cargas no metdlicas). Ademas, es complicado controlar el espesor de la intercara, asi como la
difusion entre el refuerzo y el aporte (124).

Si se solventan estos problemas la resistencia mecanica aumenta, tal y como se ha demostrado
en la unién entre piezas de SisN, con SizN4, usando la aleacién Ag-Cu-Ti como aporte con cargas
de Ni y Ti, formando intermetalicos de Ni-Ti durante el braseado (125). Se ha documentado que
los refuerzos sintetizados in situ (durante el proceso de braseado) tienen mejores resultados
debido al menor tamafio de grano, distribucidn uniforme, estabilidad e interfases libres de
impurezas (126) (127).

Son muchas las combinaciones de esta ruta, o variantes de ella, que han sido estudiadas para la
mejora de los resultados mecdnicos.

Habitualmente se emplean materiales de aportacion en forma de ldmina o hilo en los procesos
de braseado en horno. Sin embargo, en las ocasiones en las que se busca una nueva
composicion, el formato elegido suele ser el polvo (en particulas) por la facilidad con la que se
pueden incluir las diferentes cargas.

Se han diferenciado los siguientes tipos de modificaciones del aporte, estudiado por diversos
investigadores:

e Cargas metalicas (W, Mo, Ni, Ti) (125) (115) (122) (128).

e Cargas ceramicas (C, SiC, Al,0O3) (122) (129) (130) (131) (132) (96) (116) (133) (117) (134)
(135) (136) (137) (138) (96).

e Sintetizadas in situ (Ti+C, TiH,+B, TiB) (139) (140) (141) (142) (143).

3.2.2.1 Cargas metalicas

Particulas de W

G. B. Lin et al. (115) utilizaron particulas de Tungsteno (metal de bajo CTE y alto punto de fusion)
para la disminucidn del CTE de la aleacion de braseado Ag-Cu-Ti, para la realizacidon de uniones
de C/SiC con una aleacion de Titanio. Las particulas de W se afiadieron en el aporte de Ag-
26,4Cu-6Ti, en un 50%vol. Consiguieron como consecuencia la mejora de la resistencia a
cortadura de la uniones hasta un 800%. Los resultados de los ensayos a cortadura mejoraron
tanto a alta temperatura como a temperatura ambiente (115). Estas particulas son de
dimensiones variadas para conseguir las fracciones de volumen buscadas.

La utilizacidn del Tungsteno supone una mejora de la mojabilidad frente a la de las particulas
ceramicas por el mismo aporte. En el caso de las particulas cerdmicas, cuanto mayor es la
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fraccion volumétrica de la adicidn, menor es la mojabilidad debido a la mayor cantidad de metal
activo proveniente del aporte que requieren para el mojado.

Los efectos del contenido de W en el aporte Ag-Cu-Ti se traducen en la distribucidon de sus
particulas principalmente en la fase de Ag. Este refuerzo requiere un excedente de Ti necesario
para reaccionar con el composite a brasear, algo que resulta importante para que haya una
resistencia suficiente en la unidn entre composite y aporte. Por el contrario, hay que tener en
cuenta que una reaccidn excesiva conlleva una importante aparicion de compuestos
intermetalicos que conducen a una fragilizacion de la intercara.

— Aleacion de Ti

Figura 38: Imagen de la microestructura de la union braseada con Ag-Cu-Ti+ particulas de W (50%vol.) a
9502C durante 20min (115).

Se observd que un incremento del contenido de W disminuye la fluidez de la capa de braseado,
como demuestra el aumento del espesor de la capa intermedia de la unién segiin aumenta la
fraccion de carga. Esto a su vez desfavorece la infiltracion del aporte entre los poros del CMC
(Figura 38) e incluso produce porosidad dentro de la capa intermedia del aporte. Por
consiguiente se obtiene una correspondiente disminucidon de la resistencia interfacial. Sin
embargo, esto puede contrarrestarse con unas mayores temperaturas y un mayor tiempo de
braseado que ademadas favorecen la difusién del Ti del aporte y por ello la reaccién en la
intercara. No obstante, este aumento de los dos pardmetros acarrea la aparicién de poros por la
excesiva difusién y disolucion del Ti desde la aleacién de Ti y por tanto disminuye la fase liquida
en la capa de braseado (144) dificultando el relleno de las cavidades (Figura 38).

En la Figura 39 se aprecia la relacién entre una alta fraccién de carga del W en el aporte (por
encima del 30%) y un aumento de la resistencia mecanica de la unidn. Estos resultados se dan
tanto a altas temperaturas de braseado como con altos tiempo de mantenimiento, llegando
hasta un aumento de un 180% de la resistencia a cortadura de las uniones sin carga con un ciclo
optimo.
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Figura 39: Grafica que define el efecto de la temperatura, tiempo de mantenimiento y fraccion
volumétrica de W en el aporte sobre la resistencia a cortadura de la unién (122).

Particulas de Mo

Otro tipo de particulas metalicas empleadas para la disminucién de tensiones residuales son las

de Molibdeno, con un CTE de 5.1 x10° K™, con el mismo objetivo de hacer decrecer el CTE de la

aleacidn de braseado. Y.M. He et al. estudiaron (128) fracciones volumétricas de hasta el 15% de

este tipo de particulas, mezcladas en Ag-Cu-Ti a través del proceso de molienda para después
aplicarlo en formato de pasta. Con el 10%vol. de Mo en el aporte se consiguidé un aumento de la
resistencia de la union metal-ceramica, entre el SizN4 y el acero 42CrMo, de mds de un 400%
respecto a la unién sin adiciones de particulas de Mo. El didmetro medio de estas particulas era

de 10um.

Figura 40: Micrografias de la seccion transversal de la unién Si;N,/42CrMo Acero con el Mo

distribuido uniformemente en el aporte (10%vol.) (128).
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3.2.2.2 Cargas ceramicas

Otra de las rutas investigadas para mejorar las propiedades mecanicas de las uniones metal-
ceramica es la modificacion del material de aportacion mediante la adicidn de particulas
ceramicas. La adicién de este tipo de cargas puede producir la mejora de propiedades tales
como: mayor resistencia mecanica, un aumento de la tenacidad a la fractura o mejora de las
resistencias al desgaste y a la fluencia (134) (135) (145). Este tipo de cargas se ha investigado
habitualmente en la unién entre materiales cerdmicos monoliticos.

Fibras cortas de Carbono

La adicién de fibras cortas de Carbono a las aleaciones de braseado de base Ag puede conducir a
un incremento del rendimiento mecanico de la unién. M. Su et al. (117) consiguieron con este
tipo de refuerzo, empleando un 12%vol. de carga, incrementos del 30% de la resistencia a
cortadura de una uniéon metal-ceramica (acero inox. con alimina). Este incremento lo asociaron
a diversos factores, por un lado, a una menor capa de reaccion entre la cerdmica y el aporte
(rico en Titanio), a un aumento de ductilidad de la matriz de la aleacién de braseado, y a la
disminucién del CTE.

En otro estudio Mingguang Zhu et al. (133) detallaron cdmo con una adicion del 8,4%vol. de
fibras de Carbono en el aporte de braseado se produce una mejora del 18% al 28% de la
resistencia a cortadura de la unidn, entre la alimina y el acero inoxidable, antes de la rotura por
delaminacién. Observaron que ademas del decrecimiento del CTE, las fibras de Carbono evitan
un crecimiento de grano de la aleacidn en braseado. En este estudio, como solucién para evitar
una excesiva reaccion de las fibras de Carbono con el elemento activo de la aleacion de
braseado, se utilizdé una técnica de recubrimiento de las fibras de Carbono con Cobre. De este
modo las fibras no reaccionan directamente con el Titanio, destinado a favorecer la mojabilidad
entre aporte y composite cerdmico.

A través de los analisis microestructurales llevados a cabo por Lin et al. (116), se observd que
tras el proceso de braseado con la inclusion de fibras de Carbono cortas en el material de aporte
en una unién de Titanio con un CMC, la capa de braseado exhibia una unidn sin ninguna grieta
en el CMC (Figura 41). En cuanto a la distribucidon en el interior de la capa del aporte, estas fibras
se localizan en la fase Cu-Ti (gris). Existen capas de reaccion alrededor de las fibras de Carbono,
compuestas por TiC y TisCs (ambas del grupo TiC,). Estos compuestos estan formados por el C de
las fibras y por el Ti del material de aporte.
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Figura 41: Micrografia de la unién del C/SiC con una aleacién de Ti mediante un material de aporte Ag-
Cu-Ti con el 12% en vol. de fibras de Carbono. (a) La microestructura de la seccion de la union. (b)
Detalle de la misma (116).

En los estudios realizados por Jin et al. (116) se pudo observar la presencia de grietas
perpendiculares a la intercara de unidn tal y como se aprecia en la Figura 42.

Las grietas que aparecen en la Figura 42b son paralelas a la intercara de unién en la ceramica.
Estas grietas estan (de acuerdo a los autores) causadas por las tensiones térmicas cuando las
fibras de Carbono no se hayan presentes en el material de aportacion. Esto se debe a una
preexistencia de microgrietas (paralelas a la intercara de unidn) que fueron causadas por las
comentadas tensiones térmicas. En contraste, las grietas que son perpendiculares con la
intercara de unién (como se aprecia en la Figura 42b) aparecen también por estas tensiones
térmicas pero no limitan la resistencia a cortadura, e incluso pueden superar la intercara de
unidén para continuar a través del aporte, lo que da una idea de la integridad de la unién.

Aleacion de Ti - A m

Figura 42: Micrografias de la union con el aporte Ag—Cu-Ti—6 %vol. de fibras cortas de Carbono: (a)
microestructura de la unién, (b) Area alrededor de la intercara entre el composite y la capa de braseado
(116).

La disminucidn del CTE en el aporte esta relacionada con la distribucion de las fibras de Carbono.
Siempre es necesaria una distribucion homogénea y evitar concentraciones de fibras localizadas
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en una zona ya que pueden crear tensiones adicionales locales que obstaculizan la mejora de la
resistencia de la unién.

Un aumento en la fraccidon volumétrica de la fibra de C requiere una mayor cantidad de Ti para
reaccionar con las mismas. Esto provoca una disminucion de la cantidad de Titanio libre y de la
reaccion del Ti del aporte con el composite, y por lo tanto también lo hace la resistencia
mecdnica de la unién.

Con el aumento de la temperatura y/o del tiempo de exposicion a la temperatura de braseado,
mas Ti se disuelve en la capa de braseado desde la aleacidon de Titanio y su excedente para
reaccionar con el composite se incrementa. Por ello las temperaturas adecuadas para estos
casos son superiores a las de las uniones con aportes sin refuerzos de fibras de Carbono. A su
vez, los autores indican que una excesiva elevacién de la temperatura provoca la aparicién de
poros por una difusidn excesiva, con la consiguiente disminucidn de la resistencia mecdnica de la
unién.

Particulas de SiC

La adicion de particulas de SiC es otra via estudiada dentro del empleo de particulas cerdmicas
como carga del aporte.

El SiC tiene propiedades fisicas y mecdnicas atractivas y un moderado CTE (4.1x10°K™), por lo
gue reforzando el material de aportacidn con particulas de SiC se podria pensar en una
disminucién del CTE en el aporte y, por consiguiente, de las tensiones residuales. Knowles et al.
(96) modificaron el aporte Ag-Cu-Ti con particulas de SiC para la unién de sustratos de SiC. Para
ello utilizaron particulas de 1um de didmetro. Con estas finas particulas y el consiguiente
pequefio espacio interparticular, por el empleo de hasta un 25%vol. de cargas, observaron una
restringida deformacion de la matriz ductil que limita el flujo plastico contribuyendo al aumento
de la resistencia (96). En contraste, pudieron observar que con la incorporacion de particulas
gruesas el interespacio aumenta facilitando la deformaciéon de la matriz y contribuyendo al
aumento de la tenacidad. Las particulas finas mejoran la resistencia pero perjudican la tenacidad
a la fractura. El fallo puede originarse por la rotura de las particulas, el despegue interfacial, o el
agrietamiento en la matriz. Los granos mas gruesos aumentan la posibilidad de fractura pero
disminuyen la posibilidad de despegue interfacial debido a su menor superficie.

El efecto nucleante de las particulas de SiC conlleva el refinamiento de grano y aumento de la
resistencia, ademas de que las particulas finas con un espacio interparticular pequefo restringen
el crecimiento de una segunda fase y actlan también como una barrera de difusién. Las
particulas en contacto pueden tener tendencia a crear clisteres, lo cual perjudica la uniformidad
de la distribucidn de las cargas.

En otros estudios como los que Halbig et al. (136) Illevaron a cabo, se utilizé el aporte modificado
para desarrollar una unién de ceramica con acero, dos materiales con gran diferencia de CTE. El
aporte compuesto de Ag-Cu-Ti-In (Incusil ABA™, con temperatura de fusion 7152C, muy inferior
a la del Ticusil), se modificd con particulas ceramicas de SiC.
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La reaccion entre el Incusil ABA vy las particulas de SiC estd limitada a la formacion de una capa
fina rica en Ti sobre la particula. De esta manera no se producen reacciones que afecten
negativamente ni a los materiales base ni al material de aporte. Halbig et al. (136) estudiaron la
mejora de la resistencia de la union del SiC monolitico con diferentes aportes activos de base Ag
(Ticusil y Cusil-ABA) empleando refuerzos de SiC,. Dichos estudios incluian adiciones de Titanio,
pero en un porcentaje fijo, sin tomarlo como variable del proceso. En el mismo sentido, en otros
estudios realizados por K. M. Knowles et al. (96) reportaron que un 5%vol. de particulas de SiC
de mayor tamafio (5um) dispersadas en el material de aportacidon de Ag-Cu-Ti con exceso de Ti
(sobre la composicién comercial base) compensaban el incremento de superficie de reaccién en
la cerdmica que acarrea la inclusidn de refuerzos.

Qin et al. (132) analizaron los cambios microestructurales de las uniones metal-ceramica con
aportes Ag-Cu-Ti cuando se afiaden refuerzos de particulas de SiC en uniones del composite C/C
con Ti6Al4V. Estos observaron una disminucion del espesor de la capa de reaccion entre el
aporte y los sustratos, proporcional a la concentracidn del refuerzo. La adicién de una gran
fraccién volumétrica de SiC, conduce a la necesidad de un excedente de Ti mayor, como sucede
para el caso de 35%vol. de SiC en el aporte. Asi mismo observaron la presencia de distintos
defectos como poros, que provocan una disminucién de la resistencia de la unién.

M.C. Halbig et al. investigaron (136) la microestructura de uniones compuestas por los
elementos Ag-Cu-Ti con refuerzos de SiC con un tiempo de braseado menor que en los
anteriores estudios revisados (de 5 minutos), para uniones de SiC-SiC. La Figura 43b muestra la
microestructura de la unién de dos piezas de SiC utilizando Ticusil reforzado con un 5%vol. de
SiC de 20-30um. Las fases de la reaccidn en la unidn sin refuerzo en el aporte estan bien
definidas (ver Figura 43a), y también se pueden observar en la imagen de la unién con aporte
reforzado, con una unidn sélida libre de grietas. La intercara entre el sustrato y el aporte esta
enriquecida en Si, Ti, y C (puntos 1, 2, 3y 4 en la Figura 43a) y el capa de aporte muestra las
caracteristicas de una estructura bifdsica eutéctica compuesta por una fase rica en Cu (pto. 5,
Figura 43b) y otra rica en Ag (pto. 6, Figura 43b).
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Figura 43: a) Microestructura (SEM, BSE) de SiC/Ticusil/SiC sin particulas de SiC en el aporte. b)
Microestructura (SEM, BSE) de SiC/Ticusil/SiC con un 5% vol. de particulas de SiC en el aporte (136).

La Figura 43a muestra grandes precipitados de una fase rica en Si-Ti-C dentro de la matriz. Esto
evidencia la disolucién del sustrato de SiC en el aporte fundido. Se observa la interaccién entre
las particulas de SiC y el aporte (pto. 7 en Figura 43a) creando una interfase rica en Si, Cy Ti. En
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sucesivos estudios (129) (130) (131) se ha mostrado la compleja composicion de estas capas
multifase.

El enriquecimiento de Ti y de Si en la intercara de SiC esta en linea con la aparicién de carburos
de Titanio y de siliciuros de Titanio a los que se refieren en diferentes citas bibliograficas (137)
(138) (96). La formacion de TiC y de los siliciuros de Titanio (TiSi,, TisSis, TisSisC,) es
termodinamicamente factible (AG<0). Los siliciuros de Titanio muestran una gran anisotropia en
cuanto al coeficiente de expansién térmica, lo que podria conllevar tensiones residuales
indeseadas durante el enfriamiento.

Particulas de Al,O;3

La adicidn de este tipo de particulas a los aportes base AgCuTi ha sido estudiada por Jianguo
Yang et Al. (146) para la unidn cerdmica-ceramica (alimina-alimina), empleando como carga

diferentes fracciones volumétricas de Al,O3 de hasta un 15%vol.

La consecuencia de la adicidn de estas particulas en la microestructura de la unién es similar a la
obtenida para otras cargas ceramicas. Por un lado se produce la disminucién del espesor de la
capa de reaccién entre aporte y sustrato, al consumir las particulas de aliumina el Ti del aporte a
través de la creacidn de una capa de reaccidén en su superficie. Al ser las particulas afiadidas de
un tamanfio pequeno (<10 um), la superficie que suponen todas las particulas es muy grande, por
lo que su dimensién y distribucidn son parametros importantes para el espesor de la capa de
reaccioén. La proporcion de pérdida de espesor de la capa de reaccion se cuantifica al comprobar
gue con un 15%vol. de refuerzo de alumina el espesor disminuye en un 70%. La reduccién de la
capa de reaccién mas acentuada se da al aumentar la fraccion en volumen de alimina de un 8%
a un 12%. Esto es debido a la subida de la viscosidad de los materiales al aumentar el porcentaje
de particulas cerdmicas. El aumento de particulas cerdmicas dificulta la difusion de los
elementos y aumenta la temperatura necesaria en el horno para su fusion. Como consecuencia,
la actividad del Ti disminuye (146).

En un estudio adicional, empleando particulas de WC en el aporte, Yanming He et al. (122)
observaron que en la unién entre SisN, y la aleacién 42CrMo se conseguia un aumento de un
300% en la resistencia a cortadura con un 15%vol. de estas particulas. Esta es la cantidad 6ptima
de carga, disminuyendo el valor de la resistencia para cantidades de cargas mayores. En otro
estudio esta adicion se ha llegado a incorporar en formato de nanoparticula (147), consiguiendo
su resistencia dptima con 10 minutos de mantenimiento a la temperatura de braseado.

3.2.2.3 Formacion de compuestos in situ mediante adiciones
al aporte

Varios investigadores han estudiado el desarrollo de uniones en las cuales se produce la
sintetizacion in situ de un producto nuevo compuesto durante el proceso de braseado partiendo
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de las cargas de la unidn, dando lugar a otra composicion total o parcialmente diferente. Este
compuesto tiene un gran efecto de refuerzo, una distribucién uniforme y buena cohesién con el
resto de materiales. Para que se dé este proceso es necesario que el ciclo de braseado alcance
las temperaturas requeridas para la sintetizacion.

Ti+C sintetizado parcialmente en TiC

Se combinan ambos tipos de adiciones con objetivo el poder incluir una mayor cantidad de
carga de bajo CTE en el aporte, como lo son el Cy el Ti (en menor medida). Con el Ti se busca
evitar que por la inclusién de cargas de C las reacciones entre los materiales base y el aporte se
vean perjudicadas, ya que es el principal factor reactivo del proceso de braseado.

ZP Wang et al. (148) utilizan una composicion de (Ag-6wt%Al) + (Ti+C) como aporte para las
uniones metal-ceramica. En este caso no emplean el aporte Ag-Cu-Ti con el cual se crean fases
fragiles Cu-Ti, para evitar que a estas fases se adhieran fibras cortas de C (de hasta un 50% vol.,
150 mesh) y Ti al aporte. Asi, en este caso, el Cu se ha sustituido por Al para formar esta nueva
aleacion como material de aportacién. Con el Ti, ademds de la mejora en la mojabilidad se
consigue evitar la oxidacion propia del Al. Con el C se consigue una vez mas el alivio tensional en
la unidn. A su vez, el TiC es el compuesto que se sintetiza en la superficie de las fibras cortas por
los elementos afiadidos.

En el Trabajo realizado por B. Cui et al. (139), con el aporte Ticusil para la unién entre el Ti6Al4V
y el C/SiC, se observa que la reaccidn del Ti con el SiC es mas rapida que la que ocurre con la
fibra de Carbono. Los analisis demuestran que la capa de reaccién adyacente al composite
ceramico esta principalmente compuesta por los elementos Ti, Si, y C. Hay una capa de reaccion
rodeando a las fibras de Carbono formada por TiC, después de la reaccién del Titanio del aporte
con las fibras de Carbono. El proceso bdsico de creacidon de las distintas fases durante el
braseado lo compone primero la separacion del aporte fundido en dos liquidos, siendo uno rico
en Ag (fase blanca en las imagenes del SEM) y el otro rico en Ti y Cu, distribuyéndose después
estos dos liquidos en la capa intermedia del braseado.

En cuanto al efecto de la variacidn del tiempo y la temperatura del proceso de braseado en las
uniones con estos aportes modificados, se puede advertir que las fases de Ag y el Carbono no
reaccionado decrecen aceleradamente mientras que la fase rica en Cobre y Titanio se
incrementa conforme el tiempo y temperatura de braseado aumentan.

La Ag apenas reacciona con los demads elementos, y funciona como matriz aglutinante en la capa
intermedia. Al aumentar la temperatura de braseado, el Ti difunde mas rapido, desapareciendo
las capas de Cu-Ti pobres en Ti y credndose fases Ti,Cu e incluso fases Ti,Cu+Ti. La dispersion del
elemento Ag es beneficiosa para la tenacidad de la unién entera.

Incrementando el contenido de Ti+C, la fase rica en Ag y la fase de C no reaccionado aumentan
mientras que la fase de Cu-Ti decrece. Ademas también disminuye la capa de reaccion entre el
composite y el aporte, debido a la reaccion del Ti con el C.
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Particulas de TiH,+B para sintetizar TiB

Las uniones disimilares con reacciones in situ en el aporte fueron estudiadas por Yang et al.
(140) buscando la formacién del compuesto TiB como carga durante el proceso de braseado. El
TiB ha sido identificado como poseedor de unas muy buenas propiedades termomecdnicas.
Estos materiales de bajo CTE sintetizados in situ tienen un mayor efecto de refuerzo debido a su
fino tamano, distribucidn uniforme, cohesién favorable con la matriz, y buena mojabilidad. Para
ello la ruta elegida se compone de la adicidn de particulas de TiH, y de B. Como particularidad
del proceso de braseado, a ciertas temperaturas se incorporan diferentes paradas de mayor
duracidn durante el calentamiento para asegurar la descomposicion del TiH,,

Whiskers de TiB, para sintetizar TiB

Otro recurso desarrollado por M. Yang et al. (141) para reforzar estas uniones es la inclusion de
whiskers de TIB,. A partir de estos whiskers afiadidos al aporte se sintetizan in situ los whiskers
de TiB durante el proceso de braseado requerido para la propia unién. También existen otro tipo
de combinaciones para crear estos whiskers de TiB, como la adicion de particulas de BN al Ticusil
(149).

Estas adiciones se incluyen en aportes de base Cu-Ti para uniones metal-ceramica elevando la
resistencia mecanica de la unidn al ajustar el CTE del aporte. Ademds se crea una estructura en
la capa de aporte con fases alternas ductil-rigido-ductil que reduce la energia por deformacion
de forma efectiva para ayudar a aliviar las tensiones residuales.

En las uniones entre composites cerdmicos (C-C) y metales (Ti6Al4V), se han afiadido particulas
de TiB, a un aporte de Cu-Ni (142), logrando mejoras en la resistencia. Estos whiskers
sintetizados in situ (a unas temperaturas de braseado entre los 9202C y los 9802C) actuaron
como zonas de nucleacion heterogénea para los compuestos Ti-Cu e inhibieron el crecimiento
de nuevos compuestos. Asi, han actuado como refuerzo y refinamiento del grano de la unién.

3.2.3 Conclusiones del estudio del estado del arte

Tal y como se ha mostrado repetidamente en el estudio bibliografico realizado, la mejora de la
resistencia mecanica de la unién a través de la adicidon de cargas requiere la combinacién de la
maxima cantidad de carga posible en el aporte sin que por ello se vea perjudicada la propia
integridad de la unidn. De esta manera se consiguen resistencias mecanicas mejoradas, evitando
tanto fragilizaciones de las capas intermedias, como poros u otros defectos.

Otro punto importante es la inclusidn de un disefio de la unién adecuado para que las tensiones
presentes en las intercaras no la dafien en exceso. Un factor importante para ello es el espesor.
Adicionalmente al empleo de la adicién de cargas también se han presentado diferentes

74



ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

estructuras de las capas intermedias, las cuales han permitido que con un disefio adecuado se
pueda conseguir la relajacidn tensional que permite una mejora de las caracteristicas mecanicas
de la unidn. Esta relajacidon puede producirse mediante una capa intermedia de CTE gradual o
por una capa intermedia con fases rigidas y ductiles alternas que ayuden a liberar tensiones.
Estos procesos tienen como contrapartida la propia implementacidon de una multitud de fases
con propiedades diferenciadas, que requieren de mas intercaras de unién con los defectos que
esto puede provocar.

El empleo de cargas supone una alternativa mas viable que la de las capas intermedias: por un
lado el empleo de cargas de origen metalico permite una mayor concentracién de las mismas en
el aporte sin que la capa intermedia se vea dafiada en su integridad (hasta un 50%vol. en el caso
del W) y ofrecen una buena compatibilidad quimica con el aporte. Por otro lado, poseen valores
superiores de CTE a los de las cargas ceramicas, y por ello conducen a una menor relajacidon
tensional. Las cargas ceramicas, en cambio, necesitan del elemento activo del aporte (Ti en la
mayoria de los casos) para poder tener un buen mojado con el mismo, dando lugar a fases mas
fragiles. Sin embargo sus propiedades de baja expansion térmica permiten una relajacion
tensional mayor.

Es importante una buena seleccién de los pardmetros del proceso de braseado ya que estos
inciden en la fluidez del aporte, que mejora con unos valores de tiempo y temperatura mas
altos, ayudando asi a formar una capa intermedia mas homogénea sin la presencia de poros. Sin
embargo, unos valores excesivamente altos provocan estos mismos poros, por el aumento de la
difusion desde los sustratos hacia el aporte de elementos que disminuyen la fase liquida y su
fluidez.

Las cargas que producen sintetizaciones in situ son una formula que permite un buen mojado y
una alta disminucién del CTE en el aporte. Con la inclusion del Ti y el C en concreto, se puede
conseguir mantener la mojabilidad del aporte sobre los sustratos y una disminucién de su CTE.

Existen ciertas limitaciones en los estudios consultados para el presente trabajo.

Hasta el momento no se ha encontrado en la literatura cientifica ningln estudio cuantitativo de
la disminucidn del CTE en relacidén a la carga afiadida al aporte. Estos estudios permiten tener un
mas profundo y certero conocimiento tanto de la relacidon entre carga afiadida y disminucion del
CTE como de la disminucion del CTE con el aumento de la resistencia de una unién. Estos
aspectos son objeto de estudio del presente capitulo en su apartado experimental. Asi mismo,
no se ha encontrado en la literatura consultada un estudio comparativo entre el efecto del
formato de las cargas y su relacién con el CTE del aporte, asi como el aumento de las
prestaciones mecdnicas de la unién por este efecto.

Otro punto que no ha sido abordado en la bibliografia consultada es el estudio como variable de
las fracciones de carga en el aporte cuando existe mas de un tipo de carga. Estas cargas
combinadas reaccionan entre si, es decir, sintetizan in situ otro producto distinto a la
composicion modificada del aporte, de una manera diferente en base a las cantidades de cada
una de las cargas. Los trabajos analizados no se extienden en el andlisis de las fracciones
volumétricas de cargas combinadas en el aporte (cerdmicas de bajo CTE +Ti como elemento
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activo). Estos estudios Unicamente constan de una proporcion fija entre las distintas cargas
(148) (139).

Estos estudios con 2 tipos de cargas que reaccionan entre si se limitan ademas al uso de Ti+C.
Sin embargo, la insercién de SiC, por su bajo CTE y dvida reaccién con el Ti, es una opcion a tener
en cuenta. Ahondando en este caso, es necesaria una comparativa entre los aportes con cargas
de SiC+Ti y C+Ti y su efecto sobre la resistencia mecanica de la unién para seleccionar el mejor
tipo de carga ceramica.

En el presente trabajo se han estudiado los temas que ayudan a una mejor comprensién del
problema de la adicion de cargas en las uniones braseadas. Por un lado se optimiza la
composicion del aporte variando las fracciones volumétricas de las cargas. Esto se hace teniendo
en cuenta sus efectos combinados, asi como los parametros propios del proceso, a través de un
disefo de experimentos. Por otro lado se incluyen en este estudio los distintos materiales
empleados como cargas, para conocer sus caracteristicas propias y realizar una seleccion del
material dptimo para las siguientes etapas de estudio a través de una comparativa entre los
mismos.
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3.3 Descripcién del trabajo realizado

3.3.1 Objetivo

El objetivo consiste en estudiar las condiciones de proceso que conducen a los mejores
resultados mediante la optimizacion de la adicién de diferentes cargas en el aporte Ag-Cu-Ti
para la unién de C/SiC con Ti6Al4V. Este estudio se valora en base a las cualidades mecanicas de
las uniones, buscando maximizar los resultados de los ensayos a cortadura que se realizan a las
uniones fabricadas.

Las cargas empleadas incluyen tres tipos de materiales (C y SiC de origen ceramico y Ti de origen
metalico) y diversos formatos (tipos de fibras, particulas). La informacidn acerca de las cargas
empleadas quedod recogida en el capitulo 2.

Basado en el estudio bibliografico preliminar, se seleccionan los dos principales materiales
empleados como adicion al material de aportacion, el C y el SiC. Se trata de maximizar los
resultados obtenidos con cada uno de los aportes para elegir al final del proceso la éptima
configuracion.

Dentro de las cargas de C se busca seleccionar la opcidon adecuada tanto en el formato como en
la cantidad para maximizar los resultados mecanicos de la unidon. Mediante la realizacién de
ensayos dilatométricos se evalla el efecto de las adiciones en la disminucidon del CTE del
material de aportacion.

En el caso de las cargas de SiC, debido a las mas limitadas opciones entre las que realizar una
seleccidn del disefio de la unidn, se limita a estudiar el efecto de la inclusion de las cargas en el
aporte sobre las caracteristicas (mecanicas y microestructurales) de la union.

Este estudio también busca una optimizacidn posterior de la unién con la inclusidon de cargas
adicionales para conseguir los maximos valores de resistencia de la unidn. En esta segunda
etapa se busca comparar la méaxima resistencia alcanzable con las cargas de C (las cuales han
sido seleccionadas anteriormente) y las de SiC, para seleccionar el sistema de carga mas
prometedor para las fases posteriores del estudio.

3.3.2 Planteamiento experimental

Los pasos experimentales que se llevan a cabo se muestran en el diagrama de flujo de la Figura
44,
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Figura 44: Esquema de las actividades realizadas en el presente capitulo 3.

Tal y como indica la Figura 44, se parte inicialmente de dos tipos de cargas ceramicas para llevar
a cabo el trabajo: el Cy el SiC.

En un primer apartado se pretende encontrar la composicion del aporte con cargas de C que
tenga los mejores resultados. Este estudio se divide en distintas etapas. Primeramente se realiza
un estudio de valoracién y evaluacién del proceso de adicidon y mezclado de las cargas con el
aporte. Se comienza con un control, previo y posterior al braseado, de la homogeneidad de la
mezcla compuesta por la aleacion y las cargas. De la valoracion de este estudio se obtiene la
seleccidn de los formatos susceptibles de formar un aporte modificado con unas propiedades de
homogeneidad y efectividad de aplicacién adecuados, con los que se continda el estudio. En el
estudio post-braseado se realiza un analisis de la mojabilidad de los aportes modificados sobre
el C/SiC. En base a este estudio se consiguen delimitar los rangos éptimos de concentracion de
carga en el aporte y a ellos se limitan los posteriores analisis. Estos, se basan en la
caracterizacion mecanica de las uniones con los aportes modificados seleccionados del estudio
previo, asi como de un analisis microestructural de las uniones fabricadas a través de este
método.

Posteriormente se evalla el grado en el que este proceso de adicidén de las cargas de bajo CTE
ayuda a disminuir el CTE del aporte compuesto, a través de un estudio dilatométrico. Ademas se
cuantifica la relacion entre la inclusién de cargas en el aporte y la disminucidn de su CTE, lo cual
permite valorar qué formato de los seleccionados es mas eficaz para reducir el CTE.
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Con los datos microestructurales, de resistencia mecdanica y de dilatacién obtenidos, se elige
tanto el formato como la concentracién éptima de las cargas de C en el aporte.

Por otro lado, con las adiciones de cargas de SiC, se realiza inicialmente una seleccién a través
de las caracteristicas de los formatos de carga y se lleva a cabo un estudio de mojabilidad de las
mezclas en las que se incluyen diferentes concentraciones de SiC para encontrar los rangos
Optimos para la consecucion de la unién.

Con el objetivo de intentar incluir una mayor concentracion de carga de C y SiC en el aporte (o
de que las uniones sean viables, en el caso del SiC), en el siguiente paso se afaden cargas
adicionales de Ti a los dos materiales con los que se ha trabajado previamente. El Ti afiadido
permite incrementar el porcentaje de carga cerdmica sin que haya un detrimento importante en
la mojabilidad del aporte modificado con el sustrato de C/SiC.

En la Ultima etapa del estudio se realiza un disefio factorial de experimentos (uno para cada tipo
de carga ceramica). Previamente, se delimitan los niveles de este disefio de experimentos
realizando estudios de mojabilidad de los aportes modificados. Su resultado fija los rangos
donde se encuentra acotado este disefio de experimentos para cada tipo de carga. Asi se
consigue una comparacién entre las mezclas optimizadas de aportes que incluyen SiC y las que
incluyen C.

Las variables de este DoE son tanto las composiciones de los materiales como los pardmetros
del ciclo del horno. Se realizan las uniones requeridas por el DoE siendo la variable de respuesta
la resistencia mecdnica a cortadura de las uniones. Se busca optimizar el rendimiento mecdnico
de la unién a través de este estudio.

La adicion de cargas de diferente naturaleza al material de aporte Ticusil se divide en 2 partes:
Por un lado se estudia la adicidn de particulas y fibras de Carbono (en diferentes formatos) y la
adicion de particulas de SiC, cada una de manera separada, y por otro lado se estudia la adicién
combinada de particulas de Titanio adicionadas a los refuerzos ceramicos. El material de aporte
Ticusil empleado en todo el estudio tiene forma particulada, de un tamafio de 325 mesh.

3.3.3 Estudio y seleccion del formato de carga de C

Se analiza la adicion del Carbono en cuatro formas diferentes: fibras de Carbono cortas, fibras de
Carbono largas, particulas de Carbono y nanofibras de Carbono.

3.3.31 Proceso de mezclado

Uno de los aspectos mas importantes a la hora de la adicion de los refuerzos es la consecucion
de una dispersion homogénea. Por ello es primordial la puesta a punto del proceso de mezclado
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del material de aportacién y la carga. A este tipo de mezclas se les llama neutras, ya que no
tienden a mezclarse espontdneamente.

Existen distintos tipos de procesos de mezclado: convectivos, en los que se utiliza un elemento
movil para la mezcla (hélice, tornillo sin fin etc.), por difusién, debido al movimiento aleatorio de
las particulas, y por ultimo de cizalla, que se da cuando existen planos de deslizamiento en la
masa del polvo.

Para elegir el procedimiento correcto hay que tener en cuenta distintos aspectos que pueden
tener repercusién en el resultado de la mezcla: dimensidn de los elementos presentes (tamafo
de particulas, cantidad de mezcla y volumen del recipiente de mezclado), proporciones vy
densidades de los materiales a mezclar, tiempo de mezclado, tipos de mezcladores y uso de
elementos adicionales que ayudan al mezclado (bolas de alimina, dispersantes, etc.).

En el presente trabajo, para seleccionar el método idéneo se realizaron distintas pruebas
variando los principales parametros del proceso (tipo de refuerzo, tiempo de mezclado) de una
manera iterativa hasta conseguir el grado de dispersién requerida en la mezcla.

Sin embargo, ciertos aspectos dentro del procedimiento (tipos de mezcladores, tamafio de
particulas, cantidad de mezcla y uso de elementos adicionales) fueron elegidos mediante el
estudio previo de las caracteristicas del proceso.

Los mezcladores de sdlidos se suelen clasificar en dos grandes familias: los estdticos y los
moviles. Hay numerosa informacidon acerca de los distintos tipos de mezcladores en la
bibliografia clasica de ingenieria (150). La seleccion del tipo de mezclador a usar se realizd
teniendo en cuenta las caracteristicas de las particulas presentes en la mezcla, y los equipos
disponibles en el laboratorio. Los mezcladores estaticos son los que producen la mezcla a través
de las fuerzas de conveccién y difusidn, y su nombre deriva del hecho de que el recipiente
donde se produce la mezcla permanece inmdvil. Los mezcladores estaticos sin agitacion interna
no eran una opcion por los grandes volimenes requeridos (la cantidad de aporte y cargas de C
que interesaba estudiar en el mezclado era pequeiia). Por otra parte, los mezcladores estaticos
con agitacidn interna se desecharon por no ser adecuados para materiales no cohesivos,
capaces de moverse libremente a través de la mezcla.

Se eligid la via de los mezcladores maviles. Dentro de este tipo de mezcladores en el laboratorio
existen diferentes opciones: el molino de bolas y la turbula. La opcidon del molino conlleva el
riesgo de dafiar las particulas de la mezcla por su gran energia cinética, lo cual podria perjudicar
la conservacién geométrica de las particulas. Ademas de este problema, existe una razén de
eficiencia, dado que la duracién del proceso de mezclado en el molino puede llegar hasta las
24h.

La eleccion del recipiente y de otros aspectos de la mezcla estaba ligada a las condiciones y
opciones existentes. Por un lado, la opcion del uso de un dispersante para ayudar en la mezcla
se desecho por la tendencia del Titanio, presente tanto en el propio Ticusil como en las cargas
metadlicas, a oxidarse con el agua y con los dispersantes habituales. Por ello se procedié a un
mezclado en seco. Del mismo modo, la ausencia de cargas eléctricas que agrupasen a los
elementos de la mezcla no hacia necesario el uso ni de tensioactivos ni de aumentadores de
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humedad. Ademas, para mejorar la eficiencia de la mezcla se incluyeron en la misma pequefias
bolas de aliumina (diametro de 3 mm).

La seleccidn del tamaiio del recipiente, de reducidas dimensiones, se ajustd para la cantidad de
material requerida para la realizacidn de cada prueba para optimizar el uso del material Ticusil,
de elevado precio. La cantidad de mezcla a preparar en cada caso fue de 1 gramo. Esta cantidad
es la necesaria para fabricar la unién de 4 probetas, el niUmero necesario para estudiar cada una
de las distintas mezclas. Esto supone una cantidad minima de 1 gr de mezcla. Se tuvo en cuenta
gue, para que existiese espacio para la mezcla, el volumen del recipiente debia estar dividido en
3 partes similares: los materiales a mezclar, las bolas de alimina y un espacio vacio. Por ello, se
utilizaron envases de polietileno de 2,5 cm®de volumen util (h=3cm, r=0,5cm), que cumplian
dichas caracteristicas.

Otro factor que incide en la seleccién del procedimiento de la mezcla fue la proporcién de cada
uno de los elementos. Cuanto mas igualado sea este porcentaje mas homogénea serd la mezcla
(151). En el presente trabajo la cantidad de C siempre va a ser inferior a la del Ticusil. Por ello se
procediod de la siguiente manera: si llamamos x al peso en gramos del C que debe incluirse en la
mezcla, se procederd en primer lugar a realizar una breve mezcla previa (de 2 minutos) de la
totalidad del C con otros x gramos formados por el Ticusil. A continuacidn se mezcla el polvo asi
obtenido con otro peso similar de Ticusil para obtener una mezcla dptima. El proceso continua
hasta alcanzar la proporciéon de C necesaria, y entonces se somete a la etapa de mezclado
principal (que se definird posteriormente). Asi pues, dado que los materiales que forman la
mezcla no tenian caracteristicas cohesivas, se tomd la via de los mezcladores méviles, donde el
volumen en donde se produce la mezcla tiene un movimiento que la favorece.

Por todo esto, en este proceso se empleé un mezclador giratorio de turbula, modelo T2C de
WAB (Figura 33). El aparato se mueve en las tres direcciones del espacio, con el fin de producir
una mezcla homogénea.

Determinacion del tiempo y procedimiento de la mezcla

Una vez fijadas estas caracteristicas del proceso de mezclado, la puesta a punto del proceso de
mezclado se realizd mediante la inspeccion visual del producto obtenido, a través del
microscopio dptico.

Para ello se fabricaron distintas muestras de cada tipo de aporte modificado. EI método
empleado para el analisis de las muestras fue mediante fue la utilizacidn de una cinta adhesiva.
Se empled una cinta de unas dimensiones de 20x40mm, sobre la que se vertia la mezcla
preparada segun el tipo de muestra. Una vez vertido el polvo, Unicamente se tomaba en
consideracion la primera capa de mezcla adherida a la cinta. Para ello la cinta con la mezcla era
volteada verticalmente descartando el material no adherido a la misma. Esta capa sobre la
superficie adhesiva de la cinta forma una muestra representativa de la dispersién de las cargas
de la mezcla. Por otra parte, el no acumular excesivas capas de la mezcla permite diferenciar de
una manera mas clara las zonas en las que estan presentes las cargas a través del microscopio
digital. Para cada cantidad de mezcla se realizd una muestra de una amplitud suficiente
(20x40mm) como para poder hacer distintos andlisis de la misma (Figura 45).
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Figura 45: Esquema de la fabricacién de las muestras para el andlisis de la dispersion de las mezclas.
Vista frontal del aporte vertido sobre la cinta adhesiva, y el cambio en vista lateral de la caida del
aporte hasta la muestra final.

Este andlisis permite valorar la mezcla cualitativamente, para lograr una dispersién en la que el
objetivo principal sea evitar la creacidn de clisteres provenientes de los refuerzos, asi como
zonas marcadamente no homogéneas. Este serd el primer paso de control del estado de la
mezcla. Los pardmetros tomados en cuenta son: el tiempo de mezclado, el tipo de refuerzo y la
concentracién del refuerzo. Estos fueron evaluados hasta conseguir una valoracién positiva de la
mezcla en el primer paso de control. Las muestras que superan este primer control se someten a
un ciclo de braseado, tras lo cual se evallan secciones metalograficas y se realiza un segundo
analisis cualitativo de la misma. Este segundo andlisis es el estudio de mojabilidad.

Se estudio el proceso de mezclado para diferentes concentraciones de carga. No obstante, dado
que la mayor dificultad se encuentra en las mezclas con mayor porcentaje de carga, se
desarrolld el proceso para las composiciones hasta un 40%vol. de carga de C (el mayor
porcentaje de carga que se ha estudiado en este trabajo), por su mayor dificultad de mezclado
debido a la presencia de clusteres. Una vez optimizado el proceso para concentraciones
elevadas de carga, se comprobd satisfactoriamente que el proceso era igualmente adecuado
para concentraciones menores de cargas.

Para la inspeccidn visual de cada una de las mezclas se toman 2 muestras para verificar la
reproducibilidad de los resultados de una misma mezcla.

La variable a estudiar es la duracion del proceso de mezclado. El tiempo necesario para la
mezcla homogénea se definié a través de un método iterativo en el que se iniciaba el estudio
con un tiempo de mezcla corto que aumentaba hasta lograr la homogeneidad requerida. El
tiempo de mezclado final seleccionado debe de estar contenido en el rango aceptable de la
curva que marca la dispersidon de la mezcla. Se puede observar en la Figura 46 que después de
entrar en la zona éptima "Y" no se mejora la calidad de la mezcla por mas que se continte con el
mezclado. Es importante asegurar el encontrarse en esa zona al definir el tiempo de mezclado.

83



ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

Y=Rango temporal de
mezclado para un producto
aceptable
Z=Tiempo de mezclado

Sy Optimo

Desviacion estandar del contenido

Rotaciones del mezclador/Tiempo mezclado

Figura 46: Curva que relaciona el tiempo/nimero de rotaciones invertido y el nivel de homogeneidad
de mezclado. S¢ y Sacr, se corresponden a la desviacion aceptable y a la desviacion estandar de la
homogeneidad, respectivamente (152).
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Figura 47: Esquema de las iteraciones de los procesos de mezcla del Ticusil con las cargas de C hasta
conseguir el proceso 6ptimo.

Una vez fijado el tiempo para cada iteracion, se seguia el procedimiento previamente disefiado
para la mezcla de la aleacidn y las cargas. Se realizaron diferentes pruebas sobre parametros de
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mezclado (tiempo de mezclado, tipo de refuerzo y concentracidén del refuerzo en el aporte)
hasta conseguir una dispersién homogénea de las mezclas de acuerdo con el procedimiento
mostrado en la Figura 47. Se aumenté progresivamente el tiempo de mezclado hasta la
obtencidn de una mezcla homogénea y un margen temporal de seguridad.

Validacion del proceso de mezcla

Una vez concluidos todos los procesos iterativos se fijé un tiempo de mezclado de 2 horas para
los formatos de polvo de C y fibras cortas de C. Este tiempo contaba con el margen adicional
anteriormente citado ya que los analisis de las mezclas a tiempos ligeramente menores (1h 45
min p.ej.) también fueron dptimos.

Para evaluar la eficiencia de cada procedimiento de mezclado, se han analizado las secciones
convirtiéndolas en imagenes en blanco y negro. De esta forma, las cargas se hacen mds visibles y
se pueden poner en contraste con las particulas provenientes del aporte.

Para validar la mezcla como adecuada se ha realizado el siguiente estudio. Cada una de las
secciones de las imagenes de las mezclas ha sido dividida en 9 partes, y se ha analizado cada una
de ellas (ver Figura 51, Figura 52, Figura 54 y Figura 55). En estas secciones hay dos factores que
las convierten en no adecuadas: por un lado la presencia de clisteres en forma de cumulo de
zonas oscuras, y por otro la no presencia de cargas, que da como resultado una parte con una
mayoritaria drea en blanco.

Estas dos situaciones provocan efectos que pueden derivar en una disminucion de la resistencia
de la unién: por un lado los clusteres pueden ser origen de poros y de grietas (marcado en las
imagenes de la Figura 51 con circulos en rojo), y por el otro las zonas libres de cargas conllevan
zonas en el aporte de distinto CTE que también pueden acarrear defectos (marcado en las
imagenes de la Figura 52 con circulos en verde).

La presencia de clusteres se verifica al encontrar una zona negra continua de un diametro de al
menos 50 um en longitudinal y de 50 um en transversal. Las agrupaciones de menores
dimensiones se desprecian. Por otro lado la manera de asegurar que ninguna zona de la mezcla
contenga variaciones relevantes en la distribucién de la cantidad de carga, se da cuando existe
una diferencia menor de un 20% entre las partes con concentracidon min. y max. Para conseguir
este dato se realiza un analisis de las diferentes partes de la imagen midiendo sus porcentajes
de drea negra (correspondiente a las cargas insertadas en la mezcla). Se acepta como valido el
método de mezclado que conlleve que sus secciones tengan como maximo una de las casillas
con alguno de estos defectos. Si se supera esta cifra no se aceptara el método de mezclado
analizado.

Se permite como maximo que exista una casilla con una mezcla con defectos (lo que se traduce
en >85% del area total libre de ellos) debido a que es muy complicado conseguir una mezcla
completamente homogénea. Adicionalmente, si cualquiera de estas secciones evidencia
defectos pronunciados, como clisteres de un tamafio excesivo, se rechaza el procedimiento de
la mezcla. Se analizan por este método solo 3 tipos de cargas para el aporte Ticusil ya que las
fibras largas de C no alcanzaron una calidad admisible como se puede ver en la Figura 48.
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iteracion (10 min) y en la ultima (2h).

Nanofibras de C

En el caso de las nanofibras de Carbono, no existe un gran cambio entre el mezclado de tiempo
corto y el mezclado de tiempo largo. En los términos del estudio, solo un 45% del drea estudiada
esta libre de defectos tras los 10 minutos de mezclado. Aun mas, en este caso los clusteres
presentes en el 55% del area restante tienen unas dimensiones que pueden llegar a ocupar
completamente alguna de las partes en las que se ha dividido cada seccion.

Tras el ciclo de mezclado largo de 2h, se puede verificar que aunque existen zonas en las que la
mezcla se mantiene homogénea, siguen 4 partes con clisteres de diferente tamafio, incluyendo
algun cluster de un tamafio mayor que los de la mezcla obtenida en tiempos de mezclado
cortos. Por ello se desechd el tiempo de mezclado como pardmetro que podria mejorar la
mezcla y se excluye este tipo de cargas de las siguientes etapas de la tesis.
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Flgura 49: Imagenes de las mezclas realizadas del aporte Ticusil con nanoflbras de Carbono con CIC|OS de
10 min (izq.) y 2 h (dcha.).

Fibras cortas de C

En el caso de las fibras cortas de Carbono, se aprecia un gran cambio entre el mezclado de
tiempo corto y el mezclado de largo tiempo. En el primer caso hasta el 80% del 4rea estudiada
contiene algun tipo de defecto tras los 10 minutos de mezclado. Los cllsteres estdn presentes
en el 70% del dreay las zonas libres de carga en el 10% del area.

Tras el ciclo de mezclado largo de 2h, se puede verificar que existen una mayoria de zonas en las
que la mezcla es homogénea, exceptuando alguna parte con pequefios clusteres. Este hecho se
demuestra a través de los resultados del analisis de imagen de las diferentes partes de la
mezcla.

Figura 50: Imagenes de las mezclas realizadas del aporte Ticusil con fibras cortas de Carbono con ciclos
de 10 min (izq.) y 2 h (dcha.).
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El resumen del andlisis cuantitativo de las partes de la Figura 51 (ver Tabla 15) demuestra una
variacion entre la cantidad de area de color negro (relacionada con la cantidad de carga) de un
65% entre los minimos y maximos (0.26 en la casilla 8 y 0,902 en la 3). Este dato incumple las
condiciones prefijadas para la validacion del proceso de mezclado en cuanto a la homogeneidad
de la muestra. Es por ello que se rechaza el tiempo de 10 minutos para el mezclado.
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Figura 51: Analisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la imagen
correspondiente a la mezcla de fibras cortas de C con el Ticusil después de 10 minutos de proceso. Este
andlisis da como resultado la relacion entre los colores presentes en la imagen.

Tabla 15: Valores del andlisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la
Figura 51 correspondiente a la mezcla de fibras cortas de C con el Ticusil después de 10 minutos de
proceso. En rojo los valores extremos que invalidan el proceso.

N2 Cant. Negro Ne Cant. Negro Ne Cant. Negro
1 0.63 4 0.48 7 0.49

2 0.798 5 0.475 8 0.26

3 0.902 6 0.52 9 0.2875

El resumen del andlisis de las partes de la Figura 52 (ver Tabla 16) demuestra una pequefia
variacion entre la cantidad de area de color negro de un 18% entre los minimos y maximos (0.22
en la casilla 9 y 0.4 en la 4), por lo que cumple las condiciones prefijadas para la validacién del
proceso de mezclado, entrando en el rango 20% establecido. De este modo el proceso de
mezclado queda validado en términos de homogeneidad.

Este procedimiento nos permite obtener mds de un 85% del area libre de defectos en el caso del
ciclo de 2h. Con este método de mezclado se continud todo el estudio posterior para las fibras
cortas.
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Figura 52: Analisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la imagen
correspondiente a la mezcla de fibras cortas de C con el Ticusil después de 2 horas de proceso. Este
analisis da como resultado la relacidn entre 3 colores presentes en la imagen.

Tabla 16: Valores del analisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la
Figura 52 correspondiente a la mezcla de fibras cortas de C con el Ticusil después de 2 horas de proceso.
En verde los valores extremos que validan el proceso.

Ne Cant. Negro Cant. Negro N2 Cant. Negro
1 0.34 2 0.29 3 0.35
4 0.40 5 0.38 6 0.24
7 0.30 8 0.29 9 0.22
Polvo de C
2h

Figura 53: Imagenes de las mezclas realizadas del aporte Ticusil con polvo de Carbono con ciclos de 10

min (izq.) y 2 h (dcha.).

Tras el ciclo de mezclado largo de 2h, se puede verificar que existen una mayoria de zonas en las
qgue la mezcla se mantiene homogénea, sin clusteres ni zonas vacias, exceptuando alguna de las

partes con un pequefio cluster.
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El resumen del andlisis cuantitativo de las partes de la Figura 54 (para 10 min, ver Tabla 17)
demuestra una variacion entre la cantidad de drea de color negro de un 64% entre los minimos y
maximos (0,16 en la casilla 9 y 0,8 en la 4), por lo que no cumple las condiciones prefijadas para
la validacién del proceso de mezclado, entrando en el rango 20% propuesto. Por ello en
cuestiones de homogeneidad el proceso de mezclado no es adecuado con los 10 minutos de
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Figura 54: Analisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la imagen
correspondiente a la mezcla de polvo de C con el Ticusil después de 10 minutos de proceso. Este andlisis
da como resultado la relacién entre los colores presentes en la imagen.

Tabla 17: Valores del andlisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la
Figura 54 correspondiente a la mezcla de polvo de C con el Ticusil después de 10 minutos de proceso. En
rojo los valores extremos que invalidan el proceso.

N2 Cant. Negro Ne | Cant. Negro N2 Cant. Negro
1 0.8 2 0.59 3 0.49
4 0.8 5 0.44 6 0.34
7 0.75 8 0.42 9 0.16

El resumen del anadlisis cuantitativo de las partes de la Figura 55 (para 2h, ver Tabla 18)
demuestra una variacién entre la cantidad de area de color negro de un 20% entre los minimos y
maximos (0,45 en la casilla 1y 0,65 en la 6), por lo que cumple las condiciones prefijadas para la
validacién del proceso de mezclado, entrando en el rango 20% propuesto. Por ello en cuestiones
de homogeneidad el proceso de mezclado es adecuado para el polvo de C.

Por tanto, existe solo una casilla del area de la imagen sin la mezcla homogénea. Incluso se
puede notar que los defectos aparecidos son clusteres de un tamafio muy pequeiio en
comparacion con el punto de partida. Por todo ello se da por valido este procedimiento de

mezclado, para el caso del ciclo de 2h.
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Figura 55: Analisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la imagen
correspondiente a la mezcla de polvo de C con el Ticusil después de 2 horas de proceso. Este analisis da
como resultado la relacién entre los colores presentes en la imagen.

Tabla 18: Valores del andlisis de porcentaje de area de las cargas en las 9 partes en las que se divide la
Figura 55 correspondiente a la mezcla de polvo de C con el Ticusil después de 2 horas de proceso. En
verde los valores extremos que validan el proceso.

N2 Cant. Negro Ne Cant. Negro Ne Cant. Negro
1 0.45 2 0.60 3 0.64
4 0.47 5 0.57 6 0.65
7 0.51 8 0.59 9 0.58

Con este método para el mezclado de las particulas se continud el estudio posterior, el mismo
que para el caso de las fibras cortas de C como carga. A su vez, para las fibras largas de Cy
nanofibras de C no se pudo llegar a validar ningln procedimiento de mezcla aceptable.

Debido a que las fuerzas de cohesidn son mayores cuanto menores son las particulas a mezclar,
en el caso de las nanofibras de Carbono esta mezcla no fue posible. Las nanofibras se
descartaron por la elevada formacidn de clusteres, incluso a bajas concentraciones, que dificulta
el mojado del sustrato de forma puntual y por tanto produce la aparicién de defectos y

tensiones locales.
Las fibras largas se descartaron por la dificultad de incorporacién de esta carga en el aporte.

Aun consiguiéndose unas mezclas homogéneas con este procedimiento disefiado y validado, la
dispersidn post-braseado es la que marca el comportamiento del aporte y su capacidad para
mejorar el rendimiento mecanico de la unién braseada. Este apartado serd posteriormente

analizado.
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3.3.3.2 Estudio de la mojabilidad

En esta fase del estudio se trabaja con el aporte Ticusil con refuerzos, y se estudia la mojabilidad
de cada tipo de mezcla sobre un sustrato de C/SiC.

Del estudio de mezclado descrito en el apartado anterior, se descartaron 2 de los 4 tipos de
refuerzo estudiados. Los siguientes estudios se realizaron empleando Unicamente las fibras
cortas de Cy las particulas de C como carga en el aporte Ticusil. En este estudio se analizaron las
reacciones producidas entre el aporte modificado y el sustrato tras el ciclo de braseado, asi
como la dispersidn de las cargas en el aporte.

El objetivo de este estudio es conocer el maximo nivel de carga -determinado por el limite de
percolacion- capaz de permitir el mojado entre el aporte y el sustrato. Este estudio se realizé
aplicando una pequefia capa de la mezcla modificada con las diferentes particulas
(aporte+carga, mezcla producida conforme al procedimiento establecido) sobre la superficie de
las piezas del composite C/SiC. Una vez depositada la mezcla, se realizd un ciclo de braseado de
una temperatura de 9209C durante 10 min (como se explica en la Figura 61) con un enfriamiento
lento. El andlisis de las reacciones presentes se realizé mediante la observacion y analisis
metalografico de las secciones transversales de las probetas.

El andlisis de la mojabilidad se realizé en muestras producidas con las fracciones volumétricas
seleccionadas de fibras cortas de Cy polvo de C (15%vol. 30%vol. y 40%vol.), en consonancia con
los valores con los que se habia trabajado en la literatura encontrada para el estado del arte.

3.3.3.3 Estudio de la caracterizacion mecanica de las
uniones

Se estudié el efecto de la fraccién volumétrica de carga en la resistencia mecanica de la unién
CMC-metal. La unidon por braseado de las probetas CMC-metal se llevd a cabo con los
porcentajes de carga en volumen del 5%, 10%, 15%, 20%, 25% y 30% tanto para las fibras cortas
de C como para el polvo de C. Asi mismo, como patréon de referencia de la unidn, se realizaron
probetas con el aporte sin la incorporacion de cargas.

Preparacion de las probetas

Para la preparacidn de las probetas se fabricaron piezas con las siguientes dimensiones:

-C/SiC: 10x20x2.2mm.

-Ti6Al4V:10x40x4mm.

Estas dimensiones fueron definidas conforme al utillaje disponible para los ensayos a cortadura.
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4 2,2
10 Aleac. Ti c/sSiC 10
40 20

Figura 56: Esquema de las piezas a unir para la fabricacion de probetas a cortadura (mm).

Para la mecanizacion de las piezas del composite cerdmico se emplearon discos de diamante,
debido a la gran dureza del material, mientras que para las piezas de la aleacidn de Titanio el
corte se realizd con discos convencionales de Widia.

La preparacién de los aportes modificados se llevo a cabo conforme a los procesos de mezclado
optimizados y definidos anteriormente.

Preparacion superficial de las muestras

La preparacién superficial de las piezas previa al proceso de braseado se realizé conforme al
proceso habitual empleado en la industria, descrito en el capitulo 1. Para el C/SiC se evita el
pulido puesto que existe el peligro de que se daifien las fibras de C. Ademas, no se ha
demostrado en los estudios consultados una mejora de las prestaciones mecanicas por el pulido
(63) (64). La preparacion para ambas piezas consistio en la limpieza en un bafio de ultrasonidos
con acetona durante 15 minutos. Una vez realizado esto, las piezas son introducidas en una
estufa a 702C durante 2 horas. Este paso permite asegurar la eliminacion de cualquier traza de
humedad que pueda conservar la pieza ceramica.

Preparacion de la probeta de union - Diseio del utillaje

La pieza de C/SiC se sitla bajo la pieza metdlica, colocandose a su vez el material de aporte

entre ellos.

La aplicacion del aporte modificado debe realizarse asegurando un espesor de capa homogéneo
en toda la superficie de contacto. Para ello se utiliza una malla acanalada de espesor de 0,2mm
(Figura 57). Se deposita la mezcla del aporte sobre la malla colocada en la superficie de unién de
la pieza de Ti6Al4V. Se aparta el aporte sobrante uniformando su espesor en el drea de unién y
se extrae la malla. Por ultimo, una vez situado el aporte sobre la pieza de Ti, se realiza
manualmente y con especial cuidado una presidn uniforme sobre todo el area para compactary
distribuir el aporte en polvo rellenando los canales vacios creados por la malla. El
posicionamiento de las piezas de Ti6Al4V y C/SiC se realiza a solape (ver Figura 59). Se voltea
después el subconjunto formado, posicionando la pieza de C/SiC en la parte superior. Se traslada
el montaje a un utillaje disefiado expresamente para realizar la unién, con el fin de ejercer una
presion constante y controlada durante todo el proceso, y asi asegurar el contacto suficiente
durante todo el braseado.
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Figura 57: a) Malla de acero empleada para la homogenizacion del espesor de la unién y b) Dimensiones
de malla (mm).

El utillaje utilizado para ejecutar la presidon necesaria para el proceso ha sido disefiado
especificamente para este propdsito con el fin de asegurar la calidad y reproducibilidad del
proceso. Consiste en un conjunto de dos placas fabricadas de Inconel 600 (superaleacién base
Niquel, disefiadas para mantener las mismas propiedades mecanicas a elevadas temperaturas
(153)). La placa inferior es de mayor anchura y con dos agujeros roscados. La placa superior es
mas estrecha, y con dos agujeros sin roscar. Estas dos piezas son de un espesor de 2 y 3 mm,
suficiente para que la presidon ejercida a tan altas temperaturas del proceso no provoque
deformaciones que posteriormente deriven en una falta de contacto plano y uniforme con las
piezas por parte del utillaje.
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Figura 58: Esquema del utillaje utilizado para las uniones braseadas. a) Base inferior, b) tapa de presién
superior y c) vista frontal de todo el utillaje.
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El sistema emplea dos varillas roscadas para, por un lado fijar la posicidn de las placas, y por otro
introducir un sistema de muelles y tuercas que se aprieta sobre ellas y asi ejercer la presién
necesaria. Los muelles seleccionados son de Molibdeno puro para asegurar una presidn
continua incluso a altas temperaturas. Con objeto de conocer y controlar la presién ejercida
sobre la probeta se realizaron pruebas previas sobre los muelles para calcular sus caracteristicas
eldsticas.

La cuantificacion de la constante elastica de los muelles, K, se determind a través de una varilla
roscada en la que se insertd el muelle, con una célula de carga en su extremo inferior. Al muelle
se le ejerce una fuerza de compresién contra la célula de carga. Esta fuerza se consigue
roscando una tuerca en la varilla contra el muelle, comprimiéndose el paso de la varilla roscada
por cada vuelta completada. Anotando los valores de fuerza que la célula de carga muestra tras
cada vuelta de la tuerca se obtiene la constante K. Este proceso se repitid 10 veces, verificando
asi su reproducibilidad y asegurando ademads que el dispositivo es capaz de ejercer una presion
superior a la mdxima requerida durante el proceso. La constante eldstica determinada en este
sistema fue K= 4N/mm. Aunque la cte. K no ha podido ser medida a las temperaturas de
braseado, se considera que su variaciéon sera pequefia dado que el mdédulo de Young de la
aleacion de Molibdeno empleada pasa de 320 GPa a temperatura ambiente a 280 GPa a 9002C.

La presion ejercida a través del utillaje a temperatura ambiente fue de 0,2MPa. Esta presidn es
suficiente para asegurar el contacto necesario entre los componentes y no ejercer una presion
excesiva que pudiese dafar los materiales en el proceso. Una vez conocida K, fue posible
conocer el valor de la presion ejercida durante el proceso con la ecuacién 7.

Siendo:
A, el drea transversal del muelle estirado
e, el alargamiento unitario
E, el médulo de Young del muelle
F, la fuerza ejercida

e=F/EA Ecuacién 7)

Tabla 19: Valor medio de los ensayos para calcular la constante K de los muelles de Molibdeno
utilizados en el utillaje.

Ne Vueltas Fuerza( I\e;j;ercida Fl:i;zz I(t::::‘;e‘iz:::gim)te

1 1,9 1,9
2 4,1 2,2
3 6,6 2,5
4 9,0 2,4
5 11,2 22
6 13,6 23
7 16,2 2.6
8 18,6 23
9 19,9 1,4
10 21,5 1,6
Promedio 2,2

Vuelta(m) 0,5x107

K(Kg/m) 4,2 x10°
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Por ello, se ha considerado que se ha mantenido una presidn adecuada durante todo el proceso.
Esto se traduce en que en un ciclo en el que se emplea este utillaje para producir una probeta
de unidn se necesitan 5 mm de compresidn (10 vueltas) en cada muelle.

Después de determinar las presiones a ejercer se sitla en el utillaje el subconjunto con las
piezas, ubicando la pieza del utillaje de mayor tamafiio en la parte inferior. El posterior ajuste de
la presidn ejercida sobre la probeta se debe de llevar a cabo alternando la compresidon de ambos
muelles, para que esta presidn sea homogénea y no existan desvios en su direccion.

Sistema muelles/tuerca

- | |
Probeta de unién (i

Pieza de presion sup.

Aporte F"iega de presién sup.
Papel de grafito Ti6Al4V v
- o
. . Papel de grafito
Pieza inf.
Figura 59: Esquema del posicionamiento de los distintos elementos que toman parte en el proceso de
braseado.

Debido a la dificultad de la aplicacién del aporte en polvo, es muy probable que algunas
particulas del mismo queden fuera del area de unién. Para contrarrestar este efecto y evitar que
el Ticusil llegue a zonas indeseadas, como al utillaje o a zonas de las piezas ajenas al area de
contacto, se emplean 2 tipos de barreras. La primera barrera es la inclusidon de papel de grafito
de 1 mm de espesor entre las piezas y el utillaje. De esta forma, el aporte sobrante se queda
sobre el grafito y no puede reaccionar con el Inconel del utillaje, evitando uniones indeseadas.
En segundo lugar se aplica una fina capa de un liquido-barrera, denominado Stop-yt®
(informacién incluida en el capitulo 2), para el material de aportacién Ticusil.

La aplicacidon de este liquido se realiza a través de un cuidadoso “pintado” de las areas que
interesa aislar para evitar que se produzca la unién, teniendo cuidado en que ningun punto del
area de unidn se vea impregnada por el liquido. Concretamente, se aplica en la parte inferior de
la pieza del Ti6Al4V, y en los papeles de grafito de ambos extremos, para evitar incomodas
reacciones con ellos que posteriormente obligarian lijado.

Ciclo y proceso de braseado

Una vez dispuestas la muestras, éstas se introducen en el horno para la realizacién del ciclo de
braseado. El horno empleado es un horno de vacio IPSEN VFCK -124 (HV) 6, descrito en el
capitulo 2. El ciclo y condiciones de procesos se detallan a continuacion.

El control de la temperatura del horno se realiza mediante un termopar Tipo S que sobresale en
la parte superior de uno de los lados del horno. Sin embargo, también se cuenta con dos
termopares Tipo N auxiliares que sirven para conocer la T2 de las piezas a brasear. Como se
puede observar en la Figura 60b, estos termopares se posicionan en las piezas lo mas cerca
posible a la zona en la que se encuentra el aporte, con objeto de tener monitorizado de manera
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fiable el momento en el que se alcanzan las temperaturas de braseado en dicha zona y el tiempo
de exposicion de las mismas.

| =, — Termopar Control
a) m},

Termopar
ermopares Pieza pieza
//
C/sic X
Ti6AIAV

Figura 60: a)Esquema mostrando la localizacién de los utillajes en la camara del horno de braseado,
b)Posicidn de los termopares en el utillaje.

Las caracteristicas de un ciclo de braseado de materiales disimilares consisten en un
calentamiento lento (especialmente cuando se esta cerca de la temperatura de braseado), con
paradas intermedias para conseguir la homogenizacidn de la temperatura en los componentes.
Estas paradas se realizan antes de que el aporte alcance su temperatura solidus, que en el caso
del Ticusil se alcanza a los 7809C, el punto eutéctico del sistema Ag-Cu. La temperatura de
braseado, como se ha explicado en apartados anteriores, se fija por encima de la T2 en la que el
aporte llega a la fusién completa, de 9002C en el caso del Ticusil. Los diferentes ciclos que se
realizan dentro de este capitulo tienen las mismas etapas que se pueden observar en la Figura
61, pero se han empleado variaciones en los parametros "x" (indica los 2C por encima de la
temperatura de fusion) e "y" (indica el tiempo de mantenimiento a la maxima temperatura, en
minutos), tal como se observa en la Figura 61.

Conviene sefialar que en todos los casos los valores de temperatura tomados en cuenta en el
analisis de los resultados son los de los termopares de control auxiliares, en contacto con las
piezas, puesto que los ciclos se han realizado teniendo en cuenta dichos valores. El programa
térmico del horno se ejecuta, por tanto, programado para conseguir que las piezas realicen el
ciclo deseado de braseado. En cuanto al segmento del enfriamiento, éste se realiza lentamente.
Desde el momento en el que se llega a la temperatura definida como objetivo, la unién esta
consolidada, y se necesita que las diferencias de contraccion térmica entre los distintos
materiales, que se producirdan durante el proceso de enfriamiento, aparezcan lo mas
gradualmente posible. Asi, por fluencia pueden acomodarse, y con ello reducir las tensiones
residuales que se produzcan (154). En este mismo sentido, se realizan 2 paradas intermedias
para ayudar a que este efecto suceda. Debido a la propia inercia del horno, el descenso de
temperatura en las Ultimas etapas del enfriamiento es muy lento.
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Figura 61: Ciclo de braseado para unién C/SiC-Ti6Al4V con Ticusil como aporte en horno de vacio.

Como indicativo de la importancia de un enfriamiento lento, es remarcable el momento de la
extraccién de las probetas del horno. Es necesario esperar hasta que la temperatura de las
probetas llegue a temperatura ambiente. En casos en los que se ha procedido a sacar las
probetas con una diferencia entre la probeta y la temperatura ambiente entorno a 4529C se han
producido tensiones que pueden detectarse por el sonido de las rapidas fracturas internas en la
zona del CMC.

El nivel de vacio del horno es otro de los pardmetros que deben ser controlados. La Figura 61
nos muestra el nivel de vacio a lo largo del ciclo. Se puede observar cémo el vacio se pierde
inicialmente durante los procesos de calentamiento aunque en ningln caso el nivel de vacio es
inferior a 4.10 mbar, el nivel requerido durante todo el ciclo para realizar una unién braseada
de una forma dptima. A pesar de estos niveles de vacio la oxidacion tiene efectos diferentes en
las zonas expuestas y no expuestas de las piezas, aunque solo sea de manera superficial (Figura
62). En la practica este alto grado de vacio es suficiente para que la oxidacién no provoque
ningun efecto adverso en la soldadura.

Zona no expuesta

Zona expuesta

Figura 62: Efecto de la oxidacién superficial en una pieza en las zonas expuestas tras un ciclo de
braseado estandar.

Probetas y ensayos realizados
Se prepararon 4 probetas (ver Figura 63) de cada una de las condiciones a estudiar: 3 para
realizar la caracterizacion mecanica a través de ensayos a cortadura y la restante para la

caracterizacion microestructural. Cada una de las condiciones analizadas se encuentra resumida
en la Tabla 20.
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Tabla 20: Uniones con aporte modificado con cargas de Carbono.

Nombre Tipo %o, Carga
Ticusil - 0
FC-5 Fibras cortas 5
FC-10 Fibras cortas 10
FC-15 | Fibras cortas 15
FC-20 Fibras cortas 20
FC-25 Fibras cortas 25
FC-30 Fibras cortas 30
P-5 Polvo 5
P-10 Polvo 10
P-15 Polvo 15
P-20 Polvo 20
P-25 Polvo 25
P-30 Polvo 30

Figura 63: Imagen de dos probetas de uniones fabricadas para su ensayo a cortadura.

Estas uniones por braseado se someten a un ciclo térmico con las caracteristicas de
calentamiento definidas (ver Figura 61, con los parametros x=15 min e y= 202C)

Ensayos de cortadura

Las uniones fabricadas se caracterizan a través de ensayos a cortadura. Aunque existe una
norma para la realizacion de ensayos a cortadura para uniones braseadas (155), la dificultad de
acopio de placas de C/SiC justificé el disefio de los ensayos tal y como se definié anteriormente
(ver capitulo 1). Este ensayo cumplié con los estandares que emplea EADS, fabricante del
material Sicarbon® (marca del C/SiC) utilizado en este estudio.

99



ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

Los ensayos a cortadura se realizan en la maquina de ensayos universal descrita en el capitulo 2.
Para la realizacién de estos ensayos se fabricd un utillaje que permitia alinear el eje de carga de
la maquina con la superficie de unién de la probeta, evitando esfuerzos derivados de momentos
flectores que distorsionarian el resultado de cortadura pura que se busca.

a)

Sujecidén superior

movil L

Utillaje

Sujecidn inferior

fija .

Figura 64: a) Esquema del ensayo a cortadura de las probetas de unidn b) vistas frontal y lateral del
utillaje.

Los ensayos fueron realizados a una velocidad de desplazamiento de cruceta de 0,5mm/min.

3.3.34 Estudio de dilatometria del aporte modificado

Para cuantificar la capacidad de reduccion del CTE del aporte con la inclusién de cargas, se
realizaron medidas dilatométricas con probetas fabricadas con el aporte modificado.

Preparacion de las probetas

Estas probetas consisten en cilindros de 3 mm de didmetro y 10 mm de longitud. Para su
fabricacidn se utilizan tubos de alimina de 4 mm de didmetro interior en los que se introducen y
compactan las mezclas realizadas con las diferentes composiciones Ticusil+carga. Previamente,
la totalidad del tubo de alumina se cubre interiormente con el liquido Stop-yt, para evitar que el
aporte y el tubo de alimina reaccionen y se provoquen puntos de unién indeseados que
dificultan la posterior obtencién de la probeta en el desmoldeo. A continuacion se rellena el
tubo con el aporte a estudiar, con la ayuda del utillaje para ejercer presién durante todo el
proceso y asi evitar la aparicion de huecos en las probetas. Se utiliza el mismo utillaje
anteriormente empleado, con el cilindro cerdmico posicionado de manera vertical. Para poder
ejercer la presién requerida se fabricaron tapones-empujadores de grafito recortando circulos
de ldminas de grafito y superponiéndolos hasta alcanzar el suficiente espesor para permitir la
compactacion del polvo introducido en el tubo, tal como se puede ver en la Figura 65.

De esta forma, los tubos de alimina rellenos de las mezclas, se someten a un ciclo térmico con
las caracteristicas de calentamiento definidas (ver Figura 61, con los parametros x=5 min e y=
52C) hasta la T2 de fusidn. Sin embargo la fase de enfriamiento se realiza libremente, para que
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en caso de que se hubiese producido algin punto de unién con el molde, éste se pudiera
romper por las tensiones ocasionadas por un enfriamiento mas rapido.

Una vez realizado el ciclo térmico, se extraen las probetas de aporte modificado, sdlidas y
compactas, y se procede al mecanizado para obtener las medidas exactas requeridas para el
ensayo dilatométrico. Adicionalmente, se eliminan las superficies que han podido reaccionar
con el molde de alimina y que han creado nuevas fases por difusion. Todo este mecanizado se
lleva a cabo mediante un esmeril de diamante que habilita la desaparicion de cualquier zona
unida a la alumina. En la Figura 65 se observan las diferentes etapas de las probetas de
dilatometria desde que se sacan del molde hasta su mecanizado.

Una vez preparadas las probetas, se continda con el proceso de medicién del CTE.

Moldealt]mina- .‘ . \
| irobeta final ‘

Figura 65: a) Esquema del proceso de la fabricacion de la probeta dilatométrica, vista lateral de la
seccion del utillaje donde se coloca la probeta. b) Diferentes estadios de la probeta, a la izquierda la
muestra al sacarla del molde y a la derecha con dimensiones finales. c) Esquema de la probeta
dilatométrica con los hilos del termopar braseados.

Tapon de grafito

Medidas dilatométricas

Para estas pruebas de determinacidn de la expansidn térmica se emplea el dilatdmetro descrito
en el capitulo 2. Para conocer la T2 de la probeta durante la realizacién del ensayo es necesario
soldar los polos positivo y negativo del termopar del dilatémetro a la probeta. Para encontrar la
solucidén idénea para esta union se exploraron las diversas posibilidades presentadas en la Tabla
21.

La alternativa seleccionada fue la unién de estos terminales a través de un braseado a menor
temperatura que la del eutéctico Ag-Cu (7902C). El material de aportacion empleado para la
soldadura de los terminales fue la aleacion Ag-Cu-Sn-Ti de punto de fusidon 7159C. Esta aleacion
cumple los requisitos necesarios para esta operacion al estar por debajo del limite solidus del
Ticusil (7802C). El aporte se empled en formato pasta.

De esta manera las probetas se sometieron a un segundo proceso de braseado a menor
temperatura, 7202C, durante 5 minutos, para asegurar la reaccidon y consecuente sujecion de
ambos terminales del termopar.
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Tabla 21: Opciones que se tuvieron en cuenta para desarrollar la fijacion de los termopares a las

probetas de Ag-Cu-Ti modificadas.

Método de fijacion
de termopares

Aspectos a considerar en la eleccion

Viabilidad

Soldeo por
descarga de
condensadores

o Si bien es el método estdndar empleado en ensayos de
dilatometria donde se estudia el temple de los aceros, el
material del que esta hecho la probeta que se estudia
(Ag-Cu mayoritariamente) lo imposibilita.

e Ningun valor de corriente que defina este proceso logré la
soldadura deseada de los termopares al producirse el
guemado y no fusidn de los termopares y probeta.

No

Adhesivos
ceramicos

e Se utilizaron adhesivos cerdmicos por sus propiedades a
altas temperaturas. En concreto se utilizaron los
adhesivos de grafito y de SiC, idoneos para mantener su
capacidad de adhesion hasta los 20002C, permitiendo las
temperaturas presentes en el ensayo dilatométrico.

Para facilitar esta adhesion se realizaron pequefias
hendiduras en las que aplicar el adhesivo y posicionar los
termopares para después curarlos.

e La adhesidn obtenida no fue suficiente para asegurar el
contacto entre termopares y probeta, ya que durante los
ensayos dilatométricos se soltaron los elementos.

No

Braseados locales
via haz laser

e Soldadura local a través de un microldser, empleado para
realizar puntos de braseado, en el que se aplica un haz a
los termopares sobre la probeta con el fin de realizar una
soldadura en un punto de los mismos.

e No consigue una unién de los dos elementos ya que la
probeta de Ag-Cu-Ti sufria de quemaduras locales del
material con la inclusién de defectos en la zona, sin lograr
la buscada soldadura.

No

Braseado de
menor
temperatura

e Usando una aleacién de braseado de menor temperatura
de fusién que la que forma la probeta, pero superior a las
temperaturas que seran aplicadas durante el ensayo
dilatométrico, se consiguid la unién y la fijacion de los
termopares a la probeta.

Si

Unicamente se realizaron ensayos dilatométricos sobre las modificaciones del aporte que

mejores resultados mecanicos obtuvieron. La relacidn de estos aportes estudiados se encuentra
recogida en la Tabla 22.

Se cuantificd la relacién entre la fraccidn volumétrica de carga y la disminucién del CTE de la

mezcla respecto del aporte puro. Esto se realizé en ambos sistemas, polvo de Cy fibras cortas de

C, para poder realizar un analisis comparativo de los dos formatos.
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Tabla 22: Probetas fabricadas con el material base Ticusil para las pruebas dilatométricas.

Ref. Tipo de Aporte | Fv (%)
Ticusil - -
10-F Fibras cortas 10
15-F Fibras cortas 15
20-F Fibras cortas 20
10-P Polvo 10
15-P Polvo 15
20-P Polvo 20

Los ciclos térmicos disefiados para la realizacidon del ensayo dilatométrico alcanzan Unicamente
los 590°C debido a que es el limite que marca el braseado de los termopares (fabricados con
Incusil, T2 Sélidus 6002C). La velocidad de calentamiento del ensayo es de 592C/min vy la
frecuencia de adquisicidn de datos durante el ensayo es de 10Hz.

3.3.4 Estudio de las cargas de SiC como adiciéon del aporte

En el caso del SiC las cargas adicionadas fueron en formato de particula, ya que no existe tanta
diversidad de formatos para este tipo de cargas. Se descartd el empleo de whiskers debido tanto
a su elevado coste como a su potencial carcinogénico. El empleo de fibras largas es descartado
por su baja adecuacién a este trabajo, ademds del elevado coste que presentan. Se emplearon
particulas SiC-a, mas inertes que las de tipo B, para que conserven sus propiedades a lo largo de
los ciclados térmicos.

Las mezclas con las que se realizardn los siguientes ensayos, siguen el método de mezclado
disefiado previamente para el caso de las cargas de C (en turbula durante 2 horas). Este proceso,
al compartir el formato con el C de carga, sigue siendo valido. Se verifica tras los andlisis
microestructurales de las probetas de mojado y de las uniones con cargas de SiC en el aporte, en
las que no se aprecian los efectos de un mal mezclado.

Tipo de muestra Imagen
. e
Zona del aporte de una unién g &
:' regl -

del Ticusil con un 25%vol. SiC

Probeta de mojabilidad de
Ticusil con un 25%vol. SiC

10 pm

Figura 66: Imagenes de las microestructuras de la mezcla de Ticusil con SiC tras ciclos de braseado de
distintas muestras.
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La Figura 66 muestra que en las probetas finales se alcanzan mezclas dptimas del aporte con las
particulas de SiC con el mismo proceso que para el C, para un 25%vol. (por lo que es vélido a su
vez para menores volumenes). Este hecho proviene de compartir un similar origen ceramico,
geomeétrico y dimensional en ambas cargas.

3.34.1 Estudio de mojabilidad de las mezclas de Ticusil con
particulas de SiC sobre un sustrato de C/SiC

Como en el caso de las cargas de C, se estudid la mojabilidad entre el sustrato y el aporte
modificado con cargas, empleando diferentes concentraciones de carga (15%vol., 20% vol. y
30% vol.) llegando a sobrepasar las referenciadas en el estado del arte (maximo un 25%vol.).

Tabla 23: Probetas fabricadas con el material base Ticusil para las pruebas de mojado.

Ref. Tipo de Aporte | Vol. (%)
15-SiC Polvo SiC 15
20-SiC Polvo SiC 20
30-SiC Polvo SiC 30

Una vez realizado el proceso de braseado las muestras han sido estudiadas contemplando dos
aspectos fundamentalmente. Por un lado un analisis superficial, empleando un microscopio
Optico, y por otro lado un andlisis mas detallado, mediante las micrografias extraidas de las
secciones de diferentes muestras.

El ciclo térmico del proceso y la preparacidn de la probeta transcurre en los mismos términos en
los que ha sido explicado en el apartado 3.3.3.3.

A través de este estudio se analizan las mejores condiciones para obtener unas uniones con una
composicion microestructural con los menores defectos posibles.

3.3.5 Estudio comparativo entre distintos tipos de cargas
combinadas para su optimizacion

3.35.1 Estudio de mojabilidad de aporte con cargas
combinadas

Tras los procesos previos se seleccionaron como cargas ceramicas las fibras cortas de C vy las
particulas de SiC. Con el objetivo de poder introducir en el aporte un mayor % de cargas de bajo
CTE (de C vy SiC) que en anteriores etapas, se emplean como cargas metdlicas adicionales las
particulas de Ti (d=45um, CTE=8,6 *10°K™). El poder reactivo del Titanio compensa el aumento
de carga ceramica y sus efectos sobre la mojabilidad y permite introducir un mayor % de carga.
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Para ello se realizd un disefio de experimentos para cada uno de los distintos tipos de carga, uno
para las particulas de SiC+Ti, y otro para las fibras cortas de C+Ti,, con el fin de encontrar la
combinacion de parametros éptima que diese lugar a una mayor resistencia de la unidn. Estas
variables agrupan tanto a la composicidon de la mezcla como a las caracteristicas del ciclo de
braseado.

Para la seleccion de los rangos de cada variable se realiza una prueba de mojabilidad previa de
los distintos aportes modificados sobre el sustrato de C/SiC. Las variables en esta prueba son las
composiciones de estos aportes tanto en la concentracion de su carga ceramica (C o SiC, segun
el caso) como de su carga metdlica (Ti). Los aportes cuyas composiciones hagan posible un
mojado adecuado marcardn los rangos acotados para el DOE. Hay que tener en cuenta que al
buscar una mayor fracciéon de volumen de las cargas en el aporte que las ya obtenidas, estas
pruebas de mojabilidad partiran de los casos éptimos conseguidos en la anterior etapa (15%vol.
de fibras cortas de C en el aporte). Por otro lado los valores de Ti seleccionados para estas
pruebas de mojabilidad se basan en valores cercanos a los encontrados en la bibliografia (139)
(156), que después la propia experimentacion debera validar.

Tras las pruebas de mojado del aporte modificado sobre sustrato C/SiC también se analizaran las
uniones completas con estos aportes modificados a través de un estudio microestructural.

El resto de variables esenciales que afectan al proceso de unidn, tales como la preparacion
superficial, aplicacion del aporte, sistema de presidn (el utillaje), y ciclo térmico, son anélogas a
los anteriores casos expuestos y seran fijas. Las composiciones de los aportes utilizados en las
probetas de mojabilidad, y después de uniones completas, se presentan en la Tabla 24.

Tabla 24: Probetas realizadas con aporte base Ticusil con cargas incorporadas (tanto ceramicas como
metdlicas) para las pruebas de mojabilidad y uniones completas.
Tipo Carga Ceramica CargaTi
% Vol. % Vol.

2,5
15 5

Fibras 7,5
cortas C 2,5
25 5
7,5

0
2,5

5
7,5

0
Particulas 2,5
de SiC 20 5
7,5

0
2,5

5
7,5

15

30
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3.3.5.2 Optimizacion de los parametros del proceso de
braseado con cargas combinadas afiadidas al aporte

La experimentacién se realizé de acuerdo a un disefio de experimentos en el que se emplearon
como variables:

e las fracciones volumétricas de los diferentes materiales de carga ceramicos
(Fccer=Fraccion de carga cerdamica, segun el caso C o SiC). Estaran expresadas con %vol.

e Las fracciones volumétricas de la carga metdlica (FcTi=Fracciéon de carga de Titanio).
Estaran expresadas con %vol.

e Temperatura de braseado. En 2C.

e Tiempo de mantenimiento de braseado. En minutos.

Estas variables se dividen en dos: por un lado las concentraciones, que son variables analogas al
estudio realizado en el apartado anterior (cuando Unicamente se estudiaban aportes
modificados con C). Por otro lado se incluyen como variables de estudio tanto el tiempo como la
temperatura de braseado. La incorporacidn de variables del ciclo en el estudio se debe al posible
cambio que puede presentar la composicion del aporte. El punto de fusidon puede verse
modificado, y la busqueda de la puesta a punto precisa de los pardmetros de braseado para que
la unidn tenga su mejor respuesta mecanica. El estudio de mojabilidad condujo a definir los
valores de algunos de los parametros (cargas de SiC, C y Ti) entre los que se realiza el disefio de
experimentos. Estos rangos vienen detallados en la Tabla 25.

En este disefio de experimentos el pardametro empleado como respuesta es la resistencia a
cortadura de la unidn (en MPa). El objetivo de estos DoE es maximizar la resistencia de las
uniones realizadas. Posteriormente se elige la mejor solucién de entre los dos tipos de carga
para definir el caso dptimo de la composicion del aporte modificado.

Tabla 25: Rango de las diferentes variables estudiadas de las probetas con aporte modificado para el
disefo de experimentos. Existe un disefo para las fibras cortas de C y otro para las particulas de SiC.

Variables Niveles Variables Niveles
disefio SiC | Bajo Alto disefio C | Bajo | Alto
SiC (%) 15 25 C (%) 15 25
Ti (%) 2,5 7,5 Ti (%) 2,5 7,5
T(K) 905 | 935 T(K) 905 | 935
t(min) 5 15 t(min) 5 15

Los rangos seleccionados para los dos valores de los niveles alto y bajo en cada uno de los
pardmetros han sido acotados después de realizar una aproximacion previa al proceso que se
define a continuacion.

El tiempo y T2 de braseado se definen con un valor inferior que asegure el braseado (5 min y
9052C respectivamente) y con un valor superior. Este valor superior se fija de tal modo que el
rango de temperaturas y tiempo del estudio sea lo mas reducido posible para realizar el disefio
de experimentos mas preciso (+10 min y +302C, respectivamente). En cuanto a los niveles del
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porcentaje volumétrico de las distintas cargas del aporte, han sido definidos mediante las
pruebas previas de mojabilidad y de andlisis microestructural. En estas pruebas previas se
desecharon las composiciones en las cuales no se producia reaccién entre el material de
aportacién y el sustrato de CMC.

Por ultimo, las uniones fabricadas se ensayan a cortadura en un proceso analogo al descrito en
el apartado anterior. También se realizan analisis microestructurales en las secciones
transversales de las soldaduras, para evaluar la presencia o no de defectos analizando de una
manera mas amplia el efecto de la adicién de cargas en la unidn, y relacionandolo con los
resultados de los ensayos a cortadura.

3.3.6 Estudio del efecto del posicionamiento de las piezas
durante el proceso

Como un factor de estudio adicional se analiza la disposicidn de las piezas durante el proceso de
braseado. Se busca determinar la influencia del posicionamiento y si una colocacién inversa (a la
definida en este capitulo) de los sustratos a unir puede llegar a modificar las caracteristicas de la
unién.

Esta modificacion se realiza durante el proceso de fabricacion de las probetas, donde se
intercambia la posicidn inferior y superior de los materiales base en la unién, el C/SiC vy el
Ti6Al4V. Tiene como objetivo deducir de los resultados mecanicos y microestructurales si el
cambio de posicidn de las piezas en el horno tiene influencia en la calidad de las uniones.

Esta influencia tendria como base a las fuerzas gravitatorias que ayudan al aporte en su estado
liqguido a alcanzar mas facilmente la pieza del CMC durante el braseado, si esta se encuentra en
la posicidn inferior.

Por la capacidad de mojado, es ldgico pensar que la intercara del C/SiC con el aporte modificado
tenga mas complicaciones para conseguir una reaccion homogénea y sélida que la intercara
entre el Ti6Al4V y el aporte. Sin embargo, debido a la naturaleza liquida del aporte a la
temperatura de braseado, y al estado sdlido que mantienen las cargas en esta situacion,
también la propia gravedad puede provocar que el liquido fluya hacia abajo quedando las cargas
"flotando" sobre el liquido fundido. La posicién de las piezas durante el proceso de braseado se
ha mantenido constante a lo largo de todas las etapas de este estudio, con el Ti6Al4V en la
posicién inferior, que es la que presenta una reaccion mas sencilla (y sélida) y menos defectos
en su intercara.
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Posicionamiento Normal Posicionamiento Inverso

— C/siC
—é_,_f-—f Ticusil =
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T TiBAI4V

__“

C/SiC

Figura 67: Esquema del proceso de unién de las probetas fabricadas con el posicionamiento inverso. En
blanco se incluyen los huecos generados en la posicidn usada para la fabricacion a altas concentraciones
de carga en el aporte. Las cargas estan representadas con las figuras azules.

Tabla 26: Pruebas adicionales de uniones con el posicionamiento inverso.

Otden Valor de las variables de estudio
experimental

Temperatura de Tiempo de Cargas ceramicas en Titanio

braseado (2C) mantenimiento (min)  aporte (SiC/ fibras de C, %) (%)
C-12 905 5,0 25,0 2,5
SiC-13 905 15,0 25,0 2,5

Cc-14 935 15,0 25,0(fibras de C) 0

C-15 935 15,0 25,0(Particulas de C) 0

La seleccién de los parametros de las uniones con las que se hace la prueba de la inversidn de
posiciones se realiza en base a los resultados obtenidos en anteriores etapas. Por un lado se
seleccionan las probetas con mejores resultados en la optimizacion de la mezcla realizada
mediante el DoE (C-12 y SiC-13). Por otro lado se reutilizan los parametros usados en la
seleccion del formato de C, en concreto los valores de carga que en el estudio previo producen
una union defectuosa debido a la falta de unidn en la intercara del aporte modificado con el
C/SiC (C-14 y C-15). Asi se verifica si con el cambio de proceso existe un cambio en esta intercara
con su posible cambio en los valores de resistencia de la unidn.
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3.4 Analisis de los resultados

Los resultados se presentan organizados de acuerdo al orden con los que se han ido detallando
en el punto anterior.

3.4.1 Estudio y seleccion del formato de carga de C

34.1.1 Mojabilidad del aporte modificado con cargas de C en
el C/SiC

En esta seccidén se presenta el analisis metalogréfico de los diferentes aportes modificados a
partir del material original (Ticusil) con cargas de C sobre sustratos de C/SiC. En la Figura 68 y
Figura 69 se presentan las distintas secciones de probetas con los distintos porcentajes de C. Tal
y como se puede observar en las micrografias la dispersién de las cargas es homogénea en todas
ellas. Se aprecia una gran cantidad de defectos (principalmente huecos y falta de reaccién con el
material base) en la unién con un 40%vol. de carga de C: tanto en los casos en que el carbono se
encuentra en forma de polvo como en forma de fibras cortas. Estos defectos se encuentran
fundamentalmente en las intercaras de unién con el CMC.

Se puede observar en la Figura 68a, que con una adicién de un 15%vol. de refuerzo de fibras de
C se obtiene un agrietamiento en el CMC. Este agrietamiento discurre de forma paralela a la
intercara de unién. Este defecto es visible en la inspeccién visual de la probeta, tras la
realizacion del ciclo de braseado. Asi mismo, se observa que conforme aumenta el % de refuerzo
de C en el aporte este agrietamiento desaparece. Hay que sefialar también que cuando el
porcentaje de refuerzo en el aporte es de un 40%vol. los puntos de unidn entre el aporte y el
CMC son practicamente nulos.

Por otra parte, en el caso de la carga de C en forma de polvo, se observa un comportamiento
similar, con una apreciacion adicional, el agrupamiento del polvo de C en clusteres. Al aumentar
la concentracion del refuerzo se disminuye el drea capaz de reaccionar con el aporte.
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Figura 68: Probetas de mojabilidad del aporte modificado con a) 15%vol., b) 30%vol. y c) 40%vol. de fibras de
Carbono cortas afiadidas al Ticusil, tras superar el ciclo de braseado correspondiente a la unién Ti6Al4V-C/SiC. En la
parte inferior esta posicionado el C/SiC y en la superior los aportes modificados.

Figura 69: Probetas de mojabilidad del aporte modificado con a) 15%vol., b) 30%vol. y c) 40%vol. de polvo de
Carbono cortas afiadidas al Ticusil, tras superar el ciclo de braseado correspondiente a la unién Ti6Al4V-C/SiC. En la
parte inferior esta posicionado el C/SiC y en la superior los aportes modificados.
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Dado que con el 40%vol. de carga de C, tanto en polvo como fibras cortas la adherencia es
practicamente nula, se fija como limite de carga el primer porcentaje que presenta unas
condiciones aceptables de mojado, un 30%vol. para ambos casos.

Un aspecto a tener en cuenta es que en estas pruebas de mojabilidad realizadas, el material de
aportaciéon modificado se sita en la parte superior del C/SiC y se realiza el ciclo de braseado.
Este ensayo propicia que cierta cantidad de C, para altas cantidades de carga tanto en fibras
como en polvo, al fundirse el aporte, se desplace a la superficie del mismo aporte, tal y como se
observa en la Figura 70a. Como consecuencia, la concentracion del refuerzo existente en el
interior del aporte en estas pruebas de mojabilidad es menor que el porcentaje real preparado.

Esta situacién no se da en las probetas de unién en las que la pieza de Titanio esta presente, ya
que las cargas de C no tienen tan sencilla esta salida a la superficie, lo que hace que con
menores porcentajes de C haya una mayor cantidad de carga en el aporte, y que aparezcan
defectos en el aporte.

a)

Figura 70: Probetas de mojabilidad de un aporte modificado sobre un sustrato de C/SiC después del ciclo de
braseado. a) Probeta con el aporte modificado con un 30%vol. de particulas de C con las cargas en la superficie del
aporte rodeadas por un circulo rojo. b) Superficie de la mezcla de 15%vol. de polvo de sin cargas en la superficie del
aporte seiialada.

En consecuencia, a través del estudio de mojabilidad se ha podido fijar el limite de percolacién
para cada tipo de carga, que en este caso ha sido la misma: limite de un 30%vol. para el polvo de
Cy fibras cortas de C.

Por tanto, se puede valorar que en cuanto a la mojabilidad del aporte no existe una diferencia
significativa segun el formato de la carga utilizado. Sin embargo, microestructuralmente si que
se observa la aparicidn de clisteres en el caso del polvo de C que podrian provocar defectos y
problemas en la union.

En las siguientes etapas, como el analisis mecénico y microestructural de las uniones de C/SiC-
Ti6Al4V, el limite de inclusidon de carga en el aporte con el que se realiza la unién estara definido
por este estudio previo.
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3.4.1.2 Caracterizacion microestructural de las uniones

Union sin cargas en el aporte

En la presente seccidn se presentan los resultados de las probetas fabricadas de acuerdo al
procedimiento explicado en el apartado 3.2, basicamente consistentes en las uniones braseadas
de partida entre el C/SiC y el Ti6Al4V con Ticusil como aporte, obtenidos de la observacion
microestructural mediante microscopia dptica.

En la Figura 71 se observa una probeta de unidn, una vez realizado el ciclo de braseado. Se
aprecia la presencia de una grieta que discurre paralela a la union. Estas son identificadas
durante la inspeccion visual. En las secciones estudiadas se observa asi mismo que el aporte de
Ag-Cu-Ti moja a ambos materiales y las uniones producidas son estructuralmente sélidas.

s

Figura 71: a) Imagen de unién braseada de C/SiC con Ti6Al4V. b) La zona agrietada ampliada.

La Figura 72 muestra micrografias tomadas en el microscopio electrénico de barrido de una
probeta producida por la union entre el Ti6Al4V y el C/SiC con Ticusil como aporte. En ella se
pueden observar las distintas capas formadas durante el proceso de braseado, las cuales se han
referenciado mediante letras para su identificaciéon. La composicién de dichas capas fue
analizada in situ mediante EDS. En la Tabla 27 se recogen los resultados obtenidos de dicho
analisis. Para identificar composicionalmente los compuestos se han empleado los diagramas de
fase de los sistemas Ag-Cu, Cu-Ti y Ag-Ti (Figura 73), teniendo en consideracion la temperatura a
la que se ha realizado la unién: 9209C. Adicionalmente, se realizaron andlisis mediante difraccién
de rayos X para asegurar su identificacion.
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Ti6Al4V

Figura 72: a) Seccion transversal de la unién CMC/Ti6Al4V utilizando el aporte Ticusil. Micrografias
tomadas en microscopia electrénica de barrido. b) Zona ampliada de la intercara entre aporte y C/SiC. c)
Zona ampliada de la intercara entre el aporte y el TibAl4V. d) Detalle de la zona de la intercara entre
aporte y C/SiC.

La microestructura de la unidn muestra diferentes zonas estratificadas entre el Ti6Al4V vy el
composite C/SiC, debido a las diferentes reacciones entre los elementos presentes en la unién
ocurridos durante el proceso de braseado.

En el andlisis efectuado se puede encontrar la difusidn del Titanio hacia la intercara del C/SiC,
donde reacciona tanto con el SiC como con el C. De esta forma se observan las fases TiC, TiSi, y
TiCuSi en la zona mas préoxima al CMC.

La zona intermedia junto a la aleacién de Ti6Al4V consta de una capa de solucion sélida de Tiy
particulas precipitadas de Ti;Cu y (T2 en la Figura 72), una segunda capa de TiCu (F1 en la Figura
72) y una zona de Ag con presencia de Cu en una cantidad muy inferior debido a su presencia en
diferentes zonas mas alla de la intermedia (FO en la Figura 72). La formacidn de la fase de TisCu
se confirma por mediciones de DRX de dicha zona. La Ag no se encuentra en combinacién con
ningun otro elemento.
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Figura 73: Diagrama de?ases de los elementos constituyentes del material de aporte. a) Diagrama Ag-
Cu (157). b) Diagrama Cu-Ti (158). c) Diagrama Ag-Ti (159).

En la intercara entre el aporte y el CMC hay una zona de aprox. 10 um de espesor de la aleacidn
TiCuV (C2 en la Figura 72), seguida por una zona mas amplia, de un espesor promedio de 50 um,
formada por TiCuV y pequefias dispersiones de Ag (C3 en la Figura 72), hacia la zona del aporte.
En la Tabla 28 se representa el mapeo quimico en la intercara entre el CMC con el aporte, donde
se localizan los diferentes elementos que toman parte en el proceso.

Por ultimo en la zona cercana a la aleacidn de Titanio nos encontramos con la difusidn del Cu del
aporte, que se mantiene en su zona de origen. En esta zona proxima al material base metalico se

observa la formacion de fases como el TiCu, el Ti;Cu y el TiAIV.
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Tabla 27: Composicidn de cada una de las fases encontradas en la zona de union.

42.73 0.94 18.43 34.09 0.30 2.71 0.80 o
C1 TiC, TiSi,
(17.32) (0.86) (17.47) (55.11) (0.52) (5.81) (2.91)
17.74 3.92 6.08 38.86 7.33 26.07 . .
(o - TiCu, TiC
(4.86) (2.42) (3.90) (42.49) (8.52) (37.81)
8.55 29.61 43.08 3.31 7.60 7.84 .
c3 - TiCuSi
(2.28) (18.50) (45.91) (3.75) (10.75) (18.81)
= 23.05 7.09 69.86 2
(3.35) (5.45)  (91.20) g
9.86 1.29 0.32 42.84 43.13 2.55 .
F1 - TiCu
(2.27) (0.67) (0.17) (39.23) (52.40) (5.26)
= 8.97 10.77 69.21 2.36 8.04 0.65 Ti3Cu + Ti-
(2.44) (6.58) (75.09) (2.72) (11.57) (1.60) Al-V
= 6.66 11.47 75.58 1.63 1.66 Ti;Cu + Ti-
(1.84) (7.13) (86.69) (2.91) (2.43) Al-V
Ti 12.70 85.49 1.81 .
> - - - - Ti-Al-V
Aleacion (7.57) (90.40) (2.03)

Una forma visual de apreciar las diferentes difusiones de los elementos que conforman el
material de aportacion es mediante la realizacién de un mapeo de rayos X. En la Tabla 28 se
observa la distribucion de los diferentes elementos en la intercara entre el material de
aportacién y el CMC.

Tabla 28: Imégenes (SEM con mapeo de difraccién de rayos X) de la intercara entre el C/SiC y el Ticusil.
Las imagenes de distintos colores corresponden a la localizacion en la seccién de cada elemento (Ag, Si,
C,V, CuyTi).

Mapeo de Ag, Ti, Cu, V, C, Si

L. o 45,
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La Figura 74 corresponde a la seccién del CMC una vez braseado. En esta micrografia se puede
observar la presencia de pequenas grietas dentro de la parte del CMC, localizadas entre la 12y la
22 capa del composite. Estas grietas tienen una longitud media de aprox. 400 um y en todos los
casos se desvian entre las grietas verticales, que son inherentes al material CMC. Estas grietas se
forman por las caracteristicas disimilares entre fibra y matriz del composite, principalmente
durante el proceso de fabricacidn. El andlisis de la seccién transversal del material CMC ha
demostrado que estas grietas aparecen entre las capas superiores del CMC (Figura 74b), debido
a las tensiones aparecidas entre las distintas capas con los ciclos térmicos que son necesarios
para la fabricacion del material. Otro factor que puede contribuir a la aparicién de estas grietas
es el propio proceso de corte del material CMC. Por este motivo, el corte de las muestras realiza
mediante discos de diamante minimizando sus efectos.

12 capa

Figura 74: a) Imagen de las tres primeras capas del CMC adyacentes al area de unién. b) Imagen de las
capas superiores del CMC antes del proceso de braseado (Microscopia optica).

Union con cargas de fibras cortas de C en el aporte modificado

Tomando como referencia el conocimiento del comportamiento de la unidon empleando el
material de aportacidon sin modificar, se procede al estudio de la unién con diferentes
porcentajes de carga en el aporte. La Figura 75 presenta una seccion de la unién del CMC y la
aleacién de Ti con aporte conteniendo 10%vol. de fibras cortas de C. En esta figura se observa
qgue el mojado del metal de aportacidn, tanto en el material cerdmico como en el metdlico, es
bueno y las intercaras presentan muy buen contacto fisico (Figura 75).

En la seccidn analizada se aprecian los dos materiales base (el C/SiC y el Ti6Al4V) unidos por una
capa intermedia del aporte en la que se pueden diferenciar distintas zonas, las cuales han sido
identificadas en su mayoria en el caso del aporte sin refuerzo. Tal como se aprecia en la Figura
75, la zona central estd compuesta principalmente por fases ricas en Ag, Cu y TiC
(principalmente rodeando a las fibras de Carbono, no puede apreciarse en la micrografia). Se
puede observar que el Cobre, proveniente del material de aportacion, difunde hacia la zona de
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la intercara cercana a la aleacion de Ti formando el compuesto TiCu. El Titanio del aporte
difunde hacia la zona del C/SiC formando tanto TiC como TiSiC.

FC10% : S50 pm
‘ TiCu
e :

o .&.Cu' _ E/Flbra\sdeC

1 }
e ° . =)
.0 -
X
o

Figura 75: Seccion de la unién del CMC y la aleacién de Ti con aporte conteniendo 10%vol. de fibras cortas de C.

En la micrografia de la Figura 75 se aprecian las fibras de C distribuidas en el aporte. Estas fibras
estan orientadas de forma aleatoria por lo que en la micrografia aparecen las secciones de las
fibras con distintas formas, en base a los distintos planos por los que ha cortado a la fibra segin
su orientacion.

Las fibras de C estan unidas al aporte a través de una intercara formada fundamentalmente por
la reaccion del Titanio del aporte con el C de la fibra. Por otra parte la union entre el C/SiC y el
material de aportacidon también se ha producido mediante la reaccion del Ti del aporte con el C
del C/SiC.

El Ti como elemento activo en los materiales de aportacion presenta una gran afinidad de
reaccién con el C, proveniente tanto de la fibra como del composite. La micrografia estudiada
permite comprender que si los porcentajes de refuerzo aumentan, el Ti del aporte comienza a
no ser suficiente para poder reaccionar tanto con la carga como con el material base compuesto
de origen cerdmico.

La microestructura varia conforme aumentan las cantidades del refuerzo del aporte. Los
resultados obtenidos evidencian que la unidn de las probetas es adecuada con una cantidad de
hasta un 15%vol. de C en el aporte (ver Figura 76b). En uniones con mayor concentracién de
fibras y/o polvo de Carbono, es complicado obtener uniones sin multiples defectos, las cuales
ademas muestran amplias zonas sin unir. Se ha podido observar que conforme aumenta el %vol.
de Carbono las grietas se hacen menos visibles (ver Figura 76c). Esto hace pensar en la
posibilidad de una disminucién del CTE del aporte debido al aumento del %vol. de C.
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Figura 76: Micrografias de las secciones de las uniones braseadas de C/SiC con Ti6Al4V con el aporte modificado

con un anadido al Ticusil de un a) 10%vol., b) 15%vol. y c) 25%vol. de fibras de Carbono cortas.

Union con cargas de polvo de C en el aporte modificado

La evolucién de las probetas producidas con el aporte reforzado con polvo de Carbono es muy

parecida a la que muestran las probetas reforzadas con fibras cortas.
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Polvo 10%

Figura 77: Micrografias de las secciones de las uniones braseadas de C/SiC con Ti6Al4V con el aporte modificado
con un anadido al Ticusil de un a) 10%vol., b) 15%vol. y c) 30%vol. de polvo de Carbono.
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Se ha observado una disminucion de grietas conforme aumenta la cantidad de C, hecho que se
evidencia en las micrografias con 10%vol. y 15%vol. de C (Figura 77, ay b). En estas micrografias
se puede observar la presencia de grietas a lo largo del material base en el CMC (Figura 77a)
correspondiente a un porcentaje de refuerzo del 10%vol.. Al aumentar el %vol. de refuerzo
(Figura 77 c) las grietas comienzan a desaparecer.

La muestra correspondiente al 30%vol. de refuerzo (Figura 77 c) presenta un elevado nimero de
defectos en la unidn con el C/SiC. Estos defectos podrian estar justificados debido a que existe
una menor cantidad de Ti para actuar como metal activo y reaccionar con el C/SiC. La presencia
de clusteres de Carbono aumenta conforme mayor es la concentracién de C.

Como consecuencia de las caracteristicas comentadas, se encuentran diferencias entre la
utilizacion de los dos tipos de refuerzo de C. En el caso de las fibras cortas de C, al aumentar la
concentracién de fibras la reacciéon con el Ti activo proveniente del aporte es mayor. Asi, no
queda el suficiente Titanio necesario para la reaccion con el C/SiC para formar una union.

En el caso del polvo, debido a la formacion de clusteres, el drea que reacciona con el Titanio
disminuye. Estos clusteres son en la practica particulas de dimensiones mucho mayores que las
particulas de C originales, por lo que en su interior quedan encerradas otras particulas que no
tienen acceso al exterior evitando que se produzca la reaccidn con el aporte. Como
consecuencia, con una mayor cantidad de C en polvo existe una superficie a reaccionar menor.
Por lo tanto la cantidad de Ti del aporte que exige para reaccionar no es tan grande como en el
caso de las fibras de Carbono, en las que no se da esta conformacién de conglomerados. Asi, el
excedente de Ti en el formato en polvo aumenta debido al sobrante que produce que haya una
menor superficie de carga para reaccionar. Que haya una necesidad menor de Ti para reaccionar
y que haya una buena reaccidn aporte-carga permite admitir en el aporte un mayor porcentaje
de refuerzo que en el caso de las fibras.

Sin embargo, la mencionada formacién de clusteres produce defectos y un reparto no
homogéneo de las cargas, siendo origen de tensiones localizadas que a su vez también pueden
ser fuente de grietas.

3.4.1.3 Caracterizacion mecanica de las uniones

Con objeto de tener un valor de referencia para poder comparar el efecto de las adiciones de
fibras cortas o polvo en el aporte sobre la resistencia mecdnica de la unidn, se realizaron
ensayos a cortadura de uniones C/SiC-Ti6Al4V con aporte sin modificar. Se evaluaron 3 probetas
para la caracterizacion mecdnica de las uniones, utilizando el valor medio de las mismas. Este
valor fue de 1 MPa para las uniones con el aporte sin modificar, con una desviacion estandar de
0,42.

Aungque la dispersidn de los resultados es grande, la resistencia a cortadura de la union tiende a
aumentar cuando se usan particulas y fibras de Carbono en el aporte, hasta alcanzar cierto
porcentaje de carga en el aporte. Después de este valor maximo de resistencia, que corresponde
a un 15%vol. de carga en el aporte para ambos formatos, la resistencia mecanica de la unién
comienza a resentirse. Podria pensarse que esta primera tendencia ascendente de la curva esta
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asociada a una relajacidn tensional por la disminucién de la diferencia de CTE entre los
materiales. En la zona descendente de la curva, cuando existen grandes concentraciones de
carga, el Titanio presente en el aporte reacciona con la carga anadida formando como se ha
visto anteriormente TiC y disminuyendo por tanto el Titanio necesario para reaccionar con el
CMLC. Este hecho provoca una falta de reaccién y por tanto una menor resistencia de la union.

a) Fibras cortas de C b) 3 Polvo de C
2,5 2,5 *
2 ¢ 2 ¢
4 ¢
RC 1,5 - RC 15 AN
(MPa) 4 (MPa) 1
* *
0,5 : : 0,5 :
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0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
%vol. C en aporte %vol. C en aporte

Figura 78: Evolucion de la resistencia a cortadura de las uniones CMC/aleacidon de Ti en relacion a la
concentracion de C en el aporte para: a) fibras cortas y b) polvo.

En la Figura 78 se representan los valores medios de resistencia a cortadura (ademds de todos
los puntos obtenidos) de las uniones en cada uno de los dos formatos analizados. Se observa
gue la adicion de cargas mejora la resistencia a cortadura alrededor de un 65% con el 15%vol. de
fibras de Carbono en el aporte, siendo este formato de carga mas eficiente que el del polvo de
C, el cual alcanza una mejora del 60% con el mismo porcentaje de carga, y adicionalmente
presenta una gran dispersion de los resultados, indicativo de la gran influencia de los clusteres
en los resultados.

La inspeccién visual de las probetas ensayadas muestra que la fractura de aquellas que se
fabricaron con aporte no reforzado, se produjo siempre por delaminacién del CMC en una capa
proxima al aporte. Es decir, la fractura tiene lugar entre la primera y la segunda capa del CMC
adyacente a la unién braseada (Figura 79a).

Los ensayos mecdnicos de muestras con aporte reforzado mostraron un tipo de fractura
diferente segun el %vol. de Carbono que contenia la mezcla. El comportamiento fue similar en
los dos formatos de carga estudiados, polvo y fibras cortas. Las uniones con menor cantidad de
C (5%vol.) se asemejan a las fabricadas con el aporte base, con una fractura de la unién situada
enteramente entre la segunda y la primera capa del CMC. A medida que aumenta la cantidad de
C (10-15%vol.) en el aporte, tanto en el caso de las fibras como en el del polvo, la rotura
comienza a producirse también por el metal de aporte reforzado. Esto sucede a consecuencia
del debilitamiento de esta interfase, por los incipientes defectos encontrados en ellas, tales
como huecos creados por ligeros agrupamientos de las cargas y por la falta de reaccion del
aporte con el C/SiC. Por ultimo, tenemos los casos con una mayor cantidad de C en el aporte
(30%vol.), donde estos defectos mencionados se convierten en muy numerosos y la totalidad de
la zona de fractura se encuentra en la debilitada capa de la aleacién de braseado (ver Figura 79).
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Figura 79: Imagenes de las superficies de fractura producida durante los ensayos a cortadura de las
uniones: a) con el aporte sin modificar, se obtiene una fractura total por el C/SiC b) con un 15%vol. de
fibras de C en el aporte se obtiene una fractura mixta por el C/SiC y el aporte y c) con un 30% fibras de C
en el aporte se obtiene una fractura completa por el aporte.

3414 Estudios dilatométricos

Con objeto de tener un valor de referencia para poder comparar el efecto de las adiciones de
fibras cortas o polvo de C en el CTE del aporte se realizan ensayos dilatométricos del Ticusil sin
modificar. Debido a la falta de material disponible por la elevada dificultad de adquisicion del
Ticusil, se evaltan 3 probetas para la caracterizacion de la dilatacién de los aportes para dos de
los aportes modificados con un 15%vol. de fibra corta de Cy 15%vol. de polvo de C, utilizando el
valor medio de las mismas. Una vez validados los resultados, se continda con un unico valor para
los tipos de aporte modificado restantes.

Se ha empleado como patrén de referencia el valor del CTE proporcionado por el suministrador
del aporte (WESGO®) para el material en polvo Ticusil.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 80 y en la Figura 81. La adicién de cargas ha
producido una disminucién de la dilatacidn de las probetas. Sin embargo el comportamiento de
ambos formatos de carga en el aporte ha resultado diferente.

El resultado de la medicion del CTE de las probetas con fibras cortas de C muestra una mayor
disminucién respecto a las que contienen polvo de C. Desde el punto de vista tedrico, la
ecuacion de Turner (ecuacidén 8) da un valor de la variacién del CTE con la concentracion de
cargas en un material compuesto:

i (1 1 Siendo,
a=a,+++ (k_ - k_) Ecuacion 8) | a,, a;: CTEs de aporte y carga respectivamente

ki km ' m km, ki: Modulo de compresibilidad del aporte y carga
(160) respectivamente

Los valores experimentales de las probetas muestran resultados de CTE inferiores que los
tedricos calculados a través de la ecuacion 8 (Figura 81), lo cual es beneficioso para el propdsito
de este trabajo.
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Ref _ CTE (K**107°)
Tedrica Med|a| C1 | C2 | C3

Ticusil 18,5 18,5

10-F 16,83 15,78
15-F 15,99 14,4 15,1 | 15,3 | 12,6

20-F 15,16 12,6

10-pP 16,83 17,9
15-pP 15,99 16,5 15,6 | 16,9 | 15,1

20-P 15,16 14,2
15-P 20-P

10-P

Seccion de la probeta sin

Seccién de la probeta con

Secciéon de la probeta

aparentes agrupaciones pequefios clusteres a la con clusteres
de cargas por la baja media concentracién de significativos a la max.
concentracion de la carga concentracion de carga

misma

10-F

20 -F

Seccion de la probeta sin  Seccion de la probeta con  Seccién de la probeta

aparentes agrupaciones pequefios clusteres a la con clisteres
de cargas por la concentracion de carga = significativos a la max.
concentracion baja de la media concentracién de carga
misma

Figura 80: En la zona superior el valor medio del CTE a 5902C (tres probetas por cada valor en aportes
con 15%vol. de fibra corta y 15%vol. de polvo de C, una en las demas), y en la zona inferior, imagenes de
las secciones transversales de cada tipo de probeta dilatométrica. % Carga-Tipo Carga (P: polvo; F:
Fibras Cortas). Con un circulo rojo se ubican en la seccidn los clusteres de C formados durante la
fabricacion de la probeta.

La diferencia entre los valores de CTE calculados mediante la ecuacién de Turner y los resultados
obtenidos puede tener su origen en distintos factores. Uno de ellos es la dificultad de
homogeneizacion del reparto de las cargas en una probeta de un gran volumen, aumentando la
dispersion de los resultados, con zonas con de menor y mayor concentracion, las cuales
conducen a que el CTE resultante sea menor. Ademas, esta ecuacién no tiene en cuenta las
reacciones y difusiones de elementos, que producen nuevos compuestos, los cuales a su vez
tienen propiedades (el CTE entre ellas) diferentes de los elementos de partida. Esto ocurre con
las fibras de Carbono y el Titanio, produciéndose carburos de Titanio, los cuales contribuyen a
que el CTE del compuesto no pueda ser calculado por la férmula anterior.

123



ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

Las diferencias entre los CTE de los aportes modificados con distintos formatos de carga se
atribuyen a la direccionalidad que las fibras toman a lo largo de la probeta. El coeficiente de
expansiéon térmico de las fibras es mayor en la direccién longitudinal que en la transversal,
mientras que en el polvo de C no se da este efecto. Debido al modo en que se fabricé el aporte,
las fibras de C tienden a alinearse aleatoriamente dentro de la probeta a ensayar, en la misma
direccion (o en la perpendicular) a la que se realiza el ensayo dilatométrico. Esta variacion del
CTE segun su direccidon combinada con la cantidad de fibras alineadas transversalmente (con un
CTE menor en la direcciéon del ensayo dilatométrico) puede ser la causa del diferente CTE
medido en ambos formatos.

a) CTE (K *10) de aporte modificado - Carga en aporte (%vol.)
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Figura 81: a) CTE del aporte Ticusil modificado con dos tipo de carga de Carbono, respecto de la
concentracion de estas cargas y b) reduccidn calculada de las tensiones residuales en uniones con
aporte modificado con diferentes cargas de C.
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En la Figura 81b el calculo de la disminucidn de las tensiones por la variacion del CTE del aporte
se realiza de acuerdo a la ecuacién 9, donde se relaciona la tensién max. en la intercara de unién
del C/SiC, o, con el modulo de Young, E, y la diferencia de la dilatacidn entre los materiales de la
union, AE. A su vez, hay que tener en cuenta la diferencia de temperatura que provocan las
dilataciones, en este caso desde la temperatura de solidificacion del aporte (9002C), hasta la
temperatura ambiente (202C).

con A€ =Al/I0
o=E* AE Ecuacion 9) €1=al AT
AE=€1-€2 o Af=(al-a2) AT

En esta ocasion es clara la relacion entre el aumento de la carga en el aporte y la disminucién de
las tensiones residuales tedricas de acuerdo a la citada ecuacidn.

Como se puede ver en la Figura 82 existe una relacién inversa entre el CTE del Ticusil modificado
con cargas de Carbono y la concentracidn de dichas cargas. Cuanto mayor es la carga del aporte
menor valor tiene el CTE del material. El valor del CTE se determina en el dilatdbmetro a una
temperatura considerablemente alta, cercana a los 5909C, limite considerado para el estudio.

Ademas, hay que tener en cuenta que existe cierta dispersion en los valores determinados en
probetas equivalentes, ligeramente mas pronunciada en el caso de las fibras de Carbono. Las
razones para que exista esta dispersién puede ser debida principalmente a la direccidn de las
fibras de C en el aporte, al no tratarse de una variable controlable. A esto hay que sumarle la
artesanal fabricacién de todas las probetas, con la consiguiente falta de automatizacién del
control de la distribucién de los refuerzos.

Las probetas que contienen polvo como carga pueden deber esta dispersion a la posible
creacion de clusteres de C, que suponen un contratiempo para la homogeneidad de la muestra.

Aunque en un principio se consigue una mezcla homogénea de las cargas a lo largo de toda la
probeta, en este caso el volumen del aporte es mucho mayor que el encontrado en una unién.
Teniendo en cuenta que a altas concentraciones de carga estos clisteres se producen con
facilidad en las uniones, en una probeta de volumen mayor y mayor capacidad de movilidad, al
llegar la fase liquida, dado que las cargas se mueven debido a la gravedad, entran en contacto
de una manera mas sencilla formando estos agrupamientos, como se observa en el estudio
microestructural de las probetas.
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Figura 82: Curvas dilatométricas de las diferentes probetas realizadas: 15P (probeta de aporte Ticusil
con un 15%vol. de C en polvo), 15F (probeta de aporte Ticusil con un 15%vol. de C en fibras cortas) y 20F
(probeta de aporte Ticusil con un 20%vol. de C en fibras cortas).

Analisis microestructural

Una vez realizados los estudios dilatométricos se llevd a cabo el analisis microestructural de las
secciones de las probetas dilatométricas ensayadas. El objetivo es analizar el posible origen de la
diferencia del CTE experimental, el medido mediante el dilatémetro, y el calculado mediante la
Ecuacién 8.

Se muestra en la Figura 83 una seccién metalografica de la probeta compuesta Unicamente por
Ticusil sin cargas, tras el estudio dilatométrico. Se observa que se ha producido una reaccion de
los diferentes elementos que conforman el aporte, no en vano estas probetas han soportado 3
ciclos térmicos a elevadas temperaturas, los cuales han provocado la difusion de los distintos
elementos. Estos ciclos son: 9052C, temperatura alcanzada en la propia fabricacién de la
probeta, 7202C, temperatura alcanzada para el braseado de los termopares en la probeta vy el
ultimo, 5909C, temperatura alcanzada en el propio ensayo dilatométrico. En el caso del Ticusil
estas reacciones toman forma de estructuras dendriticas de la fase clara, correspondiente a la
disolucién soélida de la fase alfa de la Plata. Se observan también precipitaciones de la fase
oscura (rica en Cobre y Titanio, formado en su mayoria por TiCu y TisCu). En esta seccidén
podemos ver que la probeta tiene un pequefio nimero de imperfecciones en forma de huecos,
correspondientes a microrechupes. Tal como puede apreciarse, el porcentaje de microporosidad
no es relevante a efectos del CTE de la probeta, como se ha demostrado en diferentes estudios
(161).
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Figura 84: Seccion de probetas de Ticusil con a) 15%vol. de fibras cortas de C b) 20%vol. fibras cortas de
C c) 15%vol. particulas de Cy d) 20%vol. particulas de C después del ensayo dilatométrico. En rojo se
seiialan los huecos presentes en el aporte modificado.

En la Figura 84 se pueden ver 4 secciones de probetas tras ser sometidas al ensayo
dilatométrico. Hay 3 fases constituyentes de la microestructura presente en la micrografia. Por
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un lado la fase a dendritica, después los eutécticos formados por Ag-Cu y por ultimo las fases
secundarias.

Las Figura 84a y b contienen fibras cortas de C en el aporte, mientras que las Figura 84 cy d
contienen particulas de C. Se observa de manera clara que existen huecos mas abundantes en
las probetas de polvo de C (especialmente en el caso de la probeta que contiene 20% de C en
volumen, Figura 84d), concretamente en las zonas donde se da una acumulacién de las cargas.
La presencia de huecos aumenta con la cantidad de particulas, como en las uniones
anteriormente estudiadas, cuyos andlisis microestructurales mostraron las mismas tendencias
entre las fases del aporte modificado con una gran concentracién de carga.

Los huecos formados dentro de un agrupamiento de la carga en polvo (clister) hacen que estos
puntos interiores sean inaccesibles para el aporte. Mas alla del efecto de estos huecos sobre el
resultado del ensayo de la medida del CTE (162), al trasladarlo a la unién deriva en una interfase
débil y fragil.

De acuerdo con las observaciones en el microscopio, las probetas que contienen fibras de
Carbono también presentan huecos, pero en menor medida que las que contienen particulas
(20%vol. de C en volumen, Figura 84b). Los huecos se producen como consecuencia de la
cercania de unas fibras con otras, por lo cual en este caso el acceso del aporte es mas sencillo
por la imposibilidad de que se produzcan aglomeraciones de las cargas, tal como ocurre con las
particulas.

En el caso de la porosidad observada en las fibras, se considera que es debida a las condiciones
de proceso empleadas para fabricar las probetas. Debido a que se buscd la minima reaccién del
molde con el aporte durante el proceso de fabricaciéon de las probetas (para facilitar su
desmoldeo y para que las reacciones con los elementos de la alimina no lleguen a contaminar la
composicion del aporte), la T2 y el tiempo del braseado se limité al minimo necesario para
asegurar su completa fusion (9052C, 5min). Como consecuencia su fluidez se ve ligeramente
disminuida comparada con procesos a mas altas temperaturas. Por ello, los huecos encontrados
entre las fibras podrian haber sido subsanados en un proceso de fabricacién de probetas a
mayor temperatura, donde la aleacién fundida presentaria mayor fluidez, o bien en un proceso
con mayor tiempo de permanencia a la temperatura maxima. El aumento de la temperatura del
ciclo térmico esta limitada porque las temperaturas que se pueden alcanzar en este tipo de
ciclos no pueden ser muy superiores a los 9052C (a lo sumo 309C mas), ya que se producen
reacciones indeseadas.

Estas condiciones de proceso, en cambio, no hubiesen sido suficientes para conseguir una
fluidez del aporte necesaria para vencer la barrera fisica de las aglomeraciones presentes en el
caso de las particulas.

Ademas de producirse una diferencia relevante en la formacién de huecos, existen diferencias
entre las microestructuras que se obtienen con los distintos formatos de carga. Podemos
observar que, en el caso de formato en polvo como consecuencia de la menor homogeneidad en
la distribucion de la cargas, existen mayores zonas ricas en Ag, frente a las que presentan los
componentes del Tipo Ti,Cu.
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Las fases y microestructuras que se obtienen con ambos tipos de refuerzo son distintas. Hay una
gran diferencia, la desaparicion del eutéctico en comparaciéon con el formato de fibras cortas. El
tamanfio de las fases disminuye hasta desaparecer. La diferencia entre ellas es la cantidad de
Titanio que reacciona con las cargas. Esto provoca la aparicion de mds fases secundarias, TiC,
por lo que en las imagenes vemos un menor espacio para las fases eutécticas. Se puede
observar a su vez una mayor reacciéon en el caso de las particulas de C, con una mayor cantidad
de estas fases secundarias.

La mayor reduccidn del CTE obtenida cuando se usan fibras cortas de C, frente al polvo de C, es
debido a que la dilatacién de las fibras es diferente en su direccidn longitudinal (mayor CTE) y en
la direccién (menor CTE) radial. Si la probeta tuviese las fibras alineadas transversalmente a la
direccién de medida de la dilatacién, mediriamos una menor expansidon que si las tuviese
alineadas con la direccidon de medida. Sin embargo, debido a la imposibilidad de direccionar las
fibras cortas durante la fabricacién de la probeta, se convierte en una variable dificil de
controlar. No obstante, las secciones transversales estudiadas muestran distribuciones con
tendencia a cierta estratificacion en el plano (Figura 84a y b), que explicarian los resultados
dilatométricos obtenidos, demostrando una mayor eficacia en la reducciéon del CTE que el
formato de C en polvo.

Como conclusidn, el formato de carga mas eficaz para la disminucién del CTE son las fibras
cortas de C.

3.4.2 Estudio del aporte modificado con cargas de SiC

Dado que el objetivo es reducir el CTE del aporte, y teniendo en cuenta que el SiC tiene un CTE
mayor que el Carbono, se estudiaron concentraciones de carga iguales y superiores a las del
resultado éptimo en el caso del Carbono (15%vol.). Los porcentajes seleccionados para su
estudio fueron los siguientes: 15%vol., 20%vol. y 30%vol. (el limite se fijo ligeramente por
encima del superior encontrado para el estado del arte, 25%vol.).

Analizamos desde dos puntos de vista las probetas obtenidas tras el proceso de braseado:
mediante una observacion directa de la superficie a través de un microscopio 6ptico, y mediante
la observacién de secciones transversales metalograficas extraidas y preparadas de acuerdo a
los procedimientos metalograficos descritos previamente, donde se observan las secciones
detalladamente.
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Tabla 29: Superficie de las probetas del estudio de mojabilidad donde se aprecia la existencia de

reacciones entre el material de aporte (modificado con particulas de SiC) y el sustrato C/SiC. Aporte con
un 15%vol. (izda.), 20%vol. (centro) y un 30%vol. (dcha.) de particulas de SiC.

Carga

P 15%Vol. SiC
ceramica

20%Vol. SiC

30%Vol. SiC

Superficie
de C/SiC
tras ciclo
térmico

500 pum

500

Se observa un area

Comentario importante de reaccién
entre aporte y C/SiC

Practicamente
inexistentes zonas en
que hayan reaccionado

La superficie del C/SiC no ha sido
alterada por el aporte durante el
ciclo térmico

Sélo se observo la existencia de reaccidon en la superficie de la probeta en una Unica mezcla, la

muestra correspondiente a un 15%vol. de SiC. Las secciones transversales muestran unas

condiciones de mojado adversas. No se observa en dichas secciones una reaccion entre el

aporte y el sustrato, no existiendo difusiones que produzcan una unién sélida. El angulo de

mojado que se aprecia visualmente no es propio de una buena mojabilidad, como se puede

observar por su forma de gota (Figura 85), por debajo de los 902 que son los minimos requeridos

para una correcta soldadura. Cuando aumenta el porcentaje de carga, dado que el elemento

activo del material de aportacién reacciona con las cargas, disminuye la cantidad del mismo

disponible para formar la unién con el sustrato, y la mojabilidad y la reaccidon del aporte

modificado con el sustrato de C/SiC disminuyen.

028507 ref. 0-15

Figura 85: Micrografia de una seccién de la probeta de mojado con la mezcla de forma esférica de Ticusil
modificado con un 15%vol. de particulas de SiC sobre un sustrato de C/SiC.
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La mayor reactividad del SiC con el Titanio, en comparacién con la del C, formando el compuesto
TiSiC implica que sea necesaria una concentracion mayor de Ti necesaria para la unién con el
composite. Se puede deducir que, al igual que en el caso de las cargas de C, con una inclusion
adicional de Ti a la mezcla seran posibles la mejora de la mojabilidad del aporte con el C/SiCy la
inclusion de mayores cantidades de cargas ceramicas en el aporte. Ademas, debe tenerse en
cuenta que en este sistema falta el soporte de aleacidon de Titanio para completar todos los
elementos que toman parte en la unidn braseada que es objeto de estudio. Asi, con su inclusién
podria difundirse cierta cantidad de metal activo desde la aleacién de Titanio a la capa
intermedia de aportacion, permitiendo una mayor cantidad de Ti disponible, y con ello la
posibilidad de tener una mayor cantidad de carga.

No se realizé la caracterizacién mecanica de las uniones producidas con estas mezclas por no
asegurarse la consecucidon de la unién con la Unica adicion de cargas de SiC al no haber
suficiente reaccidn. Se continué el estudio con cargas formadas por una combinaciéon de
distintos materiales, en las que se afiade a la carga cerdmica una necesaria cantidad adicional de
Ti.

3.4.3 Estudio del aporte con cargas ceramicas y carga adicional
de Titanio

Como respuesta a la necesidad de incorporar mayor concentracion de cargas en el aporte para
disminuir el CTE en mayor medida, y la observacién de que para incorporar mayor cantidad de
cargas se requiere un porcentaje superior de Titanio en el aporte, se lleva a cabo un estudio de
la combinacién de adicionar Titanio ademas de las cargas ceramicas. Para ello, por un lado se
emplean cargas del metal activo (Ti), como potenciador de mojado, y por otro se emplean las
cargas que se determinaron exitosas en los procesos de seleccion anteriores: se incluyen
particulas de SiC, y las fibras cortas de C. Las mezclas del aporte solo incluyen una de las dos
cargas ceramicas, en los mismos porcentajes estudiados anteriormente, pero afiadiéndose
diferentes porcentajes de Ti: 2,5%vol., 5%vol. y 7,5%vol. Estos porcentajes de Titanio se
combinan por un lado con unos 15%vol., 20%vol. y 30%vol. de particulas de SiC y por otro lado
con unos 15%vol. y 25%vol. de fibras cortas de Carbono.

3.4.3.1 Aporte con cargas de particulas de SiC

Estudio de mojado

En los casos con cargas de SiC en el aporte, la fuerte tendencia a la reaccion de este compuesto
con el Titanio proveniente del aporte, formando TiSiC, produce un efecto de falta de difusién del
Titanio del aporte hacia el C/SiC por la ausencia de Ti excedente. Por ello, en altas cantidades de
esta carga ceramica la reaccidn aporte-CMC no se ha producido (Tabla 30, 20%vol. SiC y 30%vol.
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SiC). Sin embargo, tanto en bajas cantidades de SiC como con altas cantidades de Ti afiadido, se
ha conseguido que la necesaria reaccion entre el aporte Ticusil y el composite C/SiC se produzca.

El hecho de que las particulas de SiC tengan un didmetro mucho menor que las fibras de C
conduce a que la superficie activa en las mismas para reaccionar con el aporte sea netamente
mayor que la que ofrecen las fibras cortas de Carbono (excepto en los casos en que las
particulas forman clusteres). Debido a la gran reactividad del SiC, se produce una capa
homogénea. El Silicio y el Ti forman una interfase rodeando a las particulas, en forma de TiSiC.
Ello conduce a que haya poco Titanio libre para reaccionar con el Cu del aporte y formar las
fases Ti,Cu tipicas presentes en las uniones con Ticusil.

Tabla 30: Superficie de las probetas de mojabilidad donde se aprecia la existencia de la reaccion de los
materiales de aporte Ticusil modificados sobre sustratos de C/SiC para porcentajes de carga entre el

15%vol. y el 30%vol. de SiC, y el 0%vol. y el 7,5%vol. de Ti en el aporte.

%Carga ceramica
% Carga Ti 15%SiC 20%SiC 30%SiC
0%Ti
500 pm 500 pm
Se observa un area Practicamente no La superficie del C/SiC
Comentario importante de hay zonas donde no ha sido alterada por
reaccion entre hayan el aporte durante el ciclo
aporte y C/SiC reaccionado térmico
2,5%Ti
500 um
Se observa un édrea " La superficie del C/SiC
. Pequefas zonas K
Comentario importante de donde han no ha sido alterada por
reaccion entre . el aporte durante el ciclo
. reaccionado P
aporte y C/SiC térmico
5%Ti
500 um 500 um
Se observa un drea . La superficie del C/SiC
. Pequefias zonas .
Comentario importante de donde han no ha sido alterada por
reaccion entre K el aporte durante el ciclo
. reaccionado P
aporte y C/SiC térmico
+7,5Ti
Se observa un érea Se observa un .
) . Se observa un area
Comentario importante de 4rea importante importante de reaccin
reaccion entre de reaccidn entre entre aporte y C/SiC
aporte y C/SiC aporte y C/SiC P y
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En la Tabla 30 se puede apreciar el aspecto de la superficie del material de aporte modificado,
sobre el sustrato C/SiC con cada uno de los porcentajes de carga estudiados. Se observa que en
las probetas con un porcentaje de carga del 30%vol. SiC, incluso con la adicién de un 5%vol. de
Ti, el mojado no es adecuado. Una adicién del 7,5%vol. de Titanio conduce a buena reactividad
en todos los casos evaluados. No obstante, debe siempre tenerse en cuenta que en la unién a
producir esta presente la pieza de Ti6Al4V, facilitando un excedente adicional de Ti por difusion
desde el sustrato metalico al aporte.

Analizando las secciones transversales de las probetas fabricadas, se evidencia un mojado
correcto en las probetas de las mezclas que contienen una elevada cantidad de Ti adicional
(5%vol., 7,5%vol., Figura 86) para cualquier valor de la adicidn de particulas de SiC. No obstante,
en el caso de 30%vol. de SiC, sélo con el maximo porcentaje de Titanio adicional (7,5%vol. Ti) se
ha podido observar una reaccioén en la intercara del sustrato, a la vez que la capa de aportacion
no presenta defectos relevantes (aunque se observan algunos huecos, Figura 86c).

Para un 15%vol. de carga de SiC en el aporte, vemos que en el caso de mayor porcentaje de

carga de Ti (7,5%vol.) que se ha conseguido una interfase sin defectos.

Figura 86: Secciones de las probetas con aporte modificado sobre sustrato de C/SiC para el estudio de la
mojabilidad con cargas de a) 5%vol.Ti-15%vol.SiC b) 7,5%vol.Ti-15%vol.SiC y c) 7,5%vol.Ti-30%vol.SiC. En
la ultima imagen se localizan algunas de la particulas de SiC presentes.

Se ha considerado, por ser el maximo valor con los que se consiguen efectos beneficiosos en la
unién, que un porcentaje de Titanio adicional del 7,5%vol. es el adecuado para fijar el limite
superior de la variable de %Ti en el estudio de optimizacion de las variables de proceso (en el
disefio de experimentos, los porcentajes de Titanio minimo-maximo, 2,5%vol.-7,5%vol.). Una
mayor cantidad de Ti no permitiria afinar de una manera precisa en la optimizacion de la
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composicion del aporte modificado, y ademas podria causar problemas para la T2 de fusion de la
mezcla, pudiendo elevarla y dificultando la unién.

Estudio con uniones completas

A continuacidn se ha realizado un estudio microestructural de la unidon completa, incluyendo
tanto el sustrato de C/SiC como el de Ti6Al4V. Las probetas han sido fabricadas mediante los
aportes modificados con los porcentajes de Titanio y de refuerzo ceramico analizados en el
anterior punto (Ti: 2,5-5-7,5%vol.; SiC: 15-20-30%vol.). En la Figura 88 se presentan las secciones
transversales metalograficas de las uniones producidas con cargas de particulas de SiC+Ti.

¥ -y b SN D :
k"'.‘?’f .w\:_i._r.'qf“‘."" >
3 P _. 7 ANSN

L]

RS T TS : Ti6AIAV

Figura 87: Micrografia de la interfase de unién de C/SiC con Ti6Al4V con un aporte Ticusil modificado
con la adicién de un 15%vol. de particulas de SiC y un 5%vol. adicional de Ti.

En la Figura 87 a se puede apreciar una imagen de la unién producida con el aporte modificado
con una cantidad baja de SiC (15%vol.)+Ti (5%vol.). La unién es buena, integra, pero se producen
tensiones residuales suficientemente grandes como para que se forme una grieta en el C/SiC.
Como se puede observar en la probeta de mojado previamente analizada con una carga de un
30%vol. de SiC, sin Titanio, no se consigue un éptimo resultado (Tabla 30), con una minima
reaccién con el CMC. Los aportes con cierta cantidad de Titanio consiguen una mayor reaccidn
con el CMC provocando uniones integras (Figura 88c, Figura 88e), aunque no se consiguen evitar
las grietas antes mencionadas.

Las uniones con una mayor cantidad de particulas ceramicas, aun con una elevada
concentracion de Titanio (7,5%vol. Ti con 30%vol. SiC, Figura 88f), presentan una gran cantidad
de defectos tales como huecos y falta de reaccion en la intercara de unién entre el aporte y el
sustrato C/SiC, y no se consigue una unién con caracteristicas adecuadas. Si se compara este
resultado con las pruebas de mojado de la misma composicién de la mezcla (Figura 86c), vemos
que la inclusion de Titanio tiene 2 factores que provocan esta aparicidon de los defectos. Por un
lado la repeticiéon del caso ya encontrado en las cargas de Carbono, en la que las particulas
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sobrantes que quedan suspendidas sobre la mezcla fundida se encuentran dentro de la capa
intermedia cuando la probeta estudiada es la de unién, aumentando el porcentaje efectivo de
carga de SiC en la uniéon comparado con el de la probeta de mojado. Por otro lado, la inclusidn
de la pieza de la aleacidn de Titanio incluye todavia mas de este elemento, lo que puede llegar a
producir dificultades para la fusién de ciertos puntos de la mezcla.

Por lo tanto, en este primer acercamiento al problema, en el caso de las adiciones de particulas
de SiC persisten los problemas encontrados: por un lado se requiere una elevada cantidad de
carga ceramica para disminuir el CTE y evitar asi la formacion de grietas en el sustrato C/SiC,
pero al aumentar esta cantidad se dafia la integridad de la unién producida. En algunos casos,
incluso encontramos que casi desaparecen ambos problemas a la vez: la Figura 88d
correspondiente a 15%vol.SiC-2,5%vol.Ti, muestra ambos problemas casi desaparecidos, grietas
debidas a la diferencia de CTE entre el sustrato y la unién, y huecos en la unién debidos a una
deficiente composicidn, aunque existen. Para determinar la combinacion éptima que evite estos
problemas, los cuales repercuten negativamente en la resistencia mecanica de la unién, se ha
realizado un estudio de optimizacion de paramétrica basada en DoE, buscando optimizar la
resistencia mecanica de las uniones.

Si observamos la evolucién microestructural con respecto a la adicién de Titanio, se observa que
conforme aumenta el porcentaje de Titanio entre un 2,5%vol. y un 5%vol., existen mayores
areas de Ag. Esto se justifica por la mayor avidez del Titanio para reaccionar con el Silicio.
Cuando todo el Titanio ha reaccionado, no se reproducen las fases TiCu.

Sin embargo, cuando el porcentaje de Titanio es 7,5%vol., se observa que no se ha conseguido
gue la totalidad del aporte se haya fundido, quedando aglomerados de particulas compuestos
por las cargas de SiCy Ti.

El espesor de estas uniones muestra de manera reproducible y uniforme valores entorno a
200um, similares a los espesores que se hubiesen logrado con aportes en laminas (ver capitulo
4). Debe recordarse, que la produccidn de estas uniones se realizé a través del uso de mallas
durante el proceso de fabricacidn de la probeta, con el fin de obtener un espesor controlado.
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Figura 88: Secciones transversales de uniones braseadas entre C/SiC y Ti-6Al4V con el aporte Ticusil
modificado a través de cargas de diferentes composiciones: a) 15%vol.SiC b) 30%vol.SiC c) 15%vol.SiC
5%vol.Ti d) 15%vol.SiC-2,5%vol.Ti e) 15%vol.SiC 7,5%vol.Ti y f) 30%vol.SiC 7,5%vol.Ti. Las grietas estan

marcadas con recuadros en verde y los huecos recuadros en azul.

3.4.3.2 Aporte con cargas de fibras cortas de Carbono

Estudio de mojado

En el estudio realizado para evaluar el efecto en el mojado de un porcentaje adicional de Titanio
en el aporte modificado con fibras cortas de Carbono los resultados fueron los siguientes:

136




ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

Se consigue una reaccién consolidada en todas las probetas producidas, 15%vol. y 25%vol. de C
para todas las cantidades de Ti incorporadas. Aqui, la reaccion y el mojado se observa de una
forma clara en todas las probetas producidas (ver Figura 89). Se observa un area importante de
reaccion entre aporte y C/SiC. En las tres probetas de un 15%vol. de fibras cortas (con 2,5% vol.,
5%vol. y 7,5%vol. de Ti) se observa un area importante de reaccién entre aporte y C/SiC. Ocurre
de igual manera en el caso de las 3 probetas de mojado con un 25%vol. de C en el aporte (con
2,5% vol., 5%vol. y 7,5%vol. de Ti), aunque en esta ocasién existe una capa superior de color
oscuro consistente en las de fibras de Carbono que flotan sobre toda la superficie del aporte
fundido. Hay que tener en cuenta, como en anteriores casos, que estas fibras cortas que han
salido fuera de la mezcla fundida en las probetas de mojado no tendran esta opcidn para el caso
de las uniones reales.

Carga ceramica
0,
Carga Ti 15 A)FC

2,5%Ti

5%Ti

7,5%Ti

Figura 89: Probetas de C/SiC con aporte modificado empleando fibras cortas de C (en porcentajes entre
el 15% y el 25% en volumen) y particulas de Ti (en porcentajes entre el 2,5% y el 7,5% en volumen).

En el andlisis de las secciones transversales de las probetas de mojabilidad, Figura 90, se observa
gue existe buena reaccién y unién entre el aporte modificado y el sustrato en todos los casos,
tanto en el caso de los aportes modificados con un 7,5%vol. de Ti y un 25%vol. C (Figura 90b),
como incluso en el caso mas desfavorable que contiene un 2,5%vol. de Ti con 25%vol. C (Figura
90a). La intercara entre el aporte y el sustrato, muestra una capa de reaccidn mas gruesa cuanta

mayor cantidad de Ti contiene el aporte.
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Figura 90: Secciones transversales de las probetas producidas con aporte modificado sobre sustrato de
C/SiC para el estudio de la mojabilidad y reactividad de la mezcla con cargas de a) 2,5%vol. de Ti +
25%vol. Cy b) 7,5%vol. de Ti + 25%vol. C.

Estudio con uniones completas

Se ha realizado un estudio microestructural de la uniéon completa, incluyendo tanto el sustrato
de C/SiC como el de Ti6Al4V. Las probetas han sido fabricadas mediante los aportes modificados
con los porcentajes de Titanio y de refuerzo ceramico analizados en el anterior punto. En la
Figura 91 se presentan las secciones transversales de las probetas en las que se emplean cargas
de fibras cortas de C+Ti.

Se puede apreciar en dicha figura una interfase del material de aporte con gran nimero de
defectos, consistentes en huecos y en la falta de reaccién con el sustrato cerdmico, en cada una
de las uniones con mayor concentracidon de cargas. Las uniones de aporte modificado con un
porcentaje bajo de fibras presentan importantes grietas en el CMC, paralelas a la superficie de
union. Por otro lado, al aumentar la cantidad de carga de C hasta un 25%vol. no se consigue una
unidn integra, existiendo zonas que presentan una alta concentracién de carga por la formacion
de clusteres propia de los altos porcentajes de carga, ver Figura 91b.

La microestructura de las uniones es equivalente a la obtenida cuando las cargas Unicamente se
correspondian con fibras cortas de C. Esta se caracteriza por la reaccién del Ti con las cargas de C
formando carburos de Titanio en la superficie de las fibras. La inclusidon adicional de cierta
cantidad de Ti se traduce en un aumento de las fases ricas en Ag (las mas claras). Esto se debe a
gue cuanto mayor es el contenido en Ti, mas excedentes tiene para reaccionar con el Cu del
aporte formando fases TiCu,. De este modo, queda menos Cu para formar fases eutécticas AgCu,
con lo que aumenta el porcentaje de las fases ricas en Plata.

Se observa que en las probetas con los mayores porcentajes de Ti (7,5%vol. Figura 91c y d), hay
zonas que tienen muchos huecos, y corresponden a las de elevado porcentaje tanto de fibras
como de Ti, con lo que se deduce que la inclusién de tanta cantidad de carga afecta
negativamente a la homogeneidad de esta fase.
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Figura 91: Secciones transversales de uniones braseadas entre C/SiC y Ti-6Al4V con el aporte Ticusil
modificado a través de cargas de diferentes composiciones: a) 15%vol.C 2,5%vol.Ti b) 25%vol.C
2,5%vol.Ti ¢) 15%vol.C-5%vol.Ti d) 25%vol.C-5%vol.Ti e) 15%vol.C-7,5%vol.Tiy f) 25%vol.C-7,5%vol.Ti.

3.4.4 Estudio comparativo entre distintos tipos de cargas
combinadas para su optimizacién

Los analisis metalograficos reportados en el apartado anterior muestran la necesidad de
optimizar los pardmetros del proceso para obtener las uniones que maximicen la resistencia
mecdanica de la unidn. Para ello se realizd una planificacién de experiencias basada en el disefio
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estadistico factorial, conocido como DoE (Design of Experiments). En el disefio se han utilizado 2
niveles, alto y bajo.

Se trabajé con 4 variables cuantitativas (fraccion de carga ceramica, fraccion de carga de Titanio,
temperatura de ciclo y tiempo de mantenimiento), sin que ninguna fuese cualitativa ni que
tuviesen ninguna correlacion entre ellas. Se fijo como Unica respuesta la resistencia mecanica de
la unién, entre el C/SiCy el Ti6Al4V, fabricada por el aporte definido con las anteriores variables.
Esta se determina a través de ensayos de cortadura de probetas del mismo disefio de los ya
definidos en el presente capitulo. A través de esta respuesta se evalua la calidad de las uniones
fabricadas.

El objetivo es maximizar la resistencia mecanica de las uniones, la cual esta relacionada con la
presencia o no de grietas. Se realizé un disefio factorial de experimentos para el caso de las
particulas de SiC y otro diseio factorial para las fibras cortas de Carbono. En ambos casos se
consideraron las siguientes variables de proceso:

e FCcer: Fraccién de carga ceramica. Dependiendo del DoE realizado, para las particulas
de SiC o para las fibras cortas de C.

Para el caso de las particulas de SiC fueron utilizadas fracciones en el aporte de entre un
15%vol. y 25%vol., debido a que el estudio de mojabilidad fijé como valor no aceptable
el 30%vol. (Figura 88b y Figura 90), y el valor minimo con el que se ha trabajado ha sido
el de un 15%vol. No tendria sentido un porcentaje menor, pues al comparar el SiC con el
C su inferior CTE obliga a que si se quieren mejorar sus resultados para aliviar tensiones
tengan que estar en el mismo nivel de carga o superior. El maximo viene fijado por la
literatura consultada para el estado del arte.

En el caso de las fibras de C se emplean los mismos porcentajes, 15%vol. y 25%vol., pero
en este caso por distintas causas. El nivel minimo estd fijado por el valor maximo de
resistencia conseguido en los ensayos previos de las uniones con aporte modificado con
fibras de C. El maximo estd fijado por 2 motivos. Por una parte la positiva reaccion
existente en las pruebas de mojabilidad realizadas asegura la unién con este porcentaje
de 25%vol. de C. Por otra parte se ha elegido una fraccidn no muy alejada del minimo
para asegurar que el disefo de experimentos sea lo mas preciso posible.

e FCTi: Fracciéon de carga metalica, particulas de Ti. Fueron utilizadas en el disefio de
experimentos el 2,5%vol. como valor de nivel inferior de la variable y el 7,5%vol. como
valor de nivel superior (fueron las mas adecuadas en los estudios de mojabilidad).

e T2: La variable de temperatura de braseado seleccionada con la intencién de que la
optimizacion del proceso de braseado resulte en una mayor calidad de la uniéon. Como
valor inferior de la variable se elige la de la temperatura minima de braseado, de 9052C.
El valor del nivel superior de la variable es el de 9359C, que resulta una temperatura alta
pero no excesiva para este tipo de soldaduras. Ademas se evitan temperaturas mayores
para que la distancia entre ambos niveles sea de 309C, evitando que con mayores
diferencias la precision del disefio de experimentos se vea perjudicada.
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e Tiempo: La variable de tiempo de braseado seleccionada con la intencién de que la

optimizacidn del proceso de braseado resulte en una mayor calidad de la unién. Como

valor inferior de la variable se elige la del tiempo minimo de braseado, de 5 min. El valor

del nivel superior de la variable es el de 15 min, que evita una gran distancia entre

ambos niveles para que la precisién del disefio de experimentos no se vea perjudicada.

Los resultados obtenidos en los ensayos mecanicos experimentales se muestran en las Tabla 31

y Tabla 32, junto con las condiciones de proceso empleadas en cada caso.

Tabla 31: Resultados experimentales del DOE de las uniones braseadas entre el Ti6Al4V y el C/SiC con
cargas de particulas de SiC+Ti en el aporte Ticusil. Se especifican orden, composiciones y parametros del

ciclo de braseado para cada unién.

expgrri:sgntal Variables de disefio Tension zecsc?rl'::csizara (MPa)
Part. SiC Temperatura de Tiempo de Cargas ceramicas en Titani Part. SiC
braseado (2) mant(enr:iirr:;iento aporte (SiC, %) (;) Media Desv. estandar

SiC-1 920,0 10,0 20,0 5,0 0,93 0,67
SiC-2 920,0 10,0 20,0 5,0 0,86 0,67
SiC-3 935,0 15,0 15,0 2,5 0,22 0,23
SiC-4 935,0 5,0 25,0 2,5 0,75 0,99
SiC-5 935,0 5,0 15,0 7,5 0,30 0,08
SiC-6 905,0 15,0 25,0 2,5 2,95 0,93
SiC-7 905,0 5,0 15,0 2,5 0,50 0,2
SiC-8 905,0 15,0 15,0 7,5 0,56 0,17
SiC-9 920,0 10,0 20,0 5,0 1,05 0,67
SiC-10 905,0 5,0 25,0 7,5 3,00 1,7
SiC-11 935,0 15,0 25,0 7,5 0,99 0,45

Tabla 32: Resultados experimentales del DOE de las uniones braseadas entre el Ti6Al4V y el C/SiC con
cargas de particulas de C+Ti en el aporte Ticusil. Se especifican orden, composiciones y parametros del

ciclo de braseado para cada union.

Orden
experimental

Variables de disefio

Respuesta
Tensién a cortadura (MPa)

Fibra corta C Temperatura de Tiempo de Cargas ceramicas en Titani Fibra corta C
braseado (2) mantenimiento aporte (fibras de C, o Media Desv. estandar
(min) %) (%)
C-1 920,0 10,0 20,0 5,0 2,5 1,19
C-2 920,0 10,0 20,0 5,0 2,55 1,19
C-3 935,0 15,0 15,0 2,5 0,62 0,13
c-4 935,0 5,0 25,0 2,5 0,37 0,25
C-5 935,0 5,0 15,0 7,5 0,71 0,23
C-6 905,0 15,0 25,0 2,5 1,65 1,47
Cc-7 905,0 5,0 15,0 2,5 2,80 1,03
C-8 905,0 15,0 15,0 7,5 3,57 3,04
c-9 920,0 10,0 20,0 5,0 2,40 1,19
C-10 905,0 5,0 25,0 7,5 3,07 0,29
C-11 935,0 15,0 25,0 7,5 1,03 0,37
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Estos disefios son independientes y con resultados y conclusiones diferentes para ambos DOE.
Cada valor incluido en esas tablas corresponde al valor medio de 3 probetas, fabricadas por
separado, reproduciendo de este modo tres veces cada experiencia.

3.44.1 Andlisis de los resultados estadisticos. Cargas de
SiC+Ti en el aporte modificado.

La Tabla 31 muestra que existen 2 valores por encima de los demas: el SiC-6 y SiC-10.

Tabla 33: Andlisis de Varianza para Resistencia

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:T2 2,8048 1 2,8048 100,51 0,0021
B:t 0,00327713 1 0,00327713 0,12 0,7544
C:SiC 4,65519 1 4,65519 166,82 0,0010
D:FCTi 0,0230498 1 0,0230498 0,83 0,4304
AB 0,00269806 1 0,00269806 0,10 0,7762
AC 1,67209 1 1,67209 59,92 0,0045
AD 0,00522327 1 0,00522327 0,19 0,6945
Error total 0,0837188 3 0,0279063

Total (corr.) 9,25004 10

Para explicar el proceso de calculo de las mejores condiciones para conseguir el resultado
Optimo de resistencia, se realiza una tabla en la que se presentan tanto las variables principales
como las variables cruzadas (en las que se tienen en cuenta la relacién de dos de las variables
entre si). A cada uno de estos parametros, tanto las variables conjuntas como las separadas, se
les llama efectos.

La Tabla 33 "ANOVA" divide la variabilidad de la resistencia mecdnica en partes separadas para
cada uno de los efectos. Ademas, esta tabla prueba la significacién estadistica de cada efecto
(hace la comparacién de su cuadrado medio con una estimacion del error experimental). En este

caso, 3 efectos tienen un ""valor -p"", la medida de significacion estadistica, menor que 0,05,
indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza mayor del
95,0%. Esto se traduce en que dichos efectos tienen una influencia significativa como variables

sobre la resistencia mecanica de la unidn.

El error estdandar de la estimacién indica que la desviacién estandar de los residuos es 0,167052.
El "valor-P" estadistico de Durbin-Watson (DW), que prueba los residuos para determinar si hay
alguna correlacién significativa basada en el orden en que se presentan los datos, es mayor que
el 5,0%. Esto indica que no hay autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de
significacién del 5,0%.

Son 3 los efectos que se pueden considerar como significativos después de este estudio: la
concentracién de carga cerdmica (FCcer) y la T2 de braseado como variables independientes, y
estas dos juntas como variables combinadas. Sin embargo, mientras que la carga cerdmica actua
en favor de la resistencia, los otros dos efectos (T2 y T2*FCcer) son variables actian en contra,
como se puede ver en los diagramas de Pareto de la Figura 92.
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Diagrama de Pareto estandarizado para la resistencia

2-Fcti -h . N

3-Fccer
at | D )

Fcti

Fccer

0 3 6 9 12 15

Efecto estandarizado

Figura 92: Diagrama de Pareto. Efecto de las diferentes variables del proceso y de las variables
combinadas en la resistencia de las uniones con aporte modificado con particulas de SiC. La variable
FCcer se corresponde con la fraccion de particulas de SiC en el aporte.

El ajuste a un modelo de regresidn lineal multiple para describir la relacién entre la resistencia y
las dos variables independientes (T2 y FCcer) se realiza después de distintas iteraciones hasta

gue se consigue un ""valor -p"" que deduzca que es asimilable. Aunque son 3 las variables

significativas, la que corresponde al T2*FCcer no se utiliza en la ecuaciéon de resistencia debido a

gue en la primera iteracion para lograr la misma, el ""valor -p"" no fue asimilable. El
procedimiento marca que se continla buscando la ecuacién disminuyendo variables en la
ecuacion hasta que la ecuacién tenga un "-p" vélido. Hay que tener en cuenta que esta ecuacién
solo tiene validez entre los rangos que acotan el disefio de experimentos y que fuera de él no

puede emplearse esta prediccidn. La ecuacidn del modelo ajustado es:
Resistencia = 34,3758 - 0,0394743*T2 + 0,152565*FCcer

Su valor de resistencia mecdnica maxima dentro del rango de las variables estudiadas
(9052C<T2<9352C y 15<FCcer>25) seria de 2,46MPa (en el caso experimental ha llegado a 2,97
MPa).

Experimentalmente se ha conseguido este valor maximo con las uniones con un aporte formado
por un 25%vol. de particulas de SiCy 7,5%vol. Ti tras un ciclo térmico a 9052C durante 5 min. En
cuanto a la ecuacién desarrollada a través del DOE, se ha podido simplificar sin reducir su
fiabilidad hasta contener Unicamente la T2 y la Fccer como variables. Por ello el valor maximo a
través de esta ecuacion simplificada se consigue con una unién a 9052C y un aporte con un
25%vol. de particulas de SiC, siempre y cuando las demas variables estén dentro de los rangos
de disefio.

Para determinar si el modelo puede simplificarse mds se acude al "valor -p" mas alto de las
variables independientes, siendo 0,0076 el que corresponde a la T2. Puesto que este valor-P es
menor que 0,05, ese término es estadisticamente significativo con un nivel de confianza mayor

143



ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

del 95,0%. Por consiguiente, no hace falta eliminar ninguna variable mas del disefio. A este
resultado se ha llegado después de varias iteraciones descartando variables no significativas
para la regresion.

Del estudio podemos interpretar varias cosas: si las uniones son integras el aumento de carga de
SiC en el aporte conseguirad disminuir las tensiones residuales de la unidn. La disminucidn de la
temperatura puede tener 2 consecuencias positivas: por un lado limita la formacién de fases
intermetalicas fragiles, las cuales requieren una temperatura de braseado mayor, y por otro lado
hace que ciertas reacciones producidas durante el braseado sean menos agresivas. Asi, una
temperatura menor puede evitar que las reacciones con las particulas de SiC sean excesivas, por
lo cual el Titanio conseguira reaccionar con el SiC del composite, logrando por un lado una
buena reaccidn y por otro el mantenimiento de la composicion original de las particulas de SiC.
También cabe destacar que la combinacidn del efecto del aumento de la temperatura y de la
carga ceramica es negativa. Ello puede deberse a que a mayor cantidad de particulas de SiC
existe menos Ti disponible para reaccionar con el sustrato. Si esta reaccidon no se consigue
completar de una manera adecuada, es un claro factor para que la resistencia de la unidn
disminuya.

También es significativa la poca influencia de las variables de tiempo de braseado y fraccidn de
carga de Titanio. La no dependencia de la resistencia mecdnica con el porcentaje de Titanio
puede ser atribuible a que no se ha alcanzado el CTE adecuado en el aporte modificado, por lo
cual sea cual sea la el grado de reaccidn entre el aporte y el sustrato de C/SiC, las grietas siguen
produciéndose en el lado del C/SiC.

Por otro lado, puede que la proporcidn del Ti afecte las capacidades de la unién con un valor
que esté fuera del rango estudiado. Los estudios previos al DOE indican que un valor de FTi
inferior a los estudiados (2,5%vol.) dificulta incluso el mojado del aporte y la unién de los
materiales. De igual manera, que el tiempo no tenga importancia seria una sefial de que ciertas
reacciones favorecedoras para la unién no son cuestion de tiempo sino de T2.

Andlisis microestructural de los resultados del DoE

En la Figura 93 se encuentran las distintas secciones transversales provenientes de las probetas
de unidn realizadas seglin el DoE. Se pueden extraer diversas consideraciones: la adicidon de
cantidades considerables de carga (en el nivel alto, de 25%vol. de carga de SiC en el aporte)
conlleva una inclusion de defectos (huecos, grietas, clisteres de carga, falta de una reaccion
completa en la intercara), incluso en las ocasiones en las que se obtiene un buen resultado
mecanico (como en el de la Figura 93a). Si bien en ningln caso se consiguen microestucturas
libres de defectos, en este ultimo caso existe una menor cantidad de los mismos si lo
comparamos con otras uniones de alto nivel de carga ceramica.

En el extremo opuesto, podemos ver la microestructura mostrada en las Figura 93 b, con unas
microestructura integra pero con uniones con grietas de grandes dimensiones que derivan en
malos resultados mecanicos.
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Figura 93: Secciones de uniones braseadas entre C/SiC y Ti-6Al4V con el aporte Ticusil modificado con
diferentes porcentajes de SiC y Ti: a) 25%vol.SiC-2,5%vol.Ti-9052C-15min b) 15%vol.SiC-2,5%vol.Ti-
9352C-15min c) 25%vol.C-7,5%vol.Ti-9052C-5min d) 25%vol.C-2,5%vol.Ti-9352C-5min e) 15%vol.C-

2,5%vol.Ti-9052C-5min y f) 25%vol.FC inverso. Se han codificado los distintos defectos presentes en
distintos colores: los circulos rojos enmarcan huecos, la falta de reaccién en las intercaras se ha
resefado en rectdngulos verdes y las grietas en azul.

Analisis de la fractura de las uniones del DoE

El modo de rotura de las uniones da mas informacion sobre el grado de reaccién entre el aporte
y los sustratos, asi como cudl de las intercaras es mdas débil. Las fracturas obtenidas en las
probetas ensayadas son muy similares a las fracturas de los ensayos mecanicos de apartados
anteriores realizados con las probetas cuyos aportes tenian similar porcentaje de carga, pero no
contenian cargas adicionales de Ti. Dado que no se realizaron ensayos para bajos porcentajes de
carga, solo se pueden comparar los resultados correspondientes a las cargas antes catalogadas
como de nivel medio y alto. Asi, para valores de 15%vol. de carga se consiguen fracturas mixtas,
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es decir, que parte de la fractura se encuentra en el lado del aporte, y otra parte de la fractura
se encuentra en el lado del C/SiC. Ademas, estas fracturas delatan un drea de unidon menor que
la del area de aplicacion del aporte, es decir, que existe una parte importante del aporte que no
ha llegado a reaccionar con el sustrato de C/SiC, ya que el aporte se ha quedado adherido a la
pieza de Ti6Al4V. Para cargas de un 25%vol., las fracturas Unicamente se dan por el lado del
aporte debido a la debilidad de las interfases de unién, los huecos y la falta de reaccién con el
sustrato.

Conclusion

A través del DoE se han conseguido identificar las composiciones mecanicamente éptimas del
aporte modificado con particulas de SiC y de Ti. En este proceso se han conseguido resistencias
mayores que las conseguidas con el aporte en solitario e incluso mayores que con el aporte
modificado con cargas de C (sin Ti). Sin embargo, el exceso de carga puede acarrear una
disminucién del area efectiva, muy perjudicial para la resistencia, y las microestructuras
conseguidas son de baja calidad.

3.4.4.2 Analisis de los resultados estadisticos. Cargas de
C+Ti en el aporte modificado

Los resultados se presentan en la Tabla 32. La dispersion de los valores de resistencia medidos
es inferior a los determinados con el SiC. A primera vista también se puede concluir que existen
2 valores por encima de los demas: el C-8 y C-10.

Tabla 34: Analisis de Varianza para Resistencia

Fuente Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:T? 13,3981 1 13,3981 56,04 0,0049
B:t 0,445096 1 0,445096 1,86 0,2658
C:Fccer 1,58687 1 1,58687 6,64 0,0820
D:FCTi 3,02211 1 3,02211 12,64 0,0379
AB 0,0697511 1 0,0697511 0,29 0,6266
AC 1,71403 1 1,71403 7,17 0,0752
AD 1,45949 1 1,45949 6,10 0,0900
Error total 0,717292 3 0,239097

Total (corr.) 22,4127 10

Se realiza un analisis estadistico similar al realizado en el caso anterior con particulas de SiC. En
este caso, 2 efectos tienen un "valor -p" menor que 0,05, indicando que son significativamente
diferentes de cero con un nivel de confianza mayor del 95,0%.

El error estandar de la estimacion es 0,488976. El error medio absoluto (MAE) es 0,227455.
Puesto que el "valor-P" es mayor que 5,0%, no hay indicacidn de autocorrelacion serial en los
residuos con un nivel de significancia del 5,0%.

Son dos los efectos que se pueden considerar como significativos después de realizar este
estudio: la concentracién de carga de Tiy la T2. Sin embargo, este ultimo factor hace disminuir la
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resistencia de la unidn. La carga de Ti favorece la resistencia, pero su influencia, aunque
significativa, es mucho menor que la de la temperatura, tal como se puede observar en la Figura
94.

En este caso, estamos en los limites del valor 6ptimo de la temperatura. Esto es asi debido a que
la temperatura minima de braseado es la minima posible en este estudio (9052C), y no se puede
trabajar por debajo de ella si se quiere conseguir la adecuada fusion del Ticusil para la union.

Las otras dos variables, que se consideran insignificantes, tienen una influencia inferior a la de
las cargas de Titanio, y no llegan a alcanzar el valor fijado para tomarlas como significantes.
Sobre todo es destacable la influencia negativa de las cargas de fibras cortas de C, algo que se
puede entender por la abultada presencia de defectos con estas elevadas concentraciones de
cargas. La diferencia entre el efecto positivo que producen las cargas de Ti y la obstaculizacién
gue representan las de C puede deberse al caracter activo del Ti, con lo que se convierte en un
factor beneficioso para la consecucién de una buena reaccién en la intercara entre el aporte y el
sustrato del C/SiC. Por ultimo, el tiempo es un factor beneficioso, pero no resefiable.

Diagrama de Pareto estandarizado para resistencia

a-Fcti |

3-Fccer
at - +

Fcti

Fccer

0 2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 94: Diagrama de Pareto. Efecto de las diferentes variables del proceso y de las variables
combinadas en la resistencia de las uniones con aporte modificado con fibras cortas de C. La variable
FCcer se corresponde con la fraccion de fibras de C en el aporte.

El ajuste a un modelo de regresidn lineal multiple para describir la relacién entre la resistencia y
las 2 variables independientes (T2 y FCTi) se realiza después de distintas iteraciones hasta que se
consigue un "valor-P" que se deduzca que es asimilable. En este caso sin embargo no se ha
podido conseguir este valor con las variables elegidas y ha habido que hacer una posterior
iteracion. La ecuacidn del modelo ajustado con las dos variables significativas es:

Resistencia = 80,2768 + 0,24585*FCTi - 0,086275*T¢
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Para determinar si el modelo puede simplificarse, se observa que el "valor -p" mas alto de las
variables independientes es 0,0794, que corresponde a FCTi. Puesto que el valor-P es mayor o
igual que 0,05, ese término no es estadisticamente significativo con un nivel de confianza del
95,0% 6 mayor. Consecuentemente, deberia considerarse eliminar FCTi del modelo.

Una vez realizado este segundo paso conseguimos una ecuacidon de una sola variable que si
consigue una confianza mayor del 95%.

Resistencia = 81,506 - 0,086275*T¢

Esta ecuacidn solo se puede tener en cuenta entre los rangos que acotan el disefio de
experimentos y fuera de él no tiene validez. Su valor de resistencia mecanica maxima dentro del
rango de la variable (9052C<T2<9352(C) estudiado seria de 3,42MPa (en el caso experimental ha
llegado a 3,57 MPa).

Experimentalmente se ha conseguido este valor maximo con las uniones con un aporte formado
por un 15%vol. de fibras cortas de Cy 7,5%vol. Ti tras un ciclo térmico a 9052C durante 15 min.
En cuanto a la ecuacién desarrollada a través del DOE, se ha podido simplificar sin reducir su
fiabilidad hasta contener Unicamente la T2 como variable. Por ello el valor maximo a través de
esta ecuacion simplificada se consigue con una unidn a 9052C, siempre y cuando las demds
variables estén dentro de los rangos estudiados.

La explicacidn a las causas de una relacion tan significativa de la T2 en el resultado se puede
hallar en la ausencia de reacciones perjudiciales para la unidn a baja T2. A su vez, tenemos que la
carga de Ti favorece la unién. En este caso puede ser por dos motivos. No podemos olvidar que
el CTE del Titanio es menor que el del Ticusil, y que su inclusién también ayuda a reducir el CTE
del conjunto. Por ello aunque exista alguna reaccidon no deseable, y teniendo en cuenta que el
principal elemento que reacciona es el Titanio, esta mejoria se puede identificar con el aumento
de la resistencia mecdnica (y por consiguiente de la disminucién de las tensiones residuales).

Anadlisis microestructural de los resultados del DoE

En la Figura 93 se encuentran las distintas secciones transversales provenientes de las probetas
de unidn realizadas segln el DoE. Se pueden extraer diversas consideraciones: la adicidon de
cantidades considerables de carga (en el nivel alto, de 25%vol. de carga de C en el aporte)
conlleva una inclusion de defectos (huecos, grietas, clisteres de carga o falta de una reaccién
completa en la intercara, como en el de la Figura 93c y d). Estas grietas se encuentran tanto en
la zona del sustrato C/SiC como incluso en la capa intermedia del aporte.

Es interesante ver la microestructura mostrada en las Figura 93e, con unas microestructura
integra pero con uniones con grietas de grandes dimensiones en el sustrato C/SiC, aunque en
este caso ha derivado en los mejores resultados mecanicos.

Andlisis de la fractura de las uniones del DoE

Las fracturas obtenidas en las probetas ensayadas son en este caso muy similares a las fracturas
de los ensayos mecanicos realizados con las probetas de anteriores apartados cuyos aportes
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tenian similar porcentaje de fibras, pero no contenian cargas adicionales de Ti. Para valores de
15%vol. de carga se consiguen fracturas mixtas, es decir, que parte de la fractura se encuentra
en el lado del aporte, y otra parte de la fractura se encuentra en el lado del C/SiC. Para cargas de
un 25%vol. de fibras cortas de C, las fracturas con bajo contenido de Titanio Unicamente se dan
por el lado del aporte. La adicion del Ti en el aporte presenta un efecto muy claro en el modo de
fractura ya que (tal como se ve en la Figura 95b) las probetas con alto nivel de carga y de Titanio
presentan una rotura mixta, con una area de fractura que incluye parcialmente al sustrato del
C/SiC. Esto es debido al aumento de la reacciéon por parte del aporte, con el consiguiente
aumento de las reacciones en la intercara de unién, y por tanto con una unién mds coherente
entre aporte y sustrato.

La Figura 95 muestra la comparacion entre las fracturas de uniones con aportes modificados por
un 25%vol. de cargas de SiC (izda.) y de fibras cortas de Carbono (dcha.), conteniendo en ambos
casos un 7,5%vol. de Titanio. Se puede observar la fractura mixta en el caso de las fibras cortas
de Carbono (Figura 95 b), evidenciando una buena unidn entre sustrato y aporte, que implica la
formacién de compuestos en los que participa el Titanio en la intercara entre ambos. El impacto
de la mas avida reaccién del Ti con las particulas de SiC significa un menor excedente de Titanio
para producir dichos compuestos en la intercara, que conduzcan a una uniéon cohesiva y
coherente.

Ti6Al4V

Figura 95: Roturas de una union producida a 9052C durante 5 min con un aporte conteniendo un
7,5%vol. de Tiy un 25%vol. de SiC (a) y Fibras cortas de C (b). En rojo se marca el area en el que se ha
producido la reaccién entre el aporte modificado y el C/SiC. En verde se identifica la zona en la que se

encuentra el aporte modificado sobre el sustrato de Ti6Al4V.

Cabe destacar que en esta ocasién sucede de nuevo que, en las uniones con aporte con un
porcentaje elevado de adiciones, se observa una disminucidn del area efectiva de unidn tras el
ciclo de braseado respecto al drea total de aporte aplicado. Esta disminucidn del drea efectiva
de unidn tiene consecuencias negativas en la resistencia potencial de la union.

La razon por la que se da este efecto es la falta de reaccion derivada de la gran cantidad de carga
presente en el aporte, que evita que quede excedente suficiente del metal activo (Ti) para crear
las reacciones necesarias con el C/SiC. En las imagenes se ve como el aporte se queda adherido a
la parte del Ti6AI4V.

Cuando existe reaccion, esta se produce en el centro del area de unién (Figura 95b). La falta de
fluidez del aporte por su gran cantidad de carga, puede conducir a que el aporte no pueda
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alcanzar todos los puntos del darea de unién de una manera tan directa como lo hace en los
puntos centrales de este area.

Conclusion

A través del DoE se han conseguido identificar las composiciones mecdnicamente éptimas del
aporte modificado con fibras cortas de C y particulas de Ti. En este proceso se han conseguido
resistencias mayores que las conseguidas con el aporte en solitario e incluso mayores que con el
aporte modificado con cargas de C (sin Ti) y de SiC+Ti. Sin embargo, el exceso de carga puede
acarrear una disminucién del area efectiva, muy perjudicial para la resistencia.

Para corregir esta disminucién del area de unidn se debe tener en cuenta esta reduccion del
area efectiva y para cada composicion particular de aporte modificado se necesita aumentar el
area de contacto. Aplicando un factor de correccién para el area en el que se aplica el aporte, se
puede compensar la pérdida de area de unidn tras el ciclo de braseado.

3.4.5 Estudio del efecto del posicionamiento de las piezas
durante el proceso

Para discernir qué efecto podria tener la gravedad en la distribucion del refuerzo en la intercara
durante la parte en que hay fase liquida, se procede a la variaciéon de la posicién de cada
elemento de la unidn (invirtiéndolos). Se evaluan las uniones seleccionadas que se pueden ver
en la Tabla 35. La causa y disefio de este estudio se explica en el apartado correspondiente al
estudio experimental. Ademas del resultado mecanico, se analizan las microestructuras de las
secciones transversales de estas uniones que son repetidas (se han realizado las mismas uniones
anteriormente en previos pasos de este trabajo) con la Unica variacién durante la fabricacién de
la posicidn de las piezas.

Tabla 35: Pruebas adicionales en las uniones fabricadas con el posicionamiento inverso de los
materiales, el C/SiC en la parte inferior y el Ti6Al4V en la superior.

Orden Respuesta:
. tal Variables de disefio Tension a
experimenta cortadura (MPa)
Temperatura de Tiempo de Cargas ceramicas en Titanio
braseado (2) mantenimiento aporte (SiC/ fibras de C, (%)
(min) %)
C-12 905 5,0 25,0 2,5 2,42
SiC-13 905 15,0 25,0 2,5 254
C-14 935 15,0 25,0 (Fibras de C) 0 1,33
C-15 935 15,0 25,0 (ParticulasdeC) 0 1,13

Mecanicamente se aprecia una mejora de la resistencia de las uniones fabricadas, que pasan de
1 MPa y 0,6 MPa para los casos de 25% de Fibras cortas de C y particulas de C-sin Ti- en el
anterior posicionamiento, a 1,3 MPa y 1,13 MPa respectivamente con la disposicién actual. La
mejora conseguida llega hasta un 30% de la resistencia mecdnica. Las otras dos probetas
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fabricadas en este estudio no muestran mejores propiedades mecanicas, sino que los niveles
fueron similares.

En el caso de las adiciones de cargas de C, se consigue una mejoria de la microestructura y
resistencia mecanica de las uniones a altas concentraciones de carga. Este porcentaje, 25%vol.
de C, es mayor que el que conseguia los mejores resultados mecanicos y microestructurales con
un posicionamiento "normal"” (15%vol. de C). Sin embargo el 25%vol. de C fabricado de manera
"inversa" no sobrepasa el maximo de resistencia mecanica logrado con un 15%vol. de C en
anteriores ensayos mediante una posicion "normal" (1,7 MPa). Es decir, que aunque se
consiguen mejoras en el rendimiento mecanico de la unidn a altas cargas, son insuficientes para
gue un mayor porcentaje de carga en el aporte resulte mejor desde un punto de vista mecanico
de la unién. Esto sucede porque esta solucidon de posicionamiento "inverso" solo ayuda con las
uniones cuyas interfases estan llenas de defectos. Tienen efecto sobre las de 25%vol., pero no
sobre las de 15%vol. que con el posicionamiento "normal" ya conseguian una microestructura
de la unién sin defectos y buenas caracteristicas mecdnicas. El cambio de posicién con las
uniones con composiciones éptimas anteriores (logradas mediante el 15%C vol. de C) no tiene
sentido al no tener como problema los defectos como huecos encontrados en la interfase, por lo
gue no tienen margen de mejora por este sistema.

La observacidn de las microestructuras (Figura 93f) muestra que aunque se iguale la aparicion de
los defectos en ambos extremos de la interfase de unién (huecos y falta de reaccion en la
intercara), sigue habiendo una reaccién mas continua, sin huecos, en la intercara entre la fase
intermedia y la pieza de Ti6AI4V.

También se verifica el efecto del cambio de posicionamiento con las probetas de unién del DoE,
en el que se incluian particulas de SiC y de Ti. En estos casos la desaparicion del nimero de
huecos en las piezas invertidas no deriva en mejores propiedades mecdnicas, sino que los
niveles fueron parecidos, tanto con cargas de C como de SiC.

Esta solucion solo ayuda con las uniones cuyas interfases estan llenas de defectos (no las de un
15%vol. de C del anterior estudio), puesto que no tiene efecto alguno en las uniones cuyas
interfases de unidn tienen una microestructura homogénea vy libre de defectos, al ya estar
cumplido el objetivo de este cambio de posicidn y no tener margen de mejora a este respecto.

Sin embargo, los resultados han demostrado que en los casos de una concentracidn alta de
carga se verifica la hipdtesis planteada en el capitulo 3.2, constatando que un cambio en el
posicionamiento ayuda, a través del empuje de la gravedad, a que el aporte tenga mas
facilidades para llegar a la parte que mas dificultades de reaccionar tiene, la del C/SiC.

Por ello, es un punto a tener en cuenta que a partir de un valor de alrededor de 20% de cargas
ceramicas, la posicidn inversa (con el C/SiC en la parte inferior) obtiene mejores resultados, y
gue hasta ese valor de carga los resultados no presentan variacidn apreciable.

151



ADICION DE CARGAS EN EL APORTE 2017

3.5 Conclusiones

Se ha estudiado la adicidon de cargas cerdmicas en el aporte Ticusil, para reducir las tensiones
residuales propias del proceso de unién braseada entre el Ti6Al4V y el C/SiC, las cuales
conducen al fallo de la unidn por fracturas que se inician en grietas en el sustrato C/SiC, iniciadas
por tensiones térmicas debidas la diferencia de CTE entre el sustrato y el aporte de soldadura
empleado. Los resultados del estudio conducen a las siguientes apreciaciones y conclusiones.

e Se ha estudiado la modificacion de los aportes Ticusil con diversos tipos y porcentajes de
cargas ceramicas, las cuales incluyen particulas y fibras de Carbono y particulas de SiC.

e El estudio realizado con las diversas cargas de Carbono muestra que las mas
recomendables consisten en fibras cortas, siendo asi mismo viable el realizar uniones
con particulas. Se desecha el uso de fibras largas y de nanofibras. Las razones para
realizar estas recomendaciones son la dificultad para una mezcla homogénea en los dos
formatos de C desechados.

e El método de mezcla de las cargas de C con el aporte Ticusil consiste en una etapa de
mezcla en una turbula de dos ejes durante 2 h, en un envase de poliuretano que incluye
una bolas de alumina para mejorar el mezclado, estando las cantidades de carga de
estos refuerzos dentro de los limites de percolacién del aporte.

e Entre las fibras y las particulas la seleccién se hace por motivos de resistencia mecanica
de la uniéon fabricada con aporte modificado con estos. Concretamente se utilizan
ensayos a cortadura para esta caracterizacidon. Asi mismo, se han tenido en cuenta las
caracteristicas microestructurales de las uniones evitando posibles riesgos en su
integridad.

e Mediante el estudio microestructural de probetas se determina que el limite de
percolacidn del aporte Ticusil con las fibras cortas de Carbono y con las particulas de
Carbono estudiadas es del 30% vol.

e Las uniones realizadas con Ticusil modificado con cargas de Carbono, tanto en fibras
cortas como en particulas, obtienen su valor maximo de resistencia a cortadura con una
adicién de un 15%vol. de C. Concretamente se logra una resistencia a cortadura un 70-
60% (particulas de C 1,6MPa y fibras cortas de C 1,65 MPa) mayor que la de la unién sin
cargas. Sin embargo, estas uniones no consiguen erradicar las grietas que provocan en el
sustrato de C/SiC.

e Los aportes modificados con fibras de Carbono producen uniones con una resistencia
ligeramente mayor y una menor tendencia a la aglomeracién de las cargas que los
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modificados con particulas. Por ello, es recomendable emplear fibras cortas de Carbono
en lugar de particulas de Carbono.

Se verifica con ensayos dilatométricos que la adicidon de cargas de Carbono reduce el
CTE del aporte. Se infiere de ello, que de este modo se disminuyen las tensiones
residuales propias de la unién. Existen diferencias entre el CTE experimentalmente
determinado y el calculado de acuerdo a la literatura, que se consideran debidas a la
heterogeneidad natural del proceso artesanal seguido en la fabricacién de las probetas,
asi como a la distribucién de las fibras cortas en la probeta. Esta distribucién es aleatoria
en el plano, pero tiende a la estratificacion en planos horizontales (denominado
ramdon-planar en inglés). Concretamente, con un 20%vol. de fibras de C, el CTE de las
probetas es un 16% menor de lo que debiera ser teéricamente. EL CTE de los nuevos
materiales de aportacion fabricados con la adicién de cargas ha sido medido, y mientras
el Ticusil original cuenta con un coeficiente de 18,5*10-6 K-1, el aporte modificado con
10%vol., 15%vol. y 20%vol. de fibras cortas de Carbono presenta coeficientes de
dilatacion térmica de 15,8*%10-6 K-1, 14,8*10-6 K-1 y 12,6*10-6 K-1 respectivamente. El
aporte modificado con particulas de Carbono en un 10%vol., 15%vol. y 20%vol. presenta
CTE de 17,9*%10-6 K-1, 15,9*10-6 K-1y 14,2*10-6 K-1 respectivamente,

El formato de fibras cortas disminuye mas rapidamente el CTE del aporte debido Ia
direccion de estas: dentro del aporte estan alineadas indistintamente por lo que
consiguen una mayor disminucién que la que generaria una alineacidon uniforme de las
fibras perpendicularmente a la direccién del ensayo dilatométrico.

Entre los diversos tipos de cargas analizados en el presente trabajo, la utilizacién de
fibras cortas de Carbono adicionadas a Ticusil ha producido los mejores resultados, tras
los estudios mecdnicos (maxima resistencia de la unién, un aumento 10% mayor que
con las particulas) y microestructurales (sin defectos en la interfase del aporte hasta un
15%vol de C, y sin tendencia a la formacidn de clusteres) de las uniones, y dilatométricos
de los propios aportes (con un CTE un 11% menor en el caso de las fibras que en el de
las particulas con un 20%vol. de C).

Se ha estudiado el uso de cargas ceramicas de SiC para modificar el aporte Ticusil. Se
selecciona el de las particulas por sus propiedades adecuadas y funcionalidad, que
ademas al ser de un tamafio pequefio (<1um) dan propiedades beneficiosas a la matriz
del aporte. Otros tipos como los Whiskers o fibras han sido desechados por
precauciones sanitarias o por la dificil disponibilidad.

Las cargas de particulas de SiC mezcladas con Ticusil no consiguen por si solas un
mojado aceptable, y a partir de un 15%vol. de refuerzo ni siquiera se produce la
reaccion entre aporte y sustrato cerdmico.

La inclusion de Titanio ayuda a que se pueda incorporar un mayor porcentaje de carga

de carbono y a que las uniones sean mecanicamente mas resistentes, en el C y a
asegurar el buen mojado y viabilidad de la unién en el caso de las cargas de SiC. Gracias
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a su caracter de metal activo asegura las reacciones con el C/SiC necesarias para la
consecucion de la union.

e Se estudiaron de manera separada los procesos de optimizacién del aporte Ticusil con
cargas de Carbono y del mismo aporte con cargas de SiC, incluyendo en cada uno
adiciones de Ti. La optimizacién de los procesos se llevd a cabo mediante un disefio
factorial de experimentos de dos niveles, y con cuatro variables a estudiar. Este expuso
gue aunque en los resultados mecanicos de las uniones aumentaron significativamente
con la adicién de Ti, mds de un 100% comparado con el solo uso de C como carga, no se
pudieron erradicar las grietas, huecos y demas defectos de las uniones C/SiC-Ti6Al4V.

e En las uniones con fibras cortas de C, la T2 es la variable que mds importantemente
determina la resistencia mecdanica de la union (dentro del rango de 15%-25%vol. de
carga estudiado). La maxima resistencia de la unién se obtiene con una T2 de procesado
baja, de 9052C, alcanzando los 3,42 MPa.

e En cuanto a la utilizacién de las particulas de SiC en el aporte, la fraccidon de SiC en el
aporte es la variable que mas importantemente determina la resistencia mecanica de la
union (dentro del rango de 15%-25%vol. de carga estudiado), aunque también
interviene de forma significativa la temperatura de braseado, en este caso aumentando
la resistencia de la unién con su disminucidon. La maxima resistencia de la unién se
obtiene con una fraccién de SiC en el aporte alta, de un 25%vol., y con una T2 de
procesado baja, de 9052C, alcanzando los 3 MPa.

e Estas probetas con el aporte modificado presentan una reduccién del drea efectiva de
union debido a la falta de reaccién del aporte modificado con el sustrato de C/SiC. En
lugar de reaccionar en toda el area sobre la que se ha aplicado el aporte, esta acaba
siendo menor, lo que reduce en la practica su resistencia.

Deberdn desarrollarse en el futuro nuevas vias para poder producir una reaccién en toda la
superficie al utilizar aportes con cargas ceramicas.

e Se verifica que la posicion de las piezas durante la fabricacion influye en la unidn
obtenida cuando el porcentaje de fibras en el aporte es elevado (25%vol.). El
posicionamiento inverso (la pieza de SiC colocada en la posicidn inferior), favorece a la
unién gracias al efecto de la gravedad en la reaccién entre el aporte y la cerdmica.
Aungue existe mejora, no es suficiente como para poder fabricar microestructuras libres
de defectos cuando las cargas del aporte alcanzan valores altos.

e En conclusion, las condiciones dptimas propuestas por este método de la unidn entre el
Ti6Al4V y el C/SiC son las de un %vol. de fibras de C y un 7,5%vol. de particulas
adicionales de Ti en el aporte, durante 5 minutos a 9059C. Sin embargo, aunque los
resultados mecanicos de esta uniéon son Optimos, las microestructuras encontradas
sumadas a la disminucién del drea efectiva de unidn, hacen que estos defectos no hagan
del método el mas dptimo.
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4. Desarrollo del método de union mediante
modificaciones superficiales en el CMC

4.1 Introduccidn

Tal y como se indica en el capitulo 2, el principal problema de la unién de materiales de
diferente naturaleza radica en la diferencia del coeficiente de expansién térmica lineal. A lo
largo del capitulo 3 se ha estudiado y analizado cémo el efecto de la modificacion del aporte
mediante la adicidon de cargas presenta mejoras limitadas debido a la presencia de defectos en
la unidén con los porcentajes de carga necesarios para eliminar las tensiones residuales. Para
incrementar las prestaciones de las uniones de C/SiC-Ti6Al4V, en el presente capitulo se
desarrolla la via de la modificacidon superficial del material base. Las tensiones criticas se
acumulan en la parte ceramica, ya que es la parte por la que se producen las fracturas al realizar
los ensayos a cortadura en la caracterizacion de la resistencia de la unién. En todos los ensayos a
cortadura realizados en las uniones entre el Ti6Al4V con el C/SiC mediante el Ticusil como
aporte, las fracturas se localizan entre la segunda y la tercera capas del CMC, proximas a la
intercara de unidn. Un modo posible de aliviar estas tensiones podria ser la modificacién de la
configuracidn de la unidn. De este modo, se realizan perforaciones sobre el material compuesto,
optimizando el proceso de mecanizado, la distribucidn y dimensiones de las perforaciones en
base a los valores de resistencia mecdnica obtenida. Esta caracterizacion mecdnica realizada
mediante ensayos a cortadura se llevara a cabo tanto a temperatura ambiente como a alta
temperatura.

4.2 Estado del arte sobre uniones mediante
modificaciones superficiales

En este apartado se presenta el estado del arte relacionado con la modificacion de las
superficies de materiales base en uniones braseadas, y se trataran tanto los métodos de
mecanizado de perforaciones en materiales CMC, como el uso de patrones de perforacién en las
uniones braseadas metal-ceramica para la optimizacion de las propiedades de estas.

Ademas de la modificacion del aporte de braseado, la realizacidon de modificaciones superficiales
en la ceramica intentando crear una mayor rugosidad o anclaje del material de aportacién para
su posterior braseado se plantea como una via para incrementar la resistencia de la unidn.

Los estudios que se referenciaran son limitados y solo suponen un acercamiento a este tipo de
soluciones. Estos estudios se centran en los sustratos en vez de en el aporte. En el tipo de
uniones CMC-metal que estudiamos en nuestro trabajo la fractura se suele dar por la pieza del
composite ceramico, el mas fragil y susceptible de ser el causante de la fractura, por lo que para
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gue aumente la resistencia de la unidn es necesario mejorar la resistencia de la intercara de
unién con la parte cerdmica y con ello también la resistencia de la unién en su conjunto.

Para la modificacidon superficial del sustrato el método de mecanizado de un CMC mas utilizado
es el rotatorio ultrasénico de relativo bajo coste, porque permite obtener un buen acabado y
presenta la posibilidad de usar parte de la maquinaria del mecanizado tradicional. De hecho se
trata de un proceso en el que se ejerce un mecanizado convencional con la inclusién de
vibraciones para evitar los defectos que puede causar el método tradicional (163). También se
ha estudiado la posibilidad de usar el taladro tradicional como método para perforar este tipo
de materiales avanzados (164).

Tanto en el proceso por ultrasonidos como en el tradicional taladrado (y en otros tipos, como el
hilo de diamante (165)), el uso del diamante es la opcién mas recurrida, al ser el material de
mayor dureza. Se suele requerir un ratio de 5:1 de dureza entre la herramienta de mecanizado y
la pieza a mecanizar. Sin embargo en el caso del C/SiC (microdureza de 25-30GPa), la
herramienta de diamante (microdureza de 100GPa) presenta una relacion de dureza 4:1 (166).

El método tradicional de taladro con herramienta de diamante cuenta con las ventajas de
requerir unos medios econémicos y demuestra una buena eficiencia. Tiene limitaciones como el
calentamiento local que conduce a una menor vida Util que otras herramientas o el limite
dimensional de los agujeros realizables.

Aun siendo el taladrado el método tradicional, existe una limitada literatura en la que se
estudian las perforaciones sobre cerdmicas avanzadas en general y CMCs en particular. Sobre
ceramicas como el SiC y la Al,03 se han efectuado estudios describiendo las caracteristicas del
proceso (167) (168) (169).

Uno de los principales problemas reside en la herramienta a emplear para la realizacién de los
taladros. Las herramientas de diamante disponibles en el mercado tienen diferentes
caracteristicas a la hora de mecanizar por lo que es importante adecuar el tipo de herramienta
al propdsito de su funcion.

En los estudios que se analizardn a continuacién las uniones se han realizado con diferentes
materiales base, tanto tenaces como fragiles, aunque el C/SiC tiene unas propiedades
particulares que afectan a su mecanizado. El SiC que compone la matriz del composite, ademas
de fragil, tiene un bajo CTE y una alta conductividad. La baja densidad y movilidad de las
dislocaciones deriva en la gran dureza del SiC.

La naturaleza del C/SiC de gran dureza y fragilidad, hace que su mecanizado sea un desafio. Se
han realizado este tipo de mecanizados tanto con chorro de agua (170), como con mecanizado
ultrasénico (171), por descarga eléctrica (172), e incluso, en otros tipos de CMC de parecidas
caracteristicas se ha llegado a probar con un pulso de laser Nd-Y AG (173) (174) o con un laser
de CO2 (175). Mientras que el chorro de agua produce la delaminacién en este tipo de
materiales, los laseres producen tensiones térmicas en la zona afectadas térmicamente de la
pieza mecanizada.
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4.2.1 Perforaciones

Acerca de las uniones braseadas con modificaciones en el material base se han desarrollado
diferentes disefios de perforaciones en los composites ceramicos con el fin de que la intercara
entre el CMC y el aporte no resulte tan débil. Estos disefios consisten en distintos patrones de
perforaciones puntuales.

Los primeros estudios (176) (177) que realizaron modificaciones superficiales de los materiales
base en este tipo de uniones no obtuvieron una mejoria significativa de la resistencia.
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" 200pm
—

Figura 96: Intercara de la unién Ti6Al y C/C con perforaciones mecanizadas para la infiltracion del
aporte. (178)

En el trabajo de H. Wang et al. (178) se mecanizan perforaciones siguiendo un patrén, en la
superficie del composite cerdmico. El objetivo era evaluar el aumento en la resistencia debido a
la infiltraciéon del aporte en una unién entre el C/C y la aleacion de TiAl. Estos orificios son
realizados con agujas de profundidades de 0,6 mm y 1,6 mm alternadamente. Después de la
punzada para fabricar la cavidad, la recuperacidn elastica del composite ceramico reduce sus
dimensiones. Esta cavidad produce una mejora en el efecto de capilaridad del aporte que
difunde en un mayor grado en el composite.

En la Figura 96 se muestra la morfologia de la intercaras con perforaciones. Las profundidades
de la infiltracién del aporte varian entre las 300 y 600 micras, distancias menores que las de
puncién. Esto indica que en las cavidades existen zonas no unidas. Segun algunos estudios (179)
(180) estas areas podrian reducir la energia de deformacion y elevar la resistencia de la unién.
En la mayoria de los casos, las areas no unidas actian a modo de defecto donde el
agrietamiento se puede iniciar bajo una carga ciclica. Sin embargo, el C/C es un material con
grietas de contraccién intrinsecas, grietas de tensiones térmicas y poros (181) (182). Las grietas
en el sustrato de C/C son beneficiosas para las propiedades de fatiga de C/C ya que ayudan a
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evolucionar el modo de fractura de fragil a fractura con un cierto grado de tenacidad. Asi, la
introduccion de un area no unida no dafiaria las propiedades de fatiga de la unién (183) (184).

La energia se disipa por la division de la intercara C/C-metal durante el ensayo a cortadura. En
este caso, la unién mantiene una mayor resistencia por un periodo durante el ensayo de
cortadura y evita una fractura instantdnea como ocurre en la unién plana (Figura 97).
Adicionalmente, esto ayuda a mejorar la resistencia al impacto de las uniones.
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Figura 97: Diferencia entre intercaras de union planas y perforadas, en la resistencia a cortadura de una
unién braseada entre el TiAl y el C/C. (178)
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Figura 98: a) Esquema de la unién entre C/C y Ti6Al4V, b) Distribucién tensional de la intercara entre el
sustrato del CMC y la parte metalica c) Disefio de las cavidades mecanizadas en el C/C (185).

JT Xiong et al. (185) mecanizan en la superficie del composite ceramico C/C unos canales
ondulados. Posteriormente las caras acanaladas del composite son recubiertas por una lamina
de Ti6Al4V mediante el calentamiento por inducciéon (a 16002C). Una vez rellenados estos
canales se mecaniza la superficie del recubrimiento para unirlo con un plato de Ti6Al4V por
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difusién (4MPa a 9002C). Para rellenar las cavidades en las intercaras de la unidon se emplea
directamente con el material base presente en la unidn. El reparto tensional aparecido en este
caso puede tomarse como referencia para los casos de uniones con material de aportacién
(Figura 98b).

La estructura alterna en la intercara de los dos materiales unidos, los cuales presentan
diferentes coeficientes de dilatacién térmica (CTE del Ti6Al4V es 9*10°/K y CTE del C/C es
10°/K), regula las propiedades térmicas de la regién de unidn, y entonces alivia las tensiones
residuales térmicas. En este caso se trata de un campo tensional alternando zonas de
compresion y de traccidn en la region de unidn. El recubrimiento de la superficie ondulada hace
innecesarias las capas intermedias de unién.
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Figura 99: Microestructura de las secciones acanaladas entre el C/C y el Ti6Al4V, con hendiduras de
d=0,4mm (d/H=0.07). (a) Intercara de unién y (b) detalle de la regién Il (185).

El sustrato acanalado recubierto mantiene su integridad después de enfriarse debido a que los
canales de la superficie transfieren la mayoria de las concentraciones de tensiones a la aleaciéon
Ti6Al4V. La intercara en las crestas de las perforaciones con la aleacién son las zonas mas
débiles, donde se observa la presencia de grietas superficiales. Ademas, durante los ensayos de
cortadura, todas las superficies fracturadas de las probetas de unidn se localizan en la crestas de
las perforaciones.

La amplitud (ratio anchura/profundidad) del canal mecanizado en el plato C/C afecta a la
resistencia de la unién. Cuando se incrementa la amplitud las cavidades también lo hacen, y por
consiguiente aumenta la resistencia de la unidn. Esto se atribuye a 4 factores: el decrecimiento
de las tensiones residuales a cortadura, el incremento de tensiones compresivas normales, el
cambio en el signo de las tensiones residuales y el aumento del area de union.

I. SGdmeyer et al. (186) analizaron las diferencias en la resistencia de la unién y en el modo de
fractura usando dos tipos de patrones superficiales aplicados a la superficie de un sustrato de
SiC para su unién con acero inoxidable.

Los patrones fueron generados por un ldser (A=1064 nm) empleando un proceso donde se
elimina el material por ablacion con laser. Un patrén representa canales cruzados (anchura =
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100 pm, profundidad = 30 um) y otro consiste en perforaciones con forma de cono con un
didmetro maximo de 400 um y una profundidad de unos 1,6 mm (Figura 100).

a) Canales cruzados C)
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Figura 100: Patrones mecanizados por laser en la superficie de unién ceramica a) canales cruzados y b)
conos. c) Resistencia a cortadura y la correspondiente probabilidad de fractura (modulo de weibull, m)
de la union SiC-50Sn48Ag2Ti—acero, braseada con superficies ceramicas estructuradas y no
estructuradas (186).

La caracterizacion mecanica de las uniones conseguidas mediante esta ruta indica que la unién
acero-ceramica sin modificaciones superficiales alcanza una resistencia a cortadura media de
19,1 MPa. Se dio una fuerte disminucién de la resistencia a cortadura para la estructura de canal
cruzado, hasta los 5,2 MPa. En el examen de las superficies de fractura (Figura 101) se observa la
fractura a lo largo de la intercara ceramica-braseado por toda la cerdmica con estructura de
canal cruzado.

Sin embargo, el patrén de perforacién consistente en los conos aumenta su resistencia a
cortadura hasta los 24,5 MPa. Una inspeccion de la superficie de fractura indica (Figura 101),
que el aporte fundido Unicamente rellend las perforaciones hasta los 400 um. Estos conos
parcialmente rellenos provocan el efecto de anclaje mecanico. Las fracturas se encuentran
principalmente en la intercara entre el braseado y la cerdmica. El origen de la fractura se
encuentra en la fina e irregular capa de reaccion.
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1 mm

Figura 101: Superficie de fractura de una unién braseada entre una superficie ceramica estructurada
con canales y acero: la linea de fractura recorre la intercara entre la ceramica y el aporte a) parte
metalica y b) parte ceramica. La superficie ceramica se estructura con conos: la linea de fractura recorre
la intercara entre la ceramica y el aporte con c) parte metalica y d) parte ceramica (186).

Tyan et. Al (187) desarrollaron una uniéon metal-cerdmica a través del mallado de una capa
intermedia ductil con perforaciones que provocaron una mayor relajacion de la tension residual
producida durante el proceso de braseado de la unién (Figura 102).
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Figura 102: a) Esquema de los distintos aportes de la unién ZSC-GH99 y b) geometria perforada de la
capa ductil intermedia de aporte (187).

Los resultados de los ensayos a cortadura de este tipo de uniones muestran un incremento de la
resistencia y superan a las uniones ensayadas sin capa intermedia ductil y con capa intermedia
ductil no perforada. Cuantitativamente hablando, el uso de la capa intermedia perforada para
producir la unién conduce a uniones con una resistencia mecdnica superior en un 200% a la
union directa y en mas de un 120% a la unidén que usa una capa intermedia sin perforar. En la
unidén con capa intermedia ductil perforada la fractura se da por el material ceramico ZrB,. La
fractura revela un eficiente alivio tensional en la unidon con capa intermedia perforada y
disminuye la concentracién de tensiones residuales. También es apreciable la desviacion de las
grietas durante la fractura al observar la rugosidad en la superficie de fractura, algo que mejora
las propiedades de la unién.

Otra de las aproximaciones al uso de las perforaciones en las uniones de C/C-superaleacion de
Ni a través del aporte Ag-Cu, se realizd con la incorporacién de una capa intermedia de alimina
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(Zhang et al. (188)). Se realizaron unas micro-perforaciones mediante laser produciendo hoyos
conicos de una profundidad de 0,3-1 mm en el C/C.

C/IC

& broker(s}ikes

Ni alle
20.0kV 12.7mm x35 BSECOMP )/ 00mm BkV 15/2mm x30 SE

Figura 103: a) Seccion de la uniéon de Al,0; con el CMC perforado y b) fractura de la unidn después del
ensayo a cortadura, con los conos arrancados y rotos (188).

En este caso se adhirid una pequefia cantidad de pasta que contenia polvo de TiH, (en
suspension en ethanol) sobre los agujeros para favorecer la mojabilidad del aporte. Una
diferencia con otros casos es que, en esta ocasién, las perforaciones no siguen un patron.
Ademas se consigue que la infiltracidon tanto en los agujeros perforados como en los poros
abiertos sea completa. Esta estructura aumenta de manera muy significativa la resistencia de las
uniones debido, como en los casos previos, al "efecto anclaje" que produce. Esto indica que la
estructura interfacial también juega un papel importante en la resistencia de la unién, ademads
de la reduccidn de las tensiones residuales.

Las perforaciones dan como resultado una mayor area de unidén creando una regién de
transicion 3D entre el C/C y el material de aporte en las perforaciones. La intercara en la region
de transicion entre el C/C vy el aporte presentd menores tensiones residuales ya que el material
de aportacion ductil fue capaz de absorber las tensiones por su distorsion plastica.

En el mismo sentido Xiong et al. (189) analizaron el efecto de las infiltraciones por parte del
aporte en una union C/SiC y aleacién de Niobio. Aunque en esta ocasidn las aperturas en el
C/SiC no estan mecanizadas, el efecto anclaje efectuado por el aporte infiltrado se reproduce.

Por otro lado Schedler et al. (190), también realizaron perforaciones cdénicas por laser con una
profundidad de 0,75-1 mm en un composite C/C. En este caso el objetivo fue el empleo de una
capa intermedia de TiSi para poder crear una capa de carburo durante el propio proceso de
unién. Schedler et al. observaron, a través de los ensayos a cortadura, la propagacién de las
grietas en la intercara donde estdn localizadas las perforaciones, la desviacién de las fracturas
hacia el C/C y una posterior propagacion de las mismas por encima de los conos mecanizados.

En este caso observaron que el despegue de las fibras y la propagaciéon a través del Cobre son
mecanismos de fractura que disipan mas energia durante el crecimiento de la grieta que una
fractura que se limita a la propagacion a través de la intercara. Por ello se aumenta la resistencia
mecanica de la unién. La grieta se desvia del C/C al Cobre dependiendo de las caracteristicas de
la intercara de cada zona.
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Friedruch et al. al investigar el efecto de este tipo de modificaciones en el sustrato (191),
determinaron que, como regla general, se las puede considerar parte de un proceso ventajoso si
al menos un 10% de la superficie de union la componen las perforaciones.

En algunos casos en los que el material sea dificil de trabajar se puede dar por buena la unidn
con un porcentaje menor de superficie de contacto, pero nunca inferior al 1% ya que de este
modo el tedrico beneficio es casi inexistente.

4.2.2 Porosidad controlada

Otra via que se ha utilizado, muy ocasionalmente, es el control de la porosidad del aporte para
el alivio tensional. Jin Woo Park et Al. (180) llevaron a cabo una simulacion de una capa de
aporte con un patron de cavidades tratando de asimilarlo a la porosidad del material y

estudiaron su influencia en la resistencia mecéanica de la unién.
Axis oﬂ symmetry

(b)
Figura 104: Esquema de (a) Un modelo rectangular con un patrén en la superficie y (b) Mallado par el
analisis por FEM (180).

En este estudio se investigd el efecto que la insercién de porosidad en la capa intermedia de
aporte genera en la energia de deformacién de la cerdmica. Se asumié que la unién con una
porosidad regularmente espaciada en la capa intermedia es idéntica a la unién consistente en
un numero de sub-uniones con un area de unién menor.

Esta porosidad fue fabricada siguiendo el patron de la Figura 104. Asi, de acuerdo a los
resultados calculados, la energia de deformacién incrementa con la disminucién del area de
union.

Los resultados calculados se probaron experimentalmente, y mostraron que aumentando la
porosidad en el aporte hasta un 16%, la resistencia maxima y media se incrementaron hasta un
40%, debido al decrecimiento de la energia de deformacién en la ceramica. La desviacién de la
grieta hacia zonas lejanas de la intercara apoya el hecho de que las tensiones residuales en la
cerdmica sean menores. Sin embargo, al aumentar mads la porosidad la resistencia empieza a
decaer hasta llegar a niveles de resistencia menores que los de la unién libre de poros.
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La concentracion tensional y la iniciacién de grietas en los extremos y los bordes de cada isla de
la capa intermedia pueden reducirse a través de la mejora del disefio de los patrones. Se
observé que para un nivel de porosidad fijado, la energia de deformacidn podia ser reducida
mediante el control del nimero, anchura y distribucién de los canales.
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Figura 105: Resultados de resistencia a cortadura de los ensayos y resultados a cortadura predichos
para uniones metal-ceramica con una porosidad simulada (180).

Otra via para el alivio tensional de las uniones, en este caso para dreas de contacto de mayores
dimensiones, consiste en el control de la porosidad en la intercara (100). A través del control de
la porosidad existente en la zona concreta de las intercaras de las uniones, se consigue el efecto
descrito en este apartado.
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4.3 Desarrollo experimental

4.3.1 Mecanizado de las perforaciones

Las modificaciones superficiales del C/SiC mediante la realizacidén de perforaciones se llevaron a
cabo teniendo en cuenta el estudio bibliografico realizado al respecto. Asimismo, también se
tuvieron en cuenta las especificaciones del fabricante respecto a las herramientas a utilizar para
mecanizar las perforaciones. Se realizd inicialmente una seleccion de los materiales de las
herramientas de perforacidn. Posteriormente se procedidé al analisis de los parametros de
mecanizado.

Las primeras pruebas de perforaciones se realizaron con brocas de WC, un material de alta
dureza (~9 en la escala de Mohs), siendo el mds ampliamente utilizado en operaciones de
mecanizado genéricas. Sin embargo, la elevada dureza del C/SIC (la matriz de SiC también
alcanza un valor cercano a 9 en la escala de Mohs) produce dificultades en el mecanizado de las
mismas. Por un lado se produce el desgaste rapido de la herramienta, pero la principal
desventaja es la baja calidad del acabado de las perforaciones realizadas.

Grietas

Figura 106: Imagenes de a) C/SiC antes de la perforacion, b) C/SiC después de la perforacién realizada
con brocas de carburo de Tungsteno.

Como se puede observar en la Figura 106b, se presentan algunas delaminaciones encontradas
en las muestras de CMC mecanizadas en las pruebas preliminares. Estas irregularidades,
consistentes en fibras salientes o en el mal acabado de las perforaciones, pueden actuar como
puntos de inicio de grietas una vez realizado el proceso de braseado. Este hecho puede dificultar
el 6ptimo rendimiento de las perforaciones. La creacién de grietas producidas durante el
mecanizado disminuye la resistencia de la unidon. Ademads, estas grietas tienden a formarse en la
zona interlaminar. Si bien en distintos estudios (185) (178) se demuestra que una indentacién
rellena de aporte durante el proceso de braseado favorece la unién gracias al aumento del area
de unién y al “efecto anclaje”, la trayectoria interlaminar de las grietas provocadas por las
perforaciones son perjudiciales para la resistencia de la unién. En este caso la grieta tiene
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comienzo y final en algunas de estas irregularidades del acabado, y evita ejercer la labor de
desvio de grietas hasta capas de fibras mas profundas en el composite.

Tras estos resultados se descartd el uso de herramientas de WC para mecanizado, y se optd por
utilizar brocas de diamante (10 en la escala de Mohs) para la realizacion de las cavidades.

Dada la variedad de tipos de broca (segin su modo de fabricacién), cuya influencia en las
posibles condiciones de proceso no se encontraba contrastada, fueron dos los modelos que se
seleccionaron para ensayarlos. De esta manera se adquirieron dos tipos de brocas
recomendadas para el uso en cerdmicas avanzadas y composites cerdmicos: brocas fabricadas
por deposicion electrolitica (electroplateado) y brocas fabricadas por sinterizacién.

Figura 107: Imagen tomada en microscopio digital de los dos tipos de brocas evaluadas en este trabajo.
a) broca electroplateada con particulas de diamante y b) broca sinterizadas con particulas de diamante.

Las herramientas con particulas de diamante fabricadas mediante electroplateado estdn
estructuradas de tal forma que existen tres capas con particulas de diamante, pero conviene
sefialar que cuentan con una gran concentracion de particulas de diamante en cada capa de la
broca. Este tipo de herramienta es eficaz con materiales ductiles pero pierde sus capas de
diamantes mas facilmente con materiales mas duros, acortando severamente su vida util. Esto
es debido a que los enlaces metdlicos creados mediante procesos galvdnicos son mas débiles
que los enlaces metdlicos creados en las brocas fabricadas por sinterizacion. Aun asi, se
consiguen buenos acabados debido a su mayor concentracion de diamantes.

Por otra parte, las brocas sinterizadas tienen una vida atil mayor que las electroplateadas
debido a la adicion de un mayor numero de capas metalicas con particulas de diamante
incrustadas, y a unos enlaces (metalicos) mas resistentes que los producidos mediante
electroplateado. Por todo ello, en principio su disefio es mdas adecuado para mecanizar
materiales duros como los CMC. La mayor vida util de este tipo de brocas es debida a que al
desgastarse las capas exteriores aparecen las siguientes con una misma estructura de particulas
de diamante, pudiendo continuar con su funcién. Por ello, permite mayores velocidades de
mecanizado (192).
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Figura 108: Esquema de la estructura de los diamantes incrustados en las brocas para las perforaciones
con a) elecroplateado y b) unién sinterizada y c) sistema de despegue y aparicion de particulas de
diamante en la superficie de la broca (193).

Con los rangos que los fabricantes de las brocas de diamante delimitan para los diferentes
parametros de operacién de las herramientas UKAM (194), y con los estudios metalograficos
realizados de las perforaciones producidas en diferentes condiciones, se definieron los
pardmetros de mecanizado.

Tabla 36: Parametros de mecanizado 6ptimos para el uso de las brocas de diamante (194).

Fabricacion Limite éptimo inferior Limite éptimo Dureza
(RPM) Superior (RPM) soportada
EIectrol.)Iateado 2000 10000 Ceramicas
multicapas avanzadas
Ceramicas para
Sinterizacion 9000 12000 temperaturas
ultra altas

Para la seleccidn de los parametros de proceso inicialmente se escogio el valor intermedio de
entre los dptimos que las especificaciones técnicas de los fabricantes de la herramienta definian
(Tabla 36). Un criterio importante en este caso fue la consideracion de que la vida util de la
herramienta no era un factor limitante en este estudio, mientras que el acabado de las
perforaciones fue un factor critico. Por ello, ademas de evaluar el resultado empleando las
velocidades dptimas, también se realizaron pruebas usando taladros a una velocidad doble de la
maxima recomendada, dado que este rango fue fijado por el fabricante buscando la durabilidad
de la herramienta. Con estas pruebas a velocidades superiores se intenta buscar un mejor
acabado en el C/SiC evitando cualquier tipo de delaminaciones.

Tabla 37: Parametros de mecanizado en las pruebas iniciales con los distintos tipos de broca.

Fabricacion RPM d6ptimo RPM
Recomendado superior

Electroplateado multicapas 8500 18000

Sinterizacion (union metalica) 10500 18000

Por tanto atendiendo a estas consideraciones los parametros de proceso seleccionados para el
tipo de materiales utilizados fueron los incluidos en la Tabla 38. Se realizaron ensayos con
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brocas de los dos tipos de fabricacion mencionadas y de d=1mm. Una vez realizadas las
perforaciones en el C/SiC se estudiaron las secciones de las probetas fabricadas en distintas
condiciones.

Tabla 38: Parametros adicionales para la fabricacion de perforaciones.

S (rpm) | F(mmpm)
Con 18000 90
Av=0,005(mm/rev) | 8500 42,5
10500 52,5

*Av=Avance; rpm= revoluciones/min; mmpm=mm/min.

Figura 109: Imagenes de las secciones transversales de las probetas de C/SiC perforadas con brocas de
d=1mm: a) Orificio producido mediante broca electroplateada a 8500 rpm, b) Orificio producido
mediante broca electroplateada a 18000 rpm, c) Orificio producido mediante broca sinterizada a 10500

rpm y d) Orificio producido mediante broca sinterizada a 18000 rpm.

Como se puede apreciar en la Figura 109, en la que se muestran diferentes secciones perforadas
en distintas condiciones, no existen grandes diferencias en el acabado de los diferentes orificios.
En principio todos ellos cumplen las condiciones requeridas de calidad y se pueden emplear para
la realizacién de perforaciones sobre el CMC sin producir delaminaciones interlaminares. Sin
embargo, las probetas mecanizadas con la broca sinterizada (Figura 109c y d) muestran unos
rastros en los extremos de las perforaciones correspondientes a pequefas microdelaminaciones
puntuales, que no desembocan en los mismos despegues de capas, delaminaciones completas,
que las vistas en las muestras mecanizadas con herramientas de Widia. Esto nos hace centrarnos
en las herramientas fabricadas por electroplateado, libres de estos defectos. En cuanto a las
velocidades de taladrado, las perforaciones producidas con una velocidad de 8500 rpm vy las
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producidas a 18000 rpm se distinguen principalmente en la forma producida, siendo la de mayor
velocidad mucho mas cilindrica. Asi mismo, la elevada velocidad también evita producir bordes
abiertos (ver Figura 109a), los cuales podrian disminuir el "efecto anclaje" en la union.

Después de seleccionar los parametros idoneos de d=1mm se trasladaron al mecanizado
mediante brocas de d=1,5mm. Se analizé la seccién de las muestras perforadas con estos
pardmetros seleccionados para el didmetro de broca previo, con el objetivo de validarlos
también con el mayor didmetro de broca.

Figura 110: Imagen de la seccion de la probeta de C/SiC perforada con broca electroplateada de
d=1'5mm, a 18000rpm.

Tanto en las perforaciones de 1 mm de diametro como en las de 1,5 mm de didmetro, las brocas
fabricadas por electroplateado proporcionaron mejores resultados que las sinterizadas. Los
mejores resultados se obtuvieron con las mayores velocidades, por lo cual finalmente se optd
por seleccionar el uso de brocas electroplateadas (con diamante) y una velocidad de
mecanizado de 18000 rpm.

Con el fin de garantizar la calidad de las perforaciones, cada herramienta no se empled mas que
para la realizacidn de 4 probetas.

Otro de los factores importantes al realizar el mecanizado es el uso del refrigerante. Aunque el
fabricante recomendaba el uso de taladrina, la posible contaminacién de las probetas condujo a
optar por el agua como fluido refrigerante. A su vez, el agua refrigerante se inyectd a la maxima
presion para favorecer la refrigeracién.
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4.3.2

Diseio de las uniones con el CMC perforado

Una vez definidos los parametros de mecanizado, se prosiguidé con el diseio de las perforaciones

sobre los sustratos de C/SiC para realizar a continuacion los estudios de fabricacién de uniones

entre el composite C/SiC y la aleacidn de Titanio (Ti6Al4V), empleando Ticusil como aporte de

union. En primer lugar se definieron los patrones de perforaciéon a realizar en el composite. Para

ello se tuvieron en cuenta los siguientes factores:

e Estructura del composite a mecanizar: C/SiC formando capas de fibras de C, espesor 0,2

mm de espesor apiladas en una secuencia 02/90¢, ligadas por la matriz de SiC.

e Dimensiones de las probetas (mecanizadas con un disco de corte de diamante):

O

Los primeros estudios se realizaron con piezas de C/SiC de dimensiones de
15x15x2,2mm.

Las siguientes estudios, como consecuencia de los requerimientos de las
instalaciones de ensayos mecdnicos para realizar a las distintas uniones, se
modificaron a piezas de 20x10x2,2mm.

Disposiciones de las perforaciones:

e Se estudiaron tres disposiciones diferentes de las perforaciones:

@)

Disposicion A- Se realizan taladros de 1 mm didmetro espaciados regularmente
en la probeta con una separacidon horizontal y vertical de 2,5 mm y 3 mm
respectivamente entre los centros de cada orificio. La profundidad de los huecos
varia alternativamente entre las sucesivas filas, con la misma profundidad en
todos los orificios de cada fila. Estas filas se dividen entre las de mayor
profundidad, perforaciones pico, y las de menor profundidad, perforaciones
valle. La profundidad de los huecos varia segun detalla la Tabla 39.

-En total se produjeron 16 perforaciones en cada probeta con las
medidas de 15x15x2,2mm, formadas por 4 filas de 4 orificios.

Disposicion B- Se realizan taladros de 1 mm didmetro espaciados regularmente
en la probeta con una separacion horizontal y vertical de 2,5 mm y 3 mm
respectivamente entre los centros de cada orificio. La profundidad de los huecos
varia alternativamente entre las sucesivas filas, asi como entre las sucesivas
columnas. La profundidad de los huecos varia segun detalla la Tabla 39. La
Figura 111b presenta el esquema de este tipo de probeta.

-En total se produjeron 16 perforaciones en cada probeta con las
medidas de 15x15x2,2mm, formadas por 4 filas de 4 orificios

-En total se produjeron 20 perforaciones en cada probeta con las
medidas de 20x10x2,2mm, formadas por 5 filas de 4 orificios.
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o Disposicion C- Se realizan taladros de 1,5 mm didmetro espaciados
regularmente en la probeta con una separacidn horizontal y vertical de 2,75 mm
y 3,5 mm respectivamente entre los centros de cada orificio. La profundidad de
los huecos varia alternativamente entre las sucesivas filas, asi como entre las
sucesivas columnas. La profundidad de los huecos varia segliin detalla la Tabla
39. La Figura 111b presenta el esquema de este tipo de probeta.
-En total se produjeron 15 perforaciones en cada probeta con las
medidas de 20x10x2,2mm, formadas por 5 filas de 3 orificios.

I

Perf. O

Pico

Perf. O

Valle

mil =1l

Q0000
Q0000
. XOX XOJI |

SACRCAT
©-©-0@
O00OO0
O00O0
OO0O0O0
O00O0
O0O0O0
000

O

(A) (B)

Figura 111: Esquema de los disefos de las perforaciones estudiadas. En los casos A y B aparecen las
configuraciones concretas para las probetas de 15x15x2,2mm y en el caso C aparece la
configuracion de una probeta de 20x10x2,2mm.

Una vez definidos los disefios de las piezas para la fabricacion de las uniones, se procede a
realizar el proceso de braseado para la unidn. Para ello, las piezas de Ti6Al4V se dimensionan en
relacién a las piezas de C/SiC. Para las piezas de C/SiC de tamafio 15mmx15mmx2,2mm las
dimensiones de las piezas de la aleacién de Titanio son de 15mmx80mmx4mm. Para las piezas
de C/SiC de dimensiones 10mmx20mmx2,2mm, las piezas de la aleacion de Ti son de
10mmx40mm x4mm.

Ticusil

Ti6Al4V

Figura 112: Esquema simplificado de la unién braseada C/SiC - Ti6Al4V.

Para seleccionar la mejor de las disposiciones se realizaron 4 probetas para cada tipo de
disposicion. La Tabla 39 muestra las caracteristicas de las mismas una vez preparadas para el
proceso de unidn, es decir, formadas por el composite perforado, el componente de aleacidn
Ti6Al4V y el aporte. El aporte usado fue en todos los casos Ticusil. Las probetas se fabricaron
siguiendo el mismo procedimiento empleado en la fabricacion de probetas para ensayos de
cizalla descrito en el capitulo 3, empleando el utillaje descrito en el citado capitulo, cuyo
esquema se muestra en la Figura 114.
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Tabla 39: Enumeracion de las probetas segun las diferentes configuraciones de perforaciones realizadas.

-.. Pico Va”e l

_ B 0.5 0.7 0.4 2 3
_ B 1.0 0.7 0.4 2.2 3.5
_ B 1.0 0.9 0.6 3 25
_ A 1.0 0.9 0.6 3 25
_ B 1.0 1.4 1.1 3 2.5
_ C 1.5 0.7 0.4 275 35
_ C 1.5 0.9 0.6 275 35
_ C 15 1.4 1.1 275 35

H: Distancia horizontal entre ejes; V: Distancia vertical entre ejes; Niveles de profundidad: S= Poco
profundo, D= Profundo, VD= Muy profundo; Formato del aporte (Ticusil):*Pasta **Lamina y Pasta

El ciclo de braseado seguido en todos los ensayos (los segmentos empleados, las velocidades, el
tiempo de mantenimiento y el nivel de vacio de cada segmento) son los mismos que se
emplearon en el capitulo anterior. No obstante, en este caso todos los ciclos han alcanzado una
temperatura de 9302C durante 10 minutos. Esta temperatura se selecciona para asegurar la
total fusion y fluidez del aporte para conseguir que las cavidades puedan rellenarse mas
facilmente. La Figura 113 muestra el ciclo de braseado empleado.

1000 1
A\
T(CQ) 500 \ T2 termopar de Control
800 / ZQC/m,\ 0,1 T2 Termopar Pieza 1
700 35C/min T2 Termopar Pieza 2
/ \ i Presién de vacio

600 49C /ny, \ 0,0
500 \
400 \2:5/mi.- 0,001
300 S B
- \ \ P Vacio (mbar)
200 {{ //}/ 8C/min \ \\\ 0,0001
0 ; ; ; 0,00001
0:00:00 4:48:00 9:36:00 14:24:00 19:12:00 t (hhmmss)

Figura 113: Grafica del ciclo de braseado para unién C/SiC-Ti6Al4V con Ticusil como aporte en horno de
vacio.
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Si bien todas las probetas fueron braseadas usando Ticusil como aporte, se emplearon
diferentes formatos en algunas probetas. Para las probetas con cavidades de profundidad media
y grande (pico=0,9 6 1,4mm vy valle=0,6 6 1,1mm) se pretende comprobar si es posible que el
formato de aporte empleado tenga influencia en la resistencia a cortadura obtenida. Por ello se
fabrican 2 tipos de probetas, empleando pasta como formato y mediante el empleo de lamina (2
[dminas de 0,15 mm de espesor). Concretamente, este hecho sucede para las probetas B1_VD,
C1,5 S, C1,5 D, C1,5 VD de la Tabla 39. Por ultimo, para las probetas con cavidades pequefas
(pico=0,7mm y valle=0,4mm) se utiliza la pasta (probetas BO,5_Sy B1_S en la Tabla 39).

La aplicacién del aporte se realiza de diferente manera segun su formato:

El aporte en formato pasta se aplicd rellenando en primer lugar las cavidades, tras lo cual se
aplicé una capa sobre el resto de la superficie de manera uniforme, a través del uso de una
espatula que permite conformar una capa de espesor constante. A su vez, a través de la presion
ejercida con el utillaje, desbordando (y retirando) el excedente del aporte insertado, se controla
la cantidad de aporte de manera simple.

g
3

NN MNNNS RN

Papel de
rafit Ti6Al4V 4

RN

Figura 114: Representaciones del posicionamiento de los distintos elementos que toman parte en el
proceso de braseado.

El aporte en formato lamina se aplicé posicionando las dos ldminas mencionadas una encima de
otra en la zona de unién. Si bien este formato no permite un llenado previo de las cavidades, se
pretende que éste se produzca durante el proceso de fusion. Este formato garantiza de forma
precisa la inclusion de una cantidad concreta de aporte, la distribucion homogénea del mismo y
permite obtener un proceso reproducible. En este caso se incluyeron dos laminas de 0,15 mm
en cada una de las uniones.

En la Tabla 40 se muestran los requerimientos de cantidad de aporte para cada uno de los casos
en los que se usa la [dmina, segun el volumen de las perforaciones a rellenar. En todos los casos
una Unica lamina de 0,15mm de espesor no es suficiente para rellenar completamente todas las
perforaciones y formar una capa de union intermedia en toda la superficie.
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Tabla 40: Caracteristicas de la relacion entre el tipo de probeta y el uso de dos laminas de

10x20x0,15mm de Ticusil como aporte.
.. - - ....
- 1 0,9 0,6 60 200 20

15,7 11,73 28,22
1.5 0.7 0.4 60 265 143 200 20 25,07
1.5 0.9 0.6 60 26.5 19.51 200 20 20,49
1.5 14 1.1 60 26.5 32.86 200 20 7,14

De esta forma, el material de aporte es suficiente para todas las situaciones con el empleo de
dos ldminas de aporte de 0,15mm. El excedente, mayor cuanto menores son las cavidades de la
pieza de C/SiC, sale desbordado por la presién ejercida por el utillaje al fundirse (un caso similar
al de la pasta, pero en esta ocasién ocurre a temperatura de braseado), y se consigue una capa
del material de aporte con un espesor medio de 200um.

Ademas de las uniones con las piezas de CMC perforadas también se realizaron diferentes
uniones con CMCs sin perforar como punto de partida para comparar la potencial mejora de la
resistencia de las uniones. Asi mismo, se analizaron microestructuralmente las uniones con
aporte de formato pasta y con aporte de formato lamina para evaluar posibles diferencias en la
microestructura obtenida.

La preparacién de las superficies y el aseguramiento de la colocacidn de las piezas de aleacion y
composite previa al proceso de braseado son aspectos esenciales para la consecucién de una
buena unidén.
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4.4 Analisis mecanico y microestructural de las
uniones producidas

Las uniones producidas segun la Tabla 39 fueron caracterizadas, tanto mecanicamente como
microestructuralmente. Para ello se realizaron en primer lugar los ensayos a cortadura. Estos
ensayos se realizan en la mdaquina de ensayos universal INSTROM, siguiendo el mismo
procedimiento llevado a cabo en el capitulo 3. Se usé el mismo utillaje para realizar los ensayos
de los dos tipos de geometrias de probetas de union (con el C/SiC de 15x15mm y con el C/SiC de
10x30mm). Los ensayos fueron realizados a una velocidad de cruceta de 0,5 mm/min. Los
ensayos se realizaron a temperatura ambiente y en condiciones atmosféricas de laboratorio, en
las instalaciones de TECNALIA.

Uniones perforadas con distintas disposiciones

Para tomar como referencia un valor de la resistencia a cortadura de la uniones, se realizd el
mismo ensayo al material SICARBON® después de haber soportado un ciclo de braseado. Este
detalle es esencial debido a que, por la diferencia entre el CTE de la fibra y de la matriz del
composite ceramico, la exposicidn a altas temperaturas crea tensiones internas en el material
gue derivan en una disminucién de la resistencia a cortadura del propio material. En diferentes
estudios se ha comprobado este efecto a temperaturas, cercanas a los 2000K (195). A la
temperatura de braseado, aunque inferior, también se da este efecto. La resistencia a cortadura
del material C/SiC fue evaluada usando el util con la geometria que muestra la Figura 116, tras
soportar las piezas de CMC un ciclo térmico con condiciones idénticas a las del braseado.

Los resultados de la resistencia interlaminar del CMC se comparan con la de las uniones con
disposiciones de perforaciones tipo A1_Dy B1_D, con el Ticusil en formato de pasta. A través de
la caracterizacion mecdnica de las uniones se elige la mas adecuada y se realiza el estudio del
efecto de los demds pardmetros con la disposicidn elegida.

Uniones perforadas en formato de pasta

Tras esta seleccidon de la disposicion dptima se realiza el estudio del efecto de la variacion
dimensional de las perforaciones en la resistencia mecanica de la unidn. Se efectua a través de
la caracterizacidon mecanica de las uniones presentes en la Tabla 39.

En este caso solo se comparan las uniones de un mismo formato de aporte, el Ticusil en pasta.
Con este estudio se intenta cuantificar la importancia de los parametros de didmetro vy
perforaciones en la resistencia mecanica de las uniones.

Comparacion de uniones perforadas en formato de pasta y Idmina

A continuacién se lleva a cabo la comparacién entre los distintos tipos formatos del aporte
Ticusil, en este caso el formato en pasta y el formato ldmina, y su efecto en la resistencia
mecanica de las uniones.
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Para ello se toman en cuenta las uniones fabricadas con formato lamina, presentes en la Tabla
40, y las uniones andlogas en formato de pasta. A través de este estudio se intenta seleccionar el
formato éptimo para el proceso de uniéon con el C/SiC perforado.

Uniones perforadas ensayadas a altas temperaturas

Uniones de 3 niveles de profundidad en las perforaciones (sin perforacion, a profundidad
minima y a profundidad maxima) y de 4 tamafos de las mismas (sin perforacién y diametros
minimo, medio y maximo), fueron ademas ensayadas en diferentes condiciones térmicas: a 350
°C en aire y a 600 °C en vacio. Estos ensayos se realizaron en AAC (Aerospace & Advanced
Composites, Austria) bajo procedimiento de ensayo y certificaciéon de la Agencia Espacial
Europea. La Tabla 41 recoge los ensayos realizados en estas condiciones.

Tabla 41: Probetas ensayadas a alta temperatura. Principales caracteristicas.

Probeta T2 Vacio (mbar) Diametro (mm) Profundidad (mm)
NP_350 350°C | - - -

NP_600 600eC | 10™ - -

BO,5_S_350 350°C | - 0,5 0-4,0-7
BO,5_S_600 600eC | 10 0,5 0-4,0-7

B1_S_350 350°C | - 1 0-4,0-7

B1_S_600 600°C | 10" 1 0-4,0-7
B1_VD_600 350°C | - 1 1,1-1,4
C1,5_VD_600 600°C | 10" 1,5 1,1-1,4

Los ensayos realizados a alta temperatura se llevaron a cabo en un sistema sobre la plataforma
de trabajo de WRK de AAC (en la camara de re-entrada), ver Figura 115. El sistema lo
conformaron en el lado inferior unos agarres mecanicos para sujetar las partes metalicas de la
unién. El agarre contaba con una longitud aprox. de 10 mm. En el lado superior se encontraba el
plato de acero de alta temperatura para ejercer presién contra la parte del CMC. Para los
ensayos de alta temperatura el calentamiento fue producido por bobinas de induccidn, a través
de dos bobinados con un didmetro interior de 18 mm. El sistema de calentamiento es directo,
sin susceptores, mientras que el control de la temperatura se efectia mediante un pirémetro
Optico sefialando al composite cerdmico.

El procedimiento consiste en un primer agarre de las probetas con una presion que permita el
movimiento de la pieza. Seguidamente el pistdon se alza hasta que el CMC contacta con el plato
superior. Asi, el CMC se alinea en direccion perpendicular con el plato superior para después
aumentar la presién del agarre sobre la pieza y fijar la posicion. En este momento el pistén
desciende 0,1 mm y se fija el "Cero". Para compensar la expansion térmica durante el ensayo se
desciende 0,6 mm mas.
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Pirdmetro

Agarre mecanico

inferior movil

Figura 115: Imagenes de la configuracion del ensayo: a) Probeta no alineada antes de que el plato
comience a ejercer presion en la probeta, b) momento del contacto con la parte superior de la probeta
para el alineamiento de la misma y c) Esquema de la configuracion.

Una vez seguidos estos pasos se procede de distinta manera en los ensayos realizados a 3502C y
a 600°C. En los ultimos, a 6009C, existe un mayor grado de oxidacidon tanto de las piezas de
Titanio como del aporte, por lo cual se realiza un vacio de 10" mbar previamente a iniciar el
ensayo. Tras realizar vacio se restituye el "Cero" de la célula de carga.

En ambos casos se disefid un ciclo de calentamiento con una rampa de ~ 100K/min. Al llegar a la
temperatura deseada se espera 1 min antes de comenzar el ensayo. La velocidad de
desplazamiento de los pistones es 0,5 mm/min, como en los ensayos realizados a temperatura
ambiente. Los ensayos se llevan a cabo hasta que el sistema de ensayo detecta una caida
sustancial de la carga ejercida. Por ello estos ensayos terminan sin llegar a fractura total de las
probetas de unidn. Una vez realizado el ensayo, las probetas son nuevamente re-ensayadas para
verificar su resistencia remanente, hasta fractura.
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45 Analisis de los resultados

4.5.1 Caracterizacion mecanica de las uniones con
perforaciones en el CMC

A continuacidn se detallaran y analizaran los resultados de los ensayos previamente descritos.

45.1.1 Resistencia interlaminar del C/SiC tras ciclo térmico

El valor de la resistencia interlaminar del C/SiC (SICARBON®) se encuentra alrededor de 10-11
MPa antes de soportar ciclo térmico alguno (ver Tabla 7 y Tabla 8). Los ensayos del composite
sin unién, sometido a un ciclo térmico idéntico al de braseado dieron como resultado una
resistencia a cortadura promedio de 6,2 MPa. La fractura se llevd a cabo a lo largo de la interfaz
interlaminar media, tal como se muestra en la Figura 116.

Soporte
metalico

Adhesivo
Epoxi

Ci/SiC

Figura 116: Imagenes de las probetas de composite C-SiC sometidas a ensayos de resistencia
interlaminar. a), b) y c) muestran las intercaras de fractura y d) el esquema del ensayo a cortadura al
que se sometieron.

45.1.2 Comparacion de los resultados mecéanicos en
uniones con y sin perforaciones con el aporte en formato
pasta

En el andlisis de los resultados de la caracterizacién mecdnica, el primer punto consiste en la
comparacion de los resultados mecanicos de las uniones con el CMC perforado y las uniones no
perforadas. Los valores de resistencia a cortadura promedio de las 3 probetas (al menos)
fabricadas para cada caso de uniones usando CMC perforado y no perforado, con las geometrias
que se describen en la Tabla 39, se muestran en la Figura 117. Se observa que la perforacién
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puede mejorar la resistencia a cortadura por un factor de seis (B1_D resiste 11,84MPa mientras
que la probeta equivalente sin perforaciones resiste sélo 2,01MPa). Es asimismo destacable que
la resistencia de esta unidn es dos veces mayor que la resistencia a cortadura del material CMC
de referencia. Para perforaciones de igual profundidad la perforacidn con patrén "B" resulta en
un aumento de la resistencia a cortadura de alrededor de un 33% mas que con el patron "A".
Ello se comprobd con las perforaciones de 0,6 mm y 0,9 mm de profundidad.

16
L 4
14
12
10
| C/SiC
8 mB1D
6 - BAl1 D
Resistencia Sin Perf.
a cortadura
(MPa)

Patrén de Perforacion

Figura 117: Resistencia a cortadura promedio de las uniones C/SiC-Ti6Al4V con las diferentes
geometrias de perforacion del CMC descritas en la Tabla 39.

La dispersion en el valor de la resistencia de las uniones con el CMC perforado es grande, por los
problemas de llenado de perforaciones que tiene el método de braseado con el aporte en
formato pasta. Para el caso de las uniones sin perforaciones, se fabricaron 4 probetas, con un
promedio de 2,02 MPa y una desviacién estandar de 1,77. Para el caso de las uniones B1_D, se
fabricaron 3 probetas, con un promedio de 11,84 MPa y una desviacion estandar de 3,32. Para el
caso de las uniones Al_D, se fabricaron 4 probetas, con un promedio de 8,95 MPa y una
desviacion estandar de 4,72. Todos estos valores, demuestran una tendencia suficiente para
escoger la ruta adecuada, la de la configuracién B para seguir con el estudio (alternancia de
distintas profundidades de las perforaciones en 2 direcciones: filas y columnas), pero
demuestran una necesidad de mejora en la dispersion de los resultados, alcanzable con un
eficiente relleno de las perforaciones.

45.1.3 Andlisis de la rotura en uniones con y sin
perforaciones con el aporte en formato pasta

En el caso de las uniones entre la aleacion de Tiy el CMC no perforado, la fractura se produce en
todos los casos por la pieza de C/SiC, localizandose generalmente entre la 12 y la 22 capa de
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tejido de Carbono y en menor medida entre la 22 y 32 capa del CMC (Figura 121).
Ocasionalmente, la fractura tuvo lugar por la propia intercara entre el aporte y el CMC. Por lo
tanto, en las fracturas producidas a través de la pieza del CMC la intercara entre el C/SiCy la
capa intermedia del aporte metdlico siempre se mantiene unida e integra.

Figura 118: Superficie de fractura de la unién de aleacién de Ti6Al4V/CMC sin ninguna perforacion en
el CMC.

Los resultados indican que las mejoras mas significativas se consiguen usando una alineacién de
perforaciones con profundidades distintas de modo alterno en filas y columnas, la disposicidn
tipo B1_D. De acuerdo a las observaciones realizadas, detalladas en los parrafos precedentes, se
considera que esta distribucién produce mejores resultados debido a que la mayor
discontinuidad en la profundidad de las perforaciones dificulta el avance en el camino de las
grietas. Estas grietas recorren distintas capas del CMC, consumiendo asi mayor energia en el
proceso de avance de la grieta hasta la fractura.

Las probetas fabricadas con la distribucion de perforaciones que siguen el patrén Al D
(alternancia de profundidades de perforaciones solo en filas) también muestran un recorrido
obstaculizado de las grietas de fractura, que alcanzan a distintas capas como se puede observar
en la probeta fracturada de la Figura 119c. En el caso concreto de este patrén las limitaciones
son en una Unica dimension (la que varia en la profundidad de las grietas).

En ambos tipos de probetas con muestras perforadas los ensayos mecdnicos mostraron una
fractura en diferentes capas del CMC. Las sucesivas capas suponen distintas etapas en la
fractura de la unidn (Figura 121).

La superficie de fractura muestra que un gran nimero de los botones (salientes metalicos del
aporte producidos por las perforaciones) persisten después de la fractura. Cuantos mas de estos
botones se mantengan mas eficiente serd su labor de obstaculizaciéon del avance de la grieta a
través de la probeta. En este sentido no existen diferencias entre los dos tipos de patrones
estudiados, ya que el proceso llevado a cabo es el mismo y obtiene los mismos resultados en la
optimizacion del llenado de las perforaciones. No obstante, debe indicarse que el resultado del
llenado no es perfecto y como se puede ver en las Figura 119b y Figura 119d, existen
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perforaciones que no han llegado a ser completamente rellenadas. Como consecuencia, no se
consigue la totalidad de los efectos beneficiosos que podrian lograrse si el llenado fuese

perfecto.

Figura 119: Probetas de cizalla con perforaciones. (a) y (c) superficie de fractura de probeta tipo CMC
perforado/aleacion de Ti, B1_D y A1_D respectivamente. (b) y (d) secciones transversales de las mismas
probetas, B1_D y A1_D, mostrando las perforaciones sin un relleno completo.

Los “botones” se componen internamente del material de aporte Ag-Cu-Ti y externamente
estan cubiertos por el material CMC, que ha reaccionado con el Ti del metal de aporte. La Figura
120 presenta una superficie de fractura que muestra la morfologia de un botén.

Boton de aporte

1Z 38 SEI

Figura 120: Superficie de fractura obtenida después de las pruebas del ensayo a cortadura de una

probeta del tipo B1_D mostrando un “botén” metalico.
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Teniendo en cuenta que el espesor medio de cada capa del CMC es de 0,25 mm, la perforacién a
profundidades de 0,4 y 0,7 mm alcanza la 22 y 32 capa. A su vez, la perforacién a profundidades
de 0,6 y 0,9 mm alcanza hasta las 4 primeras capas. La Figura 121 muestra un dibujo
esquematico de la unién del CMC perforado a profundidades alternas de 0,6 mm y 0,9 mm vy del
CMC no perforado. En las uniones con piezas de CMC lisas la fractura se debe a su delaminacidn,
la cual tiene lugar entre la 12 y 22 capa del CMC tal como se ha indicado en pdrrafos anteriores
(Figura 121a). En el caso de uniones con CMC perforado la fractura involucra capas interiores,
por lo cual el camino de la grieta es tortuoso y sigue varias etapas (Figura 121b).

Ti6Al4V Ti6Al4V
S —]
—= —
-_'_-:i_'.-'- e e e T T e L i.-. . .-'.- R F-if-iﬂ X .'.- TAnd R
o Sartrt  parf, o ederf hoha
2. ee VY — — L —
T *"T "F "F T " "0 "0 "0 "N "N "0 "0 "0 "0 "0 "% "0 0 el e L T "N "N "N "N " .P"-'._'.-'.-'I-'. -y
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Figura 121: Esquema de la union de la aleacion de Ti con CMC. (a) Unidn con superficies lisas (b) Unién
con CMC perforado a distintas profundidades. La linea punteada roja describe la fractura en el CMC.

La forma de la fractura de estas uniones también se puede deducir de las curvas de carga-
deformacién que producen, representadas en la Figura 122. Las graficas de fractura de las
uniones con el CMC perforado muestran la resistencia mas alta y exhiben una forma tipica de los
materiales compuestos donde se evidencian mecanismos de tenacidad tipicos de materiales
compuestos (microagrietamiento y desviacién de grietas). Las uniones en las que usaron piezas
de CMC lisas tienen una pequefia resistencia y una baja absorcidn de energia en la fractura, tal
como indica el pequefio area bajo la curva carga/desplazamiento.

Una observacion detallada indica que los escalones en las cargas que se aprecian en las graficas
se deben a las fracturas de las capas. Estas tienen lugar en las gréficas obtenidas con todas las
probetas, si bien en las probetas perforadas, al mantener un consumo de carga mayor para el
avance de la grieta, no son tan notables como en el sustrato no perforado. Por otra parte, cabe
destacar que en el caso de las uniones con el sustrato de CMC perforado los niveles de carga
que se alcanzan después de que la mencionada fractura comience son superiores a los de las
uniones con superficies lisas. Esto pone de relieve que el tipo de fractura que se obtiene en
ambos métodos no difiere en un grado extremo, pero que en el caso de los sustratos perforados
la caida de carga por fractura no alcanza los bajos niveles que se producen en los sustratos lisos,
consumiéndose una energia muy superior en el avance de la grieta, tal como indica el gran area
bajo la curva en comparacién con las uniones en sustratos sin perforaciones.

La mayor tenacidad se obtiene en las probetas de perforaciones tipo B1_D, correspondientes a
la Figura 122b. Ello se determina de manera cualitativa observando el area bajo la curva
carga/desplazamiento en los tres casos representados en dicha figura, siendo netamente
superior en el caso b.
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Figura 122: Grafica carga/desplazamiento de las uniones del CMC con la aleacién de Titanio. Los circulos
rojos indican los picos asociados a las fracturas de cada capa del CMC a) CMC sin perforaciones, b) CMC

con perforaciones en disposicion del tipo B (profundidades alternadas dentro de una misma fila),

misma profundidad), profundidad 0,6-0,9 y diametro 1mm.
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profundidad 0,6-0,9 y diametro 1mm, c) CMC con perforaciones en disposicion del tipo A (filas de una

La razén de que la tenacidad aumente con el cambio de disposicién se debe a la mayor dificultad
a la que se enfrenta la grieta para avanzar. Las probetas tipo B tienen perforaciones en dos
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profundidades diferentes, con lo que existe un gran nimero de inicios de grieta en distintas
profundidades que conduce a un mecanismo de dispersién de la fractura en diversos frentes
cuya confluencia es dificil, cuando no imposible. En principio, la fractura se inicia del mismo
modo en todas las probetas, tanto en las de tipo A como en las de tipo B:

Cuando el componente se somete a una carga mecanica suficientemente elevada numerosas
microgrietas se inician en las zonas localmente mas débiles del CMC dentro de las perforaciones.
Bajo carga, las microgrietas avanzan en las direcciones en que resulta mas sencillo su avance
(menor carga necesaria para ello). Todas van a avanzar a través del camino que menor esfuerzo
requiera para su avance, siempre y cuando la tensidn aplicada presente una componente en esa
direccion. Por ello, cada microgrieta avanzard en direcciones “mds o menos” alineadas con la
direccién de la tensidn aplicada, pero cada microgrieta tendra una direcciéon diferente, cada una
formando un angulo propio con la direccién de la tension aplicada.

En el caso de las probetas tipo A, en las cuales todas las perforaciones de una fila tienen la
misma profundidad, las microgrietas avanzan con ligera diferencia entre sus angulos, pero todas
ellas practicamente en el mismo plano. Por ello, habitualmente acaban uniéndose y formando
un frente Unico, en un solo plano, el cual avanza rdpidamente bajo tension.

En el caso de las probetas tipo B se producen microgrietas en, al menos, dos planos diferentes,
los cuales dificilmente pueden confluir dada la elevada resistencia mecanica en esa direccion.
Adicionalmente, la distancia entre las perforaciones que acaban dentro de cada uno de estos
planos es muy superior a la distancia que existe entre las misma en los planos tipo A. Por ello, la
confluencia entre las microgrietas que avanzan dentro de cada plano es mas dificil que en el
caso A. Todo ello conduce a que el tipo de probetas B presente una mayor resistencia que el
Tipo A.

45.1.4 Andlisis de los resultados mecanicos en uniones con
distintos tipos de configuraciones de las perforaciones
mediante aporte en formato pasta

El resumen de los resultados obtenidos en los ensayos a cortadura de las probetas producidas
con aporte en formato pasta se compila en la Figura 123. La Tabla 42 indica ademas de los
resultados las caracteristicas relevantes de cada tipo de probeta.

La relacién entre el tipo de probeta (y sus perforaciones) y el drea total de unién asi como el
volumen total de las perforaciones es directa con la resistencia de la unién. Cuando el perimetro
de las perforaciones aumenta, también lo hace el drea de contacto de la intercara de unién y por
consiguiente la resistencia de la unién. Aqui es importante recalcar que existe una ligera
diferencia entre las probetas testadas con un area de unidon de 15X15mm y las de 10X20mm,
dado que las primeras (correspondientes a las del tipo B1_D analizadas en el primer apartado)
alcanzan una mayor area de unién. Hay que recordar que la tensidn residual se hace méxima en
los puntos extremos de las secciones de unién, y que por lo tanto el valor maximo de la tension
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residual aumenta cuando la longitud del drea de unidn aumenta (sus extremos estan mas
alejados).

Por otro lado, el aumento del volumen de las perforaciones, en caso de que estas perforaciones
sean rellenadas de una forma eficiente, se traduce en un aumento del volumen de las partes
metadlicas formadas por el aporte, que por su naturaleza ductil ayudan a disminuir las tensiones
y a aumentar la resistencia de la unién.

Tabla 42: Caracteristicas de los tipos de probetas con aporte tipo pasta ensayadas a cortadura.

= 0,4-0,7 0,4-0,7 0,6-09 1,1-1,4 0,4-0,7 0,6-09 1,1-1,4

200 217,27 223,55 232,97 256,52 221,98 231,086 253,851

- 2,01 8,6 11,78 19,63 18,16 20,14 33,39
2,02 1,45 2,26 11,84 5,27 2,32 7,24 10.35
16,00
Profundidad de
14,00 .
las perforaciones
12,00 (mm)
10,00
M Sin perf.
Resistencia 8.00
acortadura m0,4-0,7
(MPa) 6,00
m0,6-0,9
4,00
mi1,1-1,4
2,00
0,00 'J T . T T
0 0,5 1 1,5
Diametro de Perforacién (mm)

Figura 123: Relacion entre la resistencia a cortadura de las uniones realizadas con el material de aporte
Ticusil en formato pasta segun el diametro y profundidad de las perforaciones.

La perforacion de baja profundidad de 0,4mm y 0,7mm tiene un efecto positivo (menos en el
caso de B0,5_S) sobre la resistencia a cortadura, aunque no notable. Las probetas B1_Sy C1,5 S,
con los orificios de menor profundidad, no logran el relleno total de las perforaciones con el
metal de aporte y la resistencia a cortadura es ligeramente superior a la del CMC no perforado.
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En las probetas donde las perforaciones son de un didmetro pequefio (0,5mm), el tamano de los
granos de la pasta (325 mesh) resulta demasiado grande y dificulta el llenado completo de las
perforaciones, quedando a falta de material de aportacién. Con esta profundidad de las
perforaciones de 0,7 y 0,4 mm, la rotura se produce por las capas cercanas a la intercara de
union, por lo que no existe una gran diferencia en la zona de rotura frente a las probetas
realizadas sin perforaciones. Ademas al no producirse el llenado de las perforaciones el aporte
solo reacciona con la parte plana del CMC, con lo que en la préactica se reduce el area de
contacto, y la resistencia. El efecto de la perforacion se hace notable e importante cuando
aumenta la profundidad de los orificios a 0,6 mm y 0,9 mm.

Los valores de resistencia de los patrones de perforacion mas profundos, los de B1_VD (1,1-
1,5mm), son inferiores a los de probetas con perforaciones de una menor profundidad. Una de
las razones para esta disminucién puede ser la dificultad de llenado de los orificios a través del
formato de pasta, por la posible creaciéon de huecos o burbujas de aire en la pasta debido a su
dificil acceso. Por este mal llenado, por la imposibilidad de la inclusidon de excedente de aporte
como en el caso de las ldminas o de un posible apelmazamiento mas efectivo como en el
formato polvo, el orificio inicialmente relleno de pasta no parte de un porcentaje del volumen
del orificio completo. Ademads al contraerse al fundirse, hace que no llegue a rellenar todo el
volumen del orificio de un modo aulin mas pronunciado. Ello es acorde con los resultados que se
obtienen en el caso de las perforaciones de mayor didmetro (de 1,5 mm), donde el porcentaje
de huecos o burbujas de las mismas ha sido menor, al tener un acceso mas sencillo al orifico.
Con ello se consigue un punto de partida para el aumento del volumen del botén creado, y
aunque tedricamente al aumentar el didmetro del orifico la contraccién es mayor, el resultado
final de los distintos efectos (sobretodo el mayor volumen del orificio) es un botdn del aporte
con un mayor volumen. Este aumento del volumen del botén desemboca en una mayor
capacidad para resistir las tensiones de la unién y de ejercer de ayudar a la resistencia de la
misma.

El caso con los que se obtienen mejores resultados es con el patron B1_D, consistente en
perforaciones de 1 mm de didmetro y 0,6-0,9 mm de profundidad. En este caso se obtiene el
mayor valor de resistencia a cortadura. Sin embargo se tiene una importante dispersién de los
resultados obtenidos en distintas probetas, provocada por la falta de reproducibilidad del
llenado de los orificios. Esta falta de reproducibilidad en el llenado, que supone el mayor fallo
del formato del aporte para este caso, desemboca en unos resultados en los que los
tedricamente mas resistentes, los orificios mas profundos, no consiguen obtener unos
resultados éptimos.

45.1.5 Andlisis de los resultados mecanicos de las uniones
de distintos tipos de configuraciones en las perforaciones
con el aporte en formato ldAmina y su comparacion con el
formato en pasta

La comparacién entre los resultados obtenidos en probetas producidas con aporte en formato
tipo lamina y en formato tipo pasta muestran globalmente que el formato de lamina conduce a
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mejores resultados. La Figura 124 muestra los resultados promedio obtenidos en probetas
producidas con los cuatro tipos de patrones (B1_VD, C1,5 S, C1,5 Dy C1,5 VD) en los que se ha
podido comparar el resultado de la resistencia a cortadura. Se fabricaron dos probetas para cada
caso analizado.

14,00
12,00
10,00 M Formato
8,00 Pasta
6,00 M Formato
Resistencia 4,00 Lamina
a cortadura
(MPa) 2,00
0,00 -
(0,4-0,7) d=1,5 (0,6-0,9) d=1,5 (1,1-1,4) d=1,5 (1,1-1,4) d=1
Patrdn de perforaciones
[Profundidades v didmetro, en mm)

Figura 124: Comparacion de la resistencia a cortadura en probetas con perforaciones producidas con
aporte en el formato de lamina y en el formato de pasta.

La superioridad en la resistencia a cortadura de las uniones producidas con los aportes de
formato ldmina sobre las de pasta en las probetas de tipo C1,5_S (perforaciones de 0,4-0,7 mm
de profundidad y 1,5 de diametro), C1,5 D (0,6-0,9 mm de profundidad y 1,5 de diametro),
C1,5_VD (1,1-1,4 mm de profundidad y 1,5 de didmetro) y B1,5_VD (0,6-0,9 mm de profundidad
y 1,5 de didmetro respectivamente) tiene 4 plausibles razones significativas:

En primer lugar el efecto anclaje de las protuberancias metdlicas que encajan en las
perforaciones provoca un aumento de la resistencia, que es superior debido al mejor llenado en
este formato y el consiguiente aumento del nimero y volumen estos elementos respecto a
probetas con perforaciones menores o con un formato de peor llenado.

En segundo lugar, cuanto mayor es el darea de contacto mayor es la resistencia de la unién. Las
variables de los patrones de perforacion (didmetro y profundidad) afectan a este fundamental
pardmetro (ver Tabla 42).

En tercer lugar existe una relajacién de tensiones en el sustrato debido a la presencia de las
perforaciones. Por un lado tenemos el efecto de los cambios de direccién en el sentido de las
tensiones en la intercara de unién (compresidon en la zona metdlica y traccion en la zona
ceramica), el cual produce un alivio tensional. Por otro lado, la ductilidad del material de aporte
(principalmente Ag-Cu) que rellena las perforaciones funciona de la misma manera,
favoreciendo la relajacién tensional. Cuanta mayor cantidad de material ductil haya entre las
intercaras de unién, es decir, cuanto mas volumen ocupen las perforaciones, esta relajacidn sera
mayor, las tensiones residuales disminuirdn y la resistencia de la unidn aumentara. En este
sentido es mas importante el didmetro que la profundidad. Esto es légico al pensar en el peso de
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cada pardmetro en el volumen de la perforacién definida bajo la relacién V=hnr* con el
diametro multiplicando en un grado superior. Estos hechos se ven reflejados en las graficas de la
Figura 125cy Figura 125d.

a) Resistencia de las uniones con perforaciones y b) Resistencia de las uniones con perforaciones y
aporte en formato pasta seguin profundidad de aporte en formato lamina segtin profundidad de
orificios orificios
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C) Resistencia de las uniones con perforaciones y d) Resistencia de las uniones con perforaciones y
aporte en formato pasta segtin diametro de aporte en formato lamina segtin diametro de
orificios . orificios
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Figura 125: Resultados de los ensayos a cortadura de las uniones perforadas ordenados por las
dimensiones de los orificios para: a) el aporte en formato pasta y ordenadas segun la profundidad, b) el
aporte en formato lamina y ordenadas segtin la profundidad, c) el aporte en formato pasta y ordenadas

segun el diametro, d) el aporte en formato pasta y ordenadas segtin el diametro.

Por cuarto y ultimo lugar, la profundidad lleva a favorecer una mayor distancia de la fractura a la
intercara de unidn. Asi, al llevarlo a una capa mas alejada, pueden entrar en juego mas capas en
la trayectoria de la fractura que se oponen al avance de la misma, conduciendo a los
mecanismos de microfractura y dispersion de grietas explicados en apartados precedentes.

Al no ser rellenadas las perforaciones por la pasta en un grado tan bueno como el que se
obtiene con la lamina, las uniones con el aporte en pasta no consiguen la capacidad total de
mejora que las perforaciones pueden aportar a la unidn: El drea de contacto no es la maxima
posible, el volumen de aporte (metal ductil) en la intercara no llega a ser completo, y es
previsible que las microgrietas que inician la fractura no se produzcan en las capas mas
profundas sin un llenado de las perforaciones eficaz.

Por ello, la causa de la diferencia entre los resultados obtenidos entre las probetas producidas
con aporte en pasta y las producidas con aporte en lamina es atribuida al distinto grado de
relleno de los orificios perforados. En el caso del aporte en I[dmina el relleno de los mismos es
casi completo. Se ha realizado una estimacién cualitativa de la mejora del llenado, ver la Tabla
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43, mediante analisis visual de las superficies de fractura de las distintas probetas. Se califican
como perforaciones rellenas aquellas en las que con una inspeccién dptica simple se evidencia
que existe una reaccién en todo el "botdn" de aporte. La reaccién del metal de aporte con el
CMC permite identificar por coloracion si la reaccién ha sido total o no. Si la coloracidn es oscura
se determina que la reaccién se ha producido. A su vez, en las perforaciones fallidas, por no
estar completamente rellenas, los "botones" obtienen un color metalico en su superficie
superior, al no alcanzar contacto con el CMC (ver Figura 126).

Figura 126: Superficie de fractura de las probetas (ambas imagenes de probetas del tipo C1,5_S) tras ser
fracturadas en el ensayo de cizalla. Se aprecian los llenados de las perforaciones rodeados por colores,
para correctos en verde y para defectuoso en rojo, correspondientes al mismo patrén (1,5 mm de
didmetro y profundidad de 0,4 y 0,7 de manera alternada), empleando un material de aportacién en
formato de ldmina (a) y en formato de pasta (b).

Después de inspeccionar visualmente las fracturas de todas las probetas ensayadas a cortadura,
se descubrié que mientras que el nimero de los orificios de las uniones usando el formato de
[dmina que se llenan de una manera dptima es un 95%, cuando se emplea la pasta llega sdlo
hasta un 55% del total de los orificios fabricados. La Tabla 43 desengrana la cantidad de los
orificios con defectos en el llenado para las probetas de cada formato de aporte. Como se ha
expuesto en la seccién introductoria, el exceso de material que el formato laminar posee
asegura un mejor llenado, imposible con el formato de pasta por el desplazamiento de este
cuando el utillaje ejerce la presidn necesaria para el posicionamiento de las piezas (mas adelante
se analiza este aspecto). Este llenado tiene lugar en la practica totalidad de los orificios
disponibles, lo cual conduce a un aumento continuo de la resistencia al aumentar el diametro y
la profundidad de los orificios dentro de los margenes estudiados en este trabajo.

Dado que el numero de probetas analizadas de cada tipo no es muy grande, la dispersion
estadistica de los resultados medidos en cada tipo de componente es muy grande (ver Tabla 43),
no siendo significativo su analisis. No obstante, cabe destacar que en las probetas donde el
llenado fue deficiente (por ejemplo, tipo C1,5_S con resistencia promedio de 2,32MPa en el caso
del aporte en pasta y tipo C1,5 VD con 11,86 MPa en aporte en lamina) la reproducibilidad de
los valores de resistencia obtenidos en distintas probetas es muy grande, dado que todas ellas
presentan la misma deficiente calidad. En la Figura 124 se resumen los valores que permiten
comparar los resultados obtenidos con ambos formatos de aporte.

El uso de laminas produce mayor llenado de los agujeros que la pasta por diferentes motivos. El
primero, debido a la propia composicidn del aporte ya que la pasta incluye compuestos
organicos en un porcentaje aproximado al 10%vol. Al alcanzar las altas temperaturas del
proceso se pierden estos compuestos y se crean huecos. En una union entre superficies lisas
estos huecos se rellenan con el material fundido ayudados por la presién durante el proceso,
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pero en una superficie con perforaciones como las de este estudio el relleno de estos huecos es
dificil. Por otro lado, las [dminas contienen material en exceso, como se indicd en el apartado
correspondiente a la fabricacién de estas uniones, asegurando el completo llenado de los
orificios.

Tabla 43: Relacion del % del nimero de orificios con defectos en el relleno respecto del total de las
perforaciones para cada formato de aporte y dimensiones de los orificios

Tipo de Efectividad llenado total del aporte. Dimensiones del
Probeta patrén de
perforacién
Lamina Pasta
Desviacidn Desviacion
Relleno estandar Relleno estandar
fallido Resistencia fallido Resistencia
unién (MPa) unién (MPa)
€1,5_S 0% 0,42 40% 0,17 Prof. 0,7-0,4
D=1,5
C1,5_D 0% 1,5 26,33% 4,6 Prof. 0,6-0,9
D=1,5
C1,5_VD 16,7% 6,18 40% 2,5 Prof. 1,1-1,4
D=1,5
B1_VD 0% 1,08 100% 2,96 Prof. 1,1-1,4 D=1
Total tipo C 5,5% 36% D=1,5
Total tipo B 0% 100% D=1
Total 3,4% 45%

La posibilidad de aumentar la cantidad de pasta de aporte incluida en las uniones para asegurar
un mayor llenado hubiera producido dificultades a la hora de un éptimo posicionamiento de las
partes, debido a la altura excesiva que hubiera alcanzado en la colocacidn de las piezas
superiores. Asi durante el proceso de braseado el movimiento relativo de las piezas hubiera sido
perjudicial para una éptima unién. Otro factor limitante es el modo de ejercer la presidn
requerida durante el braseado. Un espesor del aporte aumentado (consecuencia de la mayor
cantidad) provocaria una falta de presién durante el momento de la fusién del aporte, o en caso
de ejercer una presion suficiente para el mantenimiento de esta presion durante el braseado, la
pasta se desbordaria previamente durante la colaciéon de las piezas a unir.

Hay dos factores en los que las uniones con perforaciones de mayor profundidad se diferencian
de las de menor profundidad. En primer lugar, la fractura se produce a través de la capa ubicada
a la altura que alcanzan las perforaciones pico (en el caso de las perforaciones de 1,1-1,4 mm de
profundidad se llega hasta la 52 capa), por lo que se encuentra mas alejada de la zona soldada
gue en uniones con perforaciones menos profundas. En segundo lugar, la resistencia de la unién
aumenta debido a las mayores dimensiones de las perforaciones y su consiguiente relleno,
llegando a valores superiores a la propia resistencia interlaminar del CMC, lo cual conduce a que
la fractura se produzca en toda la extensién de la pieza (Figura 127) mostrando una
delaminacién que alcanza no sélo al area de unidn, sino a la longitud completa de la probeta. En
ocasiones esto tiene lugar en las capas correspondientes a los extremos de los botones mds
profundos, y en otras ocasiones tiene lugar en capas a las que no han llegado las perforaciones.
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Figura 127: Superficie de fractura de las probetas C1,5_VD (izda.) y B1_D (dcha.), mostrando una
fractura interlaminar fuera de las zona perforadas (izq.) por la seccion completa del CMC y una fractura
interlaminar por las zonas con perforaciones. (dcha.)

45.1.6 Resultados mecanicos con y sin perforaciones a
diferentes temperaturas

Los ensayos realizados a diferentes temperaturas (RT, 3502C y 6002C) presentaron los resultados
que se muestran en la Figura 128. La profundidad en la perforaciones (y el consiguiente volumen
que estas ocupan) continua siendo un factor fundamental para el incremento de la resistencia
también a altas temperaturas (Figura 128ay b).

Se fabricd un numero diferente de probetas segin su temperatura de ensayo y tipo de
configuracion, como estd definido en la Tabla 44. Para el caso de 350°C, la temperatura
intermedia entre la ambiente y la mdxima, se fabricaron menos muestras, dos probetas por cada
tipo, por su Unico objetivo como valores comparativos. La temperatura maxima de ensayo
(6009C) corresponde al limite térmico de la unidon durante su empleo. Para determinar el
comportamiento de las distintas uniones en esta temperatura de ensayo se fabricd un mayor
nuimero de muestras.

Tabla 44: Relacién del tipo de probeta y la cantidad de muestras fabricadas para los ensayos a cortadura
de las uniones perforadas y no perforadas a alta temperatura.

Tipo de Dimensiones del N2 Probetas
Probeta patron de 3502C 6002C
perforacién
Sin perfor. - 2 5
Prof. 0,7-0,4
B0,5_s D=0,5 2 2
BO1_S Prof. 0,7-0,4 D=1 2 2
Prof. 0,6-0,9
C1,5 D my - 5
Prof.1,1-1,4
C1,5_VD D=1,5 - 5

Los resultados obtenidos indican que con el aumento de la temperatura la resistencia de las
uniones sin perforaciones se mantiene en unos parametros constantes (a la temperatura
intermedia disminuye ligeramente y a la temperatura maxima vuelve a aumentar), mientras que
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las probetas con perforaciones donde el didmetro es mediano (tipo B1_Sy B1_VD) se obtiene un
aumento de la misma. Por otra parte, cuando la profundidad y el didmetro de las probetas es
muy grande (C1,5_VD, el de mayor didmetro y profundidad) la resistencia a elevadas
temperaturas es inferior a la que se obtiene a temperatura ambiente.

Por un lado, a mayor temperatura el aporte se vuelve mas ductil. Con ello se ayuda a que las
tensiones residuales se relajen y a que la resistencia de la unién sea mayor (30% superior en el
caso de probetas sin perforacidon y en el caso de probetas con perforaciones de 1mm de
diametro y 1,1-1,4mm de profundidad, B1_VD, y un 100% para el caso de probetas con
perforaciones de de 1mm de didmetro y 0,4-0,7mm de profundidad, B1_S).

Por otro lado, la dispersion derivada de la variabilidad del relleno de las perforaciones conduce a
que en algunas probetas no se determinase un aumento de la resistencia mecanica frente a la
resistencia media determinada a temperatura ambiente (la cual se trataba, asimismo, de un
dato estadistico con gran dispersién). Asi, por ejemplo, cuando se observan los resultados
obtenidos en probetas con perforaciones del tipo C1,5 VD (didmetro y profundidades de
perforacion maximos), la dispersidn es muy grande, con un rango de valores que incluye desde 3
MPa hasta 11 MPa. Ello es atribuido a la gran dificultad en reproducir probetas con la misma
cantidad de llenado en las perforaciones.
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Figura 128: Resultados de los ensayos de las uniones Ti-CMC a diferentes temperaturas a) temperatura
de ensayo 3502C b) temperatura de ensayo 6002C y c) Datos obtenidos a T ambiente, 3502 y 6002C.

Para cuantificar estas dispersiones se pueden ver en la figura anterior todos los valores de los
ensayos a cortadura realizados, siendo el valor promedio para el caso de 3502C, la temperatura
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intermedia, en las uniones sin perforaciones una resistencia a cortadura de 1,55 MPa, para
B0,5_S (0,4-0,7 mm prof. y 0,5 mm diam.) de 1,85 MPa y para B1_S (0,4-0,7 mm prof. y 1 mm
didam.) de 3,13 MPa. La dispersién aumenta con el tamafio de las perforaciones, lo cual se
atribuye a que estas probetas han sido fabricadas por medio del aporte en formato pasta, no
siendo eficaz su llenado.

Para la temperatura maxima (6002C), tenemos las uniones sin perforaciones con una resistencia
a cortadura de 2,66 MPa, B1_VD (1,1-1,4 mm prof. y 1 mm diam.) de 6,97 MPay C1,5_VD (1,1-
1,4 mm prof. y 1,5 mm diam.) de 6,51 MPa. Aqui el efecto es alin mas pronunciado ya que se
emplean perforaciones de la maxima profundidad. Incluso se evidencia que esta dispersién ha
causado que el resultado de resistencia a cortadura de las uniones con perforaciones del tipo
B1_ VD, hayan superado en promedio a las de C1,5 VD, que por tener una perforaciones de
mayor volumen deberian de suponer un mayor aumento para la resistencia de la unién. La gran
dispersion derivada de la combinacién de grandes perforaciones y el formato de aporte no tan
eficaz en el llenado han llevado a un resultado menor en la probeta tedricamente mas
reforzada.

Para las probetas del tipo B a 6002C tenemos B0,5_S con una resistencia a cortadura de 1,50
MPay B1_S con una resistencia a cortadura de 4,37 MPa. Vemos una menor desviacién estandar
cuanta menor relevancia tienen las perforaciones fabricadas en las probetas, en este caso por su
menor profundidad.
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Figura 129: Curvas tension-deformacion de las uniones perforadas B1_S* (orificios de 1mm de
diametro, 0,4-0,7 mm de profundidad) ensayadas a distinta temperatura.

Las fracturas de las probetas ensayadas a estas temperaturas (3502C y 6002C) no muestran
diferencias significativas respecto de las fracturas obtenidas a temperatura ambiente. Asi,
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algunas uniones fallan de manera fragil mientras que otras evidencian algo de plasticidad. No
obstante, la gran dispersién de los resultados impide extraer conclusiones, o siquiera
indicaciones sobre el efecto de la temperatura en el modo de fractura. En las curvas tension-
deformacién (ver Figura 130) en las uniones que alcanzan un nivel de carga mas importante, la
fractura se produce con una bajada marcada de una manera fragil, como ha sucedido en las
probetas de B0O,5_S, B1_S* y en las probetas sin perforacion.

45.1.7 Resultados de resistenciaresidual a temperatura
ambiente en uniones ya ensayadas a alta temperatura.

Las probetas ensayadas a elevadas temperatura no fueron fracturadas hasta una rotura
completa. Los ensayos en mdquinas universales finalizan cuando la maquina advierte una
disminucién violenta de la carga. Si el material es fragil ello implica la rotura total. Por el
contrario, si el material presenta algin mecanismo de tenacidad, la probeta no se fractura
completamente. Esta es la situacién con los materiales aqui estudiados. Las probetas fueron
extraidas de la mdquina tras la abrupta caida de carga y se selecciond un tipo representativo de
las probetas perforadas, C1,5 VD (maximo diametro y profundidad de orificios), para ser
ensayado posteriormente a temperatura ambiente para determinar la resistencia residual
remanente en la muestra. Una muestra del aspecto que presentan las curvas tension-
deformacién obtenidas de este modo se puede observar en la Figura 130, correspondiente a la
probeta C1,5 VD, del tipo d=1,5mm y profundidad 1,1-1,4 mm ensayada a 6002C.

Es resaltable que después del ensayo a 6009C, el valor de la resistencia a cortadura (por ejemplo
en la unién de d=1,5mm y prof.=1,1-1,4 mm, =2 MPa) es cercano al valor inicial de la unién sin
ningun tipo de variacion.
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Figura 130: Resistencia residual a temperatura ambiente de una probeta ensayada a 6502C con union
del tipo d=1,5mm y profundidad 1,1-1,4 mm.
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4.5.2 Microestructura de las uniones con CMC perforados

En el estudio microestructural de las probetas perforadas se han analizado diferentes secciones
de las mismas, en las que se observa tanto el llenado de las perforaciones, como las reacciones
creadas en las intercaras o las fases que componen los orificios rellenos. Ademas se hace un
analisis de los posibles defectos como huecos o grietas, encontrados en estos elementos. Se
comienza empleando uniones sin perforaciones como referencia para las que incluyen
modificaciones en forma de perforaciones en el CMC.

La Figura 131 muestra la composicidn de las diferentes capas de la unidn tipo entre la aleacién
de Titanio Ti6Al4V y el composite cerdamico C/SiC braseada con el aporte metdlico Ticusil,
utilizado tanto en formato de pasta como en formato de ldmina. El estudio microestructural de
la unidn sin perforaciones se muestra en el capitulo 3 del presente documento. En dicho
capitulo se muestra que la mojabilidad del aporte Ag-Cu-Ti es buena con ambos materiales. Las
uniones producidas son estructuralmente sdlidas y ambas intercaras de la unién estan libres de
grietas.

L wri g0z |Ww e'0L [X00€ | [AX 00°0Z| Wd
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C/SiC

Ti6Al4V .
Ti6Al4V

Figura 131: Seccidn trasversal de la unién CMC/Ti6Al4V a) con el aporte Ag-Cu-Ti en forma de pasta. b)
con el aporte Ag-Cu-Ti en forma de lamina.

La Figura 132 muestra una unidon de CMC perforado /Ti. No se detectan defectos alrededor de la
perforacidn. Las tensiones térmicas debidas a la diferencia del CTE con el material base no
producen grietas aparentes. Las zonas grises-claras que se observan se corresponden con fases
ricas en Ag, mientras que las mds oscuras son zonas formadas por Ti,Cu. Esta ultima fase se
encuentra en menor cantidad comparada con la unién sin perforaciones por el uso del Ti como
metal activo en ambas intercaras de la unién lisa. Dado que en las fases cercanas a la intercara
con el C/SiC se acumula una gran cantidad de Cu, la zona rica en Ag se queda en mayor cantidad
en la zona central del aporte.

En la zona de relleno de las perforaciones se encuentran las fases compuestas por Cu y Ag. Se
diferencian 2 tipos de fases, las ricas en Ag de un tono mas claro y las zonas ricas de Cu de un
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color mas oscuro. Se forman cristales de TiCu de un color gris con los excedentes de tanto Ti
como Cu, que no abundan porque la reaccidn prioritaria tiene lugar entre el Ti y el C/SiC.

Esta unidn presenta una gran cantidad de zonas ricas en Cobre (Figura 132), tal como se puede
ver en el mapeado (Figura 132c) de la intercara entre el aporte interno de la cavidad y el C/SiC,
las zonas ricas en Ag son mas abundantes en la zona del interior aunque existen también zonas
ricas en Cu. Se observa también cdmo cierta cantidad del elemento Cu reacciona con el Ti para
formar TiCu, el cual difunde hacia la intercara del C/SiC. Como hemos visto anteriormente,
cuanto mas ductil sea el interior de las cavidades mejores propiedades obtiene la unién, y en
este caso que se componga en su mayoria por Cu y Ag lo facilita, queddndose el Ti en esta
ocasion limitado a su reaccion con la intercara del CMC.

Ti6Al4V

Fila | M0664

Carbon

Titanio Silicto Cobre

Figura 132: Seccidn transversal de la zona de la perforacién en una probeta de unién CMC/Ti6Al4V
usando el material de aporte Ag-Cu-Ti en formato de pastas) imagen general b) detalle de la interfaz de
la misma. c) Mapeado del detalle de la intercara entre aporte y el C/SiC.

El analisis de secciones en las que existen algunas cavidades que no se rellenan de una manera
completa no muestra diferencias resenables respecto de las anteriormente explicadas.
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Figura 133: Imgene de I a) seccion de la union SICARBN/ Ti6Al4V usando aporte A-Cu-Ti en forma
de lamina y b) micrografia de la seccién del C/SiC perforado de la unién con Ti6Al4V usando el aporte
Ag-Cu-Ti en forma de lamina.
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4.6 Conclusiones

El estudio realizado sobre las distintas variantes de las perforaciones efectuadas sobre el CMC
con el fin de desarrollar un método de unidn que provea un mejor comportamiento bajo
esfuerzos térmico-mecanicos que el que se obtiene con las actuales uniones planas conduce a
las siguientes conclusiones:

e Se ha desarrollado un método de unién entre el C/SiC y Ti6Al4V usando Ticusil como
material de aportacidn, basado en la realizacién de perforaciones en el composite. El
diseifo de perforaciones, asi como las profundidades y el didmetro de las mismas, han
sido optimizados para mejorar la resistencia mecdanica de la unién.

e Para obtener un aumento de la resistencia se requiere en primer lugar una adecuada
fabricacidon de las cavidades, mediante herramientas de diamante que permiten un
acabado adecuado ya que se evitan delaminaciones del C/SiC.

e Las perforaciones aumentan el drea de unidn entre aporte y C/SiC con el consiguiente
aumento de la resistencia de la misma.

e El cambio en el signo de las tensiones entre las zonas perforadas/no perforadas de la
intercara de unién ayuda a la relajacidn tensional.

e La naturaleza ductil del aporte también consigue que estas tensiones producidas en la
intercara de la unién se relajen. Por ello cuanto mayores son las dimensiones de las
perforaciones, tanto en didmetro como en profundidad, la relajacion de las tensiones es
mayor. Aun asi, el didmetro tiene un peso mayor en este efecto.

e Se estudiaron 2 patrones de perforacién, consistentes en la distribucion de los orificios
con profundidades alternadas por filas, y alternadas en dos direcciones: tanto por filas
como por columnas. De ellos, el patron éptimo de perforaciones consiste en el que varia
las profundidades alternadamente en dos direcciones.

e Se realizd un estudio comparativo de la respuesta mecanica y la composicién interna de
las uniones perforadas braseadas con aporte en lamina y de las producidas con el aporte
en pasta. Para ello se realizaron probetas similares empleando los dos tipos de aporte, y
se realizaron ensayos mecanicos y analisis metalograficos, alcanzandose las siguientes
conclusiones. El aporte en [dmina condujo a mejores resultados mecanicos en todas las
uniones comparadas con las fabricadas con el aporte en pasta. La maxima resistencia
conseguida en uniones con perforaciones de 1,5 mm de didmetro y profundidades
alternadas de 1,1mmy 1,4 mm es de 11,86 MPa para aquellas probetas en que el aporte
se empled en formato lamina y de 10,66 MPa para las uniones realizadas con el aporte
en formato de pasta. Esto es debido a que consigue un llenado mas eficiente de las
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perforaciones, su manipulacion es mas sencilla y por tanto ayuda a la repetitividad de
las caracteristicas de la unién.

Las perforaciones realizadas a dos niveles de profundidad, situadas alternadamente, y
en ambos casos con un nivel elevado de profundidad, mostraron una elevada tenacidad
basada en la formacidon de numerosas microgrietas que se propagan diversificandose en
distintos planos, situados a distintas distancias de la intercara, y en todos los casos
alejados de la misma.

El llenado de las cavidades con Ticusil como material de aportacion se realiza de manera
mas eficiente en formato ldmina que en forma de pasta (en esta la cantidad de material
de aporte disminuye sobre lo colocado debido a la evaporacién de la materia orgdnica
incluida en la pasta y produce defectos), con el consiguiente aumento en la resistencia
de la unién. Se observa que, cuando se emplea el aporte en lamina con la cantidad aqui
estudiada, la mayoria de las cavidades (un 96,6% del total) estdn rellenas mientras que
cuando se emplea el aporte en formato pasta el relleno de cavidades es defectuoso,
reduciéndose el nimero de cavidades rellenas completamente al 55% del total.

Los ensayos a cortadura realizados a altas temperaturas demuestran el buen
comportamiento de las uniones en estas condiciones aumentando la resistencia de las
mismas. Esto sucede por la ductilidad aumentada del material de aporte en estas
circunstancias y de la relajacién tensional adicional que supone. Las condiciones de
ensayo reprodujeron aquellas que se pueden encontrar durante un viaje espacial en los
siguientes aspectos: Ensayos a cortadura en vacio a 3 temperaturas (RT, 3502C y 6002C).
La resistencia mecanica de las uniones sin perforaciones disminuye a altas temperaturas
(6002C) un hasta 30% de su resistencia a temperatura ambiente. Sin embargo para
uniones con perforaciones, existen diferentes tipos de casos. Se encuentran aumentos
en la resistencia en un 30% (0,4-0,7 mm de prof. y 1 mm de diam., 1,1-1,4 mm de prof.y
1 mm de diam.), producido por el alivio tensional que provoca la ductilidad del aporte
de las perforaciones a alta temperatura, aunque para casos en los que las perforaciones
son menores (0,4-0,7 mm de prof. y 0,5 mm de didm) este aumento es inapreciable.
También encontramos disminuciones de resistencia de un %30 (1,1-1,4 mm de prof. y
1,5 mm de didm.) a alta temperatura, pero el origen se encuentra en la falta de
repetitibilidad que el aporte en pasta provoca para grandes perforaciones.

Cabe destacar que la resistencia residual de la unidn perforada tras producirse la
fractura es buena, retrasando el fallo catastréfico en este tipo de uniones. Se determiné
que la resistencia residual de la unién perforada tras producirse la fractura (no
catastrofica) es similar a la de una unién sin perforaciones (1,8 MPa), gracias a la
dificultad para el avance de las grietas provocadas por las perforaciones.
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5. Pruebas en condiciones de reentrada

5.1 Introduccidn

Como resultado del estudio de las dos lineas de trabajo para la optimizacidon del proceso de
union se determina que, en el presente estado de desarrollo, el comportamiento mecdnico de
las piezas de C/SiC perforadas permitird obtener mejoras que podrian ser suficientes para el
desarrollo de las uniones en naves de reentrada, mientras que en el caso de las uniones
realizadas con aporte modificado seria necesario un desarrollo adicional para poder ser
empleadas. En ambas vias se ha logrado aumentar la resistencia de la unién frente a la unién sin
modificar, aunque no han sido unos resultados igualmente satisfactorios.

Mediante la adicidon de cargas en el aporte Ticusil se consigue un valor maximo de resistencia a
cortadura de 3,53 MPa, el cual se alcanza empleando el aporte modificado con 15%vol. de fibra
de Carbono y 7,5%vol. de Titanio. Esto constituye un aumento de un 250% en la resistencia a
cortadura de la unién respecto al uso del aporte comercial en polvo (Ticusil) sin ninguna carga.
Se ha podido demostrar que con la modificacién del material de aportacién el CTE de la mezcla
resultante es menor que el material metalico original y la diferencia con el CTE del material base
mas fragil, el C/SiC, disminuye, siendo este efecto satisfactorio para el incremento de la
resistencia. Sin embargo, se advierten diversos problemas derivados de la insercién de una
cantidad importante de cargas, como por ejemplo la reducciéon del area real de contacto.
Adicionalmente, el grado de desarrollo experimental llevado a cabo no incluye la optimizacion
del proceso de fabricacion para conseguir una dispersion homogénea que asegure la
reproducibilidad que exigen los procesos industriales, y aun mds un proceso destinado a
asegurar la reentrada de un vehiculo espacial.

La linea de trabajo para la mejora de la unién mediante la realizacidn de perforaciones en el
CMC es técnicamente mas sencilla, pudiéndose asegurar una buena reproducibilidad en su
ejecucién, y por tanto obteniendo productos fiables. Partiendo de un valor de 2 MPa en las
uniones con ldminas de aporte comercial Ticusil para unir componentes de Titanio con
componentes de C/SiC sin perforar, se llega a alcanzar 11,86 MPa en una configuracion de
perforaciones en el C/SiC con profundidades alternadas (de 1,1-1,4 mm y un didmetro de 1,5
mm). Esto constituye un aumento de un 500% en la resistencia a cortadura.

La posibilidad de combinar ambos métodos se descarta dado que el elevado porcentaje de carga
en el aporte impide el adecuado llenado de las cavidades del C/SiC, disminuyendo la eficiencia
del método, o incluso siendo contraproducente.

Por ello, se implementa la solucidén basada en piezas de C/SiC perforadas para la realizacién de
pruebas experimentales que simulan las severas condiciones de servicio. Se han expuesto en
capitulos anteriores la caracterizacion mecanica de las uniones desarrolladas con esta solucidn,
tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura (6502C). Sin embargo, hasta ahora no
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se han reproducido las extremas condiciones simuladas de la reentrada del vehiculo espacial a la
atmdsfera. Estas se incluyen en el presente capitulo. Los ensayos se realizan exponiendo las
soldaduras a repetidos ciclos de choques térmicos en los que se alcanzan las temperaturas
maximas a las que van a estar sometidas durante su uso en servicio, en los TPS, tal como se
explico en el primer capitulo. Estas soldaduras se ensayan con distintos niveles de integracién: la
unién aislada, la unién dentro de una loseta del TPS a pequefia escala y, por ultimo, la unidn
dentro de una loseta de un TPS a escala real. Los resultados de estos ensayos son los
presentados en este capitulo.

Las fuentes de calor empleadas en estos ensayos de choque térmico son cuerpos negros
radiantes generados por induccién para el caso de las uniones aisladas y de los semiprototipos a
subescala del TPS. Para las losetas del TPS de dimensiones finales se empled el calentamiento
por IR. Tras los ensayos, las probetas son estudiadas microestructuralmente y superficialmente
para evaluar los dafios que pueden presentar tras los ensayos.

Estos ensayos de choque térmico consisten en un ciclo térmico con una subida de temperatura
muy agresiva y posterior bajada, que se repite un cierto nUmero de veces para constatar la
resistencia y capacidad reutilizable de las muestras ensayadas a estas condiciones.

A su vez, con objeto de evitar que las perforaciones alcanzasen puntos demasiado proximos a la
superficie exterior del C/SiC, donde se pueden alcanzar unas temperaturas superiores a los
18009C, y teniendo en cuenta la elevada conductividad térmica de este material, se decidid
limitar la profundidad de las perforaciones a valores de 0,4-0,7mm. En este caso se mantuvo el
principal factor de aumento de resistencia: el didametro, por lo que se selecciond un didmetro de
perforacion de 1,5 mm (con una resistencia a cortadura calculada en el anterior apartado de
3,62 MPa, un 80% mayor que el de la unién sin C/SiC perforado). Este disefio es empleado para
la fabricacidon de los TPS que posteriormente seran sometidos a ensayos en condiciones de
reentrada.

Las losetas que contienen las uniones estudiadas deben de soportar vibraciones que tienen
lugar durante el viaje espacial, tanto en el despegue como en la reentrada. Por ello, se han
realizado ensayos de resistencia frente a las vibraciones. Los ensayos mecdnicos de vibraciones
se han realizado con muestras de TPS a escala real, reproduciéndose los esfuerzos previsto en
servicio.

Para estudiar los efectos de las vibraciones presentes durante el viaje espacial se hace uso de un
banco de ensayo vibratorio donde al comparar la respuesta vibracional del conjunto de las
losetas durante los ensayos, tanto a alta como a bajas frecuencias, se identifican los posibles
desperfectos producidos en el acto.
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5.2 Estado del Arte sobre los ensayos de
reentrada

Los materiales que componen los vehiculos de reentrada e hipersdnicos deben cumplir unos
requisitos muy restrictivos. Estos vehiculos, sin tener en cuenta su disefio especifico, requieren
superficies de control con bordes de ataque afilados para ser maniobrables a velocidades
hipersénicas. Los bordes de ataque de radio pequefio son susceptibles de un mayor
calentamiento aerotérmico que los menos afilados, excediendo estos bordes los 20002C (196)
(197). Los materiales presentes en el TPS deben enfrentarse a los maximos de temperatura
generados cuando un vehiculo se adentra entre los gases de la atmodsfera terrestres. Por
ejemplo, para temperaturas por encima de los 12002C, los materiales cerdmicos como el SiC
tienen caracteristicas muy importantes en el dmbito de la resistencia a la oxidacién al formarse
un cristal de borosilicato superficial que los protege de la oxidacién (198) (199) (200) (201).

A su vez, durante el viaje de un vehiculo espacial se deben de soportar cargas de naturaleza
mecdnica, en este caso dindmicas, como las cargas acusticas y de vibraciones que se dan con
mayor agresividad en situaciones criticas como el despegue.

Para determinar el tipo de ensayo mds adecuado para la recreacidon de condiciones extremas se
han revisado los antecedentes bibliograficos en este campo. Las pruebas de choque térmico
permiten evaluar los efectos producidos sobre el material por el rdpido cambio de temperatura,
origen de tensiones térmicas, que pueden derivar en dafios o fallos catastréficos. Por otro lado
estan los ensayos de vibraciones, los cuales recrean las cargas dindmicas a las que se pueden
enfrentar los materiales durante el viaje espacial.

Diseio de los ensayos de un TPS

La primera fase de desarrollo de los TPS incluye el disefio y su verificacidn, incluida la simulacidon
del comportamiento. En la segunda fase se realizan los ensayos de los componentes, en primer
lugar ensayos en tierra, tras lo cual se procede a los ensayos en vuelo cuando todo lo anterior
haya sido satisfactorio. El requerimiento de un disefio seguro dicta la necesidad de una revisién
de los vehiculos espaciales tras cada iteraciéon del proceso de 3 pasos: Ensayo/Adquisicién de
informacién/Redisefio (202) (203) (204; 205).

Las cargas mecanicas y térmicas que el TPS deberd soportar durante el uso en servicio estan
localizadas en el perfil de la mision tipo, en la Figura 134.
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Figura 134: Esquema de la tipica distribucidn de las cargas durante el viaje espacial en los ejes
altura/tiempo. Imagen adaptada de (206).

Para simular las condiciones reales de reentrada a la atmdsfera, los tuneles de viento son una
herramienta de investigacion valida. Estdn desarrollados para ayudar en el estudio de los efectos
del movimiento del aire alrededor de objetos sélidos. En un tunel de viento, el objeto o modelo
a ensayar permanece estacionario mientras se propulsa aire u otro gas alrededor de él. Los
tuneles del viento generan una alta entalpia y fuertes flujos de gas disociados que reproducen el
calentamiento en servicio de los vehiculos en contraste con otros procesos como el horno de
alta temperatura, donde el gas atmosférico se considera en equilibrio térmico con la probeta del
ensayo. Estos ambientes aerotérmicos reproducen la reentrada y conllevan grandes gradientes
de temperatura entre las superficies de la muestra, especificamente en la capa externa y en los
bordes (207) (208). Saliendo del ambito experimental, existen programas capaces de simular
parcialmente el entorno del flujo real hipersénico (p.ej. el Expert de la ESA), pero hasta el
momento actual se requiere la experimentacién real para validar los modelos numéricos. La
validacién requiere un ensayo en condiciones de reentrada simulada, usando instalaciones
capaces de simular al menos la entalpia representativa total, presién y flujo de calor, aunque no
puedan simular completamente la trayectoria del viaje en los términos de nimeros de Match y
de Reynolds (209). Solo un restringido numero de instalaciones en todo el mundo cuenta con
equipamiento de estas caracteristicas. Por otro lado, la oxidacién y la erosién no pueden ser
fielmente reproducidos en condiciones de laboratorio, por lo que en el pasado se procedié a
realizar ensayos de materiales en vuelos de reentrada. Las primeras experiencias se llevaron a
cabo en las capsulas rusas FOTON. Aqui fue ensayado el primer componente de TPS fabricado
con C/C-SiC, ensayado satisfactoriamente bajo condiciones de reentrada reales (210).

Por ello, normalmente se procede a realizar los denominado “ensayos en tierra”, consistentes
en una bateria de pruebas donde se introducen las cargas en su situacién mas severa. La Tabla
45 (211) incluye los diferentes ensayos que se llevan a cabo para determinar las propiedades de
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los TPS de un vehiculo de reentrada bajo las condiciones de uso, en este caso para el vehiculo
SHEFEX (siglas de "Sharp Edge Flight Experiment"”, un experimento conducido por el centro
aeroespacial aleman DLR). Se trata de ensayos mecanicos (vibracion y acusticos) y de flujos de
calor (por plasma y térmicos). Estos ensayos se realizan en un orden secuencial: primero los
ensayos mecanicos y después los térmicos. La verificacién en tierra comienza con el ensayo de
losetas aisladas, sin el efecto de las influencias tridimensionales, como las particularidades
laterales.

Tabla 45: Definicion de los diferentes ensayos que se llevan a cabo para determinar el comportamiento de los
TPS (211).

Objetivos del ensayo

Ensayo de vibraciones Caracterizacion de una loseta de

TPS bajo cargas mecanicas de

vibracion.

Ensayos acusticos Caracterizacion de una loseta de

TPS bajo cargas mecdanicas

acusticas.

Ensayo térmicos Caracterizacion de una loseta de

TPS bajo cargas térmicas

Ensayos de plasma Caracterizacion de las fases inter-

loseta de un TPS bajo cargas

térmicas.

Ensayos de vibracién Caracterizacion de un grupo de

losetas que forman un TPS bajo

cargas mecanicas de vibracion.

Ensayos térmicos Caracterizacion de un grupo de

losetas que forman un TPS bajo

cargas térmicas.

Los ensayos de vibraciones permiten simular las cargas que tienen origen en el lanzamiento
(despegue y aceleracién) y en la reentrada a la atmdsfera, y caracterizan mecanicamente las
uniones braseadas.

Los ensayos térmicos pueden realizarse a una Unica loseta aislada o al grupo completo de
losetas que forman el TPS. Los ciclos térmicos que se emplean son aquellos determinados por la
simulacidn: definen un flujo de calor (puede ser estacionario o transitorio) y proveen de los
datos sobre las condiciones de ensayo que se deberan emplear (temperaturas y rampas de
calentamiento/enfriamiento). Un tipico ciclo térmico se muestra en la Figura 135.

Estos ciclos, llamados de choque térmico por la agresividad del gradiente térmico que impacta
con el material, simulan el comportamiento térmico que un panel soportaria en condiciones de
reentrada, manteniendo las condiciones de temperatura maximas en cada uno de los ciclos.

Estos ensayos son importantes por distintas razones. Ademas de la propia caracterizacién de los
componentes, sirven para otros objetivos tales como demostrar los efectos del escalado en
estos componentes, o proveer informacién acerca de la correlacidn entre las simulaciones y el
anadlisis experimental, o comprobar la capacidad de introducir cambios en los modelos
existentes sin tener que realizar un completo desmantelamiento.
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Figura 135: Grafica de un ciclo térmico tipico en los ensayo de reentrada (figura adaptada y traducida de
la referencia (211)).

Caracteristicas de los ensayos térmicos para condiciones extremas

Los materiales refractarios ligeros, que deben soportar altas temperaturas son habitualmente
ceramicos, por tanto de naturaleza fragil, sin ductilidad. Las roturas por choque térmico son
caracteristicas de materiales fragiles sometidos a fuertes gradientes de temperatura, como es el
caso de los vidrios y cerdmicas refractarias. En estos materiales, la resistencia al choque térmico
es un parametro fundamental de disefio.

Para estimar su capacidad de resistir las condiciones de choque térmico se emplea el
denominado indice analitico de resistencia al choque térmico (212). Este parametro se encarga
de estimar el inicio del agrietamiento de los materiales bajo condiciones extremas (donde el
numero de Biot, Bi=hH/k es infinito, siendo h el coeficiente de transferencia de calor en la
superficie, en W/m2K, H la longitud caracteristica, en m, y k la conductividad térmica del
material del cuerpo, en W/mK).

En el caso de materiales refractarios para servicio a alta temperatura (>1000°C) el indice
analitico de resistencia al choque térmico, Ir responde a la ecuacion 10. Permite comparar
materiales con fiabilidad, y su valor depende tanto de caracteristicas mecanicas como de las
propiedades térmicas del material:

Siendo:
Ir=k-R/aEC. Ecuacion 10)
k es la conductividad térmica

R, la carga de rotura

a, el coeficiente de dilatacion
E, el médulo de Young

C. el calor especifico

Una alta conductividad térmica favorece la conduccién y la rapida eliminacién de los gradientes
de temperatura en el material.
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Una carga de rotura R elevada permite soportar tensiones mas altas sin fractura. Las tensiones
por dilatacién o contraccidn son proporcionales a aE, por lo que una reduccién en este factor
permite reducir la dilatacidn o contraccion y, por ende, las tensiones térmicas generadas. Un
calor especifico elevado Ce hace que, para una misma cantidad de calor suministrada al
material, éste almacene mayor cantidad, la cual debera ser evacuada. Una baja conductividad
térmica hace que la tempera en la superficie aumente en gran medida mientras que el interior
no se encuentra afectado. Ello contribuye a aumentar el gradiente térmico entre la superficie y
el centro de la pieza y, por tanto, disminuye la resistencia al choque térmico. La resistencia al
choque térmico de un material depende directamente de la conductividad térmica k e
inversamente del coeficiente de dilatacidn a y del calor especifico Ce.

Existen varios métodos para la determinacion de la resistencia al choque térmico, segln
geometrias o condiciones del material analizado (213). Ademas, hay ensayos de choque térmico
distintos segun la ubicacién del gradiente mas pronunciado en el perfil de temperaturas: el
choque térmico frio y el choque térmico caliente. En el caso de la recreacién de la reentrada, se
realizan ensayos de choque térmico con un gradiente de temperaturas elevado durante el
calentamiento. El enfriamiento se realiza libremente, al contrario que en ensayos de choque
térmico frio, donde la refrigeracién se realiza por medio de bafio de agua u otros métodos
analogos.

La fuente de calor empleada en los ensayos de choque térmico puede variar. Las fuentes
principales empleadas para la evaluacién tanto de materiales aislados como de un grupo
ensamblado de en los TPS, incluyen métodos como Jet-arco, horno, llama oxiacetilénica o
dispositivos radiantes:

e ElJet-Arco, es un proceso de calentamiento en el que se emplea un arco de plasma para
impactar un gran pulso de calor sobre la superficie del material. Simular las condiciones
de reentrada supone el empleo de grandes cantidades de flujos de gas y electrodos de
calentamiento (214), por lo que es un experimento muy costoso.

e El método de la Ilama oxiacetilénica es la técnica mds simple y con un menor coste.
Permite un estudio del comportamiento del material a elevada temperatura,
temperatura mayor que la que se obtiene en un horno, con una atmosfera oxidante
(215). Consiste en la aplicacidon de una llama producida por una mezcla de Oxigeno y
acetileno al aire libre durante un tiempo corto (puede aproximarse a los 60 segundos
(216).

e El horno permite realizar tratamientos térmicos rapidos. En este caso es posible extraer
las piezas previamente calentadas y someterlas a enfriamientos rapidos mediante, agua,
aire o aceite. Sin embargo uno de los principales problemas del horno es que no puede
llegar a una temperatura tan alta como las anteriores en atmédsfera oxidante.

Otras limitaciones operacionales de los TPS consisten en erosidn y sublimaciéon del material
constituyente, que afecta a la durabilidad del mismo.

Existe también un fendmeno de oxidacidn/nitruracién, debido a la interaccidn entre el TPS y el
Oxigeno/Nitrogeno. Los ensayos térmicos, que consisten en ciclos que alcanzan altas
temperaturas en una atmdsfera determinada, pueden reproducir estos efectos y se realizan
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habitualmente sobre las zonas mas exigentes y criticas como suelen ser las zonas
correspondientes al borde de ataque y morro (217).

En diferentes estudios (218) (219) se realizan los ensayos térmicos introduciendo el calor desde
el eje perpendicular a la loseta y desde un eje lateral. Los ensayos de choque térmico se realizan
en el eje perpendicular, con niveles especificados por la NASA.

El tipo de ensayo que se lleva a cabo en este trabajo se realiza dentro de cdmaras que trabajan
como hornos, mediante una fuente de calor radiante. Para reproducir las variaciones de
temperatura experimentadas en la reentrada se han empleado cilindros de Carbono (empleadas
como cuerpo negro radiante para la primera etapa de los ensayos de choque térmico en este
estudio). Para el estudio de la segunda etapa se han empleado ldmparas de cuarzo, las cuales no
requieren de refrigeracién para aplicaciones de un corto periodo de tiempo. Estas [dmparas
requieren un adecuado suministro de potencia y un voltaje controlado para poder ser precisos
en la regulacion del flujo de calor ejercido. Estas ldamparas pueden situarse en diferentes
configuraciones lo que conduce a que sea un método de una gran versatilidad.

Caracteristicas de los ensayos de vibraciones

Una prediccién precisa de las cargas dindmicas que va a tener que soportar el vehiculo requiere
un modelo analitico. Este modelo se alimenta de valores de caracteristicas dinamicas
(frecuencias y modos de vibracién) obtenidas a través de un ensayo de vibraciones (GVT). En el
ensayo de un TPS deben de montarse acelerdmetros en las losetas. La transmisibilidad de las
losetas debe de ser evaluada para determinar si la frecuencia de respuesta medida representa el
comportamiento dinamico real de la estructura (220).

Las pruebas de vibracién estructural ayudan a localizar fendmenos vibracionales reales vy
permiten realizar un mejor disefio de las estructuras. Los ensayos se realizan en las condiciones
mas drasticas permisibles por el material (221).

Las vibraciones presentes en el viaje espacial, que principalmente se dan en el lanzamiento y la
reentrada, se ensayaran en bancos de pruebas en los que se ejercerd un acople de todas las
vibraciones presentes durante el viaje. Tras la determinacion de todas las cargas vibracionales,
se ensayaran losetas de TPS completas, debido a la importancia de los ensamblajes en las
frecuencias naturales de los elementos a ensayar. En este caso no tiene sentido el realizar
ensayos con uniones aisladas o TPS a subescala.
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5.3 Desarrollo experimental

En este apartado se detallaran las caracteristicas de los ensayos realizados para demostrar la
idoneidad del disefio y del comportamiento de las uniones de forma individual, y con un TPS al
completo. Los ensayos planteados simulan las condiciones que deben soportar dichos
componentes durante un viaje espacial.

5.3.1 Planteamiento de los estudios realizados

Las muestra fabricadas en los distintos estadios (probetas, semiestructura y TPS completo) seran
sometidos a ensayos que simulardn las condiciones de vida de estos materiales.

Como se puede ver en la Figura 136, las cargas estudiadas en el estado del arte se pueden
recrear en dos tipos de ensayos, choque térmico y vibraciones.

Los ensayos de choque térmico a realizar sobre las uniones y el TPS tendrdn parametros
distintos, para conocer su comportamiento en distintas posiciones de la cubierta de la nave.
Como se explicd anteriormente, las condiciones de contorno de los TPS varian en funcién de la
posiciéon de las mismas en la superficie de la nave. Concretamente se estudiardn las zonas
trasera, frontal y el borde (la primera de menor temperatura, la segunda de temperatura
intermedia y la tercera de temperatura maxima). Estos ensayos contendran la repeticion de los
ciclos térmicos para comprobar las caracteristicas de reutilizacién de los elementos a ensayar.

Ademas estas cargas diferenciadas seran ensayadas en muestras de diferente escala: primero
una unioén aislada, después un TPS de pequefias dimensiones y por ultimo un prototipo del TPS a
escala completa.

Mientras que los dos primeros tipos de muestra, por su menor tamafio, serdn ensayados en
hornos de camaras de reentrada en los que la fuente de calor es un cuerpo negro radiante, en
los TPS completos se utilizara un emisor IR para realizar estos ensayos.
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Pruebas en condiciones de reentrada

«Cargas extremas duranteviaje espacial =) | +Caracterizacidn cargas
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*Disefio de los ensayos para L *Esquina 7 | sDespegue
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TPS en la cubierta de la nave: _‘ *Trasera en el viaje espacial: ‘ «Aclisticos
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Figura 136: Esquema de los ensayos realizados para comprobar la idoneidad de los disefios de uniones y
TPS elegidos para soportar las condiciones extremas de los viajes espaciales.

5.3.2 Ensayos de reentrada de choque térmico

Las cargas térmicas a las que las uniones desarrolladas van a estar expuestas en los ensayos
derivan de los datos de la misidn del VTA (vehiculo de transferencia automatizado). Estos datos
relacionan diferentes puntos de la superficie exterior del vehiculo espacial con un valor del flujo
de calor que soportan en situaciones criticas de reentrada.

La Figura 137 muestra las cargas de los denominados puntos de control de la superficie exterior
del VTA. Existe un mayor nimero de puntos de control sobre la zona cercana al borde por ser la
mas exigente, con un mayor angulo de ataque. En el perfil obtenido de la estructura proveniente
de la nave tipo, se puede observar el limite entre las zonas diferenciadas frontal y posterior.
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Puntos de control seleccionados
en el perfil de la cubierta
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Figura 137: a) Localizacidon de los distintos puntos de control en el perfil de la cubierta exterior del VTA,
con los nimeros representativos de cada zona estudiada de la cubierta estan representados en color
(frontal en azul, esquina en rojo y trasera en verde), y b) un esquema de las diferentes partes de la
cubierta de la nave y representacion de los ejes utilizados en la grafica anexa (206).

Diversos estudios previos publicados han simulado (206) los flujos de calor que deben de
soportar estos puntos de la cubierta exterior durante el periodo que dura la reentrada a la

atmoésfera, teniendo en cuenta el calentamiento por la resistencia aerodindamica originada por la

rozadura de la nave con la atmdsfera. Variables como el dngulo de impacto, la velocidad y las

caracteristicas del flujo en el que se sumerge la nave (en este caso los gases atmosféricos)

definen el flujo de calor de cada punto. Las curvas de flujo de calor calculadas en las

simulaciones (206) estan representadas en la Figura 138.
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Figura 138: Flujo de calor de los puntos niimeros 7, 10 y 12 seleccionados de la cubierta (206).
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Estos puntos se pueden dividir en tres grupos. Por una parte los puntos que se refieren a la
parte trasera de la cubierta, entre los que estd el #12 indicado en la Figura 137, los cuales deben
soportar una moderada carga térmica. Los puntos que forman parte de la parte frontal de la
cubierta estdn representados por el #7 en la misma figura. Estos sufren una carga térmica mayor
gue el anterior grupo. Los puntos de los bordes de la cubierta, entre los que se encuentra el #10
en la figura indicada, estan sometidos a un flujo de calor que asciende hasta los 1,6 MW/m?y
alcanza una temperatura de hasta 21009C (Figura 140).

Procedimiento de ensayo

En el presente trabajo se han realizado ensayos de choque térmico que emulan las condiciones
de los puntos 7, 10 y 12 citados en el pdrrafo anterior. Los ensayos se realizaron en las
instalaciones de AAC (Austrian Aircraft Corporation, Horsching, Austria) donde se encuentra una
camara para emular las condiciones de reentrada (WRK). En ella se reproducen las condiciones
extremas de este tipo de situaciones.

Previamente a detallar el equipamiento y el modo de realizacidn de los ensayos se introducen a
continuacién diversos aspectos fundamentales de los mismos con el fin de dar una mayor
claridad:

El modo de recreacion de estas cargas térmicas consiste en un ensayo realizado mediante un
cuerpo negro radiante de grafito.

. Termopar superior
' Termopar lateral

Unidn

braseada
. Muestra
Placa aislante de
A
de 25 min

Bobina de
induccién

Cilindro de grafito, d=35 mm
Agujero, d=25 mm
Zona inferior cerrada y asilada

Figura 139: Disposicidn del ensayo térmico en las cdAmaras de reentrada.

Este se compone de:

e Tubo de grafito encargado de emitir el flujo de calor requerido como cuerpo negro
radiante, siendo calentado por induccién a través de la bobina que le rodea.

e Aislamiento de la muestra usando placa ceramica de C/C. La abertura fue de d=25mm
en los primeros ensayos y de d=38 mm en los posteriores.

e Termopar colocado en la parte superior de la muestra.

e Termopar colocado en un lateral de la muestra.
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Las condiciones de los ensayos dependen de los puntos seleccionados en el perfil.

Los puntos mas relevantes sirven de representacion y control de cada una de las zonas de la
cubierta de la nave. En cada punto relevante de la cubierta, se han calculado las curvas del perfil
de temperaturas para el ensayo con un cuerpo negro radiante, utilizando la ley de Planck
ecuacion (11), para los radiadores de cuerpo negro y la ley de Stefan-Boltzmann (ecuacién (12)).

2
I(v,t) = %,ﬂ; Ecuacion 11)

ekT-1

I(v,T) es la Radiancia espectral (la intensidad de la radiacién emitida por un cuerpo negro) con una
cierta temperatura Ty frecuencia

h es la cte. de Planck

c es la velocidad de la luz

k es la constante de Boltzmann

v Es la frecuencia

T es la temperatura absoluta del cuerpo

P = oT* Ecuacién 12)

P es la potencia efectiva hemisférica total

O es la cte. de Stefan-Boltzmann

4 21T4k4

4
o=2n"k
15¢2h3

Ecuacion 13)

Teniendo en cuenta tanto los valores de emisividad como de absorcién de los materiales
involucrados, se obtiene el perfil de las temperaturas de los puntos seleccionados que el
controlador de temperatura de la cdAmara de ensayos de reentrada debe cumplir, aplicando para
ello los flujos de calor a estos puntos de la cubierta.

Los TPS desarrollados en este proyecto no estdn disefiados para su uso en la zona de borde de
ataque, donde las temperaturas que se alcanzan en la reentrada, asi como los flujos de calor,
son extremos, pero se ensayaron también en estas condiciones para comprobar si la unién
desarrollada (asi como los materiales empleados) podrian soportar unas condiciones tan
extremas.
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Temperaturas en los diferentes puntos de control del vehiculo espacial en el
momento de la reentrada
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Figura 140: Perfiles térmicos correspondientes a los diferentes puntos de la cubierta en el momento de
la reentrada. Entre ellos los aparecidos en las curvas de la Figura 138 (206).

Los ensayos se dividen en 3 tipos, en los que la escala de las probetas va aumentando (Tabla 45,
Figura 141y Figura 142):

Unidn Aislada TPS (Subescala) TPS (final)

TiGAI4V Ti6AI4V
;l Ti6AIAV |/ \I:

Figura 141: Tipos de muestras ensayadas correspondientes a diferentes escalas. En color amarillo se
indica la unién Ti6Al4V con C/SiC a través del Ticusil como material de aportacion.

En primer lugar, se parte desde la union bdsica. Se realiza el ensayo Unicamente con los
elementos que toman parte en la union. Se realiza en probetas de dimensiones pequefias y los
ciclos térmicos aplicados a la zona de braseado se definen por la T2 definida en las simulaciones
realizadas en trabajos previos dentro del proyecto SMARTEES (UE, FP7, ref. 26274).

El segundo tipo de ensayos se realiza con elementos adicionales que conforman la parte del TPS
que ejerce como aislante. Las probetas que se emplean son de dimensiones menores que las de
una loseta real, podrian ser consideradas como semiprototipos. En este caso, aunque toda el
area del CMC esta perforada siguiendo el patron definido, Unicamente la zona central es zona de
unién. El control térmico de los ensayos se realiza en el exterior del semiprototipo,
concretamente en la zona lateral y la T2 a la que se somete la soldadura depende de los
elemento aislantes que se hayan instalado en la probeta.

El tercer, y ultimo, tipo de ensayo se realiza sobre una loseta entera, incluyendo la parte aislante
y los soportes adicionales. Consisten en 4 soportes que estdn instalados en las esquinas de la
loseta. Los ciclos térmicos para estos prototipos seran de origen similar a los de la etapa previa.
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-

Semiprototipo (subescala) Prototipo (Loseta de TPS)

Unidn Aislada

Figura 142: Probetas de choque térmico de los tres tipos realizados en este trabajo.

Los ensayos realizados han seguido las condiciones que se indican en la Tabla 46. Los puntos de
cubierta frontal y esquina)
caracterizados previamente estan definidos por sus correspondientes cargas térmicas. Estas

control representativos de cada zona (cubierta trasera,

cargas térmicas definen los pardmetros de los ensayos de cada caso (abreviados como LC1 para
la cubierta trasera, LC2 para la cubierta frontal y LC3 para la zona del borde).

Tabla 46: Caracteristicas del ensayo térmico de cada zona del perfil de la cubierta (206)

Requerimientos Union Aislada TPS(Subescala y final)
Caso 1 Caso 2 Caso 1 Caso 2 Caso 3
(LC1) (LC2) (LC1) (LC2) (LC3)
Puntos de control #12 #7 #12 #7 #10
Localizaciéon del punto de | Cubierta | Cubierta Cubierta Cubierta Borde
control trasera frontal trasera frontal
Flujo maximo
Cargas | de calor 0.3 0.8 0.3 0.8 1.6
Térmicas | (MW/m?)
Max.
Temperatura
estimada en la 675 850 680 850 1000
zona de unidén
(°C)
?g:;‘ Presion 1.8x10° | 2.1x10° 1.8x 10*

Los perfiles de temperaturas de cada ensayo se determinaron de los flujos de calor definidos
para las condiciones de reentrada que se muestran en la Figura 144:

e El punto #7 se corresponde con la parte frontal de la cubierta (como el #6 y #8).
e El punto #10 es correspondientes al borde (como el #9 y #11).
e El punto #12 corresponde al situado en la parte trasera.

Todas las pruebas fueron realizadas en el banco de ensayos de AAC (Austrian Aircraft
Corporation, Horsching, Austria), configurado especificamente para la recreacion de las
condiciones de reentrada La configuracidn basica de los ensayos es la que se muestra en la
Figura 139.

Las imagenes de la Figura 143 muestran las instalaciones de AAC, donde se han llevado a cabo
los ensayos. El equipo empleado consta de un horno por induccidn con actuadores para realizar
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ensayos mecanicos, posibilidad de control de la atmdsfera (en vacio o con diferentes gases) y un
pirdmetro en la puerta del horno encargado de tomar los datos de la temperatura de la pieza
ensayada.

El ensayo se realiza para analizar el efecto que provocan los ciclos térmicos previamente
seleccionados sobre las piezas. Una vez realizados los ensayos, se lleva a cabo un anlisis visual y
metalografico. Estos analisis permiten evaluar la presencia de defectos como grietas o
reacciones indeseadas que afectarian a las uniones en concreto y al TPS en general en su uso
provocando fallos de diversa magnitud.

. , Exterior cdmara de reentrada
Interior cdmara de reentrada

(Imagen A)
1. Bobina de induccion
2. Agarre mecanico
3. Muestra de ensayo

(Imagenes By C)
1. Banco de sistemas de ensayo mecanicos
2. Camara de vacio de doble pared
3. Sistema principal de control
4. Controlador de banco de ensayos mecdanicos
5. Pirometro (sensores y controlador)

Figura 143: Equipo de ensayos de reentrada (AAC, Austrian Aircraft Corporation, Horsching, Austria).

Las probetas se posicionan dentro de la cdmara de ensayo de reentrada tal y como se indica en
la Figura 139, con la superficie inferior sobre la apertura de la lamina de C/C (apertura de
menores dimensiones que la probeta que se posa sobre la ldmina) que sirve de apoyo para la
muestra. En este caso el agarre mecdnico no es necesario por la ausencia de esfuerzos
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mecanicos que ejercer sobre las muestras. Ademas, en caso de usarse amarres mecanicos, el
efecto que las dilataciones producen a las altas temperaturas del ensayo podria provocar dafios
no deseados en las muestras.

Los termopares colocados en la muestra son del tipo N y se encuentran situados en el lateral (lo
que consistiria el lateral del TPS) y en la parte superior de la muestra (a su vez, el interior del
TPS). Sin embargo, el control de la temperatura en el proceso de ensayo se realizé a través del
pirdmetro optico, pto. 5 en la Figura 143.

Debido al complicado proceso de fabricaciéon y al limitado material disponible, cada tipo de
ensayo soélo fue testado en una muestra, y cada muestra sélo fue ensayada con un Unico tipo de
ensayo.

a) b)
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Figura 144: Perfiles de a) flujos de calor y b) temperatura correspondientes a puntos de referencia
diferentes de la cubierta de la nave (206).

Como se puede observar en la Figura 145 los ensayos se realizaron empleando una rampa
térmica que se ajusta a las curvas de flujo térmico calculado para cada punto en la simulacion.

Flujo de calor

0 Tiempo (s) 1800

Figura 145: Recreacidn de las fases del perfil del flujo de calor tedrico en naranja, con un valor maximo x
segun el ensayo a realizar, y el empleado durante el ensayo de la reentrada, mas simplificado, en azul
(206).
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La rampa térmica seleccionada consiste en el calentamiento con un aumento del flujo de calor
constante, la estabilizacion del flujo de calor y el enfriamiento de nuevo a una velocidad
constante. El aumento del flujo de calor que se emplea en cada probeta se ajusta al punto de
control predefinido. De esta manera se consigue representar la curva definida para cada punto.
En la Figura 138 observamos que un ciclo de reentrada tiene la duraciéon de 1800s, la cual se
emplea como referencia para la realizacion de todos los ensayos térmicos, independientemente
de cudles sean las condiciones de flujo y mdxima temperatura a ensayar.

Después del término de cada ciclo de duracién caracteristica de 30 minutos, correspondiente al
tiempo que necesita este material para reducir su temperatura desde la maxima prevista hasta
gue adquiere una baja T2 cercana al ambiente, se inicia el préoximo.

5.3.2.1 Ensayo de choque térmico con unién basica.

El primer estudio de la unidn se realizé con unas muestras de uniones basicas compuestas por
una pieza de C/SiC de dimensiones de 50x50x3,4 mm?® perforada con orificios de 1,5 mm de
didmetro y 0,4-0,7 mm de profundidad, y dos ldminas de 15x14x0,1 mm?> de Ticusil como
material de aporte para la unién con la placa fina (15x14x0,8 mm?®) de Ti6Al4V. La unién
braseada de los elementos se realiza acorde con los parametros descritos en el capitulo 4 (T2 de
braseado de 9302C, tiempo de mantenimiento de 10 minutos). Las rampas de braseado son las
empleadas en los ciclos de braseado definidos en los capitulos anteriores, aplicando 0,2 MPa de
presidn durante el proceso de braseado de forma que se asegure una unidn dptima. Para ejercer
la presion requerida durante los ciclos de braseado se empled el utillaje que se muestra en los
capitulos 3y 4.

El ensayo se realizé conforme al procedimiento anteriormente explicado. En estos ensayos el
flujo de calor estd dirigido a la parte de C/SiC de la unién, como en el caso real, de donde
proviene el flujo de calor.

TicAl4V
Ticusil
CfSic

Tt

Flujo de calor

Figura 146: Configuracion de las muestras del tipo "bdsico" para los ensayos del choque térmico.

Las muestras se posicionan dentro de la cdmara de reentrada como se ha mencionado
previamente, sin anclajes y con la pieza de C/SiC sobre el orificio de la placa aislante de C/C. Los
termopares se posicionan sobre la union, pudiendo caracterizar las temperaturas que soportan
durante el ensayo completo.
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Se realizaron las pruebas de reentrada para dos casos de carga térmica (se utiliza la abreviatura
LC, load case) que se corresponden con las temperaturas en la superficie del CMC: El primer
caso corresponde a la configuracidn LC1 (zona trasera) y el segundo caso a la LC2 (zona frontal).

En la Figura 147 podemos apreciar la forma de cada uno de los ciclos térmicos efectuados segun
la temperatura registrada por el termopar colocado en la zona de unién. Cada uno de estos
ciclos tiene una duracion total de unos 30 min, repitiéndose el proceso 50 veces.

(c2)

H

)
]I N Y v

t e HHHH

100 00 200 400 300 S00 700 100 S000 10:00

Tiempo (h:mm)
Figura 147: Perfil de temperaturas registradas en Ia intercara de unién Ticusil-Composite durante los

ensayos de choque-ciclado térmico para el caso de carga LC1.

Las pruebas han sido realizadas a una presién ambiental en la cdmara de ensayos de ~ 102
mbar.

Los ensayos realizados para la zona trasera, LC1, alcanzan una temperatura mdxima de 6752C en
el ensayo, mientras que en las probetas del segundo caso, para la zona frontal LC2, la
temperatura alcanzada es de 8409C.

Cada ciclo de choque térmico tiene 2 fases: la primera fase de calentamiento con una rampa de
calentamiento elevada hasta alcanzar la temperatura maxima de ensayo, que segun el caso de
carga que se requiera serd 6752C o 8402C. La segunda fase consiste en un enfriamiento libre que
termina cuando cada uno de estos ciclos alcanza los 30 minutos de duracidn desde el inicio del
calentamiento. Al pasar este tiempo, se vuelve a comenzar el calentamiento del siguiente ciclo
hasta completar los 50 fijados. Este punto de reinicio del calentamiento (tras 30 minutos de
enfriamiento libre) se da a una temperatura de unos 3002C-2502C segun el caso de carga.

Después de realizar los ensayos, se preparan probetas metalogréficas de cada union,
seccionando las muestras transversalmente, embutiéndolas en resina metalogréfica vy
puliéndolas para poder observar la estructura interna de las probetas tras el ensayo.

5.3.2.2 Chogue térmico con Semiprototipo de TPS.

Las siguientes probetas preparadas para soportar el ensayo de choque térmico representan el
sistema de TPS completo, formado por una parte aislante de 50x50 mm? que contiene en su
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zona exterior un aislante térmico denominado “multicapa de SiC”, encargado de soportar las
condiciones extremas de la superficie exterior. La multicapa de SiC estd unida a un sandwich en
el que las partes de C/SiC actuan como pieles y una espuma de SiC con un relleno de lana de
fibra corta ceramica actia como nicleo del sandwich. Por ultimo esta capa de C/SiC (del
sandwich) con las perforaciones incluidas se brasea con una placa de Ti6Al4V, mediante el
aporte Ticusil, tal como se muestra en la Figura 148.

TiCusSil

SiC multilayer

Figura 148: Probeta del tipo "semiprototipo" para el ensayo de choque térmico.

Es decir, estas probetas se componen de (tomando la Figura 148 como referencia, desde la parte
inferior hacia arriba):

e Una pieza de SiC multicapa.

e Una pieza de CMC.

e Espuma de SiC rellena de lana de fibras cortas cerdmicas.

e Pieza de CMC completando el sdandwich. Medidas: 50x50x1,5mm. Perforaciones de
1,5mm de didmetro y 0,4-0,7 mm de profundidad en toda la superficie.

e Metal de aporte Ticusil en formato lamina. 2 ldminas de 14x15x0,1mm. Ubicado en el
centro de la pieza.

e Placa de Ti6Al4V. Medidas 15x14x0,8mm.

e Pieza auxiliar de acero inoxidable (utilizada en el montaje de fabricacidon de la unién).
Después del ciclo de braseado se desecha, aunque solo en uno de los casos, debido a la
union no deseada creada durante el ciclo de braseado en las demas muestras.

Las uniones se realizaron conforme a los procedimientos descritos en la capitulo anterior (T2 de
braseado de 9302C con un tiempo de mantenimiento de 10 minutos). Las rampas son las mismas
que en los ciclos de braseado de las secciones anteriores. También se aplicaron 0,2 MPa de
presion durante el proceso de braseado de forma que aseguran una union éptima. De acuerdo
con el procedimiento establecido se emplearon 2 laminas de Ticusil de 15x14mm de area y
0,1mm de espesor). Para estas uniones se utilizé el mismo utillaje (Figura 149 dcha.) empleado
para las probetas basicas y para las probetas de unién para la caracterizacion mecanica.

Se fabricaron cuatro probetas de esta escala para ensayos de choque térmico. Cada probeta fue
ensayada en una de las cuatro condiciones diferentes que se diseflaron para este tipo de
ensayos y que se detallaran posteriormente.
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Espuma SiSiC

Figura 149: Izda.) Esquema de la distribucion térmica en I‘ TPS dUrénte ensayo de choque
térmico. Dcha.) Probeta en proceso de fabricacion en el utillaje producido para ello.

Figura 150: Probetas tipo "semiprototipo" fabricadas para las pruebas de choque térmico
identificadas como: a) #1, b) #2, c) #3 y d) #4 .

El posicionamiento de estas probetas dentro de la cdmara de ensayo es igual al de las probetas
bésicas, con la parte del SiC multicapa sobre el orificio de la placa aislante de C/C.

Jermopar(top)
Termopar|side)

Camara

Pirdmetro

Figura 151: Esquema del posicionamiento de la pieza en el horno para el ensayo de choque térmico,
localizacion de los termopares de medida y del pirdmetro 6ptico (en la puerta de la camara).
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Los termopares de control y medida del ensayo se posicionan del mismo modo que en los
demads tipos de ensayo. Un termopar en el lateral de la muestra y otro en la parte superior de la
muestra, sobre la pieza de Ti6Al4V. El control de las temperaturas del horno se realiza con el
pirémetro de la cdmara de reentrada (pto. 5 en la Figura 143).

Los ciclos térmicos tienen, nuevamente, una duracidn total de 30 minutos. El calentamiento se
realiza en un tiempo que dura entre 60 a 100 segundos, dejando un enfriamiento libre. Cada
probeta fue sometida a un ciclo de carga térmica diferente. Cada una de las probetas se
enfrenta a un ndmero diferente de ciclos de choques térmicos. Algunas probetas han sido
sometidas a combinaciones de distintos ciclos, tal como se resume en la Tabla 47 y se explica a
continuacién. Las temperaturas se refieren a las tedricas esperadas en el ensayo en la zona
soldada. Los puntos de control que se referencian en esta descripcion se definen en la Figura
137.

*Probeta #1: Se somete al caso de carga térmica LC1, referido al pto. de control #12, con T2
maxima de 6852C. Han sido realizados 100 ciclos con las condiciones mencionadas, en una
atmosfera de vacio.

*Probeta #2: Se somete al caso de carga térmica LC1, referido al pto. de control #12, con T2
maxima de 6852C. Han sido realizados 100 ciclos con las condiciones mencionadas en una
atmodsfera de 40 mbar de presién de aire.

*Probeta #3: Probeta testada excediendo las condiciones de disefio de la carga térmica LC1, se
somete primero al caso de carga LC1, referido al pto. de control #12, con T2 maxima de 6852C,
realizando 100 ciclos en vacio. Después se somete al caso de carga LC2, referido al pto. de
control #7, con T2 maxima de 8509C, realizando 40 ciclos en vacio.

*Probeta #4: Probeta testada en vacio bajo las siguientes condiciones: Primero se somete a 50
ciclos de la carga LC1, referido al pto. de control #12, con T2 mdaxima de 6852C. Después se
somete a 50 ciclos de la carga LC2, referida al pto. de control #7, con T2 méxima de 8502C. Por
ultimo se somete a 50 ciclos de la carga LC3, referida al pto. de control #10, con T2 maxima de
1000¢9cC.

Tabla 47: Lista de ensayos de choque térmico para semiprototipos.

# Probeta Caso de carga Té(ga)\x. Ne Ciclos Atmésfera

1 LC1 (pto.#12) 685 100 Vacio

2 LC1 (pto.#12) 685 100 40 mbar

3 LC1 (pto.#12) 685 100 Vacio
LC2 (pto.#7) 850 40 Vacio
LC1 (pto.#12) 685 50 Vacio

4 LC2 (pto.#7) 850 50 Vacio
LC3 (pto.#10) 1000 50 Vacio

Las probetas fueron inspeccionadas visualmente sin haber finalizado el nimero total de ciclos de
choque térmico. Asimismo, fueron nuevamente inspeccionadas tras concluir todas las
repeticiones en cada condicién de ensayo. Ademas, la superficie de la probeta referencia #3,
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ensayada en las condiciones mas exigentes de las que soportan 100 ciclos LC1 (soporta 40 ciclos
adicionales del LC2), es analizada composicionalmente.

5.3.2.3 Choque térmico con prototipo final. Losetas de TPS.

La dltima etapa de evaluacidn de la soldadura consiste en la fabricacidon de prototipos mas
proximos al componente real que se usara en servicio, los cuales son ensayados a choque
térmico.

El ensayo de choque térmico presenta una configuracién similar a la detallada en el apartado
previo, pero con losetas del tamafio del TPS real. En este caso se utiliza un disefio con las
dimensiones reales de las losetas que se emplean para el aislamiento térmico del vehiculo
espacial. La solucion que compone este estudio consiste en una zona aislante, formada en su
ultima capa por el C/SiC, unido al material estructural Ti6Al4V mediante Ticusil con una
configuraciéon consistente en unas patas situadas en cada una de las 4 esquinas de las muestras,
tal como se indica en la Figura 152, por lo que existen 4 uniones en cada muestra. La superficie
de unidn que presenta cada una de ellas es de 15mm x 14mm.

Ti6Al4V

c/sic

o T,

Aislante

Figura 152: Vista lateral de la configuracion de las muestras de tamaiio de un TPS real a fabricar.

Sin embargo, debido a la dificultad de fabricar una loseta a tamafio real se realizaron 2 tipos de
probetas, con disefios parecidos pero con pequefias modificaciones. La primera probeta se
realizd con finalidad meramente demostrativa, con el fin de demostrar que era posible fabricar
un TPS completo, a escala real, mediante los ciclos térmicos de braseado necesario para ello, y
con la inclusion de elementos diferentes, como la patas de Ti6Al4V, ademds de todos los
componentes que forman el TPS. Esta probeta no fue ensayada posteriormente. Este primer
prototipo (Figura 152) consiste en:

e Zona aislante previa a la soldadura (superficie de 150x150mm), compuesta por la misma
subestructura que en el prototipo a subescala: placa multicapa de SiC, sdndwich de
C/SiC-espuma de SiSiC-C/SiC

e Placa de C/SiC (superficie de 150x150mm).

e Patillas de Ti6Al4V soldadas al C/SiC con el material de aporte Ticusil (4 patillas, con un
area de unién de 14x15 mm cada una).
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Su fabricacién consistio en el mismo proceso que en anteriores casos, se repitieron las
caracteristicas de los ciclos térmicos y de las preparaciones de los materiales. El Unico cambio
fue la adecuacidn del disefio de los utillajes empleados para ello. Los utillajes disefiados para
ejercer presidon durante el ciclo térmico a las anteriores muestras (en concreto, uniones aisladas
y semiprototipos a subescala del TPS) exigian a la probeta de unién unas dimensiones limitadas
(ver Figura 58). Ya que en el prototipo final la loseta tiene unas dimensiones de 150x150 mm,
este disefio se adecud dimensionalmente, manteniendo un sistema analogo de presion. En vez
de una Unica zona de presion se paso a 4, una en cada esquina. Como se puede identificar en la
Figura 153, el sistema de presién del utillaje, con muelles, es el mismo empleado en los capitulos
anteriores. La ubicacion de las patas de Titanio en las esquinas del TPS (que coinciden con las
zonas perforadas del C/SiC) marca la posicion de las piezas de presion. Para la realizacion del
prototipo se insertaron termopares en dos de los cuatro subelementos (de las esquinas
opuestas) que componen las probetas, monitorizando las temperaturas alcanzadas en cada
zona. Durante el proceso de braseado no existieron problemas de reactividad o degradacion
entre los diferentes elementos del TPS en el proceso de braseado, produciéndose prototipos
adecuados.

AN Pt

s 3 M o, 2 2
Figura 153: a) a) Las 4 zonas de unidn perforadas sobre la placa de C/SiC perteneciente al sandwich
aislante, antes del montaje b) Imagen de la loseta montada con el utillaje para el braseado de C/SiC-

TidAleV.

El segundo tipo de probeta se realizd para adecuar el tamafio de la loseta a las pruebas de
choque térmico por IR a las que iban a ser sometidas estas muestras. Se realizaron tres probetas
de este tipo, que fueron sometidas a ensayos de acuerdo a las condiciones que se explican mas
adelante.

Este tipo de probeta mantiene la misma estructura pero cambia respecto al anterior en el tipo
de aislamiento, ya que en este caso es del tipo ablativo. Es decir, conforme avanza el ensayo de
choque térmico disminuye el tamano de las capas de material aislante por la ablacién del
mismo. Para el espesor representativo de una capa de material aislante de vuelo (en la
simulacién de ~ 10 mm), la duracién del ensayo podria ser muy grande y el gradiente de
temperaturas en la zona de unién podria no ser alcanzado facilmente, debido al aislamiento
excesivo. Por ello se limita su dimension aunque la muestra de IR es plenamente representativa
de una loseta operacional. Se compone de:
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e Material aislante (4 — 3 mm, superficie de 100x100mm).

e C/SiC (2,5 mm, superficie de 100x100mm).

e 2 laminas de 0,1mm de espesor de Ticusil (14mmx15mm) para la unién con cada
soporte de Ti6Al4V.

e 4 Soportes de Ti6Al4V de 0,8mm de espesor y superficie 14mm x 15mm, en el area de
union.

¢ [Fl (aislamiento flexible interno) (40 mm). Como relleno del volumen que se encuentra
entre la parte inferior de las patillas (la unién con el C/SiC y la parte superior (atornillada
con el Aluminio).

e Aluminio (2 mm) Pieza atornillada a las patillas de Titanio.

Por ultimo 4 patillas de Titanio con forma de L deben soldarse en el CMC para mantener un
espesor constante para el aislante de la subestructura. Las uniones se llevaron a cabo conforme
al procedimiento anterior: Se realizaron perforaciones de 1,5 mm de didmetroy 0,4 y 0,7 mm de
profundidad. La temperatura y tiempo de braseado fueron los mismos que en los anteriores
casos. Las rampas son las mismas que en los ciclos de braseado definidos en las secciones
anteriores. También se aplicaron esta vez los 0,2 MPa que aseguran una unién éptima y por otra
parte se utilizaron 2 laminas de Ticusil de 15x14mm de area y 0,1mm de espesor. Debido a que
en este caso la posibilidad de rebose no existia se ha optimizado la cantidad de aporte utilizado
para cada unién. El tipo de utillaje de la Figura 153b también es el empleado para este proceso.

Material aislante
SiCarbon

Ticusil

4 Soportes de Ti6AI4V
Aislamiento interno
Aluminio

a)

Figura 154: Imagenes del a)disefio propuesto para la probeta IR, b) localizacién de los termopares y c)
fotografia de la muestra con las uniones C/SiC-Ti6Al4V realizadas antes incluir todos los demas
elementos del TPS.

Una vez terminada su fabricacion, el prototipo incorpora 4 termopares. Dos de ellos estaran en
la intercara entre el aislante y el CMC, uno en el centro y otro descentrado con el objetivo de
identificar el gradiente térmico radial debido al flujo de calor no-homogéneo, las propiedades
anisotrépicas del material y el sistema de refrigeracion del soporte. La temperatura registrada
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por los dos termopares mas alejados indica, a su vez, la T2 del elemento de C/SiC participe de la
unién braseada, aunque este valor sea superior que el presente en las capas intermedias de
braseado durante el ensayo.

Estas losetas fabricadas con las nuevas dimensiones para los ensayos de IR mantienen la misma
configuracion de la Figura 152. El Unico cambio es debido al tipo de aislante utilizado, ablativo
en este caso, pero no tiene relacion directa con los componentes de la soldadura ensayada.

Ti6AldV

Aislante

Aislante ablativo

TYYYYYYYY

Flujo de calor por IR

Figura 155: Esquema de la configuracion del ensayo de choque térmico por IR para losetas de TPS.

Ensayos de choque térmico de IR con el prototipo TPS

El objetivo de las pruebas de IR sobre los TPS completos fue la investigacién experimental del
comportamiento termomecanico de la muestra completa, y mds concretamente de la zona de
unién, analizando los posibles defectos derivados del agresivo cambio de T2 y de la diferencia de
coeficiente de expansidn térmica entre sus componentes. En este caso la fuente de calor fue la
radiacion producida por el conjunto de las |lamparas de cuarzo que se pueden observar en la
Figura 156. Las dimensiones de la pieza no permitian un ensayo minimamente homogéneo en
cuanto a la aplicacion del flujo de calor en la cdamara de reentrada y se opté por el sistema
descrito al proveer espacio para el ensayo de la loseta completa del TPS.

Figura 156: Imagenes de la vista lateral de la ldmpara IR y el horno utilizados en los ensayos.
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RADIACION LAMPARAS

MATERIAL
L\ AISLANTE

UNIONES
BRASEADAS

SICARBON

UTILLAJE DE

DE ALUMINIO

SUJECCION

Figura 157: Esquema simplificado de una probeta de C/SiC en el soporte para los ensayos de choque

térmico por IR.

En el caso de la soldadura el termopar que mejor representa las temperaturas alcanzadas en las

uniones braseadas es el TC3. Las posiciones de cada termopar se definen en la Tabla 48.

Tabla 48: Especificaciones de la profundidad de los termopares y colocacion diagonal para la probeta de

IR.
Referencia del TC TC Profundidad (rrTm desde la TC distancia desde el eje
cara exterior) (mm)
TC1 5 2
TC2 6 0
TC3 8 0
TC4 8 15

La Tabla 49 detalla las caracteristicas de las 3 pruebas de IR realizadas. Cada una de las 3
muestras fabricadas ha sido sometida a un tipo de ensayo térmico relacionado con un caso de

carga. Cada uno de los ciclos se inicia calentando durante un tiempo (60 segundos en unos

casos, 100 segundos en otro), tras lo cual se comienza el enfriamiento libre. En total el ciclo dura

30 minutos. En este ensayo las muestras no soportan repeticiones de los ciclos, y es una unica

subida y enfriamiento libre posterior el que se da durante el ensayo térmico.

Tabla 49: Caracteristicas de los ensayos IR realizados

Referencia de los Duracion del Tmax
ensayos IR ensayo (s) @Union (°C)
IR-1 (Baja) 60 777

IR-2 (Intermedia) 60 856
IR-3 (Alta) 100 1100
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Estas 3 pruebas se diferencian entre si en el nivel de carga térmica que se ha ejercido en cada
una. Las cargas baja, intermedia y alta se corresponden con las muestras IR-1, IR-2 e IR-3
respectivamente.

En este caso, el modo de analizar los resultados ha sido la inspeccidn visual de las 3 muestras
ensayadas.

5.3.3 Ensayos de vibraciones en reentrada

En este apartado se detalla el tipo de ensayo al que se sometieron las losetas del TPS fabricadas
a tamafio real. Sus dimensiones exteriores son de 100x100mm. Estos ensayos consisten en la
recreacion de las cargas mecanicas dindmicas de las condiciones reales de uso.

Tal y como se ha visto en el estado del arte, las fases mds exigentes desde la perspectiva de las
cargas mecanicas para la cubierta de un vehiculo espacial son el lanzamiento (despegue vy
aceleracién) y la reentrada. Los mas importantes esfuerzos en estas etapas son recreados para
los TPS. No se va a ahondar en este documento en las condiciones vibracionales dado que
corresponden al trabajo realizado por CTA (Centro de Tecnologias Aeronauticas, Mifiano) en el
proyecto HYDRA (UE, FP7, ref. 283797). De acuerdo a las condiciones alli definidas, se definieron
las condiciones de ensayo que se indican mds adelante.

Las cargas mecanicas como aceleraciones, cargas acusticas y de vibraciones son causadas por el
lanzador y ocurren durante el ascenso y el descenso en ciertos periodos. Durante el ascenso, el
grueso de las cargas mecanicas sucede mucho antes que las cargas térmicas. Este hecho es, en
principio, igualmente valido para el descenso. Las cargas térmicas son en su mayoria de un nivel
bajo cuando las cargas mecanicas alcanzan el mdaximo. Como consecuencia, los ensayos
mecdanicos pueden ser desacoplados del ensayo térmico.

Las cargas de vibracién y acusticas son las predominantes y por ello fueron testadas para
comprobar el correcto desarrollo del TPS fabricado. Se ha realizado una monitorizacién de las
cargas para diferentes lanzadores y misiones de reentradas.

Estas pruebas fueron realizadas siguiendo las instrucciones operativas de CTA bajo NORMA de
ECSS-E-ST-10-03-C. Los requisitos de vibracidn y acusticos ensayados fueron considerados para
tres de los lanzadores principales de este tipo de vehiculos: Volna, Vega y Ariane 5 SG (222).

Como condicidn inicial se selecciond la especificacién de Volna (al ser la menos exigente). Para
las condiciones que fija este tipo de lanzador, se realizaron los ensayos previamente definidos
en los tres ejes X, Y e Z. Al superar dichas condiciones, se sometié a las especificaciones
disefadas para Ariane 5 SG, mas restrictivas, Unicamente en el plano X.

Se ensayaron 2 Unicas muestras. Estas fueron situadas a la vez en el banco de ensayos, y se
sometieron a distintas condiciones de ensayo. Cada muestra es un ensamblaje TPS completo, tal
como se puede observar en la Figura 158. Un caucho espaciador se posiciond entre las dos
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muestras para evitar potenciales colisiones por la vibracidn en el eje X (la peor configuracion
para la patilla de Ti6Al4V).

En la Figura 158a se puede observar como funciona el banco de pruebas que ejerce las
vibraciones en las 3 dimensiones, mediante un adaptador moévil del plato que sujeta las
muestras a ensayar, mientras que el agitador es un elemento fijo.

Transverse Vibration Test

a) ecimen

~ Adaptor
Plate (s)
Base Plate
- ‘O
]
Slip Table l
Vertical Vibration Test
Base Plate
Shaker Table

Shaker

Figura 158: Imagenes de a) el esquema de la configuracidn del ensayo y b) Dos muestras situadas en el banco de
pruebas (223).

La Figura 158 muestra las diferentes configuraciones utilizadas durante las pruebas. Se fabricé
un adaptador especifico para alojar y encajar los ensamblajes en la zona del agitador, y se
emplearon tornillos M6 con sistema de antibloqueo.

Equipamiento de las pruebas

El control de la excitacion de entrada se realiz6 empleando 2 acelerémetros piloto en cada
ensayo de acuerdo con la siguiente estrategia: el nivel estaba definido por el valor medio de los
acelerémetros piloto.

Un acelerémetro triaxial fue situado en cada muestra para medir la respuesta en términos de
aceleracién (sujeta a la parte trasera de la patilla de Ti6Al4V): ver la Tabla 50 y la Figura 159.

Tabla 50: Posiciones y ejes de los acelerometros.

Acelerémetro Funcién Posicion Ejes

Ejes de Acce. Ejes de muestra
Monoaxial #1 Control C1 1 Ejes del ensayo
Monoaxial #2 Control C2 1 Ejes del ensayo

Triaxial #1 Medida A 1 Y

2 z

3 X

Triaxial #2 Medida B 1 Y

2 z

3 X

229




PRUEBAS EN CONDICIONES DE REENTRADA | 2017

Figura 159: Imagen de la posicion de los acelerometros de control (C1y C2) y de medida (Ay B) en el
ensayo de vibraciones.

Condiciones del ensayo y procedimiento

Las muestras fueron instaladas en el agitador y ensayadas de acuerdo con los niveles de las
especificaciones del ensayo definidas. Estas se sometieron a dos tipos de ciclos en los que a los
TPS se les ejercia cargas vibratorias: por un lado un barrido sinusoidal de nivel bajo y por otro
lado barridos de frecuencia a diferentes niveles aleatorios en los 3 ejes ortogonales, X, Y e Z.

Los ciclos de cargas de nivel bajo se encuentran intercalados con los otros ciclos de mayor nivel
de carga (los referentes a los aleatorios de los ejes Z, X e Y), y representan un ciclo control para
detectar posibles defectos producidos por los ciclos de mayor nivel (Tabla 51). Estos defectos se
pueden detectar a través de la comparacion de las medidas de los ciclos de carga de nivel bajo
qgue se han realizado antes y después de los ciclos de carga de nivel superior. Si los ciclos de
carga han producido algun efecto sobre la muestra en forma de grietas o fracturas, la medida de
los ciclos de niveles de carga bajo sera diferente. En la Tabla 52, la Tabla 53 y la Tabla 54, se
presentan los niveles de ensayo aleatorios en los ejes Z, Y e X respectivamente. Representan los
ciclos que ejercen una mayor carga sobre las muestras, y los que prueban la capacidad de
resistencia a las vibraciones de las mismas. La Tabla 55 muestra los valores de estos ciclos para
los pardmetros de la misién Ariane, mas exigente que la Volna con la que se ha trabajado en los
ciclos definidos en las anteriores tablas.

Tabla 51: Condiciones del ensayo de vibraciones. Bajo nivel sinusoidal

EjesZ,YeX
Banda de frecuencia (Hz) Nivel Bajo
5-2000 0.5 (g)
Velocidad de barrido 2 octavas/min
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Tabla 52: Ensayos de vibracion. Niveles de ensayo aleatorios en el eje Z.

Eje Z (Niveles Volna)

Banda de frecuencia Nivel intermedio Nivel intermedio Nivel completo
(Hz)
20 -12dB -6dB 0.0004 g°/Hz
100 0.1656 g°/Hz
400 0.1656 g°/Hz
2000 0.0004 g°/Hz
Nivel total 2.2 grms 8.77 grms 4.39 grms
Duracion 30 seg. 120 seg. 30 seg.

Grms (root-mean-square):Energia o nivel de aceleracion de la vibracion aleatoria. g2/Hz: Densidad
espectral de la aceleracion.

Tabla 53: Ensayos de vibracién. Niveles aleatorios en el eje Y.

Eje Y (Niveles Volna)
Banda de Frecuencia Nivel intermedio Nivel completo
(Hz)
20 -6dB 0.0004 g°/Hz
100 0.00828 g°/Hz
400 0.00828 g°/Hz
2000 0.0004 g*/Hz
Nivel total 2.4 grms 2.4grms
Duracion 120 seg. 30 seg.

Tabla 54: Ensayos de vibracidn. Niveles aleatorios en el eje X.

Eje X (Niveles Volna))
Banda de frecuencia Nivel intermedio Nivel Completo
(Hz)
20 -6dB 0.0004 g2/Hz
100 0.00828 g2/Hz
400 0.00828 g2/Hz
2000 0.0004 g2/Hz
Nivel total 2.4 grms 2.4 grms
Duracion 120 seg. 30 seg.

Tabla 55: Ensayos de vibracidn. Niveles aleatorios en el eje X (Ariane 5)

Eje X (Niveles A5-SG)
Banda de frecuencia Nivel intermedio Nivel completo
(Hz)
20 -6dB 0.0913 g2/Hz
100 0.273 g2/Hz
400 0.273 g2/Hz
2000 0.069 g2/Hz
Nivel total 10.03 grms 20.05 grms
Duracion 120 seg. 30 seg.
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La Tabla 56 muestra el orden de los ensayos vibratorios efectuados sobre el TPS completo. Se
puede apreciar la aparicidn intercalada de los ensayos de bajo nivel como control, y a su vez los

ensayos de nivel aleatorio para cada uno de los ejes.

Tabla 56: Orden de los ensayos.

Ejes de ensayo

Descripcion del ensayo

Ensayo eje Z

Ensayo eje Y

Ensayo eje X

Bajo Sine(Tabla 51
Aleatorio -12dB (Volna)
Aleatorio -6dB (Volna)

Bajo Sine
Aleatorio ensayo total (Volna)
Bajo Sine
Bajo Sine
Aleatorio -6dB (Volna)
Bajo Sine
Aleatorio ensayo total (Volna)
Bajo Sine
Bajo Sine
Aleatorio -6dB (Volna)
Bajo Sine
Aleatorio ensayo total (Volna)
Bajo Sine
Aleatorio -6dB (A5-SG)
Bajo Sine
Aleatorio ensayo total (A5-SG)

Bajo Sine
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54 Resultados

A continuacién se detallan los resultados de los ensayos previamente descritos: tanto para los
ensayos de choque térmicos para uniones aisladas, para semiprototipos y para losetas del TPS a
tamafio real, asi como para los ensayos de vibraciones para losetas a tamano real.

5.4.1 Ensayo de choque térmico con unién béasica

Las probetas compuestas por uniones basicas de Ti6Al4V y C/SiC perforado con laminas de
Ticusil como aporte, tras ser fabricadas y ensayadas en repetidos ciclos de choque térmico
previamente detallados, se estudian de acuerdo a las siguientes etapas: primeramente se lleva a
cabo una inspeccién visual y posteriormente un estudio metalografico de la unidn, para conocer
el estado de las muestras.

Las imagenes de la Figura 160 muestran las uniones antes y después de los ciclos de choque
térmico. Se puede observar la oxidacion de la aleacién de Ti tras las pruebas térmicas incluso a
pesar de que el vacio en la cdmara es del orden de 10 mbar.

Temp./situacion Situacion inicial Situacion final

6802C
(LC1)

8402C
(LC2)

Figura 160: Probetas ensayadas a choque térmico antes y después del ensayo (50 ciclos).
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La observacién de la seccidn transversal de las uniones (Figura 161) muestra una pequefia
deformacién que también se observa en las uniones después de su fabricacion: este efecto es
compartido entre las cargas térmicas sufridas en el ensayo y las tensiones residuales del proceso
de fabricacidn, que alcanza una temperatura superior que la del ensayo (9302C braseado vy
6809C-840°C los ensayos respectivamente), capaces de deformar la placa de Titanio debido a su
pequefio espesor (0,8 mm).

La unién que experimenté la mayor carga térmica (LC2) presenta algunas grietas alrededor de
las perforaciones del CMC, estas grietas son como las analizadas en el capitulo anterior, siguen
el recorrido marcado por las perforaciones, y no prosiguen su camino hacia la superficie. Son
consecuencia de las tensiones que el choque térmico ejerce sobre la unién. El estudio de las
secciones transversales (Figura 163) muestra que la microestructura de la soldadura no ha sido
influenciada por los ciclos térmicos.

Las uniones CMC/Ti soportaron 50 ciclos de choque térmico, y las secciones analizadas
microestructuralmente presentaron una estructura sin signos de recristalizacidon en el area de
soldadura.

El analisis microestructural de la seccidn transversal de las probetas muestra (Figura 161b) cdmo
ha sido el llenado de las perforaciones. Como se puede observar, si bien no existe un relleno
perfecto en todas las cavidades, se obtiene un buen llenado en la gran mayoria de los orificios.
Asi mismo, tras soportar las tensiones de cada choque térmico, se aprecia la mayor curvatura
que se produce en la probeta del segundo caso (la Figura 161b, se corresponde con la
configuracién LC2, que consiste en 50 ciclos de 8409C) respecto a la del primer caso (la Figura
161a, se corresponde con la configuracion LC1, que consiste en 50 ciclos de 680°C). La
deformacién se considera debida a la diferencia de CTE entre ambos materiales (a compresién el
Ti6Al4V y a traccion el C/SiC).

En la seccién analizada de la probeta ensayada en configuracién LC1 se observa la presencia de
una grieta que recorre la periferia de la perforacién, pero al limitarse su recorrido a continuar
esta trayectoria, no logra formar una grieta que se propague sobre los planos longitudinales, y
termina su recorrido en el material de aporte, el cual parece realizar funciones de sumidero de
las grietas.

Por otra parte, se observa que para los dos tipos de configuraciones ensayadas se presentan
grietas interlaminares en el C/SiC. Estas grietas son debidas a la diferencia de CTE entre el
material metalico y el composite, creando grietas entre estos dos materiales, que discurren
paralelas a la union (Figura 161a).
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Figura 161: Secciones transversales de las uniones C/SiC - Ti6Al4V después de 50 ciclos de choque
térmico a) ciclos tipo LC1 a 6802C y b) ciclos tipo LC2 a 8402C. En rojo se indican las grietas
interlaminares que desembocan en los orificios rellenos de aporte.

Se observa, asi mismo, un cambio en la microestructura de las zonas internas de relleno de las
perforaciones. En las muestras ensayadas bajo mayor carga térmica (Figura 162 b, caso de carga
LC2, T2 maxima 8409C) se forma una estructura con una distribucion de fases uniforme,
encontrando en la mayor parte de la zona del aporte fases de composicidn AgCu debido a una
mayor difusion del Titanio, desapareciendo la mayor parte de las fases de TiCu, (de color oscuro
en la Figura 162a), asi como la mayor parte de las fases muy ricas en Ag (de color blanco en la
Figura 162a).

Ti6Al4V

Figura 162: Secciones transversales de las uniones C/SiC - Ti6Al4V después de 50 ciclos de choque
térmico. Izda.) tipo LC1. Centro) tipo LC2. Dcha.) Unidn sin perforaciones, no ensayada.

En la Figura 163 se presenta el analisis composicional (EDX) de las distintas fases presentes en la
probeta ensayada en condiciones LC1. En este estudio efectuado mediante microscopia
electrénica de barrido, se profundiza en la composicidn de cada una de las fases que componen
el andlisis de la seccion transversal de la muestra. Se pueden diferenciar las siguientes fases:
comenzando desde el material base de Titanio (aleacién Ti6Al4V) se observa una capa rica en
Titanio con un porcentaje pequefio de Cobre, para pasar a capas con una mayor cantidad de
Cobre y una ultima capa, la mas abundante en el relleno de la perforacidén, compuesta por fases
ricas fundamentalmente en Cobre y Plata. Como se comentd anteriormente, las fases ricas en
Plata, mas claras, son sensiblemente menos abundantes que en los andlisis microestructurales
de las uniones que no han sido ensayadas con ciclos de choque térmico, puesto que las altas
temperaturas que sufre la muestra provocan reacciones del Ag con los demas elementos (Cu y
Ti), y deja de encontrarse en su forma elemental.
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Figura 163: Analisis (EDX) de la seccion transversal de la union tras los 50 ciclos termicos tipo LC1.

54.2 Ensayo de choque térmico con un TPS a sub-escala

Los sub-prototipos ensayados fueron inspeccionados visualmente. Adicionalmente a las
inspecciones visuales de las muestras ensayadas con ciclos de choque térmico, se realizé la
caracterizacion microestructural de una de las muestras.

236



PRUEBAS EN CONDICIONES DE REENTRADA 2017

La Figura 164 muestra imagenes de las 4 probetas ensayadas en las condiciones de choque
térmico previamente descritas.

Figura 164: Probetas después de realizar los ensayos de choque térmico: a) N2 1, b) N22, c) N23, d) N24.

Una primera inspeccion de las probetas, una vez concluidos los ensayos, indica que no existe
ninguna degradacién relevante, tal como se puede apreciar en las fotografias de la Figura 164. A
pesar de realizarse ensayos mas alld de las cargas de disefio, las probetas sélo fueron
ligeramente afectadas. Se realizd un estudio metalografico para la caracterizacién composicional
de la superficie superior de la uniéon de aquella probeta que se considerd relevante. Esta
superficie seleccionada contiene todos los componentes de la union, desde el C/SiC hasta el
acero inoxidable del utillaje. Debido a que se eligié el analisis de la superficie para el estudio de
la composicién de las diferentes capas, no hubo que realizar una preparacidn de las muestras
posterior al ensayo.

Concretamente, en la Figura 167 se presenta la vista superior de una de las probetas ensayadas
(probeta 3), asi como la localizacidon esquematica de la zona de la que se extrajeron las probetas
metalograficas para el estudio de la unién.

La inspeccion visual de las 4 probetas permite extraer las siguientes observaciones:

La inspeccion visual de la probeta #1 no indica ningun defecto resefiable. La temperatura
registrada en la parte superior de la cara frontal (en el SiC multicapa) durante el ensayo, es decir
frente al susceptor de grafito, fue de 1180 + 10°C durante todos los ciclos. En la parte inferior de
la cara frontal, la temperatura caia hasta los 1030 + 10°C, y en la parte posterior de la placa de
Titanio (la zona de soldadura), se registré una temperatura de 690 + 10°C. Esta temperatura es
relevante en relacidn a la supervivencia de la soldadura, teniendo en cuenta que el metal de
aportacién tiene su T2 sdélidus en 7802C. La Figura 165 muestra el aspecto de la probeta antes y
después del ensayo de choque térmico, donde al no observar una degradacion resefiable se da
por valido el disefio de la muestra #1 para las condiciones del ensayo. Se puede observar que la
curvatura adquirida por la placa de Titanio es inapreciable.
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Figura 165: Probeta #1. a) Sin ensayar, b) después de 20 ciclos de choque térmico, c) después de 100
ciclos de choque térmico.

La inspeccidn visual de la probeta #2 tampoco indica ningun efecto destacable provocado por el
ensayo. Esta probeta fue ensayada con 40 mbar de presién de aire, lo cual condujo a una
disminucién en los valores de las temperaturas medidas (un efecto previsible): 850 + 20°C en la
cara superior y 680 £ 20°C en la unién de CMC-Ti. La desviacidn de la temperatura alcanzada
entre las diferentes repeticiones de los ciclos es ligeramente mas alta comparada con los
ensayos bajo vacio. La principal conclusidon que se extrae de la inspeccidn es la inexistencia de
degradacion ni aparicion de grietas, y por lo tanto la soldadura no ha resultado afectada. Se
puede observar que la curvatura adquirida por la placa de Titanio es inapreciable.

Figura 166: Probeta #2. a) Sin ensayar, b) después de 20 ciclos de choque térmico, c) después de 100
ciclos de choque térmico.

La inspeccidn visual de la probeta #3, mostrd la presencia de grietas muy finas alrededor del
Titanio, asi como una mayor rugosidad superficial que la originaria, donde pueden observarse
estas zonas agrietadas. No hubo por otra parte una pérdida visible de la integridad de la unién.
Se puede observar igual que con las anteriores probetas que la curvatura adquirida por la placa
de Titanio es inapreciable.

La observacion de la seccion superficial en el microscopio electrénico de barrido muestra las
composiciones presentes en estas zonas. En la Figura 167 se presenta la localizacion
esquematica de la superficie analizada.
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Inspeccién en
SEM Acero Inox. Ticusil

ﬂ '! Ti6AI4V /

a)

SiC multicapa

Figura 167: a) Localizacidn de la zona de andlisis superficial llevado a cabo en el SEM. b) Probeta n2 3
tras el ensayo de choque térmico, con la zona del analisis marcada por un cuadrado rojo discontinuo.

La micrografia indica una estructura graduada, formando capas (Figura 168). El analisis de las
mismas se muestra en la Figura 169. Podemos distinguir las siguientes zonas:

En primer término se encuentra la zona 1, correspondiente al C/SiC. Adyacente a la zona 1 se
encuentra la zona 2, con una mayor cantidad de Plata y la zona 3 donde hay mayor contenido de
Cu, asi como algunos otros elementos procedentes de la aleacién de Titanio (también se han
identificado algunas particulas de Fe en este area, posiblemente proveniente del utillaje de
acero utilizado durante la fabricacion de la muestra). Debido a las dudas en el origen de estos
elementos se llevd a cabo un amplio nimero de analisis en diversos puntos de la zona, todos
ellos dentro de la capa de Titanio, obteniéndose los mismos resultados.

En la zona 4 el Titanio es claramente el elemento principal, con presencia de Cobre. Esto sucede
porque se forma la capa que en este tipo de uniones aparece junto al Ti6Al4V, formada por
TiCu,. Aqui es donde vemos que existen algunos defectos superficiales, como zonas de esta fase
agrietadas. Sin embargo no supone un defecto que influya en las propiedades de la unién por la
lejania de la zona de contacto.

La zona 5 estd formada principalmente por la pieza de Ti6Al4V y algunos otros componentes
procedentes del Ticusil. Por ultimo, la zona 6 es el acero inoxidable procedente del utillaje. Con
este analisis podemos encontrar que las fases que se encuentran en esta probeta son las mismas
que se encuentran en el analisis microestructural de una unién braseada que no ha sido
sometida a ensayos de choque térmico.
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Figura 168: Superficie de la probeta #3 con las diferentes zonas en las uniones Ti-CMC.

El andlisis composicional de la superficie de la probeta #3, la cual ha soportado unas condiciones
mas restrictivas entre las del tipo LC1 (100 ciclos LC1, de 6802C) +40 ciclos LC2 (de 8402C), indica
gue esta composicion también sigue intacta.
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La inspeccidn visual de la probeta #4, ensayada en condiciones mas exigentes que las anteriores,
muestra en primer lugar que también consiguid superar el ensayo de choque térmico, tal como
puede apreciarse en las imagenes de las Figura 170y Figura 171. En la zona de la unién, como ha
sucedido con las anteriores probetas, no se han producido dafios que afecten a la integridad de
estas probetas, no encontrdndose aparicién de grietas. No obstante, se puede observar en este
caso que la curvatura adquirida por la placa de Titanio es mucho mayor que en los demas
ensayos, debido a las elevadas temperaturas alcanzadas en este caso. Es importante resefiar
que, a pesar de la deformacién del Titanio, la unién mantiene su integridad. Un detalle que
diferencia a esta probeta de las demas, aunque no tiene relacion directa con la zona de unién,
es el grado de degradacion de la espuma aislante dentro del sdndwich, que es el mayor de entre

todas las probetas.
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temperaturas alin mayor que el previsto, y efectos como el comentado de una mayor curvatura
de la placa de Titanio.

Figura 170: Probeta #4. a) Sin ensayar, b) después de 50 ciclos perfil #12 a 685 °C, c) después de 50 ciclos
adicionales del perfil #7 a 850 °C y 50 ciclos del perfil#10 a 1000 2C

Ti6Al4V

Figura 171: Imagen de la Probeta #4 después del ensayo completo de choque térmico. Temperatura
madxima en el susceptor, 1.794°C. Se observa la flexion de la pieza de Titanio. Temperatura maxima en la
union 10009C.

543 Ensayo de choque térmico con una loseta del TPS

En el caso de los ensayos de choque térmico mediante las ldmparas de IR, cabe destacar que
tras la inspeccion visual todas las probetas soportaron las cargas térmicas de los ciclos sin que la
integridad de los TPS se viera afectada.

Para la probeta IR-1, la temperatura de la pared del TPS (medida con un pirdmetro calibrado con
1 como emisividad) muestra un valor cercano a los 8002C, ver Figura 172. La temperatura
medida en la zona de unién parece ser espacialmente homogénea (menos de 50°C de diferencia
con la pared). Del mismo modo, el gradiente térmico a través del CMC es bajo. Esto era
previsible teniendo en cuenta la elevada conductividad térmica del material y su pequefio
espesor.
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Mas de 13 minutos después de la prueba, la temperatura de la cara posterior (Termopar TC4,
correspondiente al exterior de la placa Aluminio, Figura 172), alcanza los 37°C aunque
inmediantamente después vuelve a declinarse la temperatura.

En el ejemplar IR1 antes y después de la exposicidn radiante no se observé ninguna desunién en
el TPS, sin embargo estos ensayos no fueron posteriormente complementados con ensayos

mecanicos.
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Figura 172: Temperatura medida por los 4 termopares para la probeta IR-1 durante un choque térmico.

En este caso la temperatura de la soldadura no llega a los 8002C por lo que es légico que la
integridad de las uniones continude tras el ensayo, como hemos visto en anteriores ensayos a
una menor escala. En el caso de la muestra IR-2 los resultados fueron igual de positivos. En el
caso donde la carga térmica fue mayor, la probeta IR-3, la temperatura que alcanza la zona de
unién supera los 1000°C durante mds de 30s, tal como se muestra en la Figura 173. A pesar de
ello, no se observé ningln despegue de las uniones, pero como en el anterior ensayo, es dificil
cuantificar su comportamiento mecanico debido a la falta de cargas externas presentes.
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Figura 173: Temperaturas de los 4 termopares para la probeta IR-3 durante el choque térmico.

La unidn de la muestra IR-3 (T2max. ensayo de 1100°C) consiguid mantener su integridad
después de soportar estas temperaturas. Aunque en principio era previsible que el metal de
aporte debiera de haberse soltado por sobrepasar la temperatura en la que el aporte funde,
perdiendo cualquier tipo de sujecidn, el ensamblaje resulté compacto bajo inspeccidn visual tras
la prueba. Sin embargo, la razén por la que la integridad de la unién no se ve afectada, aparte de
la falta de cargas mecanicas externas, podria deberse a la formacion de nuevas fases
(intermetdlicas en este caso) entre el Ti6Al4V y el C/SiC con el material de aportacion, las cuales
presentaran un punto de fusion muy superior al del aporte base. Adicionalmente, no puede
descartarse que, al encontrarse cada una de las 4 areas de unidn en las esquinas de las
muestras, exista una diferencia de temperatura que no se ha podido determinar en el ensayo,
por lo cual la temperatura en las uniones podria haber sido ligeramente inferior a la medida.

Las condiciones de reentrada reproducidas en estos ensayos para los TPS estudiados, han
demostrado que la unidn puede soportar temperaturas tan altas como los 8002C sin perder la
sujecion entre las piezas. Teniendo en cuenta que esta soldadura ha sido ensayada a mayores
temperaturas y con una repeticion numerosa de los ciclos (probetas #3 y #4 del anterior
apartado) es algo que se podia esperar. De todas formas en el caso de IR3 con un mayor tiempo
de mantenimiento del flujo de calor se consiguen unas temperaturas que sobrepasan las hasta
ahora experimentadas, de 11009C. Dado que esa temperatura sobrepasa el punto de fusion del
aporte se concluye que existen compuestos intermetalicos que mantienen la unién fijada a altas
temperaturas.
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5.4.4 Ensayo de vibracién con una loseta del TPS

En la Tabla 57 se muestran los resultados de los ensayos a vibracidn, concretamente la evolucién
para los ensayos completos (para los ejes X, Y e Z). El comportamiento de los ensamblajes bajo
vibracién es normal y no se encontraron defectos significativos (inspeccionados visualmente de
una manera continua).

Tabla 57: Comparacidén con Bajo Sine - Respuesta del eje Y.

Ejes del Descripcion del Comparacién con bajo sine (Respuesta en eje Y)
ensayo ensayo

Ensayo Eje Z 222 i
Random -12dB
(Volna)
Random -6dB
(Volna)
Bajo sine

Random Full test
(Volna)
Bajo sine

5 xCrers swoos om0 Acuom(y P
SUKCana BG4I 0G0 Acum Bamsinae b |

Ensayo Eje Low Sine
Y Random -6dB
(Volna)
Bajo sine

cRandom Full test =
(Volna) H R
Bajo sine

p——
™

s s 78w E) ® 0 @ @ omwom E) 0 w0 = en man oo
Decas
Ut (HERTZ)

X_SLOJ AUXChame G0000W28 0000 ACLEZS()y 23

Ensayo Eje Bajo sine 7?}%}5:% A G som0t10 00 Aciaas iy B by I
X Random -6dB ”
(Volna)

Bajo sine 5°

Random Full test g
(Volna) ool e
Bajo sine . N

=i

mes [

i A, Ty} 1 o
3 bl

13
.
L 5

5 65 789w E) m @ % @ 7w wom £ W w0 w0 w0 w00 1w

oecace
Uneown (HERTZ)

Random -6dB (A5- T I
SG)
Bajo sine

Random Full test
(A5-SG)
Bajo sine

245



PRUEBAS EN CONDICIONES DE REENTRADA 2017

Se advierte cdmo la insercidén de ensayos de bajo nivel sinusoidal entre los ensayos aleatorios
(inicialmente, y después de parte del ensayo completo) permite, por comparacién, ayudar a
determinar si un fallo o cambio ha ocurrido (descolocacién de un tornillo, agrietamiento del
braseado). La Tabla 57 muestra los resultados de las comparaciones de bajos niveles
sinusoidales en el eje Y. Existen tablas adicionales en las distintas direcciones con igual
resultado, sin cambios entre las vibraciones pre y post alto nivel sinusoidal.

La verificacién de que estos resultados son validos se obtiene por la repeticién de las curva de la
Tabla 57. En estas curvas el perfil de la respuesta con respecto a las frecuencias de vibracién
ejercidas a las muestras repiten el mismo patréon tanto antes como después de los barridos de
nivel alto. Esto quiere decir, que los esfuerzos vibracionales mas fuertes a los que se han
enfrentado estas muestras, no repercuten en absoluto en la integridad de las mismas, pues
tanto fracturas como grietas, como despegues de cualquier tipo alterarian las frecuencias
naturales de las muestras modificando las curvas derivadas del barrido de frecuencias de estos
ensayos vibracionales.

Ademas, se puede apreciar que los TPS han soportado las cargas aleatorias vinculadas tanto con
los niveles de la misidn Volna (que han sido ensayados en los tres ejes), como con los superiores
niveles de la Ariane (en este caso solo ensayado en el caso expuesto en la Tabla 57, para el eje
X). De este modo, aunque no estd demostrado en todos los ejes, también se detecta una
capacidad de soportar misiones exigentes.

Ya que las cargas de vibraciones disefiadas para estas muestras han sido soportadas, se da por
adecuado el diseio de los TPS en cuanto a las cargas mecdnicas de vibraciones.
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5.5 Conclusiones

Como conclusién, se puede enunciar que las uniones braseadas del C/SiC perforado con el
Ticusil como material de aporte para la unién con el Ti6Al4V, superan las criticas condiciones
gue se producen durante el viaje en un vehiculo espacial. Para este caso se fabricaron probetas
de acuerdo a tres niveles de integracién en el prototipo: unién aislada, semiprototipo y
prototipo final.

En cuanto a los ensayos de choques térmicos, que reproducen la reentrada a la atmdsfera. Los
ensayos se realizaron empezando con probetas del menor nivel de integracidn, aumentando
gradualmente de acuerdo a los resultados obtenidos en el nivel previo:

e Se caracterizan térmicamente los distintos puntos de la cubierta de un vehiculo espacial
donde el TPS esta ubicado. Se han definido los ensayos a realizar en base a tres zonas
con una carga térmica diferente para cada una de ellas: de menos a mas restrictivas.
tenemos la trasera, la frontal y el borde. Se valida el método de unién para el uso en
distintas partes de la cubierta de la nave, y también a distintas escalas (unidn basica,
semiprototipo y prototipo final).

e La unidn basica supera los 50 ciclos de choque térmico a 6802C (carga trasera) y 8402C
(carga frontal). La unién continta integra aunque se presenta la aparicion de grietas y de
una composiciéon con mayor presencia de TiCu, en la zona de la perforacion.

e Los semiprototipos del TPS a subescala soportan por un lado hasta 100 ciclos de 6502C
en la unidn braseada del TPS tanto en vacio como con atmésfera de 40mbar (caso de
carga referido a la zona trasera). Por otro lado, consigue aguantar ademas de los ciclos
comentados, 40 ciclos mas del caso de carga para la zona trasera (8502C). Por ultimo,
también superé combinaciones de 50 ciclos de cada uno de los 3 tipos de casos de carga
(referidos a la zona frontal, trasera y la mas critica, el borde, con 18002C en el exterior
del TPS), efectuados consecutivamente en una misma probeta. Estos ciclos no dafian la
integridad de las uniones. Los estudios composicionales de la superficie tras soportar
estos ciclos demuestran la continuidad de las fases presentes en la unién. No obstante,
en las probetas del caso de carga LC1 se han observado pequenias grietas en la superficie
de C/SiC en la zona cercana a la unidn; asimismo, en la probeta bajo carga LC3 se
observan grandes curvaturas en la pieza de Titanio debido a las tensiones térmicas.

e Los prototipos finales han podido fabricarse con las dimensiones requeridas para una
loseta de un TPS de un vehiculo espacial.

e las losetas de dimensiones finales han soportado ciclos con las condiciones mas
extremas, en las que la soldadura ha aguantado temperaturas cercanas a los 11002C
logrando que la unién mantuviese su integridad gracias a la difusidon y creacion de
compuestos intermetalicos que resisten temperaturas superiores, aunque en este caso
no se ha dado la repeticién del ciclo.
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Si bien la integridad de la unidn se mantiene, existen diferentes defectos producidos por
los repetidos choques térmicos, tales como la delaminacion del C/SiC, la curvatura que
adquiere la zona de braseado o las pequefias grietas aparecidas en la periferia de las
perforaciones rellenas de aporte. Aun asi estos ensayos demuestran la capacidad de
reutilizacion de este sistema.

En cuanto a los ensayos de vibraciones en los TPS:

Los ensamblajes han superados los ensayos de vibracidon bajo especificaciones del
lanzador Volna (en los 3 ejes X, Y e Z) y bajo las de Ariane 5G (solo ensayadas en el plano
X en este ultimo caso). Al superar el ensamblaje este ensayo también lo hacen todas sus
partes, es decir, las uniones braseadas de C/SiC-Ti6Al4V. Los resultados comparativos de
las respuestas a niveles de vibracidn bajo tras soportar diferentes niveles de vibraciones
evidencian que las uniones superan las pruebas sin afectar a la unién, no encontrandose
grietas ni pequefias fracturas. Por ello, se concluye que las uniones desarrolladas para el
TPS son capaces de soportar las vibraciones que el viaje espacial requiere.

Por tanto, queda patente la validez de esta solucidon con la que las muestras de TPS
finales han pasado los ensayos de vibraciones y de choque térmico, sin que las uniones
hayan visto dafada su integridad.

Tras los exitosos ensayos, se puede concluir que este método de soldadura presenta grandes

capacidades para poder ser empleado en vehiculos para mas de un Unico viaje espacial, ya que

los disefios fabricados superan las condiciones extremas de ensayo, basadas en las condiciones

que experimentarian en el proceso de reentrada a la atmdsfera.
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6. Conclusiones y posibles vias de futuro

Teniendo en cuenta el andlisis de los resultados experimentales obtenidos y presentados en esta
tesis sobre la unién entre el Ti6Al4V y el C/SiC con el material de aporte Ticusil por el método de
braseado, se procede a continuacidn a exponer las principales conclusiones que se han extraido,
de manera ordenada. En primer lugar se resumiran aspectos tratados sobre la modificacién del
material de aportacidn a través de la inclusién de cargas para la mejora de la resistencia de la
union. Posteriormente, se hablard del desarrollo de las uniones con perforaciones en el
composite ceramico, también para incrementar la resistencia de la unidn. Y por ultimo, se
detallaran los resultados de los ensayos en condiciones de reentrada de las uniones optimizadas
con las perforaciones desarrolladas.

1) ESTUDIOS DE MODIFICACION DEL APORTE TICUSIL CON REFUERZOS DE CARBONO

Las investigaciones realizadas para desarrollar un nuevo aporte que incluyese un refuerzo de
Carbono con el fin de aliviar las tensiones producidas durante el proceso de braseado y asi
aumentar la resistencia de la unidn permiten alcanzar las siguientes conclusiones:

1. Mediante la adicién de cargas al material de aporte Ticusil se consiguen reducir las tensiones
residuales y se aumenta la resistencia de las uniones braseadas entre el C/SiCy el Ti6Al4V.

2. Se ha observado que el tipo de carga mas eficiente para modificar el Ticusil es la fibra corta
de C por encima de las particulas de C, mientras que con las fibras largas de C y con las
nanofibras de C no se ha conseguido una mezcla adecuada para llevar a cabo el proceso de
braseado por su dificultad para lograr una mezcla homogénea. Con las fibras cortas y con las
particulas de C se consiguen uniones con una dispersion homogénea, sin la creacién
prematura de clisteres de particulas/fibras.

3. Para conseguir el mezclado 6ptimo se ha desarrollado un método de adicién de las cargas de
C con el aporte Ticusil consistente en una etapa de mezcla en una turbula de dos ejes
durante 2 h, incluyendo bolas de alimina para mejorar el proceso, fijando las cantidades de
los refuerzos dentro de los limites de percolacién del aporte. Para fijar estos limites se
realizé un estudio de mojabilidad del composite ceramico C/SiC con los aportes modificados
con distintas cantidades de carga. Se empled el analisis microestructural de probetas para
determinar los limites de percolacién. El estudio dio como resultado que el limite de
percolacidon del aporte Ticusil con las fibras cortas de Carbono y con las particulas de
Carbono estudiadas es del 30%vol.

4. Mediante el estudio de la resistencia mecanica que proporciona la unidn fabricada con el
aporte Ticusil modificado con las fibras y con las particulas de C, se determina la mejor
opcion para la aplicacidon que se persigue en esta tesis. Se utilizan ensayos de resistencia a
cortadura para esta caracterizacién. Las uniones realizadas con Ticusil modificado, tanto con
fibras cortas como con particulas de C, obtienen su valor maximo de resistencia a cortadura
con una adicion de un 15%vol. de C. Se seleccionaron las fibras cortas de C como mejor
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formato de carga para la adicidon al aporte ya que el mismo supuso una mejora de la
resistencia a cortadura entorno a un 65% sobre la unién con polvo de Ticusil comercial. El
aporte comercial modificado con las particulas de C mostré una mejora de la misma entorno
a un 60%. Ademas de determinar la resistencia a cortadura, se han tenido en cuenta
también las caracteristicas microestructurales de las uniones con el fin de determinar
posibles riesgos potenciales en su integridad. Asi, mientras los aportes modificados con
fibras cortas de Carbono presentan una pequeiia tendencia a la aglomeracion de las cargas,
ésta es considerable en los aportes modificados con particulas de Carbono.

Aunque es remarcable el aumento de la resistencia a cortadura que se consigue con el
aporte modificado, las uniones entre la aleacion de Titanio y el composite C/SiC con estos
aportes contintian conduciendo a la formacion de grietas en el sustrato de C/SiC.

Se ha desarrollado un método para fabricar probetas cilindricas de aporte modificado para
los ensayos de dilatometria. Se ha comprobado mediante estas pruebas que la adicién de
cargas conduce de manera efectiva a la disminucién del CTE del aporte. Existen diferencias
entre el CTE experimentalmente determinado y el calculado de acuerdo a la literatura, que
se consideran debidas a la heterogeneidad del material fabricado por el proceso artesanal
seguido en la fabricacidn de las probetas, asi como a la posible anisotropia de la distribucion
de las fibras cortas de C en la probeta. EL CTE de los nuevos materiales de aportacion
fabricados con la adicidn de cargas ha sido medido, y mientras el Ticusil original cuenta con
un coeficiente de 18,5*10° K, el aporte modificado con 10%vol., 15%vol. y 20%vol. de
fibras cortas de Carbono presenta coeficientes de dilatacion térmica de 15,8*10° K7,
14,8%10° K'y 12,6¥10° K respectivamente. El aporte modificado con particulas de
Carbono en un 10%vol., 15%vol. y 20%vol. presenta CTEs de 17,9%10° K?, 15,9%10° K™ y
14,2*10° K* respectivamente.

Por las razones hasta ahora enumeradas, referidas a la mayor resistencia mecanica, a las
buenas caracteristicas microestructurales de la unién que contiene hasta un 15%vol. de
carga en el aporte y al mayor alivio tensional derivado de la disminucidn pronunciada del
CTE del aporte modificado, el empleo de las fibras cortas de Carbono para la modificacion
del aporte ha producido las uniones con mejores resultados.

2) ESTUDIOS DE MODIFICACION DEL APORTE TICUSIL CON REFUERZOS DE SiC

Las investigaciones realizadas para desarrollar un nuevo aporte que incluyese un refuerzo de SiC

con el fin de aliviar las tensiones producidas durante el proceso de braseado y asi aumentar la

resistencia de la unidn permiten alcanzar las siguientes conclusiones:

1.

Se ha estudiado el uso de cargas ceramicas de SiC para modificar el aporte Ticusil. El formato
de particulas ha sido empleado en dichos estudios por sus propiedades adecuadas y
funcionalidad. Esta particulas son de un tamafio pequefio (<1um) y dan propiedades
beneficiosas a la matriz del aporte. Otros formatos de carga disponibles, como los Whiskers
o las fibras han sido desechados por precauciones sanitarias en el primer caso y por la dificil
disponibilidad y manejo en el segundo.
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3)

Se realizé un estudio de mojabilidad entre el C/SiC y el aporte modificado con particulas de
SiC. Los resultados indican que el uso de particulas de SiC mezcladas con el aporte Ticusil no
consigue un mojado aceptable. A partir de un 15%vol. de refuerzo no se produce la reaccion
entre aporte y sustrato de composite cerdmico. Por esta deficiente mojabilidad se
determina la ineficacia de las particulas de SiC (sin mas refuerzos adicionales) como carga en
el aporte Ticusil. Ello es debido a que el Titanio disponible en el Ticusil reacciona con las
particulas de SiC y por ello, el aporte de braseado pierde Titanio para producir la unién con
el sustrato de C/SiC.

ESTUDIOS DE MODIFICACION DEL APORTE TICUSIL CON REFUERZOS COMBINADOS DE
PARTICULAS DE TITANIO Y PARTICULAS/FIBRAS CERAMICAS

El estudio realizado para analizar el posible desarrollo de un aporte mejorado incluyendo un

refuerzo adicional de Titanio a las mezclas de Ticusil+fibras cortas de C y Ticusil+particulas de

SiC, con el fin de aumentar la cantidad de carga adherida y asi aumentar la resistencia de la

union, permiten alcanzar las siguientes conclusiones:

Se estudiaron de manera separada los procesos de optimizacidon del aporte Ticusil con
cargas de Carbono y del mismo aporte con cargas de SiC, incluyendo en cada uno adiciones
de Ti.

La inclusidon de particulas de Titanio en la mezcla del aporte ayuda a que se pueda incorporar
un mayor porcentaje de carga de fibras cortas de Carbono. Los estudios realizados con el
uso combinado de particulas de SiC con particulas de Ti como refuerzo del aporte Ticusil
indican que la inclusion del Ti asegura el buen mojado y viabilidad de la unién en el caso de
las cargas de particulas de SiC. Gracias a su caracter de metal activo asegura las reacciones
con el C/SiC necesarias para la consecucion de la unidn. En el caso de las fibras cortas de C
se consigue una buena mojabilidad hasta con un 25%vol. de carga ceramica, y con el SiC
hasta con un 30%vol.

Se ha maximizado la resistencia de las uniones al incorporar pequefias adiciones de Ti al
aporte modificado con fibras cortas de Carbono. La optimizacion de los procesos se llevo a
cabo mediante un disefio factorial de experimentos de dos niveles, y con cuatro variables a
estudiar. Los resultados de los ensayos mecanicos a cortadura de las uniones aumentaron
significativamente con la adiciéon de Ti, en mas de un 100% comparado con el uso
Unicamente de C como carga.

Las uniones formadas por Ticusil modificado con fibras cortas de C consiguen el mejor
resultado, de 3,42 MPa, con el 15%vol. de fibras y un 7,5%vol. de particulas de Titanio. El
ciclo de braseado se debe llevar a cabo a 9052C durante 15 minutos.

A pesar de la significativa mejora de la resistencia de la unidn, no se pudieron erradicar las
grietas que se producen en el composite cerdmico cuando se realizan las uniones C/SiC-
Ti6Al4V.

251



CONCLUSIONES Y POSIBLES ViAS DE FUTURO 2017

6.

4)

En el caso del aporte modificado dentro del rango de 15%vol.-25%vol. de carga de C las
diferencias de resistencia a cortadura de la unién segun la fraccién de carga no han sido
determinantes, y la temperatura de braseado es la variable que ha influido en la resistencia
a cizalla en las uniones modificadas con particulas de Titanio y fibras cortas de C.

Se ha maximizado la resistencia de las uniones al incorporar pequefias adiciones de Ti al
aporte modificado con particulas de SiC en el aporte. Para ello se realizé6 un disefio de
experimentos. El resultado del disefio de experimentos indica que en las uniones formadas
por Ticusil modificado con particulas de Titanio y particulas de SiC, la fraccidn de SiC en el
aporte es la variable mas importante en la resistencia mecanica de la unién (dentro del
rango de 15%-25%vol. de carga), aunque también interviene de forma significativa la
temperatura de braseado. En este caso, la resistencia de la unién aumenta con la
disminucién de la temperatura. La maxima resistencia de la unidn se obtiene con una
fraccién de particulas de SiC en el aporte de un 25%vol. y con una temperatura de
procesado baja, 9052C, alcanzando los 3 MPa.

Por otra parte este método de adicidon de un gran volumen de cargas combinadas (C+Ti y
SiC+Ti) tiene como consecuencia una reaccion del aporte menos homogénea con el sustrato
gue conlleva la reduccién del area efectiva de unién después del proceso de braseado. Otro
efecto que acarrea este aumento de la concentracidn de carga es la apariciéon de defectos y
huecos por la mala reaccién del aporte con las cargas y por el cambio de la temperatura de
fusidn que provoca una adicién grande de Ti, con un aporte de mayor viscosidad impidiendo
gue se disperse de una manera adecuada. Esto reduce la potencial resistencia mecdanica y
provoca unos resultados con una gran dispersion.

Se verifica que la posicion de las piezas durante la fabricacién influye en la unién obtenida
cuando el porcentaje de fibras en el aporte es elevado (25%vol.). El posicionamiento inverso
(la pieza de SiC colocada en la posicién inferior), favorece a la unién gracias al efecto de la
gravedad en la reaccidon entre el aporte y la cerdmica. Aunque existe mejora, no es
suficiente como para poder fabricar microestructuras libres de defectos cuando las cargas
del aporte alcanzan valores altos, y en la practica no se consigue mejorar los resultados
maximos ya obtenidos por con la posicién de la anterior via (con un 25%vol. de fibras cortas
de C en el aporte no se alcanzan los 1,65 MPa resistidos de las uniones con un 15%vol. de
fibras cortas de C en el aporte).

ESTUDIOS DE LA MODIFICACION DEL MATERIAL BASE DE LA UNION C/SIC A TRAVES DE
PERFORACIONES

Otro posible método para relajar las tensiones mecanicas en la intercara de unidn entre el

composite y la aleacidn de Titanio es el empleo de uniones perforadas. En este caso la relajacién

de las tensiones mecanicas se debe a diversos factores que incluyen las perforaciones como un

recorrido de la grieta mas tortuoso, un material ddctil entre el C/SiC que absorbe tensiones o un

aumento del drea de unidn. Siguiendo esta idea, se ha estudiado la realizacién de uniones en las

cuales se ha mecanizado la superficie del composite cerdmico introduciendo perforaciones
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taladradas en diversas configuraciones y dimensiones. El objetivo era desarrollar un método de
union que provea un mejor comportamiento bajo esfuerzos térmico-mecdanicos que el que se
obtiene con las actuales uniones planas, evitando la formaciéon de grietas catastrdficas vy
delaminaciones en el composite debido a las tensiones generadas en la soldadura.

Adicionalmente al estudio relacionado con la geometria de las perforaciones y de la unidn, se
analizd la relevancia del uso del aporte en ldmina o en polvo.

De los estudios realizados se han podido alcanzar las siguientes conclusiones:

1. Diversos patrones geométricos de perforaciones fueron estudiados, basados en
perforaciones taladradas. Se ha desarrollado un proceso de perforacién adecuado para el
material en el que han de realizarse las cavidades, el composite C/SiC. Para ello se requiere
una herramienta con superficie de diamante. Asi mismo, los parametros de taladrado
debieron ser estudiados y optimizados, evitando las delaminaciones en el C/SiC producidos
por procesos no optimizados.

2. Se han estudiado las siguientes configuraciones de perforaciones: ausencia de
perforaciones, dos profundidades de las perforaciones alternas entre filas y por ultimo dos
profundidades de las perforaciones que se alternan en dos direcciones (tanto entre filas
como entre columnas). La calidad de las uniones se determind mediante ensayos a
cortadura, para lo cual se disefié un utillaje especifico para un braseado de las piezas
adecuado.

3. Entre las configuraciones estudiadas, la configuracién formada por perforaciones a
diferentes profundidades y una profundidad alternada en dos direcciones tiene el mejor
rendimiento mecdnico. Ello ha sido atribuido a que esta configuracidon obstaculiza de una
manera mas pronunciada la trayectoria de las grietas. En el caso de las uniones con
perforaciones alternas solo entre filas, esta dificultad para las grietas solo se produce en la
direccion en la que las perforaciones si cambian de profundidad. En la configuracion
seleccionada en cambio, en las dos direcciones perpendiculares: la correspondiente a las
filas y la correspondiente a las columnas.

4. Los factores que inciden en la mejora de la unién cuando se emplean perforaciones son
diversos, siendo los principales los que se exponen a continuacion:

El aumento de las dimensiones de las perforaciones, tanto de la profundidad como del
didmetro, ayuda a mejorar la resistencia de las uniones. Conforme aumenta la profundidad
de las perforaciones el fallo de la unidn en los ensayos a cortadura se produce mediante la
fractura en una capa mas alejada de la intercara de unién. Conforme aumenta el diametro, y
en menor medida también en el caso del aumento de la profundidad, se consigue un
volumen mayor del aporte que rellena las perforaciones y, ya que la naturaleza ductil del
aporte consigue que las tensiones producidas en la intercara de la unidn se relajen, beneficia
la resistencia mecanica de la unién.
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El uso de las perforaciones conduce a un significativo aumento del area de unién entre
aporte y C/SiC con el consiguiente aumento de la resistencia de la misma.

El cambio en el signo de las tensiones entre las zonas perforadas de la intercara de uniény
las no perforadas ayuda a la relajacién tensional.

El patron éptimo de perforaciones consiste en una alternancia de profundidades en dos
direcciones, filas y columnas. Concretamente, las perforaciones de D=1,5 mm vy
profundidades alternadas de 1,1 mm y 1,5 mm, fueron las que proporcionaron mayor
resistencia a las uniones, 11,86 MPa, un 500% mayor que la unién sin perforar.

Las perforaciones realizadas a dos niveles distintos de profundidad, situadas
alternadamente, y en ambos casos con una apreciable profundidad, mostraron los bien
conocidos mecanismos de tenacidad basados en la formacion de numerosas microgrietas
que se propagan diversificdndose en distintos planos, situados a distintas distancias de la
intercara, y en todos los casos alejados de la misma. Ello conduce a que las uniones
producidas de este modo conduzcan a una mayor fiabilidad que las uniones planas.

Se realizé un estudio comparativo de la respuesta mecanica y la composicion interna de las
uniones perforadas braseadas con aporte en lamina y de las producidas con el aporte en
pasta. Para ello se realizaron probetas similares empleando los dos tipos de aporte, y se
realizaron ensayos mecanicos y andlisis metalograficos, alcanzandose las siguientes
conclusiones: el aporte en [dmina condujo a los mejores resultados mecdnicos en todos los
ensayos respecto a las uniones con el aporte en formato pasta de las mismas caracteristicas.
La maxima resistencia conseguida en uniones con perforaciones de 1,5 mm de didmetro y
profundidades alternadas de 1,1mm y 1,4 mm es de 11,86 MPa para aquellas probetas en
que el aporte se empled en formato lamina y de 10,66 MPa para las uniones realizadas con
el aporte en formato de pasta. Esto es debido a que consigue un llenado mas eficiente de las
perforaciones, su manipulacién es mas sencilla y por tanto ayuda a la repetitividad de las
caracteristicas de la union.

Cuando se emplea el aporte en el formato pasta, la cantidad de material de aporte efectiva
disminuye respecto de la que se emplea nominalmente debido a la evaporacién de la
materia orgdnica incluida en la pasta. La propia naturaleza del formato en pasta limita en
gran medida la cantidad maxima que se puede emplear, imposibilitando el uso de
cantidades superiores a las estudiadas en este trabajo (mediante el utillaje usado). Ello
conduce a que el uso del aporte en ldmina permita el uso de cantidades superiores de
material de union frente a las que pueden usarse cuando el aporte se emplea en pasta. En
este caso la cantidad idénea de aporte para las [dminas ha sido de un espesor de 0,3mm
(formado por 2 de 0,15 mm). En cuanto al aporte en pasta, la cantidad empleada ha sido la
marcada por los 0,2 MPa de presidn del utillaje, suficientes para crear una fase intermedia
de braseado de 0,1 mm.

La diferencia de calidad de la unién cuando se emplea uno u otro tipo de aporte (lamina
versus pasta) es grande y facilmente observable a través del analisis visual de las fracturas
de las uniones ensayadas. Se observa que, cuando se emplea el aporte en ldmina con la
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cantidad aqui estudiada, la mayoria de las cavidades (un 96,6% del total) estan rellenas
mientras que cuando se emplea el aporte en formato pasta el relleno de cavidades es
defectuoso, reduciéndose el nimero de cavidades rellenas completamente al 55% del total.
La caracterizacién microestructural de las uniones perforadas ademds de certificar la
existencia de defectos en el llenado en los casos del aporte en formato pasta, indica una
variacion en la composicién interna de las cavidades rellenas del aporte, con las fases ricas
en Ag acumulandose en el centro de los orificios y el Cu reaccionando para formar fases con
el Ti en la periferia de los mismos.

5) COMPORTAMIENTO DE LAS UNIONES PERFORADAS A ELEVADA TEMPERATURA

Se estudiaron bajo unas condiciones de alta temperatura las respuestas mecanicas de las
uniones perforadas fabricadas en base a los descubrimientos previos. Las uniones que fueron
ensayadas en estas condiciones consistieron en muestras braseadas con aporte en pasta,
perforaciones con alternancia de profundidades en dos direcciones (con 3 pares de
profundidades de 0,4-0,7mm, 0,6-0,9mm y 1,1-1,4mm; y con 3 didmetros de 0,5mm, Immy 1,5
mm) Las condiciones de ensayo reprodujeron aquellas que se pueden encontrar durante un
viaje espacial en los siguientes aspectos: ensayos a cortadura en vacio a 3 temperatura (RT,
350°C y 600°C). Del anadlisis de los resultados obtenidos se han sacado las siguientes
conclusiones:

1. La resistencia mecdnica de las uniones sin perforaciones disminuye a altas temperaturas
(6002C) un hasta 30% de su resistencia a temperatura ambiente. Sin embargo para uniones
con perforaciones, existen diferentes tipos de casos. Se encuentran aumentos en la
resistencia en un 30% (0,4-0,7 mm de prof. y 1 mm de diam., 1,1-1,4 mm de prof. y 1 mm de
diam.), producido por el alivio tensional que provoca la ductilidad del aporte de las
perforaciones a alta temperatura, aunque para casos en los que las perforaciones son
menores (0,4-0,7 mm de prof. y 0,5 mm de didm) este aumento es inapreciable. También
encontramos disminuciones de un %30 (1,1-1,4 mm de prof. y 1 mm de didm.) a alta
temperatura, pero el origen se encuentra en la falta de repetitibilidad que el aporte en pasta
provoca para grandes perforaciones.

2. La resistencia mecanica de la unidn basada en perforaciones a 6002C presenta unos valores
mayores que los de una unién sin modificar a temperatura ambiente.

3. El buen comportamiento mecanico a alta temperatura de las uniones perforadas se debe a
que a altas temperaturas la ductilidad de la parte metalica de la unién, mayor por la
presencia de perforaciones, produce un alivio tensional adicional.

4. Dados los mecanismos de tenacidad que muestran las uniones perforadas, los ensayos a
elevada temperatura pudieron ser realizados sin producir la fractura catastréfica completa
de las uniones. Se determind que la resistencia residual de la unién perforada tras
producirse la fractura (no catastréfica) es similar a la de una unién sin perforaciones (1,8
MPa), gracias a la dificultad para el avance de las grietas provocadas por las perforaciones.

255



CONCLUSIONES Y POSIBLES ViAS DE FUTURO 2017

6) METODO DE UNION PARA EL DISENO DEL TPS Y POSTERIORES ENSAYOS EN CONDICIONES
EXTREMAS

Considerando los resultados obtenidos mediante las uniones perforadas frente a las uniones con
el aporte modificado, la eleccién del primer método frente al segundo para el desarrollo del
método de fabricacidn de TPS es sencilla. Mediante estas uniones se procede a desarrollar un
prototipo TPS para ser ensayado en condiciones de servicio. Para ello se producen probetas
siguiendo los procesos optimizados de acuerdo a los estudios previos, que son empleadas en
pequefios prototipos primero, para conducir hasta el prototipo definitivo. Para este desarrollo
se fabricaron probetas de acuerdo a tres niveles de integracidn en el prototipo: unién aislada,
semiprototipo y prototipo final. A las probetas correspondientes a cada nivel de integracién se
les denomina respectivamente (de menor a mayor escala de integracion): uniones basicas, TPS a
subescala y loseta de TPS real.

Con todas estas probetas de diversos niveles de integracion se realizd un estudio de
comportamiento del sistema en condiciones extremas, cercanas a las que deberan sufrir los TPS
en servicio, en el escudo térmico de vehiculos espaciales. Para ello, se realizaron ensayos de
choque térmico. Los ensayos se realizaron empezando con probetas del menor nivel de
integracién, aumentando gradualmente de acuerdo a los resultados obtenidos en el nivel
previo. Los ensayos de choque térmico se realizaron en condiciones simuladas de reentrada: Se
definen 3 casos de carga térmica segun su ubicacion en la cubierta de la nave, LC1(carga térmica
en la cubierta trasera T2max en unidn 6752C), LC2(carga térmica en la cubierta frontal, T2max en
la union 850°2C) y LC3 (carga térmica en el borde de ataque, T2max en la unidn
10009C).Finalmente, el prototipo desarrollado se sometié también a un ensayo de vibracion.

De los resultados de estas pruebas se alcanzan las siguientes conclusiones:

1. Comenzando de menor a mayor escala de integracién de las muestras, las uniones basicas
perforadas superan 2 tipos de pruebas de choque térmico con 50 ciclos repetidos con una
temperatura maxima de 6802C y con una temperatura maxima de 8402C (correspondientes
a las zonas frontal y trasera de la cubierta respectivamente).

2. Aumentando la escala de integracidn, los semiprototipos del TPS a subescala soportan, por
un lado hasta 100 ciclos de 6502C en la unién braseada del TPS tanto en vacio como con
atmésfera de 40mbar (caso de carga referido a la zona frontal). Por otro lado, consigue
aguantar ademads de los ciclos comentados, 40 ciclos mas del caso de carga para la zona
trasera (8502C). Por ultimo, también superd combinaciones de 50 ciclos de cada uno de los 3
tipos de casos de carga (referidos a la zona trasera, frontal y la mas critica, el borde, con
18009C en el exterior del TPS), efectuados consecutivamente en una misma probeta. Estos
ciclos no dafian la integridad de las uniones y los estudios composicionales de la superficie
de las muestras demuestran la continuidad de las fases presentes en la unién. La superacién
de estos ciclos verifica las cualidades reutilizables del disefio del TPS.

3. Se consigue la fabricacion exitosa de un prototipo a tamano real del TPS disefiado. Otro
prototipo (también de tamafo real pero ligeramente menor) fue ensayado a choque
térmico en condiciones cercanas a las de servicio. Los termopares situados en las uniones
alcanzaron 11002C sin que se observase ningun tipo de despegue en la unién. Aunque dicha
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temperatura rebasa la temperatura de fusion del aporte, la creacion de compuestos
intermetdlicos en la unidén son responsables de que la integridad de la unién continte. No
obstante, existen diferentes defectos producidos por los efectos de los repetidos choques
térmicos, tales como la delaminacion del C/SiC, la curvatura que adquiere la zona de
braseado o las pequeiias grietas aparecidas en la periferia de las perforaciones rellenas de
aporte. El TPS completo no se ha llegado a ensayar en condiciones de servicio durante una
repeticion de ciclos.

4. Los ensayos de vibraciones se realizaron en el prototipo final de una loseta del TPS.
mediante este ensayo se pretende validar su disefio en lo que se refiere a cargas acusticas y
de vibracién, para lo que se realizan las pruebas que recrean las vibraciones presentes
durante el viaje espacial. Los ensayos reproducen las vibraciones que sufre una loseta de un
TPS de dimensiones reales en un viaje espacial con un lanzador del tipo Volna durante el
despegue y en la reentrada atmosférica, que se dividen en dos tipos, las de bajo nivel, y las
de nivel aleatorio. Los ensayos se llevan a cabo en el banco pruebas que permite la
realizaciéon de los ensayos en tres ejes. La respuesta evaluada en estos ensayos es la
respuesta vibracional de las muestras a las cargas dindmicas ejercidas. Los resultados
comparativos entre las respuestas a bajo nivel tras soportar diferentes niveles de
vibraciones evidencian que las uniones superan las pruebas sin afectar a la unién, no
encontrandose grietas ni pequenas fracturas. Por ello, se concluye que las uniones
desarrolladas para el TPS son capaces de soportar las vibraciones que el viaje espacial
requiere. Adicionalmente, también se le ejercen las cargas vibracionales referidas al
lanzador tipo ARIANE, mds restrictivas, y las soporta sin dafios (aunque en esta ocasidn solo
se ensaya en un eje).

Junto con las conclusiones de la tesis aqui sintetizadas, surgen interesantes propuestas de lineas

de investigacion futuras:

*Modificaciones en el perforado de los C/SiC: Existen modelos de brocas con un disefio en el
que el centro de su didametro presenta un hueco para una mas sencilla refrigeracion durante el
proceso de perforado. Se podrian obtener perforaciones en el C/SiC con unos resaltes en el
centro de la perforacién. Como consecuencia, el drea de unién aumentaria a la vez que no
afectaria a la posible desviacion de las grietas, y solo limitaria de un modo ligero el volumen de
estas perforaciones. Obviamente, la cualidad intrinseca de estas brocas mejoraria el acabado y
posiblemente aumentaria el coste de las perforaciones (aunque podria ser compensado por el
ahorro de material de aporte que acarrea para el llenado).

*Combinacién del aporte modificado con las perforaciones: Una interesante solucién que
requeriria ser investigada para la mejora de la unién entre C/SiC y Ti6Al4V, es el empleo del
aporte modificado en la unidn basada en las perforaciones. Asimismo, seria interesante
desarrollar la fabricacién de laminas de aporte modificado, lo cual podria conducir a una
optimizacion real de las dos lineas investigadas en esta tesis.
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*Ensayos mecanicos tras las pruebas de reentrada: Aunque en este trabajo se ha validado el
disefio seleccionado ensayando mecanicamente las uniones a 6502C, no se ha completado un
ensayo de este tipo de uniones tras unos ciclos extremos como los realizados en el capitulo 5. Si
bien la integridad de la unién se mantiene tras las pruebas de reentrada, sin embargo una
caracterizacion mas completa tras este tipo de ensayos térmicos daria una informacién mas
fiable sobre las capacidades de estos disefios. Seria, asimismo, conveniente realizar ensayos que
combinen vibraciones con condiciones térmicas extremas en los prototipos TPS, incluyendo el
ensayo de ciclos de salida-reentrada.
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