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JUSTIFICACION






JUSTIFICACION DE LA TESIS

En el ICG, en el afo 1999, fue desarrollado y patentado un procedimiento viable para la
obtencion de monocristales de alumina. Este método se encuentra descrito en la Tesis
Doctoral “Obtencién de fibras de a-Al,O3 por VLS para su utilizacion en composites”. El
crecimiento de los cristales se desarrolla en una sola etapa y estd basado en la
denominada deposicion Vapor-Liquido-Solido (VLS). Por este proceso se obtienen fibras
monocristalinas de a-Al,Oj3 utilizando Unicamente la reaccion entre el aluminio y la silice en
atmosferas inertes, siendo las materias primas baratas y faciles de conseguir.
Sin embargo, la cantidad de fibras obtenidas en dicho procedimiento era escasa. Dos
razones principales eran la causa de esto: por un lado, el horno empleado tenia
dimensiones muy reducidas y, mas importante aun, los parametros que optimizan el
rendimiento estaban en aquél momento sin establecer. Claramente era necesario
emprender un esfuerzo investigador para lograr aumentar la produccién de whiskers tras
cada ciclo térmico.
Para aumentar la produccion, es necesario aumentar la escala del procedimiento, y
optimizar su rendimiento. Para esto ultimo, parecia légico trabajar en los siguientes
aspectos:
- Aumentar la temperatura de trabajo.
- Controlar todos los posibles aspectos que afectan a la atmdsfera: uso de metales
catalizadores, uso de atmdsferas ligeramente oxidantes.
- Optimizar todos los parametros:
o Ciclos térmicos.
o Ciclos de purga, flujo de Ar, ...
o Materias primas (calidad, porcentajes, distribucién en el horno, ...)

o Estudio de la idoneidad de los diferentes materiales de enhornamiento.

Para afrontar todas estas mejoras, se tomé como base el procedimiento descrito en el
primer parrafo. Uno de sus principales inconvenientes es que no puede ser empleado a
temperaturas por encima de 1500°C. A esas temperaturas alguna de las especies
necesarias del mecanismo se hace inestable y el crecimiento de las fibras no tiene lugar.
Esto nos hizo pensar la posibilidad de afiadir otros metales al sistema, que fueran capaces
de mantenerse liquidos en el rango de temperaturas adecuadas. La adicién de estos

metales permite, al aumentar la temperatura, obtener mayores presiones parciales de los



gases y formar las especies gaseosas que son imprescindibles para el crecimiento VLS de
las fibras de alumina.

Para el escalado del procedimiento se estimd adecuada la utilizacion de un horno de
atmosfera controlada de pared fria, cuya camara era de dimensiones mayores que en
todas las investigaciones realizadas anteriormente.

Durante este escalado hubo que estudiar nuevos parametros y adaptar el procedimiento a
las nuevas condiciones. Surgieron nuevos problemas relacionados con la camara interior
del horno, con la humedad, con el material de enhornamiento, etc.; que impedian el
crecimiento correcto de las fibras y daban lugar a la aparicion de nuevos cristales cuyo
aspecto, morfologia y composicion eran distintos a los monocristales de alumina que se
pretendian obtener. A este tipo de fibras les hemos denominado “arbustos”. Dedicamos
entonces nuestra atencién a estos cristales tratando de justificar su obtencién y producirlos
de manera reproducible.

Una vez solucionados todos los problemas conseguimos desarrollar un procedimiento, que
a nuestro parecer es adecuado para crecer fibras monocristalinas de a-Al,O; por VLS a
nivel industrial. Se analizaron las fibras quimica y morfolégicamente y se midieron sus
propiedades mecanicas. Posteriormente, se hicieron ensayos en ciclos de produccién
continuada hasta conseguir la cantidad necesaria de fibras y asi estudiar la idoneidad de
las mismas, obteniendo composites con matrices de aluminio (6061-T6), que fueron
caracterizados mecanicamente. Toda esta parte fue desarrollada en colaboracion con el
CENIM.

Por ultimo, se ha hecho un pequefo estudio de como dopar las fibras de alfa-alimina
incorporando Cr*® mediante pequefias modificaciones en el mecanismo de crecimiento VLS
con la intencién de en un futuro elaborar nuevos composites con propiedades especiales.
En resumen, se han desarrollado en este trabajo y patentado modificaciones de este
procedimiento VLS basico, que multiplican los rendimientos por mas de un orden de
magnitud y se han superado todas las dificultades que supone el paso de un proceso de
escala de laboratorio a escala industrial. Para ello ha sido necesario comprender los
nuevos procesos fisico-quimicos involucrados por las modificaciones introducidas por el
cambio de escala, y establecer procedimientos que permitieran controlar las dificultades
encontradas.

Asi mismo se ha podido demostrar el excelente potencial de aplicacion como refuerzo que
poseen dichas fibras.

Por ultimo, se ha tratado de publicar y/o patentar todos los resultados y nuevos
procedimientos obtenidos en esta Tesis Doctoral, habiéndose concretado hasta ahora los

siguientes trabajos.



Patentes aceptadas:

-“Procedimiento de obtencion de fibras cristalinas de a-alumina (corindon) a partir
de aluminio y silice en atmosferas controladas conteniendo gases de metales” (C.
Cerecedo, V. Valcarcel y F. Guitian). ES2182684 (26/3/01), registrada a nombre de la
Universidad de Santiago de Compostela. En esta patente se describe el mecanismo VLS
para obtener fibras monocristalinas de alumina a altas temperaturas utilizando una

atmaosfera que contiene Ni o Co en estado gaseoso.

-“Procedimiento de obtencion de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas con
metales de transicion, como fibras de rubi, zafiro y otras de caracteristicas semipreciosas’.
(C. Cerecedo, V. Valcarcel, y F. Guitian), ES2204291 de la Oficina Espanola de Patentes y
Marcas, registrada a nombre de la Universidad de Santiago de Compostela. En esta
patente se describe un procedimiento mediante el cual a través de pequefias variaciones

en el mecanismo VLS se obtienen fibras monocristalinas de alimina dopadas con Cr*°.

Publicaciones aceptadas en la revista J. Am.ceram.Soc .

-“Method for Production of Alpha-Alumina Whiskers via Vapor-Liquid-Solid
Deposition”, V. Valcarcel, C.Cerecedo and F. Guitian. J. Am. Ceram. Soc., 86 [10] 1683-90,
2003.

-“Production Of Chromium Doped a-Al,O3; Whiskers Via VLS Deposition” C.

Cerecedo, V. Valcarcel, M. Gébmez, and F. Guitian, en prensa en J. Am. Ceram. Soc.

Hay aspectos que se han trabajado y demostrado durante esta Tesis pero aun no han sido
publicados; es el caso, por ejemplo, del control de las atmdsferas ligeramente oxidantes (a
consecuencia de las investigaciones sobre los que hemos denominado “arbustos” de
alumina), que en este momento esta en tramite una solicitud de patente. Por otro lado esta
el tema de los composites con matriz de aluminio reforzados con nuestros whiskers de
alumina, parte final que compone este trabajo, y del que también hay una publicacion en
tramite.

Asimismo, se han presentado dos comunicaciones a congresos:

Euresco Conferences. High Performance Fibers:

Congreso Internacional organizado por la Euresco celebrado en Mallorca en Octubre de
2000. En él se ha presentado una comunicacion oral de las propiedades mecanicas de las
fibras: “Fracture of a-Al,Oj fibers obtained through VLS deposition” V. Valcarcel, C.
Cerecedo, F. Guitian.

VIl Congreso Nacional de Materiales:

Congreso Nacional organizado por la Sociedad Espafiola de Materiales. Celebrado en

Madrid en Octubre de 2002. Se ha presentado una comunicacion oral titulada: “Procesos



de obtencion de fibras monocristalinas de a-Al,O; en atmdsferas especiales” V. Valcarcel,

C. Cerecedo, F. Guitian.

Paralelamente a esto se ha creado un Spin-Off llamado Neoker S.L. dedicada a la
“Fabricacién y Venta de Fibras Monocristalinas de a-alumina”. Los promotores de la

empresa somos:

-Francisco Guitian Rivera, director del Instituto de Ceramica de Galicia.
-Victor Valcarcel Juarez
-Carmen Cerecedo Fernandez

-Jesus Pifeiro Lopez

Cabe mencionar que, hasta la fecha, este proyecto ha recibido las siguientes menciones:

Primer Premio del Ill Concurso de Iniciativas Empresariales (fase “IDEAS”), Categoria
Base Tecnoldgica, organizado por la Universidad de Santiago de Compostela y
UNIEMPRENDE. (13-12-2002).

Segundo Premio del Il Concurso de Iniciativas Empresariales (fase “PROYECTOS”),
Categoria Base Tecnoldgica, organizado por la Universidad de Santiago de Compostela y
UNIEMPRENDE. (1-4-2003). Dotacion 4500€.

Basandose en la experiencia de la USC, las tres Universidades gallegas y el CSIC,
conjuntamente con la Direccion Xeral de Investigacion y Desenvolvemento de la Xunta de
Galicia y la Direccién Xeral de Promocion e Emprego, han desarrollado un modelo integral
denominado “Empresa-Concepto” con el fin de apoyar la creacion de empresas de base
tecnoldgica.

Empresa-Concepto ha puesto a disposicién de los promotores los medios posibles que han
facilitado la creacion de Neoker. S.L. Para ello hubo que establecer una serie de hitos y
actividades con el fin de obtener un plan de negocio viable. Dichas actividades se han
desarrollado a lo largo del ultimo afo del desarrollo de esta Tesis Doctoral. Por lo tanto
durante el periodo 3-04-2004 al 3-04-2005 he tenido que centrar mi atencién y trabajo para
poder llevar a cabo dichas actividades.

Actualmente, Neoker S.L, tiene en su propiedad los planos de un horno que ha sido
estudiado y disefiado exclusivamente para la fabricacion de las fibras de alimina y un plan

de negocio que a dia de hoy es viable tanto econémica como financieramente.



También cabe destacar que tanto Unirisco Galicia, que es la primera sociedad de capital
riesgo Universitaria autorizada por la Comision Nacional de Mercado de Valores y Uninova,
sociedad participada por la Universidad de Santiago de Compostela y el Ayuntamiento
compostelano con el objetivo de promover empresas innovadoras de base tecnoldgica, nos
han prestado su ayuda profesional en el asesoramiento para la creacion de la empresa.

En el capitulo de los apéndices, al final de la Tesis, se encuentra un breve resumen de las
actividades realizadas para la puesta a punto de la empresa Neoker, S.L. Ya se ha llegado
a un acuerdo de cesion de la Tecnologia con la USC, mediante el cual esta empresa tiene

concedidos los derechos de todas las patentes referentes a la produccién de fibras.






Nota sobre la bibliografia

A lo largo de este documento se ha adoptado el siguiente criterio acerca de las citas
bibliograficas: dado que éstas ya se encuentran colocadas del modo convencional en los
articulos y las patentes que han sido publicados (incluidos como Apéndices), se ha obviado
su repeticion en el texto de la Tesis.

Hay que tener en cuenta que esta es, hasta donde hemos podido averiguar, la primera vez
que se desarrolla un método que permite fabricar whiskers VLS de alumina y que se éstos
se ensayan como refuerzo en composites, por lo que, al menos en este sentido, no hay
trabajos con los que comparar directamente nuestros resultados.

Se ha optado por agrupar todas las referencias a modo de Glosario al final de este
documento, ordenadas alfabéticamente por autores. Ademas de las citas a articulos
cientificos, en dicho Glosario se puede encontrar una seleccion de la Bibliografia de
consulta mas adecuada que hace referencia a lo que podriamos denominar aspectos
generales de la Introduccién.

Aunque se han evaluado multitud de otros documentos para contextualizar este trabajo
dentro del Estado del Arte de la produccién y uso de fibras ceramicas, hemos considerado
que no tiene sentido recogerlos en su totalidad dentro de la Bibliografia, ya que a menudo
no tienen una relacién directa con el tema de esta Tesis, aunque si lo tengan con la

busqueda genérica de mecanismos de refuerzo para materiales.






CAPITULOI:

INTRODUCCION Y OBJETIVOS






Introduccion

1.1.- LA ALUMINA. ESTRUCTURA. PROPIEDADES.

Se denomina alimina al 6xido de aluminio cuya férmula es Al,O3;. Es uno de los oxidos
mas importantes en términos comerciales; por ejemplo, en el afio 2004 su produccién anual
fue de 56 millones de toneladas y se prevé para diciembre de 2007 una produccion de 63
MTon. El 90% de este 6xido se destina a la produccion de aluminio metal mediante el
proceso electrolitico Hall-Héroult. El resto se utiliza en una amplia variedad de mercados
diferentes.

Existen varias estructuras para este 6xido, pero todas ellas pasan a a-Al,O3 al calentar por
encima de 1200°C. El 6xido de aluminio es blanco o incoloro, y sus dos formas principales
son: la forma estable o-Al,O3, que presenta cristales incoloros hexagonales o rombicos; y
la y-Al,O3; que se transforma en la forma o por calentamiento y es un sélido microcristalino
blanco.

La alumina pertenece al grupo de los sesquiéxidos (M>O3) conocido por el nombre del
“grupo del corindén”. Tiene estructura romboédrica hcp de iones oxigeno con atomos de
aluminio. La red hexagonal de base rombica con angulos de 120°C. (Fig1.1).

En la estructura del corindén (Al,O3), los iones oxigeno estan situados en las posiciones
reticulares de la celda unidad de tipo hexagonal compacta y hay tantas posiciones
intersticiales octaédricas como atomos en la celda unidad. No obstante, dado que el Al
tiene una valencia +3 y el oxigeno -2, sélo puede haber dos iones A" por cada tres iones
O para mantener la neutralidad eléctrica. Asi los iones aluminio pueden ocupar sélo 2/3
de las posiciones octaédricas de la red HCP del corindén, lo que conduce a una cierta

distorsion de esta estructura.

En la Naturaleza se encuentra puro como mineral llamado corindén, a-Al,Os. El corindén
es un mineral relativamente escaso que aparece en rocas aluminosas, generalmente de
tipo metamorfico, tales como marmoles, esquistos micaceos y gneises. En ocasiones
también puede estar relacionado con rocas igneas acidas o intermedias, como granitos o
sienitas. Cuando esta puro es incoloro, pero adquiere colores diferentes por la presencia de
impurezas de cromo, hierro, y titanio. El rubi es una variedad cristalina del corindén
formado por trazas de cromo cuyo color varia desde el rojo intenso hasta el rosa palido,
aunque la variedad mas valorada es la de color rojo “sangre”. El color se debe a la
sustitucion de atomos de aluminio en la estructura de la alumina por atomos de cromo
(aproximadamente 1 de cada 5000). Aunque los rubies sintéticos poseen las mismas

propiedades Opticas que los naturales, pueden distinguirse por poseer burbujas
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microscopicas Yy estrias. Al calentar los rubies a alta temperatura su color cambia a verde,
recuperando su coloracion roja al enfriarse.

Los zafiros son variedades del corinddn transparentes o traslicidas. Su color debido a
trazas de hierro y titanio es muy variable, yendo desde el azul palido hasta el aiiil, aunque
también existen variedades incoloras, grises, amarillas, etc.

El zafiro es producido comercialmente en todo el mundo y se usa en todas las industrias
principales. Debido a sus propiedades opticas, eléctricas, quimicas, y mecanicas es un
material ideal para cientos de aplicaciones, y la combinacién de dos o mas de sus
propiedades hacen que sea un material iddneo para salvar problemas de disefio ingenieril.
Debido a la elevada energia de enlace entre los iones aluminio y oxigeno,
aproximadamente 400Kcal/mol, la alumina posee una gran estabilidad quimica, un alto
punto de fusién 2050°C y gran resistencia mecanica.

La alumina es insoluble en agua y muy poco soluble en soluciones tanto acidas como
alcalinas. Su resistencia mecanica es alta a temperatura ambiente comparada con otros
productos ceramicos de alto rendimiento como la mullita, pero es inferior que los ceramicos
no oxidicos como por ejemplo el CSi. Su moédulo de young es elevado, siendo superior al
de CSi o Si3N4. Su conductividad térmica también es elevada dentro de los éxidos, sin
embargo, debido a su alto coeficiente de expansién, su resistencia al choque térmico es
inferior a otros materiales. Esta resistencia disminuye en funcién de la pureza, al contrario
de la elasticidad, conductividad térmica y eléctrica. La alimina se considera material
aislante y tiene una presién de vapor muy baja incluso a elevadas temperaturas. Su
naturaleza refractaria hace que la alimina sea un excelente material para la fabricacion de
recubrimientos de hornos y se use en cementos que han de soportar temperaturas muy

elevadas.
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Celda Unidad

g/—bdb—h

d=b ¢=163 y=120°

Figura 1.1: Estructura cristalina de la a-Al203 o corindén

1.2.- FIBRAS INORGANICAS.

El término “fibras” se aplica de modo colectivo a una gran diversidad de materiales de
forma fina y alargada, entendidos estos dos términos del modo siguiente:

“Fina”: las fibras deben tener un area transversal de menos de 0.005 mm?, y un espesor no
mayor de 0.25mm.

“Alargada”: para que un material pueda ser considerado como una fibra debe contar con
una dimensidon a menos diez veces mayor que las otras dos.

Histéricamente, las fibras naturales han sido utilizadas por el hombre desde hace milenios,
permitiendo la manufactura de ropa, cuerdas y otros utiles. La fabricaciéon de estos enseres
se realiza tejiendo hilos, cada uno de los cuales esta constituido por agrupaciones de
filamentos, obtenidos a partir del pelo de los animales y de las fibras de origen vegetal.
Todavia hoy por hoy la tecnologia textil continia empleando las mismas técnicas que se
han utilizado desde la antigiedad.

La idea de obtener fibras artificiales es de hace aproximadamente 300 afnos, aunque no se
comenzaron a producir hasta 1884, utilizando un proceso inventado por E. Schweizer en
1857 para producir fibras a partir del procesado de celulosa extraida de las plantas.

Una clasificacion posible de las fibras segun su origen se resume en el siguiente esquema:
(figura 1.2)

13
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[ CLASIFICACION GENERAL FIBRAS ]
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Figura 1.2: Clasificacion general de las fibras

Las primeras fibras inorganicas importantes fueron el asbesto y las fibras de vidrio. El
reconocimiento de la carcinogénesis de las fibras de asbesto, junto con la necesidad de
buscar fibras resistentes a altas temperaturas para usos refractarios, llevé al desarrollo de
fibras que incluian alumina (Al.O3) y mezclas de alimina y silice (SiO,).

La incorporacion de estas fibras en ceramicas avanzadas, polimeros y metales ha
permitido obtener materiales compuestos (“‘composites”) ligeros, con propiedades
superiores a los materiales monofasicos convencionales. Estos materiales avanzados han
generado sin duda nuevas posibilidades ingenieriles. Para hacerse una idea del impacto
provocado por este desarrollo, basta darse cuenta que los composites que contienen estas
fibras han hecho posible el desarrollo de conceptos tan dispares como la construccion de
vehiculos espaciales o la elaboracién de equipamiento deportivo innovador.

En concreto, las fibras inorganicas que contienen Al,O; y SiO,, debido a su alto punto de
fusidon, se usan principalmente para aplicaciones aislantes y para la produccién de
composites. Sin embargo, con la demanda de la industria espacial se requieren fibras que

resistan temperaturas mas elevadas que las fibras constituidas por aluminosilicatos y las
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fibras de vidrio, y que permitan las altas temperaturas necesarias para el procesamiento de
los composites ceramicos y metalicos.

Hoy en dia, estan disponibles comercialmente numerosos tipos de fibras de alto
rendimiento, fibras de aramida, carbén, boro, carburo de silicio y alimina.

La resistencia de la fibra y el valor de su médulo aumentan ambos con la disminucién de su
diametro. Esto es debido a que cuanto menor es el diametro menores son las
imperfecciones que tiene la fibra. Entre todas las fibras, los whiskers son los monocristales
que tienen ausencia de defectos.

Cuando se le aplica una carga paralela a su eje, cualquiera de estas fibras avanzadas son
mucho mas fuertes y mas rigidas que los metales tradicionales como el acero o el aluminio.
Sin embargo, cada una de estas fibras tiene ciertas ventajas adicionales. Por ejemplo, en
ambientes libres de oxigeno, las fibras de carbdén pueden mantener su resistencia a

temperaturas extremadamente altas.

1.3.- FIBRAS DE ALUMINA.

Las fibras ceramicas basadas en alumina amorfa fueron desarrolladas en el afio 1940. La
preocupacion por el uso de las fibras de asbesto condujo a la fabricacion de nuevas fibras
que tuviesen mas estabilidad térmica para ser utilizadas a altas temperaturas. Hoy en dia
existen una amplia variedad de fibras de alimina y aluminosilicatos que se usan en
aplicaciones aislantes dependiendo de su mayor o menor contenido en alumina. Las fibras
con un porcentaje alto de alumina y ausencia de fases vitreas son muy estables
quimicamente y se fabrican para su uso en composites con matriz metalica y en
refractarios donde se requieren altas temperaturas.

Las peculiares caracteristicas de la alumina han convertido a este material en uno de los
principales aditivos utilizado en forma de fibras, en muy diversas aplicaciones de tipo
industrial. Existe mucho interés en hacer fibras de aluminosilicatos con elevado contenido
en alumina debido a la alta resistencia mecanica y a su alto médulo que hace que sean
atractivas para su uso en composites. Esta caracteristica tiene dos ventajas: por un lado,
una buena estabilidad ambiental en atmosferas que son muy corrosivas y, por otro, una
menor interaccion con las matrices ceramicas. La primera aplicacion que condujo a la
busqueda de procedimientos de produccion de fibras de zafiro monocristalinas fue su
potencial como reforzamiento en composites con matriz metalica. Ello es debido a que
poseen alto punto de fusion 2050°C, nula solubilidad en agua, resistente a ambientes

quimicos comprometidos y tienen buenas propiedades mecanicas. Aguantan temperaturas
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muy elevadas y tienen poca densidad aparente, lo que permite que sean muy adecuadas
para entornos extremos en los que se requiera gran capacidad de aislamiento.

Aunque existen multitud de posibilidades a la hora de establecer clasificaciones para las
fibras inorganicas, a continuacion se explicara con detalle las caracteristicas distintivas de

las fibras policristalinas y monocristalinas.

1.3.1.- Fibras policristalinas.

Las fibras policristalinas estan formadas por varios cristales unidos entre si formando
granos. Los extremos adyacentes interaccionan entre si uniéndose y formando el llamado
‘limite de grano”. La existencia de estos limites de grano contribuye a la deformacién y
promueve la fractura local hasta conseguir finalmente la rotura. La orientacion
cristalografica varia de un grano a otro pero a elevadas temperaturas estas distintas
orientaciones tienden a desaparecer, constituyendo unidades mayores. Este fendmeno es
conocido como crecimiento de grano. Como consecuencia, las fibras policristalinas que han
sido sometidas a sucesivos tratamientos térmicos tienen mayor fragilidad y disminuyen la
resistencia al choque térmico.

Las fibras policristalinas se pueden clasificar en oxidicas, por ejemplo alumina (Al;Os3),
alumina y zircona, (Al,03-ZrO;), mullita (Al,03-SiO,), etc; y no oxidicas como carburo de
silicio (SiC), nitruro de boro (BN), etc.

Las fibras oxidicas son principalmente muy resistentes a la oxidacion pero tienen limitada
su resistencia debido al “creep” a altas temperaturas, que es producida por la alta
difusividad del material. Los valores del creep de las fibras policristalinas disminuyen con el
incremento del tamafio de grano, pero esta ventaja trae consigo la disminucion de la
resistencia. Por otro lado, las fibras no oxidicas tienen mayor resistencia al creep y también
alta resistencia tensil.

Tradicionalmente las fibras oxidicas se utilizaban como refuerzos en composites y su
reforzamiento a altas temperaturas era inferior al de las fibras no oxidicas. Sin embargo, a
mediados de los 90 surgieron nuevos tipos de fibras de alimina con mejores propiedades
mecanicas. Esta mejora permitié la fabricacion de nuevos composites mas resistentes a

altas temperaturas.
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1.3.2.- Fibras monocristalinas. Whiskers.

Se define monocristal como aquel sdlido cristalino cuya disposicién atémica es perfecta y
todas las celdillas unidad estan unidas del mismo modo en la misma direccion. Los
monocristales existen en la naturaleza, pero también se pueden generar artificialmente. Su
crecimiento es dificil porque requiere condiciones extremas, pero si no tienen
impedimentos los cristales crecen con una forma regular geométrica.

Cuando el crecimiento es en forma de fibra es de especial interés debido a sus excelentes
propiedades mecanicas, quimicas y 6pticas. Por el contrario, las fibras policristalinas, como
ya se ha dicho, al tener bordes de grano, soportan menos carga y a temperaturas altas
pierden algunas de sus propiedades.

Los whiskers son fibras monocristalinas con una direccién de crecimiento preferente y con
una relacion de aspecto mayor de 10 y una longitud normalmente entre 0.01-10um, siendo
ésta la relacion que existe entre la longitud y el didmetro. El alto grado de pureza quimica y
perfeccion estructural, debido a su morfologia monocristalina y a su pequefio tamafo, hace
que sean los materiales mas resistentes que se conocen. Algunos incluso se aproximan a
la resistencia tedrica de los materiales libres de defectos.

La ausencia de bordes de grano y defectos en los whiskers, asegura una mayor resistencia
al movimiento de las dislocaciones a altas temperaturas, en comparacién con las fibras
policristalinas o el material compacto. Este fenédmeno, aunque técnicamente es complicado
de explicar, es conocido como “fluencia”, y es el responsable de la pérdida de las
propiedades mecanicas de muchos materiales a altas temperaturas.

Aunque los whiskers son normalmente diminutos poseen una relacién de aspecto grande,
lo cual hace que sean buenos materiales reforzadores. Son incorporados en metales para
incrementar la rigidez, la resistencia a la fluencia de las dislocaciones y al desgaste; y en
ceramicas sobre todo para aumentar la tenacidad.

Por definicién, la forma de la seccion transversal del whisker depende de la estructura
cristalina y de la orientacién de crecimiento. De este modo, se han conseguido whiskers
con formas triangulares, hexagonales, romboédricas, etc.

Los whiskers tienen una direccién de crecimiento preferente. En particular, esta direccion
de crecimiento tiene gran importancia, porque dependiendo de cual sea, sus propiedades
seran unas u otras. En el caso particular de las fibras de alumina son mejores aquéllas
cuya direccidon de crecimiento preferente es el eje c, porque conservan mejor sus
propiedades mecanicas a altas temperaturas ya que los planos de deslizamiento que
podrian activarse para la deformacion plastica a altas temperaturas son todos

perpendiculares a ese egje.
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Los whiskers también pueden ser no oxidicos. En este caso, el inconveniente es que
pueden oxidarse y perder su eficiencia a altas temperaturas en atmosferas oxidantes. Por
tanto, disponer de whiskers oxidicos podria ofrecer alta tenacidad, ademas de gran

resistencia a la oxidacién en materiales composites.

1.4.- ESTADO DEL ARTE DE LA FABRICACION DE FIBRAS DE ALUMINA.

Durante el ultimo cuarto de siglo se ha progresado mucho en el desarrollo de materiales de
alto rendimiento. Una de las razones importantes ha sido la produccién de fibras ceramicas
0 inorganicas con alta resistencia tensil y gran refractariedad. La incorporaciéon de estas
fibras en ceramicas avanzadas, polimeros y metales ha producido materiales composites
con propiedades superiores que han creado nuevas posibilidades ingenieriles. Los
composites que contienen estas fibras han hecho posible tanto la construccién de
vehiculos espaciales como equipamiento deportivo, innovador, etc. Las fibras inorganicas
que contienen Al,O; y SiO, debido a su alto punto de fusion se usan principalmente para
aplicaciones de aislantes y para la produccidon de composites. Sin embargo, con la
demanda de la industria espacial se requieren fibras que resistan temperaturas mas
elevadas que las fibras de aluminosilicatos y las fibras de vidrio, y que aguanten sin
deteriorarse las altas temperaturas empleadas en el procesamiento de los composites
ceramicos y metalicos. Las fibras de alimina o de alto contenido en alimina reunen gran
parte de las propiedades para ser utilizadas en aislantes y como materiales composites.
Los materiales monofasicos tradicionales dificiimente soportan toda la gama de posibles
condiciones ambientales, que en determinadas aplicaciones pueden llegar a ser extremas.
A menudo un Unico material no es capaz de satisfacer todas las necesidades que puedan
llegar a presentarse. Por ejemplo, los metales que en general tienen puntos de fusion altos
tienen la caracteristica de que su densidad es alta. Al contrario, los polimeros suelen ser
menos densos que los metales y tienen puntos de fusién bastante mas bajos. La solucion
en muchos casos parece estar en los materiales ceramicos, y ésta es la razén por la cual
han cobrado tanta importancia en los ultimos afos.

Para hacer un estudio lo mas exhaustivo posible, hemos utilizado el software “Scifinder
Scholar”, una inmensa base de datos que permite hacer busquedas tematicas. Estudiando
el abstract de cada uno de los miles de documentos encontrados, los clasificamos segun el
tipo de documento (patentes, o papers), segun la organizacion que lo respalda

(universidad, empresa), segun el afo de publicacion, etc. Esto nos ha permitido hacer lo
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que se denomina “Vigilancia Tecnolégica”’ o lo que actualmente se denomina “Mineria de

Datos” y el resultado de este estudio aparece a continuacion.

1.4.1.- Importancia mundial de las fibras y whiskers de alumina.-

Aunque el potencial de las fibras monocristalinas fue reconocido hace 40 afos, las
investigaciones para la produccion de las mismas se retrasaron hasta 1970. Hasta
entonces el control sobre el crecimiento de las fibras era pobre y no se habian podido
establecer areas concretas de utilizacion. Paulatinamente, a lo largo de los afios se han ido
mejorando las propiedades de dichas fibras y son cada vez mas los estudios dedicados a
las mismas.

Después de analizar la ingente cantidad de documentos encontrados, resulta evidente que
este tema tiene un alto interés tanto industrial como académico, como se deduce de la
siguiente figura 1.3. En él se puede apreciar que mas del 55% de todos los documentos
son producidos por empresas, mientras que el 45% restante se debe a investigaciones

académicas.

Universidades
21%

, Industria
Institutos 0
o 56%
Tecnolégicos
23%

Figura 1.3: Interés de las fibras y whsikers de alumina.
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La utilizacién de las fibras como refuerzo en plasticos, ceramicas y en materiales metalicos
es clave para la tecnologia de la industria del automdévil y de aviacién. En general, el
desarrollo de las llamadas fibras sintéticas de alto rendimiento ha creado una nueva
generacion de materiales avanzados.

En las figuras 1.4 y 1.5 se puede ver reflejada la evolucion anual en el estudio de las fibras
y whiskers de alumina, respectivamente.

En la figura 1.4 se puede apreciar el gran interés cientifico que despiertan las fibras de
alumina en la década de los 80 y 90, obteniendo su maximo apogeo en el afio 1994. A
partir de entonces el interés sobre las fibras de alimina se mantiene constante, con mas de
100 publicaciones al afio en este tema.

En la figura 1.5 se observa un notable incremento en el estudio de whiskers de alumina que
se produce también hacia los anos 90. A partir de esa fecha se detecta un cierto
estancamiento, y la sensacion es que la industria espera que se produzcan avances
significativamente importantes.

La mayoria de las fibras policristalinas de alumina contienen silice y/o tienen fases no
cristalinas. Las fases amorfas se vuelven viscosas a altas temperaturas y son perjudiciales
por la aparicion del creep. Como ya se ha comentado previamente las fibras cristalinas con
altos contenidos en a- alumina que estan libres de fases vitreas son muy estables quimica
y térmicamente.

A partir del afo 1974 aparecieron las denominadas fibras “Saffil”. Son fibras de Al,O; o de
ZrO,, policristalinas, con un diametro de 3 micras, y 2-5 cm de longitud con alta resistencia
tensil. Son suaves, sedosas y se pueden fabricar conformadas en hilos, cuerdas, telas,
mantas, papeles, y tableros. La superficie especifica de la alumina Saffil es de 100-
150m?/gr, debido a la presencia de microporos, lo que la convierte en un material adecuado
para su uso en aislantes de ala temperatura, filtros o soportes para catalizadores.

La primera fibra de alumina continua surge en 1979 de la mano de Dupont. Dicha fibra,
denominada FP, es de pequefio tamafo y estd compuesta por a-aliumina. Las fibras FP
mantienen sus propiedades mecanicas hasta los 1000°C. A partir de esta temperatura
aparecen fendmenos de creep y de crecimiento de grano produciendo un gran deterioro en
las propiedades de la fibra. Otra fibra creada por Dupont para el refuerzo de aleaciones
ligeras fue la PRD 166 que ademas de contener a-alimina contiene un 20% de circona.
Esta fibra tiene una tension de rotura mayor que la FP y el creep aparece en cuanto la

temperatura sube de 1100°C.
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A mediados de los 90 surgen nuevas fibras con alta resistencia tensil y resistencia al creep,
son fibras policristalinas denominadas Nextel 650 y Nextel 720. Estas fibras permiten el
desarrollo de materiales composites con mejores propiedades a altas temperaturas debido
a que son plenamente cristalinas. Las fibras cristalinas con altos contenidos en a-aliumina
son muy estables quimicamente.

Las fibras monocristalinas de zafiro han sido muy estudiadas por diferentes autores:
H.E.Labelle, MlavskyJr; Edwards, Levitt, M.Schreiner; y W. Wruss, entre otros. Son fibras
cuyos diametros pueden ser de varias um y hasta 2 metros de longitud, con una resistencia
de 2.8Gpa.

De todo el esfuerzo realizado para clasificar la documentacion existente sobre fibras y
whiskers de alumina podemos concluir que existe aun un gran interés industrial por este
tema y que las organizaciones mas interesadas son las empresas de la automocion,

aunque también hay interés en otros sectores. Por ejemplo, se pueden destacar:

Toyota Motor Co Ltd, Japan 18

Toyota Motor Corp, Japan 14

Sumitomo Chemical Co Ltd, Japan 27
Honda Motor Co Ltd, Japan 12

Matsushita Electric Industrial Co Ltd, Japan 9
Mitsubishi Electric Corp, Japan 8

Mitsubishi Heavy Industries Ltd, Japan 8

Al no existir whiskers de alumina comercialmente disponibles, es muy dificil que existan
documentos en los cuales se refleje su uso por las diferentes companias. Basicamente lo
que se ha encontrado son trabajos en los cuales se utilizan los monocristales que se
generan en la superficie de los metales que contienen aluminio (bien en aleacion, bien
como recubrimiento) cuando se les somete a una atmdsfera oxidante. Estos monocristales
también nos han aparecido en ocasiones a nosotros sobre la superficie del aluminio, y
conocemos bien su microestructura, totalmente diferente a la de nuestras fibras. En
realidad, propiamente casi no deberian considerarse whiskers en algunos contextos, ya
que estos monocristales tienen varias direcciones preferentes de cristalizacion (no en el eje

c), por lo cual tienen un interés completamente distinto.

Nippon Yakin Kogyo Co Ltd, Japan 5
Osaka Gas Co Ltd 6
Kawasaki Steel Corp, Japan 3
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Kawasaki Steel Corp 2

General Motors Corp, USA 3

Mitsubishi Materials Corp, Japan 1
Mitsubishi Heavy Industries Ltd, Japan 2
Mitsubishi Materials Corp, Japan 1
Mitsubishi Heavy Industries Ltd, Japan 2

1.4.2.- Procedimientos de obtencion de fibras y whiskers de alimina.-

El potencial de las fibras monocristalinas fue reconocido hace varios anos, cuando se
determind la resistencia y la perfeccion de la matriz cristalina de las fibras. Se ha dedicado
un gran esfuerzo al desarrollo de fibras aluminosas y silico-aluminosas de alto contenido en
AlbO3. Los resultados de este empefo han traido consigo la produccion de fibras
policristalinas y whiskers de Al,Os, a través de caros y complicados procedimientos.
Existen muchos métodos para el crecimiento cristalino de materiales ceramicos pero hay
muy pocos disponibles para obtener fibras monocristalinas o whiskers de alumina.
De las técnicas que se emplean en el crecimiento cristalino podemos destacar:

o Crecimiento cristalino a partir de un fundido.

o Crecimiento cristalino en fase vapor.

o Crecimiento cristalino en fase solida.

o Crecimiento cristalino en solucion.
Aunque estos métodos no tienen que ver directamente con el mecanismo empleado en
esta Tesis para el crecimiento de los cristales, creemos interesante explicar brevemente su
fundamento. Esto permitira al lector comprender mas facilmente las diferencias entre
nuestras fibras y otras que estan disponibles en el mercado actualmente.
En la industria, la técnica mas usada para el crecimiento cristalino es a partir de un fundido.
Esta técnica utiliza como parametro principal el calor, siendo mas facil de controlar y de
aplicar a grandes escalas. Es el mejor método para conseguir un alto rendimiento de
monocristales en un tiempo definido. Dentro de esta técnica, podemos destacar el método
de Czochralski, (Fig 1.6, dibujo de la izquierda) basado en el crecimiento de largos cristales
y libres de defectos en un espacio relativamente corto de tiempo. Es una técnica de
“pulling” en el cual se coloca una semilla cristalina dentro de un fundido de un material que
va a crecer en forma de cristal. La semilla gira a la vez que se produce el control de la

temperatura y la agitacion del fundido. El principal requisito para el crecimiento de buenos
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cristales es que el arrastre y la velocidad de rotacién deben de estar nivelados y la
temperatura del fundido debe de estar cuidadosamente controlada.

La principal ventaja de esta técnica es que se puede controlar el tamafio y el diametro del
cristal mientras esta creciendo y asi obtener largos cristales y libres de defectos.

Una técnica similar al método de Czochralski es la técnica de Kyropoulos (Fig 1.6, dibujo
de la derecha) utilizada para crecer cristales de haluro, pero aqui los cristales crecen por el
enfriamiento suave del fundido y la velocidad de crecimiento es razonable, pero

significativamente inferior a los cristales obtenidos por el método Czochralski.

Enfriado

Figura 1.6. Esquemas de los métodos Czochralski y Kyropoulos

La técnica de Bridgman (Fig 1.7) es también una técnica de "pulling” en donde el
crecimiento cristalino se produce por enfriamiento y solidificacion de un fundido. Se utiliza
un crisol de forma cilindro-cénica que contiene el material en polvo que se quiere fundir y
se hace deslizar dentro de un horno donde hay un gradiente de temperatura. El cristal

crece bien sea por variaciones en el gradiente o por movimientos del crisol, pero siempre
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es una cristalizacién uni-direccional. Cuando el crecimiento es horizontal se utiliza para

crecer monocristales de zafiro.

Material en paive Crisol de vidrio

“Material
cristalizodo

Horng Horno

Figura 1.7: Método de Bridgman- Stockbarger

El proceso consiste en provocar la fusién del polvo del crisol, y posteriormente una
cristalizacion muy lenta. Las impurezas pasan al fundido, consiguiéndose cristales grandes
y muy puros.

La técnica de crecimiento hidrotermal es muy importante por su eficiencia tecnoldgica en el
desarrollo de monocristales grandes, mas puros, y libres de dislocaciones. Se usa en
materiales con baja solubilidad incrementandola a altas temperaturas y altas presiones.
Existen dos zonas: una llamada nutriente, en la cual la disolucion se lleva a la parte de
abajo mas caliente; y la zona de crecimiento, que es la zona mas fria, donde se produce la
cristalizacion. Las corrientes de conveccién creadas mediante el gradiente de temperaturas
trasladan al material de la zona nutriente a la zona donde va a crecer el cristal. Este
procedimiento requiere el uso de autoclaves, controladores de temperaturas, termopares y
hornos. EI material nutriente es disuelto en una parte de un autoclave vertical y
transportado por conveccién a otra parte donde la disolucion esta sobresaturada y se
deposita en una semilla. El transporte continuo del material mediante conveccidon permite el
crecimiento de grandes cristales.

Uno de los métodos mas populares que se usan para el crecimiento de monocristales a
partir de un fundido es la técnica Edge-Defined, Film- Fed Growth (EFG) (Fig 1.8). Se
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utiliza para el crecimiento continuo y controlado de fibras monocristalinas de zafiro. Es un
crecimiento simultaneo de fibras, a diferencia de otros procedimientos, lo que hace un poco
mas viable econémicamente la produccién de fibras de zafiro. Este método se basa en el
crecimiento de monocristales por autollenado de tubos capilares. Es un método patentado
por Saphikon y se basa en un fundido que esta contenido en un crisol, y un recipiente que,
aparte de determinar la forma del cristal, suministra fundido en la interfase de crecimiento.
El fundido asciende a través de una ranura y mediante efecto capilar. En el extremo de
arriba el fundido cristaliza y da lugar al cristal con la misma forma que el recipiente.

Este método de crecimiento de fibras de zafiro se desarrollé por la demanda producida de
composites con matriz metdlica para reforzamientos estructurales, pero se observé que a
altas temperaturas disminuian sus propiedades mecanicas. Puede ser usado para hacer
monocristales de zafiro, pero sobre todo es empleado a gran escala para hacer cintas de
silicio para células solares.

Cristal
crecido
Crisol

T —Menisco
A7 TA j

1
1
K|

E-_'_—-_ \E N =
#,E-‘i'_:-'_‘-:-:. e E_-__' N
Fundido

Molde

Figura 1.8: Crecimiento de un monocristal mediante la técnica EFG

El método Stepanov es muy parecido al método EFG, pero los cristales son mas perfectos
y tienden a tener grandes densidades de dislocaciones debido a los grandes gradientes de
temperatura cerca de la interfase del crecimiento.

Otra técnica muy popular por su crecimiento monocristalino es el método de zona flotante,
mediante la técnica “Laser Heated Pedestal Growth” (LHPG). Este método es aplicado a

varios tipos de materiales. Los materiales normalmente se colocan en una atmésfera
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completamente estanca, y para conseguir la zona flotante se necesita una corriente de alta
frecuencia, un haz de electrones y una luz infrarroja. Esta zona recibe este nombre porque
estd situada entre dos fases solidas, y se forma una fase sélida-liquida-sélida en la
direccion vertical al flotar la fase liquida en la fase sélida. La fibra crece a partir del extremo
fundido de un cristal semilla cuando la varilla de Al,O; utilizada de fuente es licuada por un
laser. Introduciendo el cristal semilla dentro del lecho licuado se crea una zona fundida
desde la varilla hasta el cristal semilla. La forma de la zona fundida viene determinada por
la tension superficial. La fibra crece controlando la velocidad a la cual se mueve la varilla
dentro de la zona fundida.

Este procedimiento no se llegd a comercializar debido a consideraciones de coste y porque
no permite el crecimiento de fibras simultaneas, aunque cabe destacar que son de muy

buena calidad éptica.

DEPOSICIONES VAPOR-SOLIDO (VS) Y VAPOR-LIQUIDO-SOLIDO (VLS).-

A veces se logra el crecimiento de whiskers por evaporacion y posterior condensacion del
material. La condensacién se produce en zonas donde tenga lugar una ligera
sobresaturacion de la especie en cuestién. Otras veces la composicion del whisker tiene
una energia libre menor que la de las especies gaseosas presentes en la atmdsfera; éstas
reaccionaran para dar lugar a moléculas del cristal que ira creciendo lentamente. Es decir,
en este caso tenemos una reaccidon quimica en la fase gaseosa. Si el cristal posee
anisotropia, entonces obtendremos un whisker, un monocristal alargado en la direccion de
crecimiento privilegiada. Este mecanismo es conocido como deposicion Vapor-Sélido (VS)
y basicamente precisa dos condiciones para producirse:

1. Un gas, un origen donde se inicie la nucleacion.

2. Una tasa de crecimiento del cristal adecuada, regulada bien por las caracteristicas

de la interfase, bien por el transporte de las especies en estado gaseoso.

Asi, por ejemplo, se han obtenido whiskers de alumina por reaccion de aluminio gaseoso,
vapor de agua e hidrégeno a altas temperaturas.
A veces el crecimiento de monocristales precisa la existencia de un liquido; en este caso
estamos ante un método ligeramente distinto, denominado Vapor-Liquido-Sélido (VLS)(Fig
1.9). Unas gotas se depositan sobre un sustrato adecuado. Cuando la presién de vapor de
las especies es menor que el valor requerido para la deposicion directa sobre el substrato
(deposicion VS), entonces los gases se depositan preferentemente sobre las gotas. Poco a

poco el liquido se sobresatura, y empiezan a depositarse cristales en la base de la gota,
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justo sobre el substrato. A medida que el cristal crece, la gota pierde contacto con este
sustrato inicial, pero el whisker que se va formando sigue ejerciendo esta funcion: por un
lado sobresaturar la gota en la interfase liquido-sélido, y por otro servir de base para la
deposicion de mas cristales. Mientras la gota se mantenga, el crecimiento puede
prolongarse indefinidamente. El liquido que forma la gota no debe reaccionar con las
especies gaseosas que se disuelven en él. Ademas la gota debe ser lo suficientemente
pequefia como para que no se produzcan mas nucleos de cristalizacion, que podrian dar
lugar al crecimiento no monocristalino de la fibra. Un ejemplo de este tipo de crecimiento lo
tenemos en el método de obtencidon de fibras de corindén, desarrollado en el Lawrence
Berkeley Laboratory en el afio 1997. Este proceso esta basado en la volatilizacion de
alumina a altisimas temperaturas. Sobre un substrato monocristalino de zafiro se depositan
gotas de platino. La alumina se evapora y se va disolviendo sobre el platino produciendo el
crecimiento de whiskers de corindén perpendiculares al substrato. Pero el proceso es muy
costoso tanto por los materiales, tecnologia y temperaturas requeridas, como por el

rendimiento obtenido de fibras.

Liquido
Transporte de “LLibl

vapor

MNucleo

/—Whisker

Figura 1.9: Monocristales crecidos sobre un substrato de zafiro mediante el mecanismo VLS
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1.5.- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE FIBRAS MONOCRISTALINAS DE
ALUMINA POR VLS MEDIANTE REACCION DE SiO, Y Al METALICO EN
ATMOSFERAS INERTES: METODO ICG.

Como ya se explicé en la introduccién de esta tesis, en el afio 1997 el Instituto de Ceramica
de Galicia (ICG) desarroll6 un procedimiento basado en el mecanismo VLS para la
obtencion de fibras monocristalinas de a-alumina, mediante la reaccion de SiO; y Al
metalico en atmdsferas inertes.

El estudio de este procedimiento dio lugar a una Tesis Doctoral titulada “Obtenciéon de
Fibras de a-Al,O3 por VLS para su utilizacion en Composites”y varias publicaciones, en las
que se sentaban las bases de los mecanismos fisico-quimicos involucrados. Como ya se
ha mencionado, este trabajo dejaba abierto un gran campo de investigacion que es el
origen de la presente Tesis Doctoral. Por tanto, para comprender todos los avances que se
han producido durante el desarrollo de esta Tesis, es necesario entender las bases sobre
las que se asienta el procedimiento de obtencion de fibras por VLS en atmdsferas inertes, a
partir de Al y SiO,. A continuacion se describen las bases de dicho procedimiento.

El procedimiento mencionado tiene lugar en una sola etapa y consiste en colocar una cama
de arena de silice de aproximadamente 1 cm. de profundidad sobre un crisol de alimina.
En contacto directo con el lecho de silice, se sitia una pieza de aluminio de forma
aproximadamente esférica y de 8-10 mm de diametro, de manera que mas o menos la
mitad del aluminio esté enterrada. Tanto la silice como el aluminio utilizados son de pureza
comercial (~99%).

El horno utilizado tiene un tubo de Al,O3; de 45mm de diametro interno y 1200 mm de largo,
con uno de sus extremos conectado a la fuente del gas y en el otro extremo un borboteador
que evita la entrada de gases indeseados manteniendo una ligera sobrepresién interna. El
gas utilizado es Ar, del tipo N-50 (H;O: 3 ppm, O,:2 ppm, N,: 5 ppm, CH4: 0,5 ppm).(Fig
1.10).

Los ciclos de temperatura constan de una rampa de subida de 10°C/min, temperatura de
meseta comprendida entre 1300°C y 1500°C, un tiempo de permanencia a esa temperatura
de dos horas o0 mayor, y una rampa de bajada también de 10°C/min.

Durante las rampas de subida y bajada se mantiene un flujo de Argén de unos 0,2 I/min, y
a la temperatura maxima se cierra el flujo de gas, manteniendo la estanqueidad del tubo y
la atmdésfera inerte de Argén durante todo el ensayo.

Basicamente, este mecanismo de crecimiento consiste en:

29



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

30

Formacién de una fase liquida: El Silicio procedente de la reaccion (1) condensa
en forma de diminutas gotas. Estas gotas pueden colocarse sobre un monocristal
de corinddn, en este caso cintas de alumina, (explicadas en detallemos adelante) o
sobre cualquier otra superficie que sirva como substrato para el crecimiento

posterior de las fibras.

441, +3S8i0, —>241,0, +38i,, AG =-103,089KCal /mol (1)

Generaciéon de especies gaseosas: Lo mas sencillo pareceria generar
directamente (por evaporacion) un gas de la sustancia que estamos intentando
crecer en forma de fibra. Sin embargo, para la produccion de fibras de alimina es
posible producir especies intermedias (en nuestro caso Al,O y SiO) que por

reaccion daran lugar a la sustancia de interés.

1400

4Al(g) +8i0, —» 2A120(g) +8i, AG = -84,677KCal/mol
1400
241, + S8i0, - 241,0,,, + SiO,,, AG = -26,272KCal/mol
1400
Al O, + SiO,, —> AL, O, +25i, AG =-97374KCal /| mol  (2)

Disolucion y Reaccidon de las especies gaseosas dentro de las gotas: Las
especies intermedias reaccionan y dan lugar a las moléculas de alumina. Por
ejemplo:

ALO,, + SiO, —C 5 41,0, + 25, AG =-97,374KCal | mol  (3)

Saturacion de las gotas: A medida que las gotas se saturan de la especie en
cuestion, ésta precipita en la base del liquido, produciéndose asi el crecimiento

epitaxial.
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Figura 1.10: Horno de tubo de alimina empleado para la realizacién

de algunos ensayos.

Este estudio demostré que el algodén se componia basicamente de monocristales de
corindén (a-Al,O3). Se definieron en la Tesis mencionada dos tipos basicos de
monocristales: fibras y cintas. Las caracteristicas de cada una de ellas se describen a

continuacion:

Fibras:

Figura 1.11: Fibra monocristalina de alumina
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e Seccion hexagonal
e Presentan una gota en su extremo
o En la base de estas fibras aparece una pequena piramide también de seccién
hexagonal.
La mayoria de las fibras observadas poseen una seccion uniforme a lo largo de toda su
longitud. Esta longitud puede ser estimada en varios milimetros y el diametro de la seccién

va desde las décimas de micra a las micras.

Cintas:

Figura 1.12: Cinta monocristalina de alimina

e Son planas,
¢ Tienen ramificaciones en angulos de 60°.
e Presentan terminaciones triangulares

e A veces presentan gotas en el extremo, aunque no se repite sistematicamente.

La longitud de las cintas, considerando solo la rama central, es similar a la de las fibras. La
anchura de las superficies planas va desde 1ym a 20um y su espesor se estima en
0.05um.

Las cintas sirven de base de cristalizacidon para las fibras. Esto es indicativo de la especial
disposicion de los cristales en su interior. A través de T.E.M se ha demostrado que las
cintas se componen de a -Al,O3, cuyo sistema de cristalizacion es hexagonal. Son por
tanto cristales crecidos en el mismo sistema que las fibras; solo el habito es diferente. De

hecho la disposicidn de los cristales hexagonales en las cintas debe situarse en planos
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perpendiculares al eje de crecimiento de las fibras. Las moléculas de alimina se agrupan
colateralmente, en vez de apilarse, como se puede observar en la siguiente figura 1.13.

De esta manera se justifican los angulos de las bifurcaciones, las puntas triangulares y el
que sean una buena base para la cristalizacion de las fibras. El diferente mecanismo que

origina a unas y otras hace que cintas y fibras crezcan en direcciones distintas.

Figura 1.13: Disposicion de los cristales hexagonales de fibras y cintas

1.6.- COMPOSITES. MECANISMOS DE REFUERZO DE FIBRAS.

La mayoria de las tecnologias modernas requieren materiales con una combinacion de

propiedades imposible de conseguir con los materiales monofasicos convencionales. Esta
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necesidad es muy evidente en aplicaciones espaciales, aeronautica y en transporte. Con el
tiempo se solicitan cada vez mas materiales que tengan baja densidad, con elevada
rigidez, alta resistencia y que también sean resistentes a la abrasién, al impacto y a la
corrosiéon. Las combinaciones de propiedades de los materiales y sus valores se van

ampliando cada vez mas mediante el desarrollo de materiales compuestos.

Los composites son materiales multifasicos que muestran en sus propiedades una
combinacion significativa de las propiedades de sus fases constituyentes. Generalmente el

composite tiene caracteristicas mejores o diferentes que cada componente por separado.

Un ejemplo claro de un material composite es la madera: es un composite natural que esta
formado por fibras de celulosa ligada en una matriz plastica natural llamada lignina. Otros
ejemplos son: plasticos reforzados con particulas o fibras de vidrio, neumaticos de
vehiculos (goma reforzada con fibras metalicas) y materiales formados por particulas

ceramicas en matrices de metal usados para herramientas de corte.

Los materiales compuestos que proporcionan un servicio en aplicaciones como en el caso
de la industria aerospacial, se denominan’composites avanzados”. Debido a su baja
densidad y alta resistencia y médulo elastico, se han convertido en componentes criticos
para aviones y vehiculos aeroespaciales, y han contribuido a mejorar componentes para
automovil y productos de recreacion y electrénicos. Los composites pueden ser metal-
metal, metal-ceramica, metal-polimero, ceramica-polimero, ceramica-ceramica o polimero-
polimero. Gran parte de los composites en la actualidad se componen de una fase continua
denominada matriz, que rodea a la otra fase llamada dispersa o de reforzamiento, esta

ultima puede estar constituida por particulas, whiskers o fibras cortas y fibras continuas.

También existen los denominados composites laminares. Tomemos una lamina de un
material que posea una direccién determinada en la que sea mas resistente que en las
otras. Si se alternan varias laminas de forma que en capas sucesivas la direccion de mayor
resistencia vaya colocandose perpendicularmente a las capas inmediatamente anterior y
posterior, se habra conseguido un material resistente. Estas capas se unen entre si a
través de un cemento o pegamento adecuado. De esta forma se consiguen composites
laminares de algodon, papel o fibras de vidrio embebidas en una matriz plastica. Ejemplos

de este tipo de composites son algunos chalecos antibala.

Las propiedades del material estan determinadas por las propiedades de las fases
constituyentes, de sus proporciones relativas y por la geometria de las fases dispersas
(tamafio, forma, distribucion y orientacion de las particulas). Por ejemplo, si el composite

esta reforzado por particulas uniformemente distribuidas, los composites tienen
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propiedades isotrépicas (propiedades independientes de la direccién), cuando estan
reforzados con fibras pueden ser tanto anisotropicas como isotropicas. Obviamente, si los

composites son laminares siempre tienen comportamiento anisotrépico.

En los materiales compuestos reforzados con fibras, generalmente es operativo mas de un
mecanismo de reforzamiento, de forma que la contribucién de cada mecanismo depende
de la microestructura, de las constantes elasticas de la fibra y matriz, y de las propiedades
de su interfase. Por ejemplo, si las fibras son cortas y estan distribuidas aleatoriamente, el
nivel de refuerzo depende del relacion de aspecto de los whiskers, ya que cuando

disminuye excesivamente no se consigue todo el potencial incremento de tenacidad.

El efecto neto de las fibras es aumentar la fiabilidad de un material, incrementando el grado
de deformacién que es capaz de soportar sin que el fallo de la pieza sea catastrofico.

El efecto reforzador de las fibras se debe a que son capaces de liberar energia, de modo
que ésta deja de estar disponible para propagar una grieta. Esta energia liberada puede
serlo en forma de nuevas superficies generadas, energia de rozamiento y dispersada en
forma de calor u ondas acusticas.

En general en la interfase fibra-matriz pueden intervenir cinco mecanismos basicos:

e Adsorcién y mojado: Cuando dos superficies eléctricamente neutras se unen, existe
una atraccion fisica débil parecida al modo en que un liquido "moja" a una superficie
sélida. Esto es importante sobre todo durante el conformado del composite.

e Interdifusion: Este proceso depende de la movilidad de las moléculas, aunque
puede ser favorecido a través de agentes plastificantes y disolventes.

e Atraccion electrostatica: La fuerza de la unién en este caso depende de la densidad
de carga en las caras en contacto.

e Enlace quimico: Es de particular interés para compuestos reforzados con fibras. El
enlace se forma entre un grupo quimico libre de la superficie de las fibras y un
grupo quimico adecuado de la superficie de la matriz. A menudo, tanto la rotura de
estos enlaces como la formacion de otros nuevos es un proceso en equilibrio
dindmico activado térmicamente.

e Adhesion mecanica: A veces la unidn puede deberse Uunicamente a la
interpenetracion de dos superficies irregulares, impidiendo su separacion.

A veces, las fibras precisan de un recubrimiento superficial cuando carecen de una
adecuada resistencia a la oxidacién y no tienen buenas propiedades mecanicas a altas
temperaturas. Estas limitaciones provocan la degradacion de la resistencia de los
composites, siendo importante establecer un buen recubrimiento de la fibra, el cual afecta a

la interfase fibra-matriz.
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Cuando la unién entre la matriz y las fibras es fuerte, la rotura de la matriz lleva implicita la

rotura de las fibras en la zona de propagacion de la grieta. Sin embargo, cuando esta union

es débil, las fibras no necesariamente se quiebran, sino que la interfase matriz-fibra es

movil. En este caso, las fibras no se alteran durante la rotura de la pieza, y se produce una

zona conocida como "bridging zone" o "zona de puenteo".

Si una fibra aparece en el camino de propagacion de una grieta, hay siete modos

normalmente aceptados en los que pueden liberar energia, alterando el comportamiento

elastico del composite y permitiendo de esta forma que la grieta se propague con mayor
dificultad.
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[11: "Pullout”: "arrancamiento" de las fibras. Aqui la energia es liberada por
rozamiento.

[12: "Debonding": El frente de grieta debe "rodear" a la fibra, rompiendo la unién en la
interfaz.

[03: "Debonding”" + "Pullout": Consiste en la accion combinada de los dos
mecanismos citados anteriormente.

[04: "Crack Bridging" (o "Wake toughening”): Las caras de la grieta tienden a
separarse al progresar la rotura. Pero al estar unidas a la fibra, ésta debe deformarse

elasticamente, absorbiendo energia.

Figura 1.14: Existen dos tipos de formacion de puentes entre las
caras de las fisuras: a) por puentes de grano. b) por particulas o
fibras.

[16: "Microcraks": La aparicion de microgrietas hace que la energia disponible se

reparta y, de este modo, cada una de ellas soporta menos tension.
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Figura 1.15: Formacion de zona de microfisuracion alrededor de la fisura.

6: "Crack deflection": El sentido de propagacién de una grieta es perpendicular al
esfuerzo necesario para que se propague. Cuando la grieta se desvia y la tension
que la originé se mantiene, el efecto neto es que el componente de la fuerza en la

direccion perpendicular a la grieta se reduce.
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Figura 1.16: Cambios en el camino de la propagacién de una fisura debido a la
interaccion de la fisura con la particula. a) la fisura se mantiene en el mismo plano.
b) La fisura rodea al objeto por inflexion. c) La fisura evita al objeto con un giro en

el frente de propagacion.

[17: "Crack bowing": La resistencia de la fase reforzadora a romperse evita que la

grieta progrese, y la hace curvarse en un frente de grieta no lineal. Este arqueo

disminuye la tensién en la matriz, mientras que ésta aumenta en las fibras, hasta que

rompen, y la grieta progresa.
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Figura 1.17: Mecanismo de refuerzo por fibras de un composite.

En la figura 1.17 se representa, como ejemplo, un mecanismo de refuerzo por fibras de un
composite ceramico.

La figura 1.18 muestra el comportamiento de un composite de matriz ceramica con fibras
también ceramicas, mediante la representacion de curvas tension—deformacioén. En ella se

pueden observar tres regiones bien diferenciadas:

i) Una region cuyo comportamiento es lineal antes de producirse la grieta de la
matriz.
i) Una regién no lineal donde se producen multiples grietas de la matriz sin llegar a

romper la fibra.
iii) Finalmente, una regién de disminucion de la tensién, donde se produce la rotura
de la fibra y el mecanismo” pullout”.
La resistencia de la matriz a la propagacion de la grieta se puede ver aumentada por la
fraccion volumétrica de fibras en el composite y por el tipo de fibras seleccionadas, bien
sea por su pequefio diametro, altos moédulos o mayor resistencia al creep a las

temperaturas de trabajo.
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Figura 1.18: Curvas tension-deformacion para un CFCC

1.6.1.- Nivel de Reforzamiento.

Tecnolégicamente, los composites mas importantes son aquéllos en los cuales la fase
dispersa esta en forma de fibra. La principal funcion de las fibras en un composite es
soportar la mayoria de la carga aplicada al composite y proporcionarle rigidez. Por esta

razon los materiales fibrosos deben poseer alta resistencia tensil y alto modulo.

Las fibras se caracterizan a menudo por su relacion de aspecto. En general las
propiedades del composite mejoran cuando la relacién de aspecto es grande, ya que la
fragilidad de las fibras normalmente se debe a las imperfecciones de la superficie. Si el
diametro es pequefio las fibras tienen menos superficie especifica y consecuentemente
menos defectos que puedan iniciar una fractura. Por otro lado, si tienen poca longitud
soportan con mas dificultad la carga porque los extremos de la fibra tienen menor

resistencia que la zona central.
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Bajo un esfuerzo de traccion la union fibra-matriz desaparece en los extremos de la fibra y
en la matriz se genera una deformacion de manera que no existe transmisién de carga
desde la matriz a la fibra.

Existe una longitud critica de la fibra por encima de la cual el material compuesto aumenta
su resistencia y rigidez. Esta longitud I, depende del diametro de la fibra d, de su
resistencia a la traccion o; y de la fuerza de enlace entre la matriz-fibra segun la siguiente

ecuacion:

o,d
L, =—— (ecl.l)
T

Siendo o5 la resistencia maxima, d el diametro y t ¢ la fuerza de enlace matriz-fibra.

Cuando se aplica un esfuerzo o; a una fibra de longitud igual a la critica, la maxima carga
aplicada se consigue sélo en el centro axial de la fibra. Si la longitud | de la fibra se
incrementa, el reforzamiento de la fibra se hace mas efectivo. Las fibras con I>>I. se
denominan continuas, y las fibras de menor longitud discontinuas o fibras cortas. En las
fibras discontinuas de longitud significativamente menor que |, la matriz se deforma
alrededor de la fibra de modo que apenas existe transferencia del esfuerzo y el efecto del
reforzamiento de la fibra es insignificante.
La orientacion, la concentracion y la distribucion de las fibras son otros de los factores que
influyen en la resistencia y demas propiedades de los composites reforzados con fibras.
Las fibras se pueden orientar de dos formas distintas:

¢ Alineacion paralela de los ejes longitudinales de las fibras.

e Alineacion al azar.
Las fibras continuas normalmente se alinean, mientras que las discontinuas pueden
emplearse alineadas u orientadas al azar. (Figura 1.19).
Los composites que tienen sus fibras totalmente alineadas tienen propiedades altamente
anisotrépicas; es decir, dependen de la direccién en la cual sean medidas. Se puede
considerar la deformacién de este tipo de compuestos originada por un esfuerzo en la
direccién longitudinal, y suponer que la unién fibra-matriz es muy fuerte, de modo que la
deformacién de la matriz y de la fibra es la misma. En estas condiciones, la carga total
soportada por el compuesto F. es igual a las cargas soportadas por la fase matriz F,, y por
la fase fibra Fr (ec 1.2).

F,=F,+F, (ecl.2)
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Figura 1.19: Materiales compuestos reforzados con fibras (a) continuas y

alineadas, (b) discontinuas y alineadas y (c) discontinuas y orientadas al azar.

Un material compuesto con fibras continuas y orientadas se puede cargar en la direccion
transversal, la carga se aplica perpendicularmente a la direccion de la fibra alineada, de tal

modo que el compuesto y ambas fases estan expuestos al mismo esfuerzo c. (ec 1.3).

oc,=0,=0,=0 (ecl.3)
Para el caso de un composite con fibras continuas alineadas, soportando una carga

longitudinal en la direccién de alineacion de las fibras, el médulo elastico resulta ser:
E =E,(1-V,)+EV, (ecld)

Donde los subindices ¢, m y f denotan las constantes correspondientes al composite, la
matriz y las fibras respectivamente. Por definicién V,,=1-V;. y suponiendo comportamientos
elasticos tanto para la matriz como para las fibras, se puede demostrar también que, para
la misma carga longitudinal, el cociente entre la fuerza soportada por las fibras y la

soportada por la matriz es:

Para una carga transversal, se cumple que:
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E,E, E,E,
E = : = ' (ecl.6)
V,E,+V,E, (1-V,)E, +V,E,

Aunque la eficacia del reforzamiento con fibras discontinuas es inferior a la originada por
fibras continuas, los compuestos con fibras cortas tienen una importancia cada vez mayor y
alcanzan médulos de elasticidad y resistencia a la traccién cada vez mejores.

La maxima resistencia en los compuestos con fibras alineadas se consigue a lo largo de la
direccién de alineacién. En la direccion transversal, el reforzamiento mediante fibras
practicamente no existe, la rotura suele ocurrir a esfuerzos de traccion relativamente bajos.
Los esfuerzos aplicados en otras direcciones encuentran resistencias comprendidas entre
estos extremos.

Las consideraciones sobre la orientacién y la longitud de las fibras de un compuesto
particular dependen del nivel y de la naturaleza del esfuerzo aplicado y del coste de
fabricacion. Las velocidades de produccién de compuestos con fibras cortas (alineadas y
orientadas al azar) son rapidas y se pueden conformar piezas de formas intricadas que no
son posibles con refuerzos de fibras continuas. Las técnicas mas utilizadas son el moldeo
por compresion, por inyeccion y por extrusién. Ademas, los costes de fabricacion son
mucho mas bajos que en el caso de compuestos reforzados con fibras continuas y
alineadas.

Cuanto mayor sea la fraccion de volumen de las fibras mas se incrementan el médulo
elastico, la resistencia y la rigidez del composite. Sin embargo, hay un limite por encima del
cual las fibras ya no pueden estar rodeadas de matriz.

Para el caso de fibras discontinuas alineadas, la eficiencia reforzadora es menor que en el

caso anterior. La ecuacion aplicable depende de si >l 0 I<I..

[>1 =(TS), = (TS)fV_,»(l—%j+(TS)’"1(1_Vf)

l:; Vy+ (TS)"” (1 - Vf)

[<1 =(7S), =

TS aqui representa la resistencia a la tension y TS', la carga soportada por la matriz
cuando el composite falla.

Si las fibras discontinuas estan orientadas al azar, entonces se cumple que:
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E.=KEfV;+E,Vy,

Aqui K representa un factor de eficiencia de las fibras, y depende a su vez de V; y del
cociente E{/E., que, como tal factor de eficiencia, siempre es menor que la unidad, y
generalmente su valor va desde 0.1 a 0.6.

Por ultimo, conviene volver a insistir en decir que otra de las propiedades importantes de
las fibras es el caracter cristalino. Ademas una fibra de tamafio reducido siempre es mas
resistente que una grande. Esto se debe a que la presencia de imperfecciones o grietas

disminuye proporcionalmente con el volumen de la pieza.

1.6.2.- Importancia de la matriz.

La mayoria de los materiales que se usan para aplicaciones estructurales son polimeros,
metales o ceramicos. Los materiales poliméricos como por ejemplo, acrilatos, epoxis y
policarbonatos se adaptan aceptablemente cuando la estabilidad térmica y la resistencia
del material no son criticas. Sin embargo, tanto los materiales metalicos como los
ceramicos pueden ser adecuados para componentes estructurales ligeros, componentes

de alta temperatura, conductores eléctricos, etc.

Aunque las fibras parecen determinar las caracteristicas finales de los materiales
compuestos, son las matrices y su amplio rango de composiciones y propiedades fisicas
las que proporcionan el control necesario en la fabricacién del material. La composicion de
la matriz no solo influye en propiedades como el modulo elastico, el coeficiente de
expansion térmica y la resistencia al deslizamiento bajo cargas a elevadas temperaturas,
sino que permite el control de la reaccién entre la fibra y matriz durante la etapa de
densificacion del material compuesto. La reactividad entre fibra y matriz determina la

naturaleza de la interfase que a su vez condiciona el modo de fractura.

Para que el refuerzo provocado sea efectivo, debe producirse una transferencia de la carga
soportada por el composite hacia el material de refuerzo. Es decir, la matriz tiene que
reducir la carga que soporta, transmitiendo parte de ésta a las fibras que la refuerzan. Para
que este fendmeno se produzca se deben tener en cuenta dos propiedades: por un lado
importa el comportamiento de la matriz (si es ductil, si es elastico,...), y por otro lado
importa el tipo de union existente entre la matriz y la fibra.

En el caso de los MMC’s la situacién 6ptima se produce cuando la unién entre la matriz y

las fibras es muy fuerte. Otro factor a tener en cuenta es que ambos materiales no deben
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reaccionar durante la extrusion o el colado, que normalmente se producen a altas
temperaturas.

Sin embargo, en el caso de los CMC’s, para que se produzca un refuerzo efectivo la
interfase refuerzo-matriz debe ser débil. Por ejemplo, cuando se emplean whiskers de
carburo de silicio con matriz de alimina se producen reacciones quimicas que provocan
una unién demasiado intensa haciendo ineficaz el refuerzo. Para evitarlo, a menudo se
recubren los whiskers con nitruro de boro o carbono, lo que disminuye la fuerza de la unién
y permite el “debonding”, haciendo un composite mucho mas resistente. Hay que tener en
cuenta que los aditivos de sinterizacién pueden afectar a la fase reforzante durante el

procesamiento del composite.

1.6.2.1.- Matriz Metalica.

Los metales son extremadamente versatiles para materiales de ingenieria. Los composites
de matriz metélica han sido fuertemente investigados en los ultimos afios, lo que ha hecho
posible la produccién de nuevos materiales de gran resistencia y bajo peso. La mayor parte
se han desarrollado para la industria aeroespacial, pero también se han utilizado en
motores de automoviles.

Uno de los primeros desarrollos de composites de matriz metalica con fibras continuas fue
una aleacion de aluminio reforzada con fibras de boro, fabricado mediante la acciéon de
presion y temperatura sobre capas de fibras de boro entre laminas de aluminio. Este
material se utiliza en las partes estructurales del fuselaje medio de las lanzaderas
espaciales. También son utilizados otros materiales de refuerzo como el carburo de silicio,
alumina y grafito. Por ejemplo, el aluminio 6061 reforzado con fibras continuas de carburo
de silicio se ha estudiado para su uso en la seccién vertical de la cola de un avién de
combate, y con matriz de aluminuro de titanio en aviones hipersénicos.

Los materiales reforzados con fibras discontinuas tienen la ventaja en ingenieria de que
poseen elevada resistencia, gran rigidez y mejor estabilidad dimensional que las aleaciones
metalicas sin refuerzo. Se aplican en misiles dirigidos y pistones de alto rendimiento para
automoviles. Normalmente, estos materiales se preparan principalmente por metalurgia de
polvos y procesos de infiltracion por fusion. Las propiedades de los MMC’s dependen
obviamente del metal empleado y de la proporcion y naturaleza del refuerzo. Por ejempilo,
mezclas de un 20% de whiskers de carburo de silicio de 1 a 3 ym de diametro y de 50 a

200 pm de longitud con una matriz de aluminio 6061, compactados en presién en caliente y
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posterior extrusion o forjados en la forma deseada, muestran un aumento en la resistencia
a la traccion de 310 a 480 MPa y un aumento en el médulo de 69 a 115 GPa, comparado
con el material sin refuerzo.

Otro ejemplo es el aluminio A356 reforzado con whiskers de SiC, que presenta
propiedades muy mejoradas y sirve para aleaciones empleadas en aplicaciones
aeroespaciales, compitiendo ventajosamente en diversas propiedades con el acero forjado.
En la tabla 1.1 se presentan algunas propiedades mecanicas de materiales reforzados con

distintos tipos de fibras.

1.6.2.2.- Matriz Ceramica.

Las ceramicas se usan con bastante frecuencia en composites reforzados con fibras. En
general, tienen alta resistencia tensil, altos médulos y baja densidad. Sin embargo, las
ceramicas son fragiles y la presencia de pequefos defectos puede reducir notablemente la
resistencia. Cuando se le incorporan fibras a una matriz ductil es posible formar un
composite que aproveche las propiedades de la fibra y proteja la matriz para conseguir un
material que tenga propiedades considerablemente mejores que el material sin reforzar. El
compromiso de la matriz es el de adherirse a la superficie de la fibra de tal manera que la
fuerza aplicada al composite se transmita a las fibras para conseguir un material con mayor
resistencia, protegiendo la superficie de la fibra.

Hoy en dia se refuerzan matrices de tipo ceramico mediante la incorporaciéon de fibras
cortas monocristalinas, pues tienen la ventaja de que los composites pueden fabricarse
mediante métodos de compactacién isostatica en caliente. Durante el prensado en caliente
las fibras se orientan aleatoriamente con su longitud en el plano perpendicular al eje de
prensado, como consecuencia, se observa un mayor aumento en la tenacidad y en la
resistencia de los materiales reforzados. Este aumento de tenacidad tiene lugar por varios
mecanismos (comentados anteriormente), que contemplan el hecho de que las fibras
interfieren en la propagacion de la fisura en la ceramica.

Las primeras matrices que se estudiaron fueron Al,O3 y mullita, ya que tienen propiedades
muy interesantes que hacen prever un buen comportamiento.

Las matrices ceramicas también se pueden reforzar con fibras continuas, fibras de carburo
de silicio y 6xido de aluminio. Por ejemplo, las fibras de SiC se pueden tejer y luego se
impregnan mediante deposicion quimica en fase vapor o también se encapsulan mediante

un material vitroceramico.
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Material Peso Resistencia a la Resistencia Moédulo Médulo
especifico traccion especifica elastico especifico
(MPa*10%) (Psi*10°) (MPa*10%) (Psi*10°)
WHISKERS
Grafito 2,2 20 1,36 690 45,5
Carburo de 3,2 20 0,94 480 22
Silicio
Nitruro de 3,2 14 0,63 380 17,2
Silicio
Oxido de 3,9 14-28 0,5-1,0 415-550 15,4-20,5
Aluminio
FIBRAS
Aramida 1,4 35 0,36 124 13,5
(Kevlar 49)
Vidrio E 2,5 3,5 0,20 72 4,2
Grafito 1,8 1,5-5,5 0,18-0,57 150-500 15,7-52,1
Oxido de 3,2 2,1 0,09 170 7,8
Aluminio
Carburo de 3,0 3,9 0,17 425 20,7
Silicio
ALAMBRES METALICOS
Acero alto en 7,8 4,1 0,08 210 3,9
Carbono
Molibdeno 10,2 1,4 0,02 360 5,1
Tungsteno 19,3 43 0,03 400 3,0

Tabla 1.1: caracteristicas de materiales reforzados con fibras

1.7.- APLICACIONES DE LAS FIBRAS DE ALUMINA.

Las fibras con alto porcentaje en alimina se usan en muy diversas aplicaciones de tipo
industrial. Se mezclan fibras policristalinas de aliumina y se aplican como aislantes de alta
temperatura, barreras térmicas, juntas de expansién, produccion de mantas, papeles,
tableros resistentes e ignifugos, protectores de termopares, cubiertas para cables
eléctricos, soportes para calentamientos, filtros para liquidos corrosivos a altas

temperaturas y como materiales de refuerzo.
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En concreto, las fibras Nextel 312 se han utilizado junto con fibras de silice en baldosas
aislantes para la lanzadera espacial.

Una de las aplicaciones de gran interés es la utilizacion de fibras refractarias, en particular
fibras continuas sintéticas y whiskers para su uso en composites.

Los materiales composites que contienen fibras cortas, whiskers o filamentos continuos
proporcionan una flexibilidad considerable en el disefio de estructuras. Debido a esto los
composites de fibras de vidrio empaquetadas en una matriz plastica han sido usados en
muchas aplicaciones para la industria del transporte, construccion y recreacién. Sin
embargo, las fibras de alto rendimiento amplian enormemente las oportunidades para
materiales composites.

Quiza el interés mas reciente es el uso de fibras cristalinas para reforzar matrices de
aluminio. Los composites de matriz de aluminio permiten una reduccién significativa en el
peso de los componentes militares y de automocion y por esa razén se estan utilizando en
estructuras aeroespaciales, substratos electronicos, pistones, rotores de discos de freno, y
en el sistema de direccidn. Por ejemplo, en la fabricacion de pistones reforzados con fibras,
se inserta una preforma de fibras policristalinas en un molde de una maquina de squeeze-
casting, se infiltra el aluminio bajo presion sobre la preforma y se obtiene el composite.
También se aplican en composites de matriz de alumina, y sirven principalmente como
herramientas de corte para superaleaciones de niquel, moldes de precision para latas de
aluminio, y armaduras avanzadas. Alguna de las aplicaciones mas novedosas incluyen
también componentes de automocién y aeroespaciales.

En la figura 1.20 se puede observar que mas del 50% de las fibras se destina a
aplicaciones para composites de automocién, aviacion y aeroespacial.

Estos porcentajes se han obtenido de la base de datos SciFinder Scholar, después de
clasificar tematicamente los cientos de documentos que alli se presentan relacionados con
las fibras de alumina y los sectores en los que se aplican las mismas.

Todas estas aplicaciones de composites dependeran de la viabilidad econdmica de la

tecnologia.
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Figura 1.20: Porcentaje de los diferentes sectores en los que se aplican las fibras de alumina

1.8.- FIBRAS DOPADAS.

Introducir pequefas cantidades de un elemento dopante produce variaciones en la
estructura cristalina de la alumina. De este modo las fibras de a-alimina dopadas
resultantes adquieren nuevas propiedades, que pueden resultar muy beneficiosas para
algunas aplicaciones de las fibras. Esto ha dado lugar a la existencia de un gran interés
cientifico por estos materiales dopados, que han adquirido una importancia econémica

significativa.

Por ejemplo, la alumina dopada con metales de transicion se usa en composites dando
lugar a caracteristicas especiales en la interfase metal-ceramica. Cada elemento dopante
transmitira nuevas propiedades a la fibra o whisker y consecuentemente al composite. Esto
significa que los whiskers dopados podrian ofrecer propiedades muy atractivas, por

ejemplo para los composites matriz metalica MMC's.

La produccion de fibras de alumina para su utilizaciéon en materiales composites ha sido
objeto de numerosos estudios en el area de los materiales avanzados.

La demanda y el alto valor del zafiro surgen de su dureza intrinseca, alto indice refractario
e intenso color azul. Conseguir estos materiales con propiedades especiales presenta
diversas dificultades. Mientras en los sistemas organicos los colorantes son muy

abundantes, en los sistemas ceramicos estos elementos son sélo unos 30, incluidos dentro
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de los metales de transicién y las tierras raras. En particular, en los sistemas ceramicos el
rojo siempre resulta insuficiente o es inestable a altas temperaturas.

Los iones de los metales de transicién (Cr, Fe, Ti, V) producen varios colores, dependiendo
sobre todo de las fuerzas de enlace presentes en la red cristalina donde se reparten estos

iones cromoforos.

El contenido en cromo causa un aumento de las constantes de red de la alumina,
provocando cambios de color desde el purpura al rojo, llegando incluso al verde. La
introduccion de iones tetravalentes consigue intensificar el campo que actia sobre el i6n
cromoforo, observandose la transicion de la tonalidad verde, tipica del Cr** en un campo
débil, a la tonalidad roja tipica para el mismo ién en un campo fuerte. El dopaje con Cr** da
lugar a rubis que pueden ser empleados en la fabricacién de laseres en la longitud de onda
de 694 nm. Los rubis tienen ademas aplicaciones en sensores de dafio por bombardeo de
iones, en sensores de presion, en aparatos para detectar fonones, etc. Ademas, produce
mejoras en la interfaz metal-ceramica debido a fendmenos de transferencia de carga. En el
color, ademas de la cantidad de Cr*, influye la presencia de otros elementos colorantes,
tales como el hierro, que oscurece el tono agranatandolo.

El zafiro, que contiene Fe**" y Ti**, precisa también de unas condiciones adecuadas de
cristalizacion. Ademas de los caracteristicos colores azules existen también zafiros tales
como los verdes y amarillos (debidos a la presencia de Fe®"), parpuras y violetas (con Fe*",
Ti** y Cr*"), y rosas (con pequefias cantidades de Cr**). En los zafiros, la presencia de Fe y
Ti otorgan una apariencia azul y azul-verdosa a la alumina.

La alumina se puede dopar utilizando diferentes métodos. Por ejemplo, mediante el
proceso de fusion en llama de Verneuil se pueden preparar cristales de zafiros artificiales, o
mediante la técnica “Inviscid Melt” por la cual se obtienen fibras dopadas extrudiendo un
fundido de baja viscosidad. Pero para la obtencion de fibras monocristalinas de zafiro, se
utilizan procedimientos muy laboriosos y costosos. Entre ellos, destacan la llamada técnica
“Laser-Heated Floating Zone Method” (LHFZ) que requiere el uso de un laser para calentar
la zona flotante, y la técnica “Edge- Defined Film Fed Growth” (EFG), en la cual el
crecimiento de la fibra se produce por autollenado de tubos capilares. (Apartado 1.4.2).

El interés suscitado en la literatura sobre las propiedades potenciales que adquieren las
fibras de alimina dopada para su uso en composites, asi como el procedimiento
desarrollado en el ICG (descrito en el apartado 1.5) para la obtencién de fibras
monocristalinas de a-alumina mediante VLS, nos ha llevado a investigar mas en detalle el
dopaje con cromo de whiskers de alumina. En el presente trabajo de Tesis se ha
conseguido demostrar que a través de pequenas variaciones en el mecanismo VLS se

pueden obtener fibras de alumina dopadas.
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En el nuevo método desarrollado la reaccion entre SiO, y Al en atmésferas inertes de
Argon tiene lugar en presencia de cromo gaseoso y en estado de oxidacion +3. La
introduccién adecuada del Cr™ vapor en la atmdsfera inerte del horno conduce a la
obtencion de whiskers de alumina dopada.

En futuros trabajos, se tratarda de probar las especiales propiedades que estas fibras

confieren a los composites.

1.9.- RESUMEN DE LO EXPUESTO.

Los materiales compiten unos con otros por su existencia y los nuevos mercados y, en
consecuencia, es légico que se produzca la sustitucién de un material por otro para ciertas
aplicaciones. La disponibilidad de materiales en bruto, el coste de fabricacion y el
desarrollo de nuevos materiales y procesos para obtener nuevos productos son los factores
prioritarios que dan lugar a los cambios en el uso de los materiales.

Se ha visto que el estudio de las fibras monocristalinas o whiskers de alimina es muy
atractivo debido a sus propiedades especiales. Su resistencia a altas temperaturas y el
comportamiento en ambientes corrosivos las convierten en materiales Uutiles para
composites.

Los composites con matriz metalica de aluminio MMC son de gran interés en la industria.
Se han desarrollado muchas aplicaciones para los MMC reforzados con fibras. La fibra
ofrece la resistencia y el metal su elasticidad entre otras propiedades.

Se puede concluir que hay un interés muy grande en producir fibras monocristalinas a
escala industrial. Por otro lado, todos los indicios apuntan hacia la viabilidad del escalado
del proceso VLS a partir de Al y SiO, en atmdsferas inertes, patentado en el ICG.

Por tanto, en ese momento, se hizo necesario afrontar este reto, y se traté de lograr, por un
lado, aumentar el rendimiento del proceso al maximo y, por otro lado, hacer todos los
cambios que permitan el empleo de hornos cada vez mas grandes. Todo ello debia
hacerse manteniendo siempre la idea de simplicidad y viabilidad necesaria para el
escalado de cualquier procedimiento.

La posibilidad de obtener una nueva gama de fibras de aliumina dopadas con distintos
metales, abre una gran cantidad de expectativas, lo cual hace muy interesante el estudio

de procedimientos que permiten obtener estas fibras dopadas.
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1.10.- OBJETIVOS.

Los objetivos que se han planteado para el desarrollo de esta tesis doctoral son los

siguientes:

1.- Desarrollar las modificaciones necesarias en el procedimiento de obtencion de fibras
monocristalinas de a-Al,O3 para permitir el escalado a planta piloto utilizando atmésferas

controladas conteniendo gases de metales.

2.- Estudiar los parametros que permitan obtener un mayor control sobre el procedimiento

de obtencidén de las fibras de alimina mediante la adicién de materiales refractarios.

3.- Estudiar la optimizacion del rendimiento del proceso en las nuevas condiciones,
teniendo en cuenta el revestimiento de la camara del horno, el material de enhornamiento y

su influencia en el sistema.

4.- Estudiar las propiedades mecanicas de las fibras obtenidas.

5.- Estudiar la idoneidad de las fibras obteniendo composites de fibras monocristalinas de

a-alumina con matrices de aluminio (6061-T6) y caracterizarlos mecanicamente.

6.- Desarrollar los procedimientos que permitan la obtencién de fibras de alimina dopadas

con cromo.

7.- Publicar y/o patentar todos los resultados y nuevos procedimientos obtenidos en esta

Tesis Doctoral.
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2.1.- TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En este capitulo se trataran de explicar las técnicas experimentales, desde el analisis
morfologico, pasando por el analisis quimico hasta el mineralégico. También se hablara de
coémo se midieron las propiedades mecanicas de las fibras monocristalinas y policristalinas
y la técnica utilizada para la eliminacion de las impurezas. Por ultimo, se expondran las
materias primas utilizadas y, muy brevemente, se describira el tipo de crisoles y bandejas
empleadas tanto para el horno de tubo como para el horno de atmdsfera controlada, asi

como su proceso de obtencion.

2.1.1.- Analisis Morfolégico. SEM.

El microscopio electrénico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy), asi como el de
transmisién, emplean un haz de electrones para iluminar las muestras. Sin embargo, la
irradiacién de la muestra por los electrones y el proceso de deteccidon de los electrones
producidos son completamente diferentes. Mientras que el microscopio de transmision
puede proporcionar informacién acerca de la estructura interna de las muestras, el
microscopio de barrido es idéneo para estudiar sus superficies, siendo la preparacion de
las muestras en SEM mucho mas sencilla.

Las caracteristicas del SEM son las siguientes:

-Es una microscopia de luz reflejada, es decir, estudia la superficie de la muestra.

-Las lentes son electroimanes.

-Es un método de tipo dinamico

-Tienen una gama de aumentos que van desde 10X hasta 300000X a diferencia de los
de transmisién que van desde (100-200)X a 10°X.

El haz de electrones pasa a través de las lentes condensadoras y del objetivo y es dirigido
a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el
numero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la
superficie. Al mismo tiempo se utiliza el foco de un tubo de rayos catédicos para
proporcionar contraste a la imagen.
La resolucion del microscopio de barrido esta entre 20-50A.
Cuando se irradia una muestra se producen distintos tipos de radiaciones emergentes:
e Electrones secundarios, con los que se estudia la superficie de la muestra.
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o Electrones retrodifundidos cuya intensidad es proporcional al numero atémico
medio de la muestra. Lo que permite obtener imagenes de contraste elemental en
las que las distintas fases se diferencian por sus tonalidades de grises.

e Fluorescencia de rayos X, constituida basicamente por fotones caracteristicos de
los elementos presentes en la muestra. El analisis de este espectro de rayos X
permite estudiar cualitativa y cuantitativamente los elementos constituyentes de la
muestra. En funcion de la caracteristica de la radiacion que se mide, se dispone de
dos técnicas analiticas, espectroscopia por dispersion de energias (EDS), y
espectroscopia por dispersion de ondas (WDS). La primera de ellas mide la energia
de los fotones emitidos y es una técnica adecuada para analisis cualitativo y
semicuantitativo. La segunda determina sus longitudes de onda y permite obtener

microanalisis cuantitativos sin interferencias espectrales.

El microscopio electronico de barrido que se ha empleado en esta tesis es un Jeol JSM-
6400.

2.1.2.- Analisis Quimico.

Se han utilizado dos técnicas para determinar los elementos existentes en las fibras. Una
técnica para el analisis cuantitativo mediante plasma de acoplamiento inductivo (ICP) y otra
de analisis semicuantitativo y cualitativo a través del espectrometro de dispersion de

energias (EDS).

2.1.2.1.- .C.P.

La espectrometria atdmica de emisién mediante plasma ICP permite la determinacion
multielemental de mas de 70 elementos en compuestos organicos e inorganicos.

La técnica del plasma se basa en conseguir la ionizacion de un gas, generalmente argodn,
por la accion de una corriente inducida de alta frecuencia. El plasma de argdn esta
constituido por un conjunto de electrones e iones argon a alta temperatura. El plasma es
mantenido mediante la energia que suministra un campo magnético oscilante. EI campo
fuerza a los iones y electrones a girar a alta velocidad, cambiando sus direcciones en cada

ciclo 54 millones de veces por segundo; de esta forma, la temperatura de un plasma

alcanza los 11.000K.
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La muestra en disolucion es aspirada mediante un nebulizador a través de un capilar,
pasando a una camara de pulverizacion, donde es convertida en un fino aerosol.

Una corriente de argon transporta este aerosol a la antorcha del plasma donde, sometido a
una temperatura en torno a los 6000K, es disociado en atomos libres e iones, que emiten
luz de longitudes de onda caracteristicas de los elementos presentes. La luz emitida es
difractada por medio de un monocromador, quedando separada en diferentes haces de una
sola longitud de onda. Estos haces llegan secuencialmente a un tubo fotomultiplicador,

encargado de convertir los fotones en una sefial eléctrica que es medida y registrada.
El equipo utilizado es un Varian modelo Liberty 200.

Las condiciones de trabajo se reflejan en la tabla 2.1:

Nebulizador ‘ ‘
-Tipo V-Groove

-Presion 150 KPa

-Potencia plasma 1 kW

Argén ‘ ‘
-Velocidad de flujo del | 15.0 I/min

plasma

-Auxiliar 1.5 I/in

-Velocidad de la bomba | 25 rpm

peristaltica

-Tiempo de integracién 3 seg

Nuamero de repeticiones | 3

-Altura de viewing Optimizada por SBR
-Voltaje PMT 750 V
-Correccion de fondo Dinamico
-Purga de nariz Alta
Tabla 2.1
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2.1.2.2-ED.S.

EDS es una técnica rapida de resolucion media adecuada para el analisis cualitativo y
semicuantitativo. Esta técnica es una de las mas utilizadas en el estudio de materiales y
consiste en medir la energia de los fotones emitidos. Se ha utilizado para identificar los
elementos quimicos presentes en cada parte del sistema; es decir, para distinguir la

composicién quimica de las fibras y las gotas.

2.1.3.- Analisis Mineralégico. DRX.

La identificacion de las distintas fases cristalinas en los materiales se realizé por difraccion
de rayos X (DRX) siguiendo el método de polvo cristalino de Debye-Scherrer.

El analisis DRX, por el método de polvo es la técnica mas idénea, tanto para el analisis
cualitativo como semicuantitativo de mezclas cristalinas; dado que cada fase cristalina

produce un difractograma unico e independiente hasta cierto grado de las demas especies

presentes en la muestra.

Radiacion Colimador de  Colimador Colimador Intensidad Voltaje
divergencia de de deteccion
dispersion
Ka del Cu|2mm 1 mm 0.6 mm 25 mA 35 kV
(1.54050A)

Tabla 2.2: Condiciones generales de trabajo del equipo utilizado Siemens D5000.

Esta técnica permite realizar determinaciones semicuantitativas y cuantitativas siempre que
se utilicen las lineas de calibrado adecuadas con mezclas patrones o los poderes
reflectantes de cada componente.

El método proporciona una elevada velocidad de respuesta al mismo tiempo que presenta
la ventaja de una preparacion de muestra sencilla y ademas un buen nivel de fiabilidad de
los resultados.

El equipo utilizado es un Siemens D5000, provisto de un contador de centelleo y un
monocromador secundario de grafito. Las condiciones generales de trabajo se reflejan en
la tabla 2.2.
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2.2.- PROPIEDADES MECANICAS.

2.2.1.- Ensayo de Tension.

En este apartado se intentaran presentar los mecanismos que explican las mejoras
producidas por el refuerzo con fibras en un ensayo de tension. Y, se explicara la
importancia desde el punto de vista de que las fibras sean monocristales y ademas crezcan
en una direccion preferente concreta.

La capacidad de un material para soportar una carga estatica puede determinarse
mediante una prueba de tension o compresién. La prueba de tension consiste en estirar un
material hasta la rotura durante un periodo relativamente corto.

De entre todos los ensayos mecanicos a los que se puede someter una pieza, uno de los
mas sencillos e ilustrativos es el conocido como “ensayo de traccidon simple”. En él, una
probeta cilindrica se instala entre dos gruesas mordazas y es sometida a una tension
uniaxial, registrandose la deformacion producida y representandose ambas en una grafica
tensién-deformacion.

Se define Tensién Nominal o, como la razén de la carga aplicada a la muestra P, a la

seccion transversal original A.:

oT= —

Ao

La Deformacién Nominal €, se define como la razén del cambio en longitud de la muestra,

Al, a su longitud original, l,:

e=

I-lo Al

lo lo

Al iniciarse la prueba de tension, el material se deforma elasticamente. Es decir, si la carga
se elimina la muestra recupera su longitud original. El material sobrepasa su limite elastico
cuando la carga es de magnitud suficiente para iniciar una deformacion plastica, o sea, no
es recuperable. A medida que la muestra continia alargandose, el esfuerzo aumenta y se
dice que el material ha sufrido un endurecimiento por trabajo o deformacion.

El esfuerzo alcanza su maximo en el valor de resistencia maxima a la tension. En este
valor de esfuerzo se forma en la probeta una constriccion o “cuello” (reduccién localizada

en el area de la seccion transversal, en la que se concentra todo el alargamiento posterior).
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Una vez formada esta constriccién, el esfuerzo disminuye al aumentar la deformacion y
continda disminuyendo hasta que la muestra se rompe.
Para metales y materiales ceramicos la relacién entre el esfuerzo y deformacion en la

region elastica es lineal y la ecuacion que la describe es la ley de Hooke:

o=F¢

donde E es una constante llamada modulo de Young.

En los materiales ceramicos la maxima deformacion elastica que se puede obtener es
generalmente, menor a 0.5%. Son materiales elasticos y fragiles, es decir, se deforman
muy poco antes de su rotura, pero lo hacen siguiendo la relacién lineal entre el esfuerzo
aplicado y la deformacién producida. El valor de esfuerzo en el cual la deformacién ya no
es elastica sino plastica es aquél en el cual la pendiente de la curva de esfuerzo contra
deformacion se desvia del médulo elastico.

Cuando un material se alarga, su seccion transversal disminuye. Durante la deformacion
elastica, este cambio es despreciable, mientras que en el transcurso de la deformacién

plastica la reduccion en el area transversal puede ser considerable.

2.2.2.- Materiales Monocristalinos.

La deformacion en monocristales se produce por desplazamiento de una familia de planos
en una direccién determinada, al aplicarle una fuerza dada.

Por ejemplo, estudiaremos el caso de un monocristal cilindrico de area transversal A, bajo
la accion de una fuerza de tension F, siendo ¢ el angulo entre la normal al plano de
deslizamiento y la direccion en que se aplica la tensién y A el angulo entre el plano de

deslizamiento y la direccién en que se aplica la tension (Fig 2.1).
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[

Perpendicular
al plano de
deslizamiento

Direccion de deslizamiento Dislocacion

T~

Esfuerzo cortante Plan_cn dE_
deslizamiento

Figura: 2.1: Monocristal sometido a una tensién

Para que la dislocacién se mueva en este sistema de deslizamiento la fuerza aplicada debe

producir una fuerza cortante actuando en la direccién de deslizamiento:
F.=F*cos A
Se denomina esfuerzo cortante al cociente que existe entre F, y A:

F'  FCosA

r=—=—"""" = 6CosACos®
|
4 /CosCD

El esfuerzo requerido para iniciar el desplazamiento de un monocristal se llama tensién
tangencial critica, y es constante para cada material a una temperatura dada. Esta regla es
conocida como la ley de Schmid. El valor exacto de la tensién tangencial critica depende

de la pureza del material y de la perfeccion de la red cristalina.

Se producira el desplazamiento del monocristal cuando el esfuerzo cortante resuelto para
esa familia de planos en esa direccién particular alcance la tensién tangencial critica. La
familia de planos para la cual (bajo esa fuerza concreta) se alcanza primero dicha tensién

tangencial critica sera la responsable de toda la deformacion del monocristal.
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Por tanto, cuando se somete un monocristal a un esfuerzo, la curva tedrica esperada es

como las que aparecen en la Fig 2.2:

BCC III

FCC

II

HCP

Figura 2.2: Comportamiento ideal de monocristales.

Vemos que para una HCP (Hexagonal Close-Packed o Hexagonal Compacta), hay una
region elastica acompanada de una zona en la que el esfuerzo crece de modo constante,
aun cuando la tension se mantenga constante. Este comportamiento tiene lugar en el caso
de la alumina, excepto cuando el cristal esta crecido en forma de fibras y en la direccion del
eje-c. En este caso, los sistemas de deslizamiento no se activan durante la deformacién
tensil; incluso a altas temperaturas es dificil que ocurra pues la fuerza se ejerce siempre en
la direccion del crecimiento de la propia fibra; es decir: la deformacion del zafiro en tension
con el plano basal paralelo o perpendicular al eje axial no es medible hasta una
temperatura de 1600°C.

Sin embargo, para las redes FCC (Face Centered Cubic o Cubica centrada en las caras) o
la BCC (Body Centered Cubic o Cubica Centrada en el Cuerpo), existen dos regiones. La
region |, al alcanzarse un nivel de esfuerzo, se produce un deslizamiento de la red sin
necesidad de incrementar la tensién, y una region Il, en la que cada vez se requiere mayor
esfuerzo para producir deformaciones adicionales. Esto es debido a que al producirse la
distorsién de la red, alguna otra familia de planos puede alcanzar su tensién tangencial
critica, comenzando a su vez a desplazarse. Dichos desplazamientos provocan que ambos
movimientos interactuen y que las familias de planos se “desvien” de sus direcciones

iniciales, pasando a ocupar planos distintos. Al cambiar los angulos, el esfuerzo cortante
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se movian porque las condiciones eran Optimas). Asi

aumentan las tensiones tangenciales criticas respectivas, produciéndose lo que se conoce

como “endurecimiento por deformacién”.

Las ceramicas son materiales elasticos y fragiles, es decir, se deforman muy poco antes de

su rotura siguiendo una relacion lineal entre el esfuerzo aplicado y la deformacion

producida.

2.2.3.- Materiales Policristalinos.

En cuanto a los materiales policristalinos, la grafica tension-deformacion se representa en

la fig 2.3:
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Figura 2.3: Curva tension-deformacién para un material metalico.

En este grafico se representa la curva tension-deformacién para un material metalico. Se

distingue esencialmente de la curva de una cerdmica porque en ella apareceria Unicamente

una region elastica antes de la rotura. Las ceramicas son materiales elasticos y fragiles, es

decir, se deforman muy poco antes de su rotura, pero lo hacen siguiendo una relacién

lineal entre el esfuerzo aplicado y la deformacion producida.

Al principio la curva presenta una zona elastica, lineal hasta Sp, o tension limite de

proporcionalidad, y no lineal posteriormente. Mientras se permanezca dentro de la region
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elastica, si se libera la carga aplicada el material recupera su forma inicial. Los médulos de
elasticidad, s6lo uno para la zona lineal y los tangentes y secantes en cada punto de la
zona no lineal, definen el comportamiento del material en esa zona. La aparicién de la zona
plastica, asociada a deformaciones permanentes, queda a veces delimitada por una zona
en la que la deformacion crece aunque se mantenga constante la tensién, que se
denomina tension de fluencia o limite elastico del material Sy. A esta zona se la denomina
zona o escalon de cedencia. Si esta zona no existe, el limite elastico se define en base a la
deformacion permanente que subsiste tras la descarga de la tension correspondiente.

Posteriormente se observa una zona en la que la tensién crece suavemente con la
deformacion, llamada zona de endurecimiento por deformacién. La pendiente de la curva

en esta zona marca la sensibilidad al endurecimiento por deformacién del material.

2.2.4.- Ensayo de traccion.

Dada la gran sensibilidad necesaria y el bajo rango de medida, no se han podido utilizar
maquinas de ensayo para la medida de la resistencia tensil de las fibras obtenidas.
Utilizando el “ensayo de traccion simple “se han analizado las resistencias tensiles de las
fibras monocristalinas y policristalinas de alumina. El dispositivo utilizado puede ser
facilmente implementado en el laboratorio y se basa en una balanza analitica, en la que
uno de los platos es sustituido por un peso equivalente (Fig 2.4). Se recorta una pieza
rectangular de un papel autoadhesivo con un agujero pequeio en el medio, y aunque no es
facil manejar fibras tan pequenas, una vez seleccionada una fibra individual se coloca en la
balanza. Con la ayuda de unas pinzas y una lupa, colocamos la fibra o cinta en el agujero
paralela al eje longitudinal de la banda de plastico. Se pega la fibra por los dos extremos al
plastico con un pegamento de resina epoxi. Posteriormente se coloca con cuidado el
plastico con la fibra ya pegada en la balanza y con la ayuda de los tornillos situados en la
parte superior de los brazos se equilibra la balanza (Fig 2.5). Finalmente con una cuchilla
caliente se cortan los extremos del plastico, quedando la fibra sujeta Unicamente por las
zonas donde esta el pegamento. Por ultimo, se afiade arena en el otro platillo de la balanza
y cuando la fibra rompa se pesa la arena. Se metaliza la fibra y se examina la rotura via
SEM.
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Figura 2.4 Balanza empleada en el ensayo de resistencia tensil

Figura 2.5 Detalle de la colocacion de la fibra.
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2.3.- DETERMINACION DEL MODULO DE YOUNG, MODULO DE CIZALLA Y
DEL COEFICIENTE DE POISSON. TECNICA DE EXCITACION POR IMPULSOS
BUZZ-O-SONIC®.

Para determinar los principales modulos elasticos de los composites de aluminio 6061 T6
que se han obtenido, y cuyos resultados se discuten al final de esta Tesis, se ha utilizado el
software Buzz-o-sonic®. Esta es una técnica bien establecida, con un procedimiento
experimental recogido en las normas ASTM E1876 y C1259. Aunque estas normas se
aplican especificamente a barras, cilindros y discos, el software Buzz-o-sonic® es capaz de
determinar los médulos elasticos en probetas con multitud de formas mas complejas.

Como se describira en el apartado de resultados, los datos obtenidos nos han permitido
concluir que los composites reforzados con las fibras monocristalinas de alumina,
producidas con el procedimiento descrito en esta Tesis, presentan un notable aumento en

el valor de todas sus constantes elasticas.

Figura 2.6: Técnica Buzz-o-sonic

Se ha demostrado en el Laboratorio de Materiales de Alta Temperatura de Oak Ridge que
el método Buzz-o-sonic® posee mayor indice de reproducibilidad que otros procedimientos
de medida mas convencionales, como son la nano-indentacién o la flexiéon en cuatro puntos
[Materials Science and Engineering, A368 56-70 (2004)].
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El sistema Buzz-o-sonic® puede ser empleado también para detectar grietas, defectos o
zonas débiles. Su principal ventaja es que el equipamiento requerido. Consta simplemente
de un micréfono estandar y un ordenador personal. Por tanto, el Unico coste relevante de
esta técnica es el software especializado.

Buzz-o-sonic es un analizador del espectro sonoro. Esta disefiado para medir las
frecuencias de resonancia de ceramicas y metales, excitados por diferentes impulsos. El
rango de frecuencias que es capaz de detectar abarca desde los 10 a los 20.000 Hz.

Este método puede describirse en pocas palabras del modo siguiente. (Fig 2.6). Un solido
elastico es golpeado suavemente con un percutor (Fig 2.7). Este pequefio impacto provoca
la propagacion de diversas vibraciones a lo largo de la probeta. Cualquier sélido posee
diversos modos naturales de vibracién (conocidos como modos de flexion, de torsion y
longitudinal). En el método aqui descrito las probetas son colocadas de tal modo que,
percutiendo en el lugar indicado en cada caso, sélo un modo resonante de propagacién es

activado en cada ensayo.

mm Ball Bearing

Flexible Plastic Strip—"

Figura 2.7: Ejemplo de percutor: una cinta elastica con un pequefo rodamiento pegado en su extremo.

Modo de flexion:

Tomemos como ejemplo la medida de una barra de seccién cuadrada o de un cilindro. La
muestra se coloca sobre dos bases de goma de unos 2-3 mm de espesor, cuya funcion es
adsorber las vibraciones e impedir que se transmitan a la mesa de ensayo. Los apoyos de
goma se deben colocar a una distancia de los extremos de la barra igual a 0.224L, siendo L
la longitud de la probeta (Fig2.8).

La probeta se golpea en el centro, y el micréfono se situa préximo a uno de los extremos, y

éste recoge las vibraciones que se propagan sobre la muestra.
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ASTM E1876 Nodo

Modo de Flexidn

@ = posiciones del micrdfono

Figura 2.8: Analisis de una barra de secciéon cuadrada activando el modo de flexién.

El moédulo de Young es determinado automaticamente por el programa a través un
algoritmo matematico de la onda recogida por el micréfono (Fig 2.9), conocido como FFT
(Fast Fourier Transform). Para estos calculos, es necesario conocer la masa de la probeta
y sus dimensiones precisas. Ademas, el moédulo de Poisson debe ser conocido, o bien
recogido de una base de datos. Para una determinaciéon completa de los tres mddulos
elasticos (Young, cizalla, y Poisson), deben realizarse medidas en dos modos de activacién

diferentes.
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Frecuency (He)
- IWavefom 'I LI j
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=
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=
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-100
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Time {ms)

Figura 2.9: La onda recogida (parte inferior) es
transformada matematicamente para detectar el modo de
resonancia (parte superior).
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Modo de torsion:

Colocando la probeta y el microfono como se describe en la Fig 2.10, se recogen las
vibraciones que se propagan en el modo conocido como de torsién. Una vez realizada la
medida, el programa calcula automaticamente el modulo de cizalla. Cuando se han
recogido las frecuencias resonantes en el modo de flexién y en el de torsién, entonces se

puede calcular el coeficiente de Poisson.

ASTM E1876 =
Torsion

ineas nodales de torsidn

Nodo

e e
@ = posiciones del microfono

Figura 2.10: Colocacion de los elementos de un ensayo para la
determinacion de la frecuencia resonante en el modo de torsion.

Modo longitudinal:

Existe un tercer modo de activacion de modos resonantes. Este modo permite la medida
del moédulo de Young, y es una alternativa al modo de flexion. Para ello, debe colocarse la

muestra y realizar la percusion tal como se detalla en la Fig 2.11.

Longitudinal

Lineas nodales de torsidn

@ = posiciones del microfona

Figura 2.11: Colocacion de los elementos de un ensayo para la
determinacion de la frecuencia resonante en el modo de torsién.

69



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

2.4.- TECNICAS ADICIONALES.

En este apartado se hara un breve resumen de todas aquellas técnicas adicionales que se
llevaron a cabo en la presente Tesis Doctoral. Por un lado se explicara un proceso de
limpieza de las fibras obtenidas para evitar posibles impurezas superficiales y por otro lado,
la elaboracion de los crisoles y bandejas que fueron necesarios para la realizacion de los

diversos ensayos, tanto para el horno de tubo como para el horno de atmdsfera controlada.

2.4.1.- Eliminacion de impurezas.

Una vez obtenidas las fibras, éstas pueden contener restos de silicio y aluminio, o algun
6xido en su superficie. Para su eliminacion se sometieron a un proceso de limpieza basado
en mezclas de acidos.

Para eliminar el silicio se preparé una mezcla de 10ml de HF 40% de pureza y 15ml de
HNO; 63%. El silicio en contacto con el acido nitrico, se oxida, pues tiene afinidad por el
oxigeno, y este oOxido es eliminado inmediatamente mediante acido fluorhidrico. A
continuacion se le afade un pequefio volumen de HCI, atacando completamente al
aluminio hasta su total eliminacion.

Para llegar a este proceso se han realizado previamente diferentes pruebas en piezas
metalicas de aluminio y silicio comprobando que los mejores resultados se obtienen con los

reactivos y proporciones mencionados anteriormente.

2.4.2.- Elaboracion de crisoles para el horno de tubo.

Dependiendo del tipo de horno a utilizar ha sido necesaria la elaboracién de crisoles de
diferentes formas y distintos materiales.

Los crisoles que se usaron para el horno de tubo son de alumina densa de pureza (99.9%)
tipo navecilla de diversos tamarios. El tamafio idéneo varia, lI6gicamente, dependiendo de
las dimensiones del tubo.

La técnica escogida para conformar los crisoles es la de colado de suspensiones en
moldes de escayola. Los moldes constituyen la base para la produccion de piezas libres de
defectos. El material que mas se utiliza para la realizacion de moldes es la escayola y se
obtiene a partir del yeso por calcinacién. ElI material principal del yeso es el sulfato de
calcio hidratado CaS0O,*2H,0.
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La escayola empleada en este caso es la de la casa Hebor espanola, en concreto la serie

ALAMO-70. Las especificaciones técnicas de dicha serie se recogen en la tabla 2.3.

Relacioén g de yeso/g  Factor de agua (W)

g. de agua

Tabla 2.3:- Especificaciones técnicas de la escayola ALAMO-70

Mediante calculos que se hacen a través del “factor de agua” (Ws) se sabe que por cada 60
gramos de agua que se afaden para la elaboracion de un molde, 41.4g se evaporan
durante el proceso de secado del molde. La porosidad que deja esta pérdida de agua es la

que hace que un molde sea apto para fabricar piezas por colado.

Elaboracién de un molde:

e Disponer el modelo del que se quiere obtener un molde en el interior de un
encofrado.

e Preparar una suspension agual/yeso con las proporciones anteriormente
indicadas.

e Mezclar y someter la suspension a un ligero vacio.

¢ Volcar la suspension sobre el encofrado.

e Secar durante un dia a una temperatura de 50°C.

e Desmoldear.

Preparacion de barbotina:

La barbotina consiste en una suspensién del material en agua. Para conseguir una buena

barbotina, ésta ha de cumplir los siguientes requisitos:

e Debe estar libre de burbujas de aire.

e Tiene que estar lo suficientemente fluida para rellenar todo el molde.

e Es necesario que esté libre por completo de la presencia de agregados, para
ello el material debe estar lo suficientemente seco y tamizado.
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e La velocidad de colado ha de ser alta, pero no tanto como para que resulte
dificil controlar el crecimiento de pared.

e Debe producirse una pequena contraccién en el secado, suficiente como
para desmoldar la pieza, pero no tanto como para que se produzcan grietas
y roturas.

e La pieza formada debe tener suficiente rigidez como para que pueda ser

manejada sin dificultad.

La barbotina se preparé mezclando 90 cm® de agua con 500g de alimina tamizada por
debajo 63um. Con ayuda de un agitador se consigue homogeneizar la muestra. Como
aditivo dispersante se uso calgon (hexametafosfato sdédico) que se va anadiendo gota a
gota hasta conseguir la viscosidad adecuada (alrededor de 1000Cps). Medimos la

viscosidad de la mezcla con un viscosimetro modelo DRV-400.

Condiciones de colado.-

El proceso de colado consiste en el vertido de una barbotina en un molde poroso. Esta
barbotina se deja durante un tiempo adecuado dentro del molde para permitir que éste
absorba agua, de tal forma que empiezan a acumularse particulas del material suspendido
y se reproduce la forma de la pared del molde. Una vez alcanzado el espesor deseado se
elimina el resto de la barbotina. Posteriormente, se deja secar a temperatura ambiente para

finalmente poder desmoldar.

Ciclo de coccion.-

Todas las piezas se cuecen en un horno de atmodsfera oxidante a 1600°C durante dos

horas con rampas de subida y de bajada de 3°C/min.

2.4.3.- Elaboracion de las bandejas para el horno de camara de atmésfera controlada.

Para la realizacion de los ensayos en el horno de atmdsfera controlada se han utilizado

bandejas de diferentes materiales ceramicos:

e Bandejas de Carburo de Silicio recristalizado (20*30*1) cm suministrado por

Sargadelos.
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Bandejas SuperSiC 1900°C (17,8*17,8"0,4) cm suministradas por Ceremex.
Bandejas de mullita sinterizada a 1750°C de (25*25*1.5) cm suministradas por

Ceremex.

Para evitar problemas de naturaleza quimica surgidos de los diferentes ensayos en el

horno de atmdsfera controlada (ver apartado 3.3.2) se han tenido que elaborar bandejas de

otro material ceramico. Son bandejas formadas por cementos de aluminato calcico de

(2525 *1.5) cm. Para su elaboracion se prepararon mezclas del 85% de alumina tabular

con el 15% de cemento, hasta que la mezcla fuera completamente homogénea, afiadiendo

entonces la cantidad de agua suficiente para que la mezcla frague (aproximadamente 10%)

y extendiendo la barbotina sobre el modelo que queremos reproducir. A continuacion se

deja secar durante unas horas a temperatura ambiente y se introduce en una estufa de
35°C durante un dia.

El ciclo de coccion es:

2°C/min 110°C 1h/cm de espesor
2°C/min 500°C 1h/cm de espesor
5°C/min 1550°C 2h
2°C/min T2 ambiente

2.5.- MATERIALES.

2.5.1. -Materias Primas.

Las materias primas que se han utilizado para la realizacion de esta Tesis Doctoral son:

Aluminio de pureza comercial (z99%), en forma de hilos de 4mm de diametro
suministrado por Manufacturas lrular, Pamplona.

Como fuente de silice se ha usado arena de cuarzo de pureza comercial, tamizada
por debajo de 100um.

Niquel en polvo y en forma de bolas de pureza comercial (> 99.5%), suministrado
por Merck, tamano medio de particula 10 um.

Cobalto en polvo de pureza (99%) suministrado por Merck.

Oxido de Cobalto (11, 11 en polvo, suministrado por Panreac.
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e Silicio en polvo de pureza comercial (=97.5% ) con impurezas de hierro y aluminio
suministrado por Goodfellow, tamafo medio de particula 5 um.

o Oxido de hierro en polvo, de pureza comercial (>95%), suministrado por Panreac.

e Mullita en polvo, de pureza 98%, suministrado por VWR.

e Alumina en polvo de pureza (97%) suministrada por Ceremex.

o Oxido de Ytria en polvo, de pureza (99,999%) suministrado por Aldrich.

e Oxido de cromo (lll) de pureza comercial.

¢ Nitrato de Cromo (lIl) nonahidratado (65%), suministrado por Riedel-de Haén.

e Oxido de Cromo (VI) en polvo de pureza (99%), suministrado por Fluka.

Consumibles:

e Gas Argén, Alphagaz™ Argén-1  (H,O<3ppm, 0O,<2ppm, CnHm<0.5ppm)

suministrado por Jaime Rey, S.L.

Acidos:

e Acido fluorhidrico, HF, (40%) suministrado por Merck.

e Acido Nitrico, HNOs, (65%) suministrado por Panreac.
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Resultados

En este capitulo se mostraran los resultados de los ensayos realizados a lo largo de esta
Tesis Doctoral. Se comenzara exponiendo un resumen de los resultados obtenidos con la
adiciébn de metales y sus correspondientes Oxidos, que han permitido conseguir un
aumento en rendimiento del proceso de produccion de fibras de alumina por VLS descrito
anteriormente. Asi mismo se expondran los efectos de la mezcla de materiales (alumina,
mullita, itria,...) con la silice del lecho.

De la misma manera, se mostraran todos los resultados relativos a las nuevas condiciones
que conlleva el escalado del horno de tubo a un horno de camara de atmdsfera controlada:
revestimiento de la camara del horno, aparicion de la humedad absorbida, eleccion del
material de enhornamiento, etc.

A continuacién, se hara un breve resumen del estudio sobre la optimizacion del rendimiento
de este procedimiento en las nuevas condiciones. Se han determinado las proporciones de
materia prima que optimizan la produccion, la disposiciéon y el tipo de material de
enhornamiento, los ciclos de purga necesarios, etc. Todo ello con el fin de encontrar las
condiciones que permiten el escalado del procedimiento a escala de planta piloto.

También se expondran los resultados de las propiedades mecanicas de las fibras de
alumina.

Asimismo, la incorporaciéon en matrices de aluminio de las fibras obtenidas segun el
procedimiento optimizado a escala de planta piloto, ha permitido demostrar la idoneidad de

este material como refuerzo en composites.

3.1.- ADICION DE METALES.

El procedimiento para la obtencién de fibras de alfa-alimina por VLS descrito en el capitulo
|, basado en el empleo de hilos de aluminio sobre lechos de silice, en atmdsferas de argon,
tiene el inconveniente de no poder ser utilizado a temperaturas por encima de 1500°C ya
que alguna de las especies liquidas necesarias se hace inestable a esas temperaturas. La
incorporacion al sistema de determinados metales resuelve ese problema, permitiendo
utilizar temperaturas superiores.

Los ensayos se han realizado en un horno cilindrico de alumina de ¢=7 cm, L=120 cm a
Temperaturas >1500°C aprovechando la zona caliente del horno, que es de unos 10-15
cm. Los crisoles utilizados son tipo navecilla de (11x3x1.5)cm y (11X5X2)cm elaborados
“ex profeso” para este tipo de ensayos (capitulo Il, apartado 2.4.2) y se ha utilizado una

atmésfera controlada de argén con (PO,) <10®atm.
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El objetivo principal es, como se ha dicho, mejorar el rendimiento de la produccion de fibras
de alumina mediante el procedimiento VLS descrito en el capitulo |. Para ello, se han
realizado varios ensayos. El primer intento consistié en aumentar la temperatura con el fin
de obtener mas especies gaseosas y, consecuentemente, depositar Al,O;. Sin embargo, a
altas temperaturas las gotas del mecanismo VLS se vuelven inestables y el crecimiento
VLS se detiene. Introduciendo nuevos metales en la atmosfera del horno se consigue
estabilizar la gota en el rango de temperatura de trabajo, y asi el crecimiento de la fibra
tiene lugar aumentando el rendimiento neto del proceso. Los metales adicionados se han
escogido principalmente en funcién de su punto de fusion (tabla 3.1), (no superior a
2050°C, que es el punto de fusion del corinddn). Algunos metales fueron descartados por
su alto coste, como el platino u otros metales preciosos, mientras que otros metales tienen
alta toxicidad o son elementos muy raros. Entre los elementos escogidos, los que han
ofrecido los resultados mas notables son el Ni y Co, asi como sus 6xidos correspondientes.
Son estos resultados los que se describen en este capitulo. Los metales han sido afiadidos
de dos formas distintas: en forma de esferas 5mm de diametro y en polvo mezclados con la

silice del lecho.

3.1.1.- Utilizacién de Ni y sus 6xidos.

En un crisol de alumina tipo navecilla se coloca un lecho de silice. Sobre éste se depositan
4 hilos de aluminio de 4mm de diametro y 1cm de longitud enterrados hasta la mitad de su
espesor. En uno de los extremos del crisol, y también semienterrado, se situa una bola
esférica de niquel de 0.5 cm de diametro. La muestra es introducida en el centro del horno
de tubo. Los crisoles van cubiertos con una tapa de alumina hecha con el mismo material y
forma. En la figura 3.1 se puede ver una seccién del tubo de alimina del horno. En la parte
inferior se observa la disposicion de los hilos de aluminio, la bola de niquel y la silice dentro
de cada crisol. El tubo esta conectado con cierres herméticos por uno de sus extremos a
una fuente de gas argoén, cuyo flujo se mantiene constante a 0.4 L/min durante la rampa de
temperaturas creciente, y por el otro extremo a un borboteador lleno de agua. Dicho
borboteador permite la salida del gas cuando la presién del horno es superior a 1 atm. (Ver
Capitulo 1). Por ejemplo, cuando se alcanza la temperatura de meseta de 1550°C se corta
el flujo de gas permaneciendo estanca la atmdsfera, y el sistema se mantiene en estas

condiciones durante 3h. Las rampas de calentamiento y enfriamiento son de 10°C/min.
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Resultados

Metales Punto de Punto de ebullicion
fusion (°c)
(°c)
Ag 961,9 2212
Au 1064,4 3080
Be 1278 2470
Ce 799 3426
Co 1495 2870
Cr 1857 2672
Cu 1083 2567
Fe 1535 2750
Ge 937,4 2830
Ho 1474 2695
Mn 1244 1962
Nd 1021 3068
Ni 1453 2732
Pd 1554 3140
Pt 1772 3827
Sc 1541 2831
Ti 1660 3287
Tb 1356 3123
Th 1750 4790
\" 1890 3380
Y 1522 3338
Zr 1852 4377

Tabla 3.1: Punto de fusién y ebullicion de algunos metales.
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tubo de alumina
(horno)

tapa superior

tapa inferior

Figura 3.1.- Esquema de un crisol con muestra antes de producirse el ensayo

Al finalizar cada ensayo se podria apreciar que el aluminio se habia oxidado
completamente, excepto la pieza mas préxima a la bola de niquel.

Tras el ciclo térmico se observé un resultado muy llamativo. Tal como se habia descrito
para el proceso VLS a partir de Al y SiO, a la temperatura de 1550°C no aparecian fibras.
Sin embargo, en este caso, aunque la mayor parte del crisol estaba libre de fibras, existia
una zona entre la bola de Ni y el hilo de Al mas préximo que estaba completamente
cubierta de fibras. Estas fibras parecian estar “atraidas”, (como se puede ver en la figura
3.2), hacia la bola de Ni, indicando claramente su efecto benéfico para el crecimiento de las
fibras a esta temperatura.

La superficie del Ni parecia no verse alterada mucho, aunque presentaba muestras de
fusién y cambios de brillo. En la figura 3.3 se muestra una micrografia donde se puede
observar un cierto grado de crecimiento de grano, con claros signos de haber iniciado la

sinterizacion.
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hola de Hi

Figura 3.2: Fibras creciendo en la cercania del Niquel.

- 47

‘ A IR
Figura 3.3: Superficie del Niquel después de un ensayo a
1550°C durante 3h en atmésfera de argon.

Una vez demostrado el efecto del Ni se procedid a incorporar el metal en forma de polvo,
de modo que el aumento de produccion de fibras fuera homogéneo a lo largo del crisol.
Para ello, se mezclaron el niquel y la silice hasta conseguir un polvo homogéneo que se
colocé dentro de un crisol tipo navecilla y sobre ella los hilos de aluminio. Las condiciones
fueron las mismas que en el ensayo anterior.

Al finalizar el experimento se observo un crisol formado por una masa fibrosa blanca que

rodeaba y cubria completamente las piezas de aluminio (Fig 3.4). Esto demuestra
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nuevamente que a altas temperaturas el niquel juega un papel importante en el crecimiento
de las fibras de alumina mediante el mecanismo VLS (como se explicara en el siguiente

capitulo).

Figura 3.4: Piezas de Al recubiertas por fibras de alimina.

La siguiente figura muestra un grafico comparativo donde se puede ver claramente el

efecto de la adicion de niquel a la silice, a varias temperaturas.

20
18
16
14

Peso de |
fibras (cg) | O Sin Ni
m Con Ni

-
ON B OOOOWONDN

1300 1350 1400 1450 1475 1550
T2 (°C)

Figura 3.5: Comparacion entre la cantidad de fibras obtenidas con
el 20% de Ni y sin Ni.

Como se puede observar, el niquel produce un aumento notable en la cantidad de fibras
obtenidas, sobre todo a 1550°C.
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Después de comprobar que el niquel mejoraba el rendimiento de las fibras realizamos
ensayos con diferentes porcentajes del mismo, con el fin de establecer las condiciones
para un rendimiento 6ptimo del procedimiento.

Los resultados demuestran que cuando se afade un 20% de niquel al sistema a una
temperatura de 1550°C durante 3h se obtiene el maximo rendimiento de produccién de
fibras. (Fig 3.6)

20
181
16
14

121
Peso de
10

fibras (cg) 87

ON B~ O

10% Ni 20 % Ni 50 % Ni

Figura 3.6: Produciion de fibras en funcion del % en peso de Ni afadido.

Otra manera de anadir el metal es a través de su oxido correspondiente. Por reaccién con
el Al en fase gas se reducen, al menos en cierta medida, a su estado metalico, originando
una situacién totalmente equivalente a cuando se utiliza desde el principio el metal.

Los ensayos realizados son similares a los anteriores, una vez que se demuestra que
funciona el 6xido, se buscan las condiciones dptimas para obtener el maximo rendimiento
de fibras. (Fig 3.7).

En la tabla 3.2 se expone un resumen de los ensayos realizados a varias temperaturas,
tiempos de meseta y porcentajes de aditivo. Las piezas de aluminio son de dimensiones ¢=
04yL=1.

83



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

84

10+

9,8+

9,6+

9,41
Peso de

fibras (cg) 9,21
8,8
8,6
8,41
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5 % NiO
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Figura 3.7: Produccion de fibras en funcién del % en peso de NiO afiadido.

Mezcla de polvo t Peso de
(h) fibras

(c9)
SiO, 1300 3 1

SiO, 1350 3 1,1

SiO, 1400 3 1,2

SiO, 1450 3 1,8

SiO, 1500 3 1,6

SiO, 1550 3 0,4
SiO,+1 bola Ni ¢Smm 1500 3 4
SiO2+2 bolas Ni $5mm 1550 3 7
4 bolas de Ni $5mm 1550 3 7
SiO,+10% Ni 1550 3 15
Si0,+20% Ni 1550 3 19
SiO,+50% Ni 1550 3 18
SiO02+1% NiO 1550 3 9
Si0,+5% NiO 1550 3 10
SiO,+10% NiO 1550 3 9

Tabla 3.2: Ensayos realizados a varias temperaturas, tiempos de meseta y
porcentajes de aditivo.



3.1.2.- Utilizacién de Co y sus oxidos.

Resultados

El cobalto era otro de los elementos candidatos que cumplia las condiciones requeridas

para poder ser utilizado a altas temperaturas en el sistema.

Todos los ensayos de esta seccidén se han hecho utilizando el cobalto o su 6xido en polvo,

mezclado con la silice en las mismas condiciones que para el niquel (Tabla 3.3). De la

misma manera, se han hecho ensayos a distintas temperaturas y distintos porcentajes de

aditivo.

Los resultados obtenidos se reflejan en las siguientes figuras (3.8 y 3.9) donde se

representa la cantidad de fibras de alumina obtenidas en funcién del cobalto u 6xido

anadido.

Peso de

fibras (cg) 8-

18+
16
14+
12
10

10

20

50

Figura 3.8: Produccion de fibras en funcion del % en peso de Co anadido.
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18-
16+
14-
12-
Peso de 10
fibras (cg) 8|
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4
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0

Figura 3.9: Produccidn de fibras en funcién del % en peso de Co30,4 afadido.

Se puede observar que para cualquiera de los dos aditivos el valor maximo obtenido se

encuentra al afadir un 10% de compuesto.

Aditivo % en peso Peso de fibras (cg) ‘

COBALTO 5 13
10 18

20 15

50 3

OX. COBALTO 5 16
10 17

20 15

50 3

Tabla 3.3: Ensayos realizados con Co y Co304

3.1.3.- Caracterizacion de las fibras obtenidas en atmdésferas conteniendo gases de

metales.

En este apartado se expondran los resultados del analisis morfolégico, quimico y

mineraldgico de las fibras obtenidas en atmdsferas conteniendo gases de metales.
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3.1.3.1.- Resultado del analisis morfolégico.

El analisis morfolégico a través de SEM muestra que las fibras son de seccién hexagonal,
(como se ha descrito en el Capitulo I). Las fibras son bastante largas, estan entrelazadas
entre si, con una longitud de hasta pocos milimetros y un diametro mas o menos uniforme
del orden de 1-20 micras.

En el extremo de cada fibra de seccion hexagonal, monocristalina, se puede ver
claramente la presencia de una gota, la cual confirma nuevamente que el mecanismo de
crecimiento es el VLS. Esta es la situacién general, aunque también hemos podido
observar la presencia de un porcentaje indeterminado de fibras policristalinas.

Las siguientes figuras muestran algunas micrografias SEM de las fibras obtenidas. En la
Fig 3.12 se puede ver claramente un monocristal de alumina de seccion perfectamente

hexagonal.

5 15,

Figura 3.10: Fibras monocristalinas de alimina
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Figura 3.11: Fibras crecidas sobre un sustrato de alimina con bolas en los

extremos

Figura 3.12: Detalle de una bola. Se observa la cristalizaciéon superficial de alimina sobre la
gota producida durante el enfriamiento del horno.
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Figura 3.13: Inicio del crecimiento VLS de una fibra

10 um

Figura 3.14: Detalle de la seccion hexagonal de una fibra monocristalina de

alimina

Resultados
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3.1.3.2.- Resultados del analisis quimico.

Las fibras obtenidas han sido analizadas por ICP después de aplicarles el protocolo de
limpieza descrito en el apartado de Técnicas Experimentales en el Capitulo Il, es decir, un
ataque acido que elimina por completo la gota presente en su extremo y las impurezas que
pueda haber en su superficie. A través del SEM se ha comprobado que las fibras de
alumina no se ven alteradas por este ataque. (Fig 3.15).

En la siguiente tabla se representa el porcentaje en peso de cada una de las impurezas
analizadas. Las columnas representan los diferentes ensayos de adicion de Ni o de Co, y
las filas el porcentaje en peso de cada impureza. Légicamente los ensayos en los que se
adiciona, por ejemplo, gran cantidad de Ni, presentan mayor contenido de ese metal en las
fibras, manteniéndose en cualquier caso en niveles bajos, en el orden de las 100ppm
(0.01%).

Adicion de Ni Adicion de
Co

Tabla 3.4: Nivel de Impurezas obtenidas de los ensayos

realizados con la adicion de Ni 6 Co.
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Figura 3.15: Fibras de alimina después de aplicar el ataque acido

El microanalisis EDS demuestra que la composicion de las fibras es unicamente Al y O,
mientras que en las gotas se concentran el Ni y el Co.
En las siguientes figuras 3.16 y 3.17 se muestran los resultados del analisis de las fibras de

alumina y de las bolas situadas en el extremo de éstas.
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Spectrum |

Figura 3.16: Analisis EDS de una fibra

Spectrum |

Figura 3.17: Analisis EDS de una bola en un ensayo con Ni
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3.1.3.3.- Resultado del analisis mineraldgico de las fibras. DRX.

El andlisis mineraldgico de las fibras mediante DRX se ha hecho escogiendo una muestra
representativa del material obtenido, y en él se demuestra que las fibras estan compuestas
por a-alumina. Como se puede observar en la figura 3.18 aparecen Unicamente los picos
que corresponden al corinddn, lo que demuestra que las fibras estan compuestas sélo por

a-alimina.

C = Corinddn (alfa-aliimina)
C C C
L C
c c
Z\N.“w T o 11 T J 7"J =T 'J‘r‘JL"'"f
<Z . 008 Z-theta scale £0. 030>

Figura 3.18: DRX de las fibras de alimina obtenidas

3.1.3.4.- Otros resultados.

Aunque los resultados que se muestran en la siguiente tabla no han aportado ningun
significativo avance, se recogen aqui porque son interesantes y sirven de ejemplo para
descartar el uso del Cu como posible metal catalizador del proceso VLS.

Estas pruebas se han llevado a cabo en el horno de tubo. Los elementos que se han
utilizado son Cu, CuO, Si, y Fe,0s.

En la tabla 3.5 se recogen los ensayos realizados. Todos se hicieron en atmésfera de
argon, tiempo de permanencia de 3h a la temperatura de ensayo y una rampa de
calentamiento y enfriamiento de 10°C/min. El aluminio se utilizé en forma de hilo de 4mm

de diametro y 1cm de longitud.
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Mezcla Piezas Temperatura Resultados

(9) Aluminio (°c) (cg)

SiO,+20%Ni+1%Fe,03 16 1550 19
SiO2+20%Ni+1%Fe,03+1%Si 16 1550 55
Si0,+20%Ni+0.5%Fe,03+1%Si 16 1550 53
Si0,+20%Ni+0.5%Fe,03+0.5%Si 16 1550 30
SiO2+20%Ni+0.5%Fe,03+0.5%Si+5%CuO 8 1550
Al;,03+20%SiO,+alambre Cu 5 1450 8
Al,O3+20%SiO,+alambre Cu 5 1550
Al,O3+15%SiOz+alambre Cu+1% Fe,O3 5 1450 10
Al,03+15%Si0,+30% Cu 5 1450
Al,03+15%Si02,+15% Cu 5 1450
Al,03+15%Si0,+10% Cu 5 1450
Al,03+15%Si0,+5% Cu 5 1450
Al;03+15%Si0,+15% CuO 5 1450
Al;03+15%Si0,+10% CuO 5 1450
Al;03+15%Si0,+5% CuO 5 1450 9
Al,03+15%Si0,+2.5% CuO 5 1450
Si0,+25%Cu0O 5 1450
SiO0,+5%CuO 5 1450

Tabla 3.5: Ensayos varios realizados en el horno de tubo

En los ensayos marcados en rojo no se ha recogido el peso de las fibras obtenidas por
varios motivos: pasivacion o evaporacion completa del aluminio y sin reaccion, o
crecimiento de fibras de tamafos muy pequefios y pegadas a la superficie del aluminio

dificiles de cuantificar.
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3.2.- ADICION DE MATERIALES REFRACTARIOS.

Es importante decir que todos los ensayos realizados anteriormente se han hecho con la
idea de afadir al sistema los metales para alterar la atmésfera en la que las fibras crecen.
Pero, nos sugirieron dudas como: ¢cuanta silice es necesaria en realidad para el
crecimiento de las fibras?, ¢se consigue la misma produccion disminuyendo la cantidad de
esta materia prima?. Hemos de considerar que la cantidad de polvo utilizada como lecho
esta limitada porque debe servir de “cama” a los hilos de aluminio, y por tanto la cantidad
total de polvo empleada no puede disminuir sin alterar la naturaleza de los ensayos.

Para aclarar estas dudas, se pensé en la utilizacibn de materiales que, mezclados
intimamente con la silice, no alterasen la atmésfera del horno, lo cual podria impedir o
limitar el crecimiento de las fibras por VLS. Los candidatos ensayados fueron materiales
refractarios como por ejemplo la alumina y el 6xido de itrio. El empleo de dichos materiales
permitiria en principio reducir la cantidad de SiO; sin alterar la profundidad del lecho sobre
el que se apoya el Al.

El segundo objetivo de estos ensayos, y quiza mas importante, consistia en determinar la
influencia de esta variable sobre la produccién de fibras y sobre su morfologia.

Los ensayos consistieron, por un lado, en mezclar diferentes porcentajes de silice (5, 10,
15, 20, 25, 30, y 50%) con la alumina vy, por otro lado, preparar estas mezclas anadiéndoles
la cantidad 6ptima de niquel (20%). Se ha escogido el niquel en vez de utilizar cobalto
porque los resultados, en cuanto a la produccién de fibras, son ligeramente mejores en el
primer caso.

Sobre estas mezclas se colocaron las piezas de aluminio y se introdujeron en el horno de
tubo. Se han escogido dos temperaturas de trabajo para cada ensayo (1450°C y 1550°C) y
el tiempo de permanencia de 3h. Las condiciones de tiempo y temperatura de los ensayos
fueron las mismas que en el caso anterior. (Tabla 3.6).

En la figura 3.19 se representa la cantidad en cg de fibras que se obtienen en funcion de la
concentracién de silice y de la adicion de niquel.

A la temperatura de trabajo de 1450°C se puede observar que la cantidad de fibras
obtenida aumenta en funcién de la cantidad de silice empleada hasta alcanzar un maximo.
Este valor se obtiene alrededor del 25% de silice y es a partir de entonces cuando
comienza a decrecer la curva de obtencion de fibras. Cuando le afiadimos niquel al sistema
se obtiene una curva muy parecida, aunque con mayor produccién relativa. El valor
maximo de la curva en este caso, también lo encontramos en un 25% de silice, excepto a

1550°C cuyo punto maximo se obtiene al 100%.
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Mezcla de polvo (g) ?2(°C) t(h) Peso de fibras (cqg)

Al,03+5% SiO; 1450 3 4,7
1550 1,4
Al,O03+10% SiO; 1450 3 0,5
1550 9
Al,03+15% SiO, 1450 3 1
1550 11
Al,03+20% SiO, 1450 3 1,9
1550 11
Al,03+25% SiO, 1450 3 7
1550 12
Al,03+30% SiO, 1450 3 4
1550 10
Al,03+50% SiO, 1450 3
1550
Al,03+100% SiO, 1450 3 1,8
1550 0,4
Al,03+5% SiO,+20%Ni 1450 3 5
1550 6
AlL,O3+10% SiO,+20%Ni | 1450 3 8
1550 15
AlL,O3+15% SiO,+20%Ni | 1450 3 6
1550 16
Al,03+20% SiO,+20%Ni | 1450 3 6
1550 11
AlL,O3+25% SiO,+20%Ni | 1450 3 8,7
1550 12
Al,03+30% SiO,+20%Ni | 1450 3 7.4
1550 15
Al,03+50% SiO,+20%Ni | 1450 3 6,5
1550 5
Al,O3+100%Si0,+20%Ni | 1450 3 1,8
1550 19

Tabla 3.6: Ensayos realizados disminuyendo la concentracion de silice en la base del crisol.
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Figura 3.19: Peso de fibras obtenidas en funcion de la concentracion de SiO; y del Ni aiadido.

Hay que destacar que los resultados obtenidos con un 5% de silice a esta temperatura, son
extraios y no guardan mucha relacién con los demas de la curva. Aunque estos ensayos
han sido repetidos varias veces, curiosamente obtenemos siempre el mismo dato, lo que
descarta que sean resultados debidos a posibles errores de operacion. No hemos
encontrado una explicacion clara a este fendmeno, aunque una serie de diversos factores
podrian justificar este comportamiento.

Otro resultado llamativo de esta grafica se observa al comparar la produccion de fibras a
1550°C y 1450°C en determinadas condiciones. Cuando empleamos diluciones de silice, y
sin afadir Ni, por norma general se obtienen mas fibras a 1550°C que a 1450°C. Este
hecho parece contradecir nuestros conocimientos previos sobre el mecanismo VLS, que
por lo que se habia demostrado anteriormente, a 1550°C se deberia detener
completamente la produccién de fibras y se haria necesaria la incorporacion al sistema de

un metal como el Ni.

97



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

Esto es un hecho relevante, que justifica que la mezcla de SiO, y Al,O3 en polvo permite
mejorar la produccion de fibras de alumina en muchas circunstancias.

En todo caso, el resultado 6ptimo se ha obtenido para 1550°C, 20% de Niy 100% de SiO,.
Dicho de otra manera, a 1550°C y 20% de Ni las mezclas de SiO; y Al,O3; no mejoran la
produccién aunque en otras condiciones si lo hagan.

A continuacion, y teniendo en cuenta que al mezclar la silice con la alumina se obtiene
siempre un porcentaje de mullita (de acuerdo con el correspondiente diagrama de fases),
se decidi6 realizar otra serie de ensayos. En ellos se sustituian las mezclas SiO-Al,O3 por
mullita, tratando de encontrar una explicacién a los resultados.

Se pudo observar que el aluminio se consumia completamente, y sobre el crisol aparecian
zonas bastante oscuras debidas probablemente a la evaporacion del aluminio. Siempre se
observé la aparicion de fibras crecidas por todo el crisol, aproximadamente una media de
10cg.

Otro material utilizado fue el Y,03. Los ensayos se realizaron de la misma manera que con
alumina, mezclando varios porcentajes de itria, (5%, 10%, 20%) con la silice, para verificar
si se obtienen los mismos resultados independientemente del material refractario empleado
para la mezcla con la silice. El peso de fibras obtenido ronda los 5-7cg. Las condiciones de

trabajo fueron:

Temperatura de trabajo de 1550°C
Tiempo de permanencia de 3 horas

Rampa de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min

3.2.1.- Resultado del analisis de las fibras.

Las siguientes micrografias del SEM muestran el analisis morfolégico de las fibras
obtenidas en cualquiera de las condiciones anteriormente descritas. En la practica, existe
en cada experimento una gran variedad de fibras, de morfologias diversas. Por lo tanto,
establecer diferencias entre un ensayo y otro depende en gran medida del observador,
aunque éste sea un método bastante subjetivo. Con todo, podriamos decir que en las
muestras donde se utilizd de base Al,O; aparecen fibras cristalinas con una estructura
hexagonal y de gran longitud. (Fig 3.20). Y en las muestras donde se utilizé6 de base mullita
se observan muchos puntos de nucleacion. (Fig 3.21). Sin embargo, cuando se utiliza Y,0;
la morfologia de las fibras varia, tienen mayor diametro y la mayoria son policristalinas. (Fig

3.22). En la figura 3.23 se muestra una micrografia de SEM de fibras obtenidas utilizando
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Y,0; como aditivo. En ella se pueden apreciar fibras de alumina unidas probablemente por

un vidrio de silice.

Figura 3.21 Fibras de aliumina iniciando su crecimiento VLS. En este

ensayo la silice fue mezclada con la mullita.
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Figura 3.23: Cuando se adiciona Y,03 a menudo se observan fibras de

alumina unidas por un vidrio de silice.
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3.2.1.1.- Resultados del anélisis mineralégico de las fibras. DRX.

Resultados

El resultado del analisis DRX de las fibras es el mismo si utilizamos como material

refractario aliumina, mullita o itria. El difractograma muestra que la fase cristalina de las

fibras es siempre corindon.

C = Corinddn {alfa-aliimina)

SUNS
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Figura 3.24: DRX fibras monocristalinas de alimina

cB,. 220

Se ha decidido que, aunque estos aditivos tienen algun efecto en el sistema, no producen

mejora en el rendimiento neto a 1550°C con el 20%Ni. Por lo tanto, no se han tenido en

cuenta para el escalado del procedimiento al horno de atmdsfera controlada. Esto no resta

importancia a estos ensayos, ya que consideraciones econémicas podrian indicar que este

procedimiento fuera mas viable empleando mezclas de materiales en la silice. También

indican que la presencia de Al,O; en la silice después de un ensayo normal no representa

ningun inconveniente para reutilizar (reciclar) este material para sucesivos ensayos. Por

tanto estos resultados son una herramienta mas, una variable que permite controlar el

sistema.

101



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

3.3.- ESCALADO DEL PROCEDIMIENTO A UN HORNO DE CAMARA DE
ATMOSFERA CONTROLADA.

Hasta ahora todos los ensayos descritos fueron realizados en un horno de tubo de alumina,
cilindrico y de dimensiones reducidas. Pero para llevar a cabo este procedimiento a escala
de planta piloto se hacia indispensable emplear otro horno de mayor capacidad. En nuestro
caso el ICG adquirié a tal efecto un horno de atmésfera controlada con una camara de
dimensiones (30*35*40) cm refrigerada por agua. (Fig 3.25 A y B). Como se puede ver en
la fotografia, el interior de la camara estd completamente recubierto por un aislante de

fibras ceramicas de alimina.

Figura 3.25: A) Horno de camara de atmdsfera controlada. B) Detalle de la camara.
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Para colocar el necesario lecho de silice, se han utilizado bandejas de diferentes materiales
ceramicos, alumina, SiC recristalizado, SuperSiC de 1900°C, mullita y aluminato célcico. Su
eleccion se explicara con detalle mas adelante. Los ensayos se han realizado todos a una
temperatura de trabajo de 1550°C con 3h de permanencia y una rampa de calentamiento y
enfriamiento de 10°C/min. Los reactivos empleados fueron SiO,, Ni en polvo y Al en forma

de hilo (descritos en el Capitulo de Materiales y Métodos).

Figura 3.26: Tipos de bandejas A) Super SiC de 1900°C. B) Carburo de Silicio recristalizado. C)
Mullita. D) Aluminato Calcico

3.3.1.- Influencia del revestimiento aislante de la camara: Humedad. Aparicién de

“arbustos” de alumina.

Como ya se ha explicado anteriormente, el interior de la camara del horno esta formado por
un aislante de fibra de alumina. En principio este aislante no tendria que interferir en el

mecanismo porque deberia de ser capaz de soportar sin alterarse las temperaturas de
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trabajo, sin interaccionar con los gases que dan lugar a la formacién de las fibras. Sin
embargo, como veremos, esto puede no ser asi siempre.

Las primeras pruebas realizadas consistieron en tratar de reproducir las mismas
condiciones que en el horno de tubo.

En un crisol de alumina se coloca una mezcla intima entre la silice y un 20% de niquel y
sobre ella 4 piezas de aluminio de 1cm de longitud. Todo ello se introduce en el interior de
la camara del horno y se somete a un ciclo de 3 horas en atmdsfera de argdén a una
temperatura de 1550°C, con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min.

Al finalizar los primeros ensayos aparecia el aluminio completamente oxidado, a veces en
forma de pequefas bolas indicando que durante el ciclo térmico se habia alcanzado la
fusién del aluminio, pero en ningun caso habia evidencia de fibras. (Fig 3.27).

Se comenzaron a barajar multitud de hipétesis, que fueron descartandose una a una. Se
penso, por ejemplo en que en las nuevas condiciones, por alguna razén, el Si no alcanzaba
formarse, y por tanto se procedié a afnadir distintos porcentajes de Si (1% y 5%) a la
mezcla del lecho. Estos ensayos no condujeron a ningun resultado concluyente. Se razon6
entonces que la relacion de cantidad de muestra a volumen del horno era diferente ahora, y
por lo tanto tratamos de resolver este problema tapando los crisoles. Nuevamente
obtuvimos resultados dispares, sin conseguir obtener sistematicamente fibras.

La siguiente hipotesis considerada fue que dado que la geometria de ambos hornos era
diferente, no se alcanzaban los mismos niveles de purga. Para descartarlo, se realizaron
medidas comparativas entre ambos hornos mediante la combinacion de medidores
“piranni” de vacio con sensores de oxigeno de circona. La conclusion fue que transcurridos
20 minutos de purga con 0.6L/min de Argén en el horno de tubo se alcanzaban atmdsferas
que eran equivalentes a cuando se realizaban dos ciclos consecutivos de vacio/purga con
Ar en el horno de camara. Por tanto, no pudimos encontrar ninguna razéon “medible” que
justificara la dificultad de producir fibras, y por lo tanto, esta hipotesis fue de nuevo
eliminada.

Se repitieron una y otra vez los ensayos para comprobar realmente cual era el problema
pero, sin embargo, unas veces salian unas pocas fibras y otras veces el aluminio volvia a
aparecer completamente oxidado, sin aparente explicacion.

Se pensd entonces que si, como parecia evidente, los hilos de aluminio sufrian una
oxidacién excesiva, esto era porque aparecia oxigeno dentro del horno, y habia que buscar
cémo era posible. Para comprobarlo, se repitieron los ensayos varias veces controlando
una por una las posibles vias de entrada. Se vigilaron las juntas del horno, que fueron
repasadas con silicona de alta temperatura, la puerta de entrada a la camara para que

estuviese bien sellada, encargando un nuevo cierre a AGNI, o la valvula de sobrepresion
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de gas cuyo funcionamiento hubo que corregir. Los resultados obtenidos eran casi siempre
los mismos: el aluminio aparecia oxidado, y no se obtenian fibras. (Fig 3.27).

Comenzamos entonces a emplear el horno siempre en las condiciones que
considerabamos idoneas; vigilando que el proceso se llevara a cabo siempre en las

condiciones mas inertes posibles.

Figura 3.27: crisol con aluminios oxidados

Asi pues, las siguientes pruebas se hicieron purgando el horno varias veces con ciclos de
vacio hasta conseguir una presién total de 10'mbar y luego rellenando con argén.
Sorprendentemente, los hilos de aluminio aparecian cubiertos por una capa blanca cuyo
aspecto era como fibras pequenas de alumina sinterizadas. Sobre ella aparecian grandes
bolas unidas y formadas por fibras de alumina y silicio. Debido a su apariencia los hemos
denominado “arbustos”. (Figura 3.28).

Estos arbustos se caracterizaron por DRX, resultando que eran, como se explicara mas
adelante, de a-Al,Os;. Lo mas sorprendente era que estas formaciones pesaban varios
gramos, indicando una deposicion masiva de Al,O3;, aunque su morfologia distaba mucho

de la deseada.
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Figura 3.28: Aparicion de arbustos

Poco a poco comenzamos a darnos cuenta de que, curiosamente, al avanzar la semana
los ensayos iban saliendo mejor: a medida que transcurrian los dias los hilos de aluminio
dejaban de oxidarse, los arbustos iban desapareciendo y se iban formando las primeras
fibras de alumina. Este efecto estaba disimulado por las continuas operaciones de
mantenimiento del horno, (que ya hemos explicado) ademas de que cada 4 6 5 dias
haciamos un ciclo en aire para proteger las resistencias (siguiendo las recomendaciones
del fabricante del horno). Cuando nos dimos cuenta de este fendbmeno, se empezd a
sospechar que el revestimiento del horno realmente afectaba al sistema, pues al ser poroso
y de bastante grosor, podria retener alguna molécula absorbida que impidiese la formacion
de las fibras. Como primera hipétesis, se pensé en la humedad del ambiente, que podria
estar afectando a la atmdsfera durante los ensayos del horno. Esto nos animé a intentar
reproducir este problema en el horno de tubo y ver si, incorporando vapor de agua, se
producia el mismo efecto, generandose arbustos.

Se realizé entonces, una prueba en el horno de tubo colocando en uno de los extremos
una pieza pequena de aislante. Este aislante, formado por el mismo tipo de material que el
revestimiento del horno, se humedecié por inmersion en agua. El objetivo de este ensayo
era averiguar si el agua que contenia la pieza intervendria realmente en el sistema. Los
resultados obtenidos fueron los esperados, apareciendo grandes cantidades de los
conocidos “arbustos”.

Para terminar de demostrar las teorias que se fueron formulando, se llevé a cabo un nuevo

experimento en el horno de tubo. Se obligé a pasar la corriente de argén a través de un
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recipiente lleno de hielo, con el fin de comprobar si también salian arbustos. Efectivamente,
en la Fig 3.29 se puede ver el resultado, sobre algunos hilos de aluminio se puede ver el

crecimiento de fibras en forma de arbustos.

Figura 3.29: Ensayo realizado a 1550°C haciendo pasar el argén a través de un recipiente con

hielo antes de entrar en la atmoésfera del horno.

Como consecuencia, finalmente se consiguié detectar el origen del problema, y asi
podemos resolverlo. Para ello habia que cuidar varios puntos, y conseguir que el horno
trabaje en las condiciones necesarias para el crecimiento de las fibras:

Hay que eliminar completamente la posible humedad acumulada en las paredes y evitar
que se deposite durante el tiempo que la camara esta abierta. Los ensayos tienen que
hacerse de forma continua, purgar previamente dos veces el horno y evitar en lo posible
que entre humedad dentro de la camara. Trabajando de esta manera finalmente
conseguimos eliminar toda la humedad residual de las paredes del aislante, y se pudo

producir fibras de alumina de forma sistematica. (Fig 3.30).
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Figura 3.30: Crisol con fibras de alimina

3.3.1.1.- Resultados de los analisis de los arbustos.

Como ya se ha explicado anteriormente los “arbustos” tienen el aspecto de pequefias fibras
de alumina sinterizadas. Normalmente son de color blanco y terminan en una capa de
forma redondeada y de color negro. En la figura 3.31 se muestran dos fotografias donde se

puede ver su aspecto general.

Figura 3.31: Detalle del aspecto de los arbustos.
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En la siguiente figura se muestra el aspecto microscopico de los arbustos mediante una

micrografia del SEM.

Zrmim 1

Figura 3.32 Micrografia de los “arbustos”

3.3.1.1.1.- Analisis mineralégico. DRX.

El andlisis mineralégico de los “arbustos” se ha hecho moliendo la muestra por debajo de
63um. En la figura 3.33 se representa un difractograma con las distintas fases cristalinas
observadas. El componente mayoritario corresponde al corindén y en menor proporcién
aparecen también mullita, cristobalita y niquel. Este hecho sera justificado en el Capitulo de

Discusion.
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Figura 3.33: DRX de los “arbustos”

3.3.1.1.2.- Analisis quimico. SEM.

En la figura 3.34 se muestra una micrografia SEM de los denominados “arbustos”. En ella
se pueden diferenciar dos zonas en cuanto a su morfologia: una de aspecto fibroso y otra
en forma de masa continua que cubre a estas fibras. En la Fig 3.35 se representa el
analisis EDS que corresponde a la zona mas uniforme. En ella se puede ver que los
elementos que la forman son Al, Si y O. hay que destacar que el porcentaje de Siy O es
muy variable, siendo en algunos puntos muy alto el contenido en Si, mientras que en otras

zonas de esta capa esta mas igualado el silicio y el oxigeno.
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Figura 3.34: Micrografia de la parte superior de los “arbustos”

Figura 3.35: EDS de los elementos que constituyen la zona continua de los “arbustos”.

Por el contrario, el analisis EDS que corresponde a las fibras, figura 3.36, el elemento

mayoritario es el Al y O, aunque se aprecia también algo de Si.
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Si comparamos estos resultados con el analisis DRX podemos justificar que las fibras
estan compuestas fundamentalmente por alumina, y la zona que las cubre estaria formada

por un vidrio de silice, probablemente algo de silicio y mullita.

k 100pm ! 10pFn

E | ! Spectrum 1

Figura 3.36: A) Micrografia conjunto de fibras. B) Detalle de las fibras obtenidas. C)
analisis EDS de las fibras.

3.3.2.- Eleccion del material de enhornamiento.

Los crisoles utilizados al principio en el horno de atmosfera controlada fueron los mismos
que los usados en el horno de tubo, navecillas de alumina de pequefno tamano. Es evidente
que para conseguir una produccion a gran escala se requieren bandejas de mayor tamafio

y adaptados al tipo de horno a utilizar.
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Escoger el material adecuado parecia sencillo, pero aparecieron muchos problemas. La
idea era apilar las bandejas dejando una determinada altura con la ayuda de espaciadores
hasta cubrir la cdmara del horno. Para ello se requiere un material refractario que cumpla
una serie de condiciones: resistir altas temperaturas, no interferir en el mecanismo del
crecimiento de las fibras, ser lo mas ligero posible y ajustarse al tamafo de la camara del

horno.

3.3.2.1.- Bandejas de Carburo de Silicio.

Las primeras bandejas que se utilizaron eran de SiC. El carburo de silicio es un material
ceramico muy duro y resistente a altas temperaturas tanto por su refractariedad como por
su resistencia al choque térmico. En primer lugar, se ensayaron bandejas de SiC
recristalizado de (20*30*1) cm. Los ensayos se realizaron mezclando la silice con un
20%Ni. Sobre la mezcla se colocé el hilo de aluminio de varias formas diferentes: en forma
de tiras, en piezas de 1cm, trozos de 6-7cm de longitud y en forma de espiral. La
temperatura de trabajo fue de 1550°C durante 3h.

Al finalizar los ensayos se observan sobre las bandejas bolas de Al fundido y cubiertas por
grandes bolsas de vidrio, que limitan la formacion de las fibras de alimina.

Pese a diversos esfuerzos realizados para poder llegar a emplear el SiC recristalizado
(como recubrimientos con capas de Al,O3), no fue posible mejorar estos resultados, y se
desechd este material como candidato. Se probaron entonces placas de SuperSiC de
1900°C. Los ensayos se realizaron utilizando las mismas proporciones de reactivos y en
las mismas condiciones de tiempo y temperatura que los anteriores. La figura 3.37 muestra
un resultado tipico de un ensayo. En ella podemos ver que los hilos de aluminio estan
cubiertos por una capa oscura formada por pequefias fibras de color entre verde-negro y
en alguna zona blancas.

En el siguiente capitulo se discutiran en detalle estos resultados y, aunque sea adelantar
algo a la discusion parece evidente que la explicacion debe buscarse en que el carburo ha

interaccionado de alguna manera con el sistema.
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Figura 3.37: Las fibras obtenidas en una bandeja de SuperSiC de 1900°C son escasas y

con una coloracion anémala

3.3.2.1.1.- Resultado del analisis morfologico. SEM.

El resultado del analisis morfolégico muestra una micrografia formada por fibras de
pequeno tamano, de unas pocas micras y entrelazadas entre si, como se refleja en la
figura 3.38 A. La figura 3.38 B es una micrografia a mayores aumentos, y en ella se puede

ver que entre las fibras hay formaciones de grandes cristales de alimina vy silicio.
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Figura 3.38: A) Conjunto de fibras. B) Cristales de Al;O3 y de Si de geometrias muy diversas y

tamaios variados.

3.3.2.1.2.- Resultado del analisis quimico. EDS.

Se ha hecho el andlisis EDS de una de las fibras que componen la muestra (figura 3.39).
Los picos que aparecen representados en los espectros 1 y 2, corresponden a los
elementos que forman parte de la fibra: Al, Si y O, aunque también se puede apreciar un
pequefo pico que revela la aparicion del carbono, tal vez en forma de carburo de silicio
procedente de la bandeja a través de reacciones quimicas que seran explicadas mas
adelante.

Figura 3.39: Analisis EDS de las fibras obtenidas en la bandeja SuperSiC de 1900°C.
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3.3.2.2.- Bandejas de mullita.

La mullita fue otro de los materiales de enhornamiento candidatos a emplear. En principio
no deberia presentar ningun tipo de problema para ser utilizada como bandeja en las
condiciones requeridas, dada su composicion quimica.

Se utilizaron bandejas de mullita sinterizada a 1750°C. La calidad de estas bandejas es, en
principio, suficiente para resistir ensayos continuos a 1550°C, (temperatura a la cual se
realizaron todos los ensayos). Sin embargo, no tienen la resistencia adecuada para
mantenerse intactas sin agrietarse cuando se hacen mas de 5 6 6 ciclos. Esto puede ser
debido a que las fases gaseosas que se forman durante el crecimiento de las fibras junto
con el aluminio fundido a esa temperatura interaccionan con la mullita de las bandejas
atacandola y produciendo grietas. En concreto, las dimensiones eran (25*25*1.5) cm y los
tratamientos se llevaron a cabo en las mismas condiciones que los anteriores: (1550°C,
3h). Debido a su gran tamafo y elevado peso este tipo de bandejas presentan el
inconveniente de que dificultaban el manejo durante su introduccion y extraccion de la
camara del horno.

Los primeros resultados que se obtuvieron fueron satisfactorios. Los hilos de aluminio
aparecian recubiertos completamente de fibras blancas, tal como se puede apreciar en la
figura 3.40.

. . .

Figura 3.40: Fibras de alumina obtenidas utilizando una bandeja de mullita
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3.3.2.2.1.- Resultado del analisis morfologico. SEM.

El andlisis mediante SEM se muestra en la siguiente figura 3.41. La imagen de la izquierda
es una micrografia que presenta fibras crecidas sobre un sustrato de alumina. Al final de
cada fibra se puede ver la apariciéon de una bola, la cual determina que el crecimiento de
las fibras ha tenido lugar mediante el mecanismo Vapor-Liquido-Sdlido, tal como era de
esperar. La estructura es perfectamente hexagonal como se observa en la micrografia de

la derecha.

Figura 3.41: Fibras crecidas sobre un sustrato de alimina.

La siguiente figura 3.42, es una micrografia de un analisis SEM junto con un mapa EDS. En
la imagen de la izquierda se pueden ver las gotas que se han formado sobre bases
piramidales y que son el origen del crecimiento de las fibras. Todas estas piramides se
apoyan sobre un sustrato de alimina que sirve de nucleacién y que se ha formado
previamente. En el mapa EDS se representa la distribucion espacial de los distintos
elementos quimicos que constituyen las fibras. Se ha usado el color rojo para identificar el
aluminio, el verde para el hierro y el malva para el silicio. Segun este mapa la mayoria del
aluminio forma parte de las cintas y de las bases piramidales de las fibras, encontrandose

todo el hierro y el silicio en las gotas.
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Figura 3.42: Micrografia de un analisis SEM junto con un mapa EDS

El resultado del analisis de las fibras se muestra en la siguiente figura 3.43. Los mapas
EDS, igual que en el caso anterior, representan la distribucién de elementos quimicos que
constituyen las fibras y las gotas. El mapa A indica la localizacién del aluminio presente
tanto en las fibras como en las gotas. En B aparece indicada la posicién del oxigeno, que al
igual que el aluminio esta distribuido en las fibras y gotas. Tanto el mapa C como el D
demuestran, respectivamente que las gotas estan formadas principalmente por hierro y

silicio.
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Figura 3.43: Mapas correspondientes a las fibras y gotas: A) Mapa del Al. B) Mapa del O C) Mapa del Fe.
D) Mapa del Si
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En la siguiente figura 3.44 se expondran los resultados de analisis que complementan y
confirman los elementos que constituyen las fibras y su distribucion. En ella se muestra la
micrografia en detalle de una gota depositada sobre un substrato (cinta) y sus respectivos
espectros. En el espectro 1 aparecen los picos que corresponden exclusivamente al
aluminio y oxigeno que constituyen la fibra. Asi mismo, se observa que la gota, espectro 2,

esta formada en su gran mayoria por hierro, silicio y niquel.

Mg

Figura 3.44: Analisis EDS de una gota sobre una cinta

Se ha hecho un andlisis de un conjunto de fibras que segun los mapas EDS representados
en la figura 3.45 estarian formadas por oxigeno y aluminio. Logicamente, al realizar un
analisis conjunto los elementos mayoritarios que aparecen con mayor claridad son los que
corresponden a los de las fibras; es decir, aluminio y oxigeno. Mientras que el Ni sdlo
aparece en puntos aislados que, tal como hemos comprobado repetidamente,

corresponden siempre a puntos donde se localizan las gotas del mecanismo VLS.
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Figura 3.45: Micrografia y mapa de un conjunto de fibras. A) Mapa de O, B) Mapa de Al, C) Mapa de Ni

3.3.2.3.- Bandejas de aluminato calcico.

Como ya se ha demostrado anteriormente las bandejas de mullita eran aptas para la
fabricacion de las fibras pero, sin embargo, uno de los inconvenientes que tenian era su
gran peso. Para perfeccionar el método de produccion de fibras y tras haber probado
diferentes materiales de enhornamiento, optamos por la busqueda de otro material que

reuniese las condiciones que el procedimiento exige. Decidimos ensayar bandejas
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realizadas con un cemento de alumina formado por el 15% de cemento y el 85% de
alumina tabular.

Una vez hecha la bandeja de facil manejo y relativamente poco peso, se hicieron los
ensayos pertinentes:

Se realizaron mezclas de 100g de silice con el 10% de niquel hasta que éstas fuesen
homogéneas. Sobre ella se colocaron semienterrados y a una distancia de
aproximadamente 1cm varios hilos de aluminio. Las condiciones del ensayo fueron: una
rampa de calentamiento a 10°C/min hasta 1550°C durante un tiempo de permanencia de 3
horas y una rampa de enfriamiento de 10°C/min, todo el tiempo en flujo de argon.

Tras sucesivos ensayos las bandejas se mantuvieron intactas, y las fibras crecieron con
normalidad, lo cual hace que este material sea un buen candidato para ser utilizado como
material de enhornamiento definitivo.

Estas bandejas no han sido utilizadas en el proceso de obtencién sistematica de las fibras
debido a que este nuevo material se ha desarrollado al finalizar los ensayos pertinentes.
Sin embargo se han hecho las pruebas suficientes que demuestran que estas bandejas
elaboradas con el cemento de alumina se mantienen intactas al cabo de varios ciclos de

produccién de fibras.

3.3.3.- Resultados en la optimizacién del rendimiento del proceso en las nuevas
condiciones.

Una vez superados todos los obstaculos encontrados durante el escalado del
procedimiento, y dado que se habia alcanzado el punto de obtener de manera sistematica
fibras de alimina en las nuevas condiciones, el objetivo a perseguir era llegar a obtener un
buen rendimiento. Los siguientes ensayos que se van a describir se basan en buscar las
condiciones 6ptimas del procedimiento. Todos han sido realizados en bandejas de mullita y
utilizando como materias primas las siguientes: silice, niquel y aluminio. Se decidi6
prescindir de la adicion de oxidos catalizadores como el Fe,O3, para reducir el nimero de
variables. Su efecto ya fue descrito en la Tesis Doctoral “Obtencion de fibras de a-Al,O3; por
VLS para su utilizacion en composites”.

Lo primero que se hizo fue probar si el 20% de niquel era la cantidad 6ptima a esta escala
de produccion de las fibras. Se hicieron varios ensayos donde se variaba sélo la cantidad
de aditivo: 5%, 10% y 20%.

Como ejemplo de procedimiento se describira en detalle un ensayo con Ni al 10%. Se

mezclaron 100g de silice con 10g de niquel hasta conseguir una mezcla totalmente
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homogénea. Se extiende en una bandeja de mullita y sobre ella se colocan semienterrados

varios hilos de aluminio de 6 cm. de largo. Las condiciones de trabajo son las siguientes:

Una rampa de calentamiento a 10°C/min
3h de permanencia a 1550°C

Una rampa de enfriamiento de 10°C/min

Los resultados demostraron que se obtenia aproximadamente el mismo rendimiento
anadiendo un 10% que un 20% de niquel, por lo tanto para abaratar el procedimiento se
optd por la adicion de la minima cantidad necesaria.

El aluminio fue afadido de varias formas distintas: en espiral y en forma de hilos de varias
longitudes, 1cm, 5-6cm y 20cm.

En la tabla 3.7 aparecen todos los ensayos realizados.

Todos estos resultados, que seran discutidos en profundidad en el siguiente capitulo, nos
han permitido establecer las variables que determinan la produccion de fibras, asi como las
condiciones optimas.

Se puede ver que en ciertos experimentos, aunque se mantengan las mismas condiciones
y anadiendo las mismas cantidades de materias primas no se obtiene el mismo
rendimiento. Esto depende de varios factores que seran discutidos en el siguiente capitulo.
Entre ellos destacamos la humedad del aislante del horno, el vacio que se consiga, la
disposicién del aluminio bien sea en espiral o0 en tiras, la colocacion de las bandejas
tapadas o sin tapar, etc. Por ejemplo, si comparamos el resultado obtenido al afadir 30g de
aluminio en una bandeja sin tapar y la misma cantidad de aluminio de una bandeja tapada

observamos que en el crisol tapado la produccion de fibras de alumina llega a ser el doble.

Aluminio
Mezcla de polvo
(g)(forma)
SiO,+20%Ni
SiO,+20%Ni
SiO,+5%Ni 40(tiras) 1550 3 0,64
SiO,+5%Ni 50 1550 3 0,5
SiO,+10%Ni 24(tiras) 1550 3 0,75
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Peso de
Aluminio
Mezcla de polvo fibras
(g)(forma)
()]
SiO,+10%Ni 17(tiras) 1550 3 0,61
SiO;+10%Ni 20(tiras) 1550 3 0,42
SiO;+10%Ni 15(tiras) 1550 3 0,64
Si0,+10%Ni 38(espiral) | 1550 3 0,66
SiO,+10%Ni 38(tiras) 1550 3 0,86
Si0+10%Ni 73(espiral) | 1550 3 1,35
Si0+10%Ni 38(tiras) 1550 3 0,86
SiO,+10%Ni 70 1550 3 1,30
Si0,+10%Ni 51 1550 3 1,33
Si0,+10%Ni 40 1550 3 1,24
Si0,+10%Ni 40 1550 3 1,47
SiO,+10%Ni 64 1550 3 1,30
64(sin

Si0,+10%Ni tapar) 1550 3 1

Si0,+10%Ni 78(tiras) | 1550 3 1,75
Si0,+10%Ni 36 1550 3 1

Si0,+10%Ni 50 1550 3 1,19
Si0,+10%Ni 35 1550 3 1,5

30(sin

Si0+10%Ni tapar) 1550 3 0,5
SiO,+10%Ni 32 1550 3 0,74
Si0,+10%Ni 32 1550 3 0,76
SiO,+10%Ni 33 1550 3 0,82
Si0,+10%Ni 28 1550 3 0,54
Si0,+10%Ni 95 1550 3 1,57
SiO,+10%Ni 45 1550 3 1.6
Si0,+10%Ni 55 1550 3 1.6
Si0,+10%Ni 62 1550 3 1,65
Si0,+10%Ni 30 1550 3 1.8
Si0,+10%Ni 92 1550 3 1,2
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Peso de
Aluminio
Mezcla de polvo fibras
(g)(forma) ©
30(piezas
Si0,+10%Ni de 5cm) 1550 3 1
Si0,+10%Ni t?;i(:;‘ 1550 3 0.85
50(piezas
Si0,+10%Ni de 1cm) 1550 3 1,
50(piezas 1,4
Si0,+10%Ni tem) 1550 3
Si0,+10%Ni :;(:;‘ 1550 3 0.54
Si0,+10%Ni 45 1550 3 0,78
Si0,+10%Ni 45 1550 3 0,74
Si0,+10%Ni (sin f:par) 1550 3 0,51
Si0,+10%Ni 50 1550 3 1.4
Si0,+10%Ni 30 1550 3 1,3
Si0,+10%Ni 50 1550 3 1
Si0,+10%Ni 50 1550 3 0,9
Si0,+10%Ni 50(tiras) | 1550 3 0,5
SiOz+10%Ni 36(tiras) | 1550 3 0,90
Si0,+10%Ni 30(tiras) | 1550 3 0,77
Si0,+10%Ni 80(tiras) | 1550 3 1,22
Si0,+10%Ni 40(tiras) | 1550 3 0,77
Si0,+10%Ni 60(tiras) | 1550 3 1
Si0,+10%Ni 36(tiras) | 1550 3 0,75
SiOz+10%Ni 40(tiras) | 1550 3 1,5
Si0,+10%Ni 25(tiras) | 1550 3 1
Si0,+10%Ni 40(tiras) | 1550 3 1,9

Tabla 3.7: Resumen de ensayos realizados para obtener produccion de las fibras.
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3.4.- PROPIEDADES MECANICAS DE LAS FIBRAS.

Se han medido las fibras cristalinas de a-alumina obtenidas mediante el ensayo de traccion
descrito en el capitulo Il de Materiales y Métodos. El proceso de seleccion de muestras
junto con la eleccién del pegamento y la colocacion de las fibras ha resultado un trabajo
muy laborioso. Debido al pequefisimo tamafo de las fibras y a que estan entrelazadas
unas con otras formando una masa, como si fuera algodén, es muy dificil manejarlas y
separarlas individualmente, por lo tanto se ha requerido un trabajo muy minucioso y muy
paciente.

Una vez que se conseguia seleccionar una fibra, ésta se colocaba, con mucho cuidado,
sobre un adhesivo preparado previamente, (Capitulo Il, Apartado 2.2.4). Seleccionar el
pegamento para adherir la fibra al plastico también tuvo su dificultad; se probaron varios
hasta conseguir el efecto deseado sin danar a la fibra.

De esta manera se han obtenido las siguientes medidas:

e Fibras Monocristalinas de a-alumina crecidas en el eje-C 6 Whiskers.
e Fibras Policristalinas de a-alimina.

e Fibras Monocristalinas de a-alumina crecidas en el plano (a, b) llamadas Cintas.

La siguiente tabla muestra los resultados de los cristales medidos:

Cristal | o |
Fibra Monocristalina > 6 GPa
Fibra Policristalina 100 MPa
Cinta 260 MPa
Tabla 3.8

Estos resultados fueron presentados en el Congreso Internacional “High Performance
Fibers” organizado por Euresco Conferences, celebrado en Mallorca en Octubre de 2000.
Tal como era de esperar, las fibras monocristalinas o whiskers son las que mas resistencia
tienen en traccion, alcanzando valores de 6GPa.

Debido a la dificultad que supone manejar individualmente una fibra aislada por su tamano
y fragilidad, fueron pocas las medidas que se han podido obtener con cierta fiabilidad.

Las siguientes micrografias detallan la zona de fractura de cada fibra tras ser sometida a

un ensayo de traccion.
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Figura 3.46: A) Cinta de alimina colocada adherida al papel de plastico. B) Detalle de fractura de la
cinta. C) Fibra policristalina. D) Detalle de fractura de la fibra. E) Fibra monocristalina. En esta imagen se
puede apreciar el papel de plastico donde se ha hecho un agujero circular, y donde se ha adherido la

fibra. F) Detalle de la estructura hexagonal del monocristal.

La micrografia 3.46 A representa la fractura de una cinta de alumina. La cinta se mantiene

pegada al plastico por uno de sus extremos después de haber roto. En la 3.46 B se
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muestra la estructura detallada de la superficie de fractura de la cinta. C es una micrografia
de una fibra policristalina de alumina, y en D puede apreciarse un detalle de esa fibra. Y,
por ultimo, en la E se muestra una fibra monocristalina o whisker, donde también se puede
ver cOmo permanece sujeta por uno de sus extremos al plastico. Esta fibra no llegé a
romper, y solo se despegd por uno de sus extremos. La flecha roja indica la zona por
donde estaba pegada la fibra de aliumina. Por ultimo, la micrografia F muestra la estructura

perfectamente hexagonal de la fibra monocristalina.

3.5.- CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITES METALICOS Al (6061-
T6)+AI203,,

Una vez establecidas las condiciones 6ptimas de procesamiento, se procedio a realizar una
serie de 20 ciclos consecutivos e idénticos obteniéndose alrededor de 90g de fibras de
alumina. El objetivo de estos ensayos era conseguir la cantidad suficiente de fibras para
poder procesar un composite de aluminio.

Para ello se prepararon bandejas con las siguientes materias primas:

Se mezclaron intimamente 150g de silice con el 10% de niquel y sobre ella se colocaron
(40-50) % de aluminio en forma de hilos de 6-8cm de longitud cada uno.

La rampa de calentamiento se hizo a 10°C/min hasta 1550°C, permaneciendo durante 3h a
esa temperatura y con una rampa de enfriamiento también de 10°C/min. Durante todo el
ciclo se mantuvo un flujo de argon de 1,3L/min. Para cada ciclo se prepararon tres
bandejas apiladas mediante espaciadores, de 4cm de altura, con el fin de conseguir el
maximo rendimiento posible.

Fue de gran importancia poder obtener esta cantidad de fibras para poder hacer pruebas
con composites se requerian como minimo el 10% en volumen para cada probeta. A partir
de estos ensayos ha sido posible finalmente obtener la cantidad suficiente de fibras para
elaborar los composites de aluminio 6061-T6 reforzados con los whiskers de alumina
obtenidos por el mecanismo presentado en esta Tesis Doctoral. Estos composites han sido
caracterizados mecanicamente a través de los ensayos de dureza Vickers, ensayos de
traccion, resistencia, limite elastico, alargamiento, fractografia y calorimetria. Toda esta
caracterizacion ha permitido dilucidar el auténtico potencial de este material como refuerzo.
El analisis microestructural se ha realizado con los microscopios electronicos de barrido
JEOL JXA-840 y FEG JEOL 6500.

Tanto la preparacidén del material compuesto como la mayor parte de las medidas de las
propiedades mecanicas se han realizado en el Centro Nacional de Investigaciones
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Metalurgicas (CENIM). Para el composite se utilizé como matriz polvo de aleacion 6061
atomizado por gas inerte de tamano de particula menor de 50um y composicién quimica:
0.45Si, 0.96Mg, 0.27Cu, 0.0023Mn, 0.16Cr, 0.15Fe y 98% de Al

El polvo de aleacion 6061 se mezclé con el 10% en volumen de Al,Os;w (fibras
monocristalinas de a-Al203) mediante un molino planetario de bolas de la marca Retsch. El
tiempo utilizado en la mezcla fue de 2,5 horas a una velocidad de 100 r.p.m y con una
relacion en peso de bolas/material de 7:1. La mezcla se encapsuld en un contenedor de
aluminio y se consolidé en una prensa de extrusion en caliente a 450°C. La relacion de
extrusion fue de 27:1 y velocidad de vastago de 0.3mm/s.

Se obtuvo una barra extrudida de 8mm de diametro y aproximadamente 1.6 metros de
longitud.

El material consolidado se sometié a un tratamiento de solubilizacion a 520°C durante
30min seguido de temple en agua.

Se ha estudiado la evolucién de la dureza del material solubilizado y la determinacion del
estado T6 de maxima dureza a 170°C y tiempos entre 1 y 50 horas. Los valores de dureza
Vickers para cada tiempo corresponden a la media aritmética del resultado de 5
indentaciones realizadas aplicando una carga de 1Kg durante 15 segundos.

En la figura 3.47 se representa la curva de endurecimiento a 170°C del material compuesto

y de la aleacion 6061 sin reforzar.
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Figura3.47: HvIT envejecimiento a 170°C entre 1 y 50 horas
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En el grafico vemos que la aleacion reforzada presenta un 20% mas de dureza en el
estado T6 que la aleacién monolitica. También cabe destacar que, mientras el maximo
para la aleacién sin reforzar se alcanza a las 8 horas de envejecimiento, con el refuerzo
este maximo de dureza se produce en las 2 horas de tratamiento.

En las figuras 3.48 y 3.49 podemos ver la microestructura via SEM de un corte transversal

y uno longitudinal del material compuesto 6061/10%Al,0;.

Figura 3.49: Corte longitudinal del composite 6061/10% Al,Os;w

La distribucion de las particulas de refuerzo es homogénea, no hay aglomerados, y la unién

entre la matriz y los whiskers de alumina no tienen defectos apreciables. En el corte
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longitudinal se puede ver un cierto alineamiento del refuerzo en la direccién de extrusion.
Se observa una diferencia de tamano entre los whiskers probablemente consecuencia de
un excesivo efecto de molienda durante la mezcla.

En el material compuesto se han encontrado, ademas de la fase reforzante, tres tipos de
impurezas: ricas en Ni, ricas en Si y otras ricas en Si y O (Figura 3.50).

La Fig 3.51 a-c corresponde a una zona cercana a la superficie de fractura de una probeta
de traccion ensayada a temperatura ambiente, y las Fig 3.51 d-f corresponde a una probeta
ensayada a 300°C. Ademas del refuerzo de Al,O3, se observan tres tipos de particulas. Las
mas brillantes contienen mayoritariamente Ni, junto con un poco de Fe en algunas
ocasiones y son mas o menos esféricas, de diametro menor de unas 5 um. El segundo tipo
de particulas, de color gris claro, Figura 3.51b, contiene sélo Si y puede alcanzar tamarfios
de 20-30 um. Finalmente, el tercer tipo de particulas es de SiO,, de acuerdo con los
analisis de EDS. Estas son muy grandes, Figura 3.51c y 3.51e, y estan rodeadas de una
fase rica en Mg y O. Ademas, en el caso de la particula de la Figura 3.51c, embebido en
ella hay dos filamentos, ricos en Al y O, que corresponden a whiskers de Al,Os.

En las probetas ensayadas a temperatura ambiente se observan bastantes whiskers
fracturados y en algunos de ellos se aprecia decohesion entre la matriz y sus extremos,
(Fig 3.51a y 3.51b). Respecto a las particulas de impurezas, las ricas en Ni no se ven
apenas afectadas, pudiéndose encontrar ocasionalmente alguna fracturada y algunas un
poco decohesionadas. Por el contrario, las particulas de Si se encuentran mayoritariamente
separadas de la matriz, mientras que las de SiO, aparecen completamente fracturadas,
Figura 3.51c. A diferencia de lo que ocurre a temperatura ambiente, en las probetas
ensayadas a 300°C se ven mayoritariamente whiskers y particulas descohesionadas (Fig

3.51 d, e y f), tanto de Al,O3 como de las impurezas.

7 - A ¥ ¥ L A
zonas de decohasion
igura 3.0.Piciples . :
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Figura 3.51. Corte longitudinal cercano a la superficie de fractura de probetas de traccion ensayadas a
a,b,c) temperatura ambiente y d,e,f) 300°C. Micrografias de electrones retrodispersados.

En la figura 3.52 se presenta un ejemplo de las curvas de traccion del material compuesto,

realizadas a diferentes temperaturas.
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Figura 3.52: Curvas de traccion del material 6061/10%vol. Al;Os.

Como era de esperar, al aumentar la temperatura de ensayo disminuyen los valores de
resistencia maxima y limite elastico mientras que el alargamiento es cada vez mayor.

En las siguientes figuras (3.53 y 3.54) se recogen los valores de limite elastico y
alargamiento medidos a diferentes temperaturas del material 6061/10%vol.Al;Os,

comparandolo con el material sin reforzar y con otros materiales compuestos similares.

400 =— 6061/10% vol. Al,O,w-T6
. A~ 6061/20% vol. AlL,O,p-T6"
3504 W —e—6061-T6™
3004 Ta g
_— 4 . b
_\_\_\_\_\_‘_‘—‘—-—\_
g *
S 250+ "
— ™
o 1 ™ "
.2 2004 N
b %
o E
o N
150 A
o N
2
- J b
ng \\
— 100 4 *
4 \\ [ ]
50 | \
1 L ]
0 —
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 3.53: Limite elastico a diferentes temperaturas
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Figura 3.54: Elongacion a diferentes temperaturas

Segun se puede observar en los graficos, en cuanto al material 6061/22%SiCw tiene
mejores propiedades, pero el porcentaje de fase reforzante es mas del doble. Se puede
afirmar que si se aumenta la fraccion de volumen de Al,Osw hasta el 20%, es de esperar
obtener propiedades significativamente mejores que las que se han obtenido hasta ahora
con el 10%.

En cuanto al analisis fractografico, los resultados son los siguientes:

En la figura 3.55 se puede ver la superficie de fractura del material ensayado a temperatura
ambiente y 300°C. En ambos se observa microdeformacién plastica en forma de cupulas.

Existen dos tipos de cupulas, las formadas a partir de los whiskers y las formadas en la
matriz de Al.
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SEI 20.0kV 10um WD 15.2mm

Figura 3.55. Superficie de fractura del composite 6061/10%vol. Al,O3w a a) temperatura ambiente (con
una flecha indicando un whisker fracturado) y b) a 300°C (con la flecha indicando un microporo de gran
tamaiio).
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La siguiente figura 3.56 muestra el andlisis DSC del material 6061/10%vol. Al,O;w y de la

aleacion 6061 sin reforzar.
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Figura 3.56: DSC del material 6061/10%vol.Al;Os;w y de la aleacion 6061 sin reforzar

Ambos materiales presentan igual secuencia de precipitacion: dos reacciones exotérmicas

entre =500 y =600 K. El primer pico corresponde con la formacién de la fase coherente [y

el segundo pico con la semicoherente £ del precipitado Mg,Si.

Otro resultado a destacar del material compuesto preparado es el médulo elastico. Se han
obtenido valores de 90GPa frente a 75GPa del Al sin reforzar, obteniendo un mddulo
elastico especifico del material de un 31,8.

También se han obtenido medidas de modulos elasticos Cizalla-G y Young-E y del
modulo de Poisson-u utilizando el Buzzo-Sonic, descrito en el capitulo de Materiales y
Métodos, sobre dos probetas de Aluminio (6061-T6)/10%Al,Osw de 6mm de diametro y de
longitudes 60 y 40 mm, probetas A y B respectivamente. Los datos se representan en la

Tabla 3.9.
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Asimismo, las propiedades elasticas mas destacadas del composite se muestran en la
Tabla 3.10, siendo: og- el limite elastico, UTS la resistencia maxima, ¢, la deformacioén

uniforme, g,, la deformacion méxima y ¢ la deformacion total.

Modos Flexural Torsional
Moédulos G E M
(MPa) | (MPa)
Probeta A 33,74 | 89,74 0,327
Refuerzo% 21-30
Probeta B 33,23 | 88,39 -
Refuerzo% 16-23
Tabla 3.9
Temperatura C0.2 UTsS €u Epu €
(°C) (MPa) (MPa) (%) (%) (%)
T. ambiente 353 392 3,2 0,8 40
100 304 338 3,2 24 5,6
200 225 235 1,1 6,2 7,3
300 83 86 0,7 12,9 13,6

Tabla 3.10: principales propiedades tensiles del 6061/10%vol. Al,Osw en funcion de la temperatura.
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Discusion

A continuacién, se resumen los hechos mas sobresalientes que han sido observados
durante los experimentos realizados, y que han sido descritos hasta ahora.

En este capitulo se tratara de encontrar una explicacion fundada en hipotesis razonables,
que justifiquen los resultados experimentales obtenidos. Para todos ellos se han postulado
los mecanismos fisico-quimicos que tienen lugar, razonandolos desde el punto de vista

termodinamico.

ADICION DE METALES.

¢ Se ha demostrado que la adiciéon de metales de punto de fusiéon adecuado, Niy Co,
permiten emplear temperaturas de procesamiento superiores a 1500°C produciendo
mejoras en el rendimiento de la produccién de fibras monocristalinas de a-Al,Os.

e A temperaturas por encima de 1500°C el Ni aumenta la produccién en un orden de
magnitud comparado al mejor resultado obtenido sin adicionar metales al sistema, y
ademas sin impurificar las fibras.

e Se han conseguido establecer unas condiciones éptimas de T2 y aditivos para la
produccion de fibras en el horno de tubo.

e Mezclas de silice con materiales refractarios pueden llegar a producir un efecto

beneficioso en el sistema de crecimiento de las fibras.

ESCALADO.

e Se ha llevado a cabo con éxito el escalado del procedimiento del horno de tubo a un
horno de camara de atmésfera controlada solucionando todos los problemas que

ello conlleva:

-Revestimiento de la camara del horno. Humedad
-Material de enhornamiento
-Aditivos

e Se ha demostrado que en los ensayos llevados a cabo en el horno de camara de
pared fria, cuando existe humedad adsorbida, se obtienen fibras de caracteristicas
especiales, que hemos denominado “arbustos”. Se ha contrastado que el agente
que promueve la aparicion de arbustos es la humedad, para ello, se han
reproducido las mismas condiciones en el horno de tubo, incorporando H,O a la

141



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

atmosfera. La composicion mineraldgica de estos “arbustos” es corindon,
cristobalita y mullita.

e Se han estudiado diferentes materiales para utilizarlos como material de
enhornamiento. Se han ensayado materiales como la alumina, SiC recristalizado,
SuperSiC, mullita y aluminato calcico. Todos han presentado diversos problemas y
han sido descartados, excepto el cemento de aluminato calcico. Las bandejas de
mullita fueron las que mas se han utilizado en los ensayos, sin embargo tenian el
inconveniente de ser muy pesadas, y fue entonces cuando nos dispusimos a probar
las bandejas de cemento de alumina. Concluimos entonces que este material es el
unico que cumple con todas las condiciones requeridas para producir fibras de
alimina monocristalinas: es un material refractario que no interfiere con la
atmoésfera del horno, tiene gran resistencia al choque térmico y por lo tanto resiste
varios ciclos seguidos, y ademas es relativamente poco denso.

e Se ha conseguido la optimizacion del rendimiento del proceso en las nuevas
condiciones.

e Las fibras obtenidas son monocristalinas con pureza en alumina del 100% y con
resistencias > 6 GPa.

e Con los composites metalicos reforzados con fibras de alumina obtenidas con este
procedimiento se consiguen mejoras en las propiedades mecanicas del material

compuesto hasta un 30%.

4.1.- EFECTO DE LA ADICION DE METALES.

Como ya se explicoé en el Capitulo |, el procedimiento para la obtenciéon de fibras de alfa-
alumina desarrollado en el ICG y que sirve de base para esta tesis, es muy ventajoso
desde el punto de vista de la simplicidad y del coste en las materias primas empleadas. El
método consiste, tal como se indicdé en ese Capitulo, en colocar piezas de Al sobre un
lecho de SiO,, en atmésferas inertes y a temperaturas en el rango de 1300 a 1500°C.

En dicho procedimiento, cuando se intenta elevar la temperatura por encima de 1500°C, se
observa una gran disminucién en la produccion de fibras, hasta el punto de que el
mecanismo VLS se llega a detener completamente. Como hipétesis de partida planteamos

dos mecanismos diferentes que debian tener lugar a esas temperaturas:
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e Por un lado, al aumentar la temperatura deberia aumentar la cantidad de especies
gaseosas, lo cual deberia producir un aumento de las fibras de alumina que se
obtienen.

e Por otro lado, las gotas de Si, que aparecen en el extremo de las fibras, y que son
necesarias para el crecimiento VLS (ver Capitulo 1), se hacen inestables por el
aumento de la temperatura. Esto detendria el crecimiento VLS y, por tanto, la

formacion de fibras.

Para tratar de sacar partido del primer efecto, parecia una buena alternativa introducir en el
sistema algun metal que formase liquidos por encima de 1500°C, estabilizando asi las
gotas, aunque estos gases de metales tienen el inconveniente potencial de alterar la PO,
en el sistema. El rango de temperaturas de interés abarca hasta 2050°C, dado que a
temperaturas mayores el corinddbn se funde, y es obviamente imposible crecer
monocristales de ese material por encima de esa temperatura.

Aunque se han estudiado otros candidatos, hemos demostrado que el niquel, el cobalto y
sus Oxidos, a 1550°C, dan resultados satisfactorios. Es conveniente resaltar también que la
presencia de estos compuestos mezclados con la silice no impurifican las fibras de a-Al,O3

obtenidas, tal como los analisis quimicos realizados demuestran.

4.1.1.- Ni Y NiO.

La primera alternativa considerada fue el empleo del Ni, dado que tiene un punto de fusion
de 1453°C, y un punto de ebullicion de 2732°C. Por tanto, debe permanecer fundido en
todo el rango de interés. Ademas es barato y tiene un bajo limite de solubilidad en alumina,
lo cual evita que las fibras se impurifiguen excesivamente en Ni durante su crecimiento.

El Ni ejercié un claro efecto beneficioso en el sistema. Como se ha descrito en el Capitulo
de Resultados, en un primer momento los ensayos se hicieron a 1550°C con bolas de Ni de
0.5cm de diametro, observandose la formacion de fibras de alumina unicamente en el
entorno de dichas bolas. Para evitar que éste fuera un efecto local se empezé a mezclar
polvo de niquel con la silice lo mas homogéneamente posible. En la figura 3.5 se puede
observar la importancia del Ni. Por un lado, a temperaturas entre 1300°C y 1500°C, en
principio no es necesaria la adicion de ningun metal al sistema para la mejora en el
rendimiento de la obtencion de fibras de a-Al,O3. Sin embargo, cuando se empled niquel a
estas temperaturas la cantidad de fibras obtenidas fue ligeramente superior a los ensayos

sin adicion de este metal. Por otro lado, por encima de 1500°C, cuando se afiadié un 20%
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de niquel al sistema, éste ejercié un efecto claro, siendo la cantidad de fibras obtenidas un
orden de magnitud de superior al mejor resultado obtenido sin adicionar metales.

En la figura 3.6 se ha mostrado el efecto de afadir diferentes porcentajes de Ni
manteniendo constante la temperatura. Los resultados han demostrado que existe una
cantidad de Ni a partir de la cual no se produce un incremento en la mejora de la
produccion de fibras. Podria pensarse que cuando se utilizan mayores cantidades de Ni, en
principio su efecto deberia ser mayor. Esto tiene, sin embargo, un limite. Cuando se supera
este valor, aunque se afiada mas niquel, no se forman mas fibras. Si la cantidad de Ni es
suficiente para alcanzar la presion de vapor necesaria, aunque se aumente la proporcién
de este metal, su presencia como gas no se vera incrementada.

No es sencillo hacer estimaciones tedricas a partir de las tablas de volatilidad de cuanto
niquel se evapora y posteriormente condensa en las gotas. Existen probablemente multitud
de equilibrios locales conviviendo simultaneamente, siendo en cada uno de ellos diferentes
las PO, de equilibrio. Ademas es posible, por criterios cinéticos, que estos equilibrios se
alcancen o no y, por tanto, no se pueden hacer estimaciones precisas a priori de lo que
ocurre en el sistema.

La disponibilidad de Ni(g) depende de la presion de vapor en el equilibrio de Ni(l), el cual
depende a su vez de la temperatura. Como ya hemos explicado, una vez alcanzada la
presion de vapor del Ni en el equilibrio, aunque se incorpore mas niquel, éste no da lugar a
la formaciéon de mas Ni(g). Cuando la cantidad de Ni(g) alcanza el valor maximo, esto
permite un crecimiento 6ptimo, que estara limitado por el propio ritmo de crecimiento de la
fibra de alimina por VLS.

Los resultados de EDS, segun las figuras (3.16 y 3.17) sefialan la presencia de Ni en las
gotas y no en las fibras. Esto implica la existencia de fases gaseosas que lo han
transportado hasta ese lugar. El analisis de las fibras sélo ha detectado Al y O y la
ausencia de Ni, lo cual demuestra que no hay efecto de impurificacion.

Después de comprobar que el Ni funcionaba, otra alternativa que estudiamos fue el NiO. El
6xido en contacto con el Al(g) y Al.O(g) se reduce produciendo Ni. Se han considerado las

siguientes reacciones para apoyar esta argumentacion.

241, +3NiO—=— 41,0, +3Ni,, AG = —133kCal | mol
(1)

ALO,,, + 2NiO—= AL,O; +2Ni,,,  AG = —-162kCal / mol
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Usando los diagramas de volatilidad y la K, (constante de equilibrio entre las presiones
parciales de reactivos y productos) se ha determinado que las siguientes reacciones

podrian también tener lugar en el sistema:

NiO<—>Ni(g) +1/20
NiO<—>Ni0(g)

2(g)

La atmoésfera de argén (PO,= 10° atm) combinada con la existencia de Al(g) en el sistema,
que es fuertemente reductor, justifica que puede considerarse PO, <<10® atm.

El valor de K, a 1550°C para la primera reaccion de descomposicion utilizando la expresion
siguiente, es K,=9.48 X 10°®.

K

p

PNi(g) - )
P, 2
2(g)

De acuerdo con esta ecuacion, a valores muy bajos de PO, (<<10® atm), se produce la
descomposicién de NiO en Ni(g) y Ox(g). En principio, la produccion de O,(g) puede alterar
algo las condiciones de equilibrio en el sistema para las demas reacciones a través de sus
respectivas Kp. Por ejemplo, este oxigeno en exceso es probablemente el responsable de
la pasivacion de la superficie del aluminio observada en algunos casos. Hemos
comprobado que, cuando ocurre esto, se puede observar una capa fina de Al,O; en los
hilos de aluminio que impide o retarda su evaporacion.

La reaccion de descomposicion también puede ser interpretada en el otro sentido. Al
aumentar la temperatura, de acuerdo con la reaccion de descomposicion del NiO, la PO, se
incrementa gradualmente, provocando que el mecanismo VLS se detenga. La presencia de
metales puede prevenir este efecto no deseado porque reaccionan con el oxigeno de la
atmadsfera bajando la PO,, favoreciendo asi la aparicion de especies gaseosas necesarias
para el VLS, tales como Al,O(g) y SiO(g).

Desde el punto de vista termodinamico, las reacciones que pueden tener lugar a T2 1550°C
para la formacién de las fibras de alumina son todas aquéllas que forman parte del

mecanismo basico VLS detallado anteriormente en el Capitulo I, asi como las siguientes:

4Al+3SiO2+3Ni—3NiSi+2Al,03 AG =-165.613 KCal/mol

2AI(1)+3/2Si02+Ni—Al,03+3/2Si(1)+Ni(l) AG =-50.761 KCal/mol
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Al(g)+Si02+Ni—>AlL0(g)+SiO(g)+Ni(l) AG = -33.287 KCal/mol
2A1+3NiO—Al,03+3Ni AG = -203.160 KCal/mol
2A(s,1)+NiO—ALO(g)+Ni(s, ) AG = -41.507 KCal/mol
2A1(g)+3NiO—AlL03+3Ni(g) AG = -133.095 KCal/mol
2A1(g)+NiO(g)—Al0(g)+Ni(g) AG = -102.203 KCal/mol
Al,O(g,1)+2NiO—AL03+2Ni(s,|) AG = -186.322 KCal/mol

En el caso de la segunda y tercera reaccion el Ni no reacciona con los reactivos,
simplemete actua como metal catalizador de la reaccion.

Como se puede observar en la figura 3.7, si afadimos cantidades crecientes de 6xido llega
un momento en que no mejora el rendimiento, igual que para el caso del niquel cuando se
alcanza la presion de vapor de equilibrio.

Sin embargo, los resultados de la utilizacion del NiO no son tan buenos como en el caso de
Ni, probablemente por la reaccién de descomposicion o de reduccion del NiO, que puede

afectar negativamente al proceso.

4.1.2.- Co y CO304.

El cobalto, al tener un punto de fusién de 1495°C y un punto de ebullicion de 2870°C, ha
sido también estudiado, pues se mantiene fundido precisamente en el rango de
temperaturas de interés.

En los ensayos realizados con Co se ha seguido el mismo criterio que con el Ni; es decir,
se ha tratado simplemente de averiguar un porcentaje aproximado de adicion que funcione
de modo “6ptimo”. En todos los casos se ha comprobado que pequefias variaciones en
estos porcentajes no tienen relevancia.

Los efectos de adicion de Co 6 Coz0O, fueron similares a los del Ni y NiO. Los ensayos se
han llevado a cabo mezclando diferentes cantidades de metal a la silice. Al igual que en el
caso del niquel llegamos a una cantidad y a partir de ella no se advierten variaciones en los
resultados, lo cual se produce cuando se alcanza la presidon de vapor en el equilibrio. En
este caso la cantidad 6ptima esta alrededor de un 10% (ver figura 3.8). Si sobrepasamos
este limite, un aumento en la proporcion de metal empleado no mejora el rendimiento,
porque las especies gaseosas necesarias no se veran incrementadas, igual que para el

caso del Ni.
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Se ha utilizado el Co3;04, un compuesto formado por una mezcla de 6xidos en estados de
oxidacion +2 y +3. Esto es debido a que el é6xido de cobalto +2 se oxida facilmente en aire
y el 6xido de cobalto +3 no se obtiene nunca en composicién de un modo completo, ya que
por calentamiento posterior da lugar al Co3;0, Este 6xido en contacto con el aluminio se
reduce a su estado metalico segun la ecuacion:

Co,0, +8/34l ,, — 3Co,, +4/341,0;, AG =-360,30KCal / mol

(g)

Para este oxido también se han conseguido las condiciones oOptimas de trabajo de la
misma manera que en los casos anteriores. (Fig 3.9)

La formacion del Co(l) en las gotas y la ausencia de contaminacion en las fibras se puede
justificar siguiendo los razonamientos iguales a los empleados para el caso del Ni.

La intervencion de Co(l) a 1550°C se debe a las siguientes reacciones:

Co — Co,,

Co,0, +8/34l,, — 4/341,0, +3Co,, AG =-360.3KCal / mol
Co,0, +8/34l ,, —> +4/341,0, +3Co,,, AG =-240.47KCal | mol
Co,0, +84l,, > 3Co,, +44l,0,,, AG =-401.93KCal / mol

Co,0, +241,0,,, — 3Co,, +241,0 AG = ~339.48KCal | mol

3(g)

El mecanismo de crecimiento de las fibras obtenidas es nuevamente el de deposicion
Vapor-Liquido-Sdlido (VLS), tal como se ha descrito anteriormente con la diferencia de que
en las gotas se detecta ahora la presencia de Co. El analisis del SEM reveld que la
mayoria de las fibras son monocristales de a-Al,O3; de seccion hexagonal con una gota en
el extremo y de base una piramide hexagonal, como se ilustra en las figuras 3.10, 3.11,
3.12, 3.13 y 3.14. Su “relacién de aspecto” es de mas de 1000 e incluso a veces llega hasta
10000 (longitud>1mm y diametro = 1 um).

La adicion de Ni y Co no impurifica apreciablemente las fibras segun los analisis quimicos
reflejados en la tabla 3.4, y los analisis EDS que se muestran en las figuras 3.16 y 3.17,
respectivamente. Hay que insistir en el hecho de que estos elementos se han localizado en
las gotas y no en las fibras. Al aplicarles el protocolo de limpieza (Capitulo Il apartado
2.3.1) mediante acidos, estas gotas se eliminan casi en su totalidad quedando en algun

caso residuos por debajo de las 100ppm de cada impureza. La fibra por lo tanto esta
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compuesta en un 100% de alfa-alumina, tal como prueban los analisis quimicos y

mineralégicos realizados.

4.2.- EFECTO DE LA ADICION DE MATERIALES REFRACTARIOS.

Como ya se ha dicho en el capitulo de resultados, los ensayos con materiales refractarios
se han llevado a cabo con la idea de, por un lado, averiguar cuanta silice hace falta para el
crecimiento de las fibras y, por otro lado, comprobar si se consigue la misma produccion
disminuyendo la cantidad de esta materia prima.

Recordando los resultados expuestos en el Capitulo Il de esta Tesis, cuando se utilizd
alumina como material refractario mezclado con la silice tanto a 1450°C como a 1550°C,
las fibras obtenidas (ver analisis SEM de las fibras Fig 3.20) eran monocristalinas con una
estructura perfectamente hexagonal. Por lo tanto, como se explicard a continuacion, las
especies que resultan de la mezcla de alumina y silice con el aluminio no alteran la
atmosfera del horno, lo que podria impedir el crecimiento de las fibras. Sin embargo,
cuando se utilizé el 6xido de itrio la morfologia de las fibras resultd distinta (Fig 3.22),
aparecen crecimientos de cristales mas desordenados y se produce la formacion de fibras
policristalinas.

En el grafico representado en la Fig 3.19 se puede ver que cuando se mezcla Al,O3 con la
SiO, del crisol, independientemente de la temperatura de trabajo, la cantidad de fibras
obtenidas se incrementa al aumentar la cantidad de SiO, al sistema, hasta llegar a una
cantidad maxima de SiO,, que es aproximadamente el 25%.

Se puede ver en el DRX de la Fig 4.1 que, en la base del crisol, después de un ensayo,
aparte del corindén y cuarzo, también se forma mullita. Aunque esta ultima aparezca en
cantidades muy pequefas, puede reaccionar con el Al(g) y da lugar a especies gaseosas
como AlLO(), y SiO(g), importantes para el crecimiento de las fibras de alumina.

Aparte de considerar las reacciones principales del mecanismo VLS, teniendo en cuenta el
Ni, (ver anteriores apartados), hay que considerar ahora las reacciones que se puedan
producir con la mullita. Las reaccines son mas favorables termodinamicamente, tanto a

1450°C como a 1550°C, son las siguientes:

+ AL, AG 50 =—150KCal / mol

341,0, *28i0, +1641,,, — 2Si0 » AG,ery.. = —153.11KCal /mol

o +1145,0
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341,0, ¥28i0, + 2041, — 2Si,, +1341,0,,, + AL,O,

(g) (g)

AG ,50.c =—270.02KCal / mol
AG 500 =—262.29KCal / mol

Estas especies liquidas y gaseosas formadas y necesarias para el proceso VLS son las
mismas que se generan cuando en el sistema no hay la presencia de mullita. Ellas se
disuelven en la gota, donde reaccionan y la sobresaturan en alumina, provocando su
precipitacion y el crecimiento de la fibra.

Recordando, la reaccién entre estas dos especies es la siguiente:

AG, 50.c =—88.95KCal / mol

Al,O
AG ss0oc =—=T77.95KCal / mol

+28i0,,, = ALO, +25Si,,

(g) (g)

Aunque estas especies son las mismas que siempre se producen en el crecimiento VLS
para este sistema, la presencia de mullita altera sus respectivas presiones parciales de
equilibrio, alterando de este modo el ritmo de crecimiento de las fibras, e incluso su
diametro, morfologia, etc.

Por otro lado, la presencia de Al,O; en polvo en la base del crisol, hace que haya que
considerar la reaccion que se puede producir entre la Al,O3 y el Al(g). Cuanta mas cantidad
de Al,O3 haya en contacto con el Al(g), la produccion de Al,O(g) aumenta. Esto beneficia al
sistema porque incrementa la produccion de esta especie gaseosa, que se considera
primordial para el crecimiento de las fibras.

La reaccién a 1550°C es la siguiente:

441, + Al,0, > 341,0 AG =-31.22kCal / mol

(&)

En el grafico de la Fig 3.19 se puede observar que siempre que se modifica la cantidad de
Al,O3 y SiO, se produce una diferencia en la obtencion de fibras. En la siguiente figura 4.1
se muestra el DRX de los productos que se han generado en la base del crisol después de

un ensayo realizado a 1550°C mezclando Al,O3 y SiO,.
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Figura 4.1: DRX de una muestra utilizada como base en un ensayo, mezclando 72%Al;03 y 28%SiO; a
1550°C 3h

En este grafico se puede observar claramente que a partir de la mezcla inicial y en las
condiciones en las que se produce el ensayo, también se forma mullita, como era posible,
sobre todo en presencia de Ni. Aunque la mullita se forma en cantidades minimas,
interfiere en el mecanismo VLS favoreciendo la formacién de especies gaseosas
imprescindibles para el crecimiento de las fibras de alimina. Sin embargo, las fibras
obtenidas, siguen siendo de alfa-alumina, (Fig. 3.24), ya que las especies gaseosas que
intervienen son las mismas y no aportan elementos extrafios.

Destacaremos aqui que ninguno de estos resultados mejora los resultados obtenidos con
el 20% de Ni a 1550°C en cuanto al rendimiento de produccion de fibras de alumina. La
intencion de realizar estas pruebas, como ya se ha dicho, no era aumentar la produccion
sino de ver si era necesario utilizar el 100% de la silice para el crecimiento de las fibras y a
su vez, comprobar si crecen con normalidad manteniendo su monocristalinidad. En este
sentido, estos resultados pueden interpretarse como una ventaja, ya que se ha detectado
una variable que permite controlar la calidad de las fibras. Ademas, existen otras

implicaciones, ya que estos experimentos demuestran que el material utilizado como base

150



Discusion

se podria volver a utilizar (reciclar) en posteriores ensayos, pues la formacion de la mullita
favorece el crecimiento VLS. Por tanto, en este caso, la utilizacién en la practica a escala
industrial de esta técnica de mezclado de SiO; y Al,O3 se regira por criterios de rentabilidad
econdmica mas que por criterios puramente de produccion de fibras.

Una vez comprendidos los mecanismos por los que el uso de alumina interviene en el
proceso VLS de formacion de las fibras, se propusieron otra serie de ensayos sustituyendo
las mezclas de silice y alumina por mullita en polvo. En este caso, el Al se evapord
completamente y la produccion de fibras fue muy alta, aunque sin llegar a los maximos que
se han obtenido por otras vias. La utilizacion de mullita implica la aparicién de multitud de
nucleos de cristalizacion, como se puede ver en la Fig 3.21. Esto es debido a la alta
reactividad que existe entre la mullita y el Al(g), siendo esta reaccion, ya explicada
anteriormente, termodinamicamente muy favorable.

Hay que destacar que las fibras son de a-Al,Os, (ver Fig 3.24), pero la superficie de las
mismas tienen muchas impurezas de Al y Si, debido a la evaporacién completa del
aluminio y a ala alta reactividad del sistema.

Para el caso de la itria los resultados fueron ligeramente distintos, ya que como se puede
observar en la Fig 3.22 el aspecto de las fibras es mas desordenado y hay abundancia de
fibras policristalinas. En este caso, la itria en contacto con la silice reacciona y produce un
nuevo compuesto disminuyendo asi la cantidad de silice disponible para reaccionar con el
aluminio. En la siguiente figura 4.2 se muestra el analisis realizado de la materia prima
utilizada como base en estos ensayos a 1550°C. En este difractograma se puede apreciar
la formacion de un silicato de itria. Segun el diagrama de fases de la Fig. 4.3 SiO,-Y,03, la
formacion de este silicato tiene lugar a partir de 1500°C.

Debido a que no queriamos desviarnos mucho del tema central de la Tesis, y a que los
primeros resultados no fueron muy favorables no se considerd oportuno continuar
realizando mas ensayos con este material. Por este motivo, no se puede explicar con
suficiente claridad su efecto, pero si decir que las fibras obtenidas son de alumina y que la
mayoria son policristalinas. Se ha encontrado que en alguna zona del crisol las fibras

obtenidas estan formadas por bolas de vidrio imitando a un “collar de perlas”. (Fig 3.23).
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4.3.- EFECTO DEL ESCALADO DEL PROCEDIMIENTO A UN HORNO DE
ATMOSFERA CONTROLADA. ANOMALIAS EN EL PROCEDIMIENTO:
HUMEDAD.

Una vez mejorado el rendimiento del proceso VLS mediante la incorporacion de gases de
metales a la atmdsfera del horno, nos planteamos la extension del procedimiento a escala
industrial y para ello se adquirié un nuevo horno en el ICG. Para su utilizacion, se han
tenido que resolver muchos problemas relacionados tanto con el propio disefio del horno
como con el material de las bandejas a utilizar.

Como ya se ha dicho en el capitulo de resultados, el horno que se ha utilizado para el
escalado de la produccion de fibras tiene en su interior una camara cuyas paredes
refractarias estan constituidas por un aislante. Este material tiene como componentes fibras
policristalinas de alumina y silice, ligadas entre si por un polimero. Después de proceder a
la eliminacidon de este compuesto organico mediante calcinacion a alta temperatura,
(durante el primer ciclo de uso del horno), las paredes del aislante de la camara adquieren
una gran superficie especifica y como consecuencia adsorben y retienen con facilidad
particulas en su interior. El razonamiento que se hizo fue que alguna particula o molécula
que se quedara atrapada en el aislante podria estar interfiiendo en el mecanismo de
crecimiento de las fibras monocristalinas de alumina.

En los primeros ensayos realizados en el horno de pared fria (AGNI), las piezas de
aluminio aparecian completamente oxidadas y como consecuencia el mecanismo VLS no
tenia lugar. Esto era debido sin duda a que atomos de oxigeno quedaban atrapados en las
paredes del aislante, aumentando asi la concentracién de oxigeno en la atmoésfera del
horno y, por lo tanto, produciendo la pasivacion del aluminio. Aunque los ciclos se
realizaban en Ar, cuando se introducian las bandejas dentro del horno, la puerta de la
camara se mantenia abierta durante un periodo de tiempo suficientemente largo como para
que una cierta cantidad de aire y de humedad se introdujese en el aislante, y permaneciese
alli adsorbida sistematicamente. Aunque los ensayos se llevan a cabo a temperaturas muy
altas y se hacian varias purgas de gas argdn con previo vacio, se seguian obteniendo unas
veces hilos de aluminio pasivados y otras veces unas estructuras que hemos denominado
“arbustos”. En la Fig 4.4 se observan claramente estos arbustos, donde se aprecian

claramente las puntas de color negro y un entramado de fibras blancas.
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Figura 4.4: Detalle de los “arbustos”

Los ensayos realizados han demostrado que la aparicién de los arbustos a 1550°C es
debida a la intervencién del H,O sobre las especies gaseosas que se generan al producirse
las fibras. A medida que el horno se va empleando en dias consecutivos, la humedad
adsorbida disminuye, hasta no afectar al proceso.

Esto justifica el hecho de que cuando se realizaron los ensayos, con los ciclos completos
de purga, las fibras comenzaban a salir hacia el fin de semana y nunca al principio. La
siguiente figura 4.5 es una imagen en la que se puede ver claramente la evolucién que ha
seguido el procedimiento en cuanto a la obtencién de fibras en funcién de la humedad. En
la Fig 4.5 A se muestra el resultado tipico de un ciclo de produccién cuando el horno habia
permanecido sin usar unos dias. B es un ensayo realizado en las mismas condiciones de
operacion pero con unos cuantos ciclos de purga y C muestra un crisol con fibras de
alumina obtenidas con aun mayor numero de estos ciclos de purga. Todo esto coincide con
la hipotesis anteriormente explicada donde se postulaba que la humedad del aislante de la
camara del horno intervenia en el mecanismo de crecimiento de las fibras de alumina por
VLS.
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Figura 4.5: A) Obtencion de arbustos B) Capa formada por fibras pequeias de alimina C)

Obtencion de fibras de alimina.

El andlisis mineraldgico de los “arbustos” (fig 3.33) muestra que estan formados en su gran
mayoria por corindén. El aspecto es el de fibras blancas de tamafio microscépico, dando la
apariencia de polvo sinterizado. El analisis EDS en el que se analizaba la parte superior de
los arbustos (Fig 3.35), muestra que los elementos presentes son, como ya habiamos
dicho, Si, O y Al; y en el analisis de la Fig 3.36, los elementos que constituyen las fibras
son Al y O, principalmente. Con estos dos analisis podemos decir que los arbustos estan
formados por fibras de aliumina y por una capa que las cubre cuya composicion es Si, SiO,
y Al,O3, variando la cantidad de uno y otro entre las diversas medidas realizadas.
Estos resultados coinciden con el DRX (Fig 3.36) en donde la fase cristalina predominante
corresponde a la a-Al,O3, aunque también se forma cristobalita y mullita.
Se tratara de justificar ahora el papel que juega la presencia de vapor de agua en el
mecanismo. En base a todos los ensayos realizados para demostrar este efecto, y
apoyandonos en los diagramas de volatilidad pertinentes. En este caso, las especies que
forman la atmdsfera del horno son distintas con respecto al horno de tubo, cuyas paredes
son de alumina sinterizadas, no porosa, y que podriamos considerar libre de humedad.
La hipotesis manejada es la siguiente:
Hay que considerar de partida el mecanismo VLS sin la intervencion del H,O. En este caso
el aluminio reacciona con la silice y empieza el mecanismo VLS, produciendo silicio en fase
liquida y gaseosa, SiO(g) y Al,O(g) segun las siguientes reacciones:
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241, + Si0, — AL,0,,, +Si0,, AG =-33.287KCal / mol
441, +Si0, - 241,0,,, +Siy, AG = -87.87KCal / mol
441, +Si0, =241,0,,, +Si, AG =~77.99KCal | mol
241, +Si0, = ALO,,, +SiO,,, AG = -23.28KCal / mol
A120,,, +28i0,,, = Al,O, +2Si,, AG =~77.95KCal | mol

Segun este mecanismo, se generan las gotas, y las especies gaseosas se disuelven en
ellas y reaccionan dando alumina precipitada por sobresaturacion. En la Figura 4.6 se
pueden observar los puntos de crecimiento de las fibras junto con las gotas caracteristicas

del proceso VLS.

' 100pm !

Figura 4.6: Aspecto de fibras que inician su crecimiento mediante el mecanismo VLS en una
corriente de vapor de H.0 y que posteriormente daran lugar a la formacion de los arbustos.
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El vapor de agua es un agente fuertemente oxidante y, por tanto, puede reaccionar con el
Al(g) y Si(l) produciendo mas especies gaseosas: SiOg y Alb,Oq) Estas especies se
generan en grandes cantidades, si hay suficiente H,O(g) disponible. Como consecuencia
de esto, por un lado, estas especies pueden reaccionar en fase gas formando humo de
corindén que se deposita sobre las fibras; y, por otro lado, pueden disolverse en las gotas
reaccionando en el liquido y precipitando alimina en forma de fibra. En las condiciones de
trabajo éste parece ser el mecanismo dominante. En la Fig 3.31 se podia observar el
aspecto ramificado de las fibras y las zonas negras, debidas en parte al silicio, que forman
las gotas en los extremos de las fibras.

Cualquier mecanismo de formacion de arbustos que se proponga debe ser capaz de

justificar los siguientes hechos:
-Mecanismo VLS
-Presencia de Silice y Mullita en los arbustos.

-Presencia de Silicio en los mapas EDS

Para justificar todos estos hechos, se ha propuesto que, el H,O(g) interviene de la siguiente

manera:
ALO,, +2H,0,, - ALO, , +2H,,, AG =~126.97KCal | mol
SiO, + H,0,, —> SiOy, +H,,, AG = -45.81KCal | mol
241, + H,0,,, — ALO, +H,,, AG =~79.1KCal | mol
Siy, +H,0,,, > SiO, + H, AG = ~24.51kCal | mol
ALO,, +258i0,,, = AL,0, +2Si,, AG =~77.95KCal | mol

Segun los diagramas de volatilidad, (Fig 4.7), a 1550°C y en atmdsferas oxidantes el Si(l)
sufre una oxidacion activa con formacion de humo de silice a presiones parciales de H,O(g)
de hasta 102 atm. En estas condiciones, el SiO(g) alcanza el equilibrio con SiO, y el

mecanismo de reaccidon se denomina oxidacion activa con formacion de humo de silice.
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Figura 4.7: Diagramas de volatilidad Si-SiO. y Al-Al,O3 a 1550°C

Para el caso del Al, la justificacion es la misma que para el Si. Segun los diagramas de
volatilidad, a 1550°C la presion parcial maxima para que se produzca la oxidacion activa
del Al con formacion de humo de corinddn, corresponde a una presion parcial de H,O por
debajo de 10%atm. De lo contrario, el aluminio sufriria una oxidacion pasiva.

Partiendo de esta hipotesis, decidimos realizar experimentos en los cuales el Ar contuviera
la maxima cantidad de vapor de agua que permitiera la aparicién de arbustos. Para ello se
hizo pasar el gas, como se ha descrito en el Capitulo de Resultados, a través de hielo,
cuya presién de vapor de equilibrio a 0°C es aproximadamente de 610 atm. Por lo tanto,
siguiendo los diagramas de volatilidad esta es la maxima presién permitida para que tenga
lugar la oxidacion activa con formacion de humo de silice y humo de corindén y no la
pasiva.

Los resultados obtenidos del experimento realizado con el hielo corroboran dicha teoria.
(Fig 3.29).

La siguiente imagen SEM (Fig 4.8) muestra el detalle microscopico de una fibra crecida por

el mecanismo VLS en una corriente de vapor de H,0.
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Figura 4.8: micrografia SEM de una fibra de alimina que forma parte de los arbustos. En ella

se puede ver claramente la formacion de varias gotas.

En el analisis DRX expuesto en la Fig 3.33 se muestran los picos correspondientes a la
aparicion de la mullita en los arbustos. Esto se debe probablemente a la reaccién entre el
humo de corindon y de silice formados durante el crecimiento de las fibras y en presencia
de un liquido. En este caso, la presencia de Ni en el sistema, favorece la formacion de la
mullita.

El exceso de silice que no ha reaccionado cristaliza formando cristobalita.

Hay que destacar que el peso de los arbustos supera con creces al peso de las fibras de
alumina obtenidas cuando el mecanismo VLS funciona sin intervencion del H,O.

La siguiente figura 4.9 se muestran dos imagenes del SEM: A es un micrografia de los
arbustos en donde se puede ver que estan formados por fibras microscopicas con gotas en
los extremos formadas precisamente por Si. En B se puede ver en detalle el agrupamiento

de varias gotas de silicio uniéndose y formando grandes bolas de silicio.
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Figura 4.9: Morfologia de los arbustos de alumina

En la siguiente tabla aparece un resumen de lo que ocurriria si modificamos la cantidad de

vapor de agua presente durante cada ciclo.

PH,O(g)/(atm) 0 <10” >10”
-VLS
-Oxidacion Activa
del Siy Al con
formacion de humo
de silice y corindon. | -Oxidacion pasiva
Mecanismo VLS .
-Reaccion de las -No VLS
especies gaseosas
principales: Al,O(,
y SiOQ( con
moléculas de H,O
-No fibras
Fibras
o -No arbustos
Resultado monocristalinas de | Arbustos L
-Pasivacion del
alfa-alumina
aluminio
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MATERIAL DE ENHORNAMIENTO.-

De cara a la utilizacion industrial del proceso descrito en esta Tesis, surgié un problema
adicional: la seleccion del material de enhornamiento adecuado. La idoneidad de un
material u otro implica reacciones quimicas y, otras consideraciones, y por ello creemos
que merece la pena explicarlos con detalle.

Las altas temperaturas a las cuales tiene lugar el procedimiento para el crecimiento de las
fibras de a-Al,O; dificultan la eleccidn de las bandejas. Por un lado, debemos utilizar
materiales que no alteren la atmaésfera del horno, impidiendo asi la formacién de las fibras.
Por otro lado, para ser econdmicamente viable el proceso, estos materiales deben de ser lo
mas baratos posibles y, en todo caso, aguantar muchos ciclos de tratamiento sin
deteriorarse. Por ejemplo, las bandejas de alumina que se hicieron en el ICG
especificamente para estos ensayos, no se veian afectadas por la atmésfera del horno
pero, sin embargo, fracturaban facilmente debido a su baja resistencia al choque térmico.
Asi pues, se presentaron diversas dificultades para la eleccion del material adecuado. Se
presentan aqui los principales inconvenientes surgidos al utilizar diferentes candidatos,

razonando las causas desde el punto de vista de la composiciéon quimica de cada bandeja.

Bandejas de SiC:

Cuando se utilizaron las bandejas de SiC ya sabiamos que este material podia
interaccionar con el Aluminio e intervenir en el crecimiento de las fibras. En primer lugar
probamos con bandejas de SiC recristalizado al que hubo que aplicarles un tratamiento y

en segundo lugar con SuperSiC.

SiC recristalizado:

Estas bandejas fueron las primeras que se probaron y debido a los problemas surgidos con
el vidrio que formaba parte del material, hubo que aplicarles un tratamiento. Se prepard,
entonces, una barbotina de alumina con la que se recubrieron lo mas homogéneamente
posible. Sin embargo, este recubrimiento no se adheria adecuadamente. Ademas, el
intento resulto fallido pues el carburo al estar ligado mediante un vidrio, producia a 1550°C
grandes burbujas que cubrian las piezas de aluminio impidiendo asi el correcto
funcionamiento del mecanismo VLS, y despegando la capa de alumina, haciéndola

irreversible.
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Bandejas de SuperSiC:

Las bandejas SuperSiC de 1900°C que probamos a continuacién resultaron ser
extremadamente resistentes a las altas temperaturas, debido a que tienen un reducido
coeficiente de expansion térmica y por lo tanto una resistencia al choque térmico muy alta.
Sin embargo el SiC afect6 al proceso VLS, alterando la atmdsfera del horno y se obtuvieron
fibras de alumina con impurezas de silicio y carbono, como se muestra en el analisis EDS
de la Fig 3.39, donde se observaban picos que correspondian a los elementos que forman
parte de las fibras Al, Si, O y un alto porcentaje de C, del orden del 15%.

Estos resultados se pueden justificar de la siguiente forma:

Como ya se ha dicho en el capitulo de resultados, la bandeja de carburo de silicio se cubre
totalmente con un lecho de silice y encima de ésta se colocan las piezas de aluminio
semienterradas. Dado que los ciclos se realizan con flujo de argén, la PO, es muy baja v,
considerando que la formacion de CO, tiene lugar a muy bajas presiones parciales, las

reaccones que se pueden producir son las siguientes:

1550°C

SiC +28i0, — 38i0,,, + CO AG = -8.1KCal | mol

(g) (g)

1550°C

SiO, +1/3C0,,, —y 1/38iC +2/3Si0, AG = ~16.78KCal / mol

No hay que olvidar que la evaporacion del aluminio se esta produciendo durante todo el

ciclo y parte de él también se esta carburando segun la reaccion:

1550°C

38iC + 44, — ALC, +3Si, AG = -81.39KCal / mol

Por un lado, parte del Si formado junto al Ni que se ha afadido como materia prima, da
lugar a la formacién de fibras de alumina siguiendo el mecanismo VLS planteado en esta
tesis, pero hay que tener en cuenta la formacion del CO(g) que reacciona con el SiO(g)
produciendo fibras de CSi y no de alumina. (Fig 3.37)

Todos estos fendmenos hicieron que se descartase el uso de estas bandejas.
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Bandejas de Mullita:

Utilizando estas bandejas se ha conseguido optimizar el rendimiento y obtener una
produccion masiva de fibras monocristalinas de a-Al,O; como veiamos en la figura 3.40
Los diferentes analisis efectuados han demostrado nuevamente que las fibras obtenidas
eran de alumina, con su habito cristalino perfectamente hexagonal, (Fig 3.41). En la Fig
3.13 se observaba la gota depositada sobre una base piramidal, y ésta a su vez apoyada
sobre un sustrato también de alimina (cinta). Esta gota determina el mecanismo VLS y es
la que va a iniciar el crecimiento de la fibra. Los elementos que la constituyen son sobre
todo Fe, Si y Ni como muestra el EDS de la figura 3.42 B y también los mapas de las Figs
3.43y 3.45.

La Fig 3.44 es otro de los analisis donde se pueden ver imagenes SEM y mapas EDS, y en
donde se demuestran que las fibras estaban formadas exclusivamente por alimina y que

los demas elementos aparecen sélo en las gotas.

4.4.-RENDIMIENTO EN LAS NUEVAS CONDICIONES.

4.4.1.- Disposicioén de las bandejas.

Una vez solucionados los nuevos problemas surgidos durante el empleo del horno de
pared fria, el objetivo consistia en obtener el maximo rendimiento posible. Para ello se
realizaron una serie de ensayos en los que habia que ajustar las concentraciones de
materias primas, aluminio y niquel y pequefnos detalles en cuanto a forma de disponer el
aluminio y las bandejas. Todos estos ensayos estan resumidos en la tabla 3.5.

Las primeras pruebas consistieron en comprobar si el porcentaje de Ni utilizado en el horno
de tubo era también el adecuado para conseguir unas condiciones Optimas en el horno de
camara de pared fria. La camara de este ultimo era diferente al horno de tubo, en tamafio,
geometria y porosidad, como se puede ver en la figura 3.28.

En este caso, el punto éptimo se encontré cuando anadimos un 10% de Ni, mientras que
cuando se empled mas aditivo la produccion de fibras no se vio incrementada.

Esto es debido a que en las nuevas condiciones se alcanza la P vapor de Ni adecuada
para una concentracion menor. La cantidad de Ni necesario es obviamente funcién de la
geometria del horno, del volumen, de la disposicidon de las bandejas, etc, y por eso varia de

un horno a otro.
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Si las bandejas se cubren totalmente, se logra una atmdsfera local rica en las especies
gaseosas necesarias para que tenga lugar el crecimiento de las fibras. De hecho, se

consigue mas del doble de produccién de fibras con un crisol tapado que en uno sin tapar.

4.4.2.- Disposicion del aluminio.

Otra de las materias primas esenciales en el procedimiento y al que hubo que prestar
atencion especial fue el aluminio. Se dispuso de varias formas distintas, en espiral y en
hilos de diferentes tamafos. La intencidon era comprobar si habia alguna diferencia y en ese
caso, cual era la forma con la que se obtenia mejor rendimiento.

Cuando se utiliza Al en espiral, se generan vapores que se concentran en sus
proximidades. Con ello se consiguen altas PAI(g) que al reaccionar con el O(g) forman
grandes cantidades de especies gaseosas que son necesarias para la obtencion de las
fibras de alumina. Sin embargo, la utilizacion de los hilos de Al curvados en forma de
espiral presenta el inconveniente de que a menudo se forman grandes bolas de Al fundido,
perdiéndose sus efectos beneficiosos. Por el contrario, si el Al se usa en forma de hilos,
este problema se controla facilmente.

En la siguiente figura se puede ver claramente la diferencia. En la Fig 4.10A se ha
empleado aluminio en forma de espiral y en la Fig 4.10B se ha colocado en forma de tiras
largas que ocupan todo el crisol, de modo que el aluminio esta mas repartido. En el ensayo
realizado con aluminios en forma de espiral, el Al se funde y se concentra hacia el medio
reduciendo su superficie especifica, y de este modo se disminuye la generacion de Al(g),

principal especie del mecanismo VLS.

Figura 4.10: Comparativa de ensayos a 1550°C: A) Empleando aluminio en espiral. B) Aluminio en forma

de hilos
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Una vez comprobado que la mejor forma de colocar el hilo de aluminio era en tiras o
piezas, se hicieron una serie de ensayos variando solo la cantidad de hilo. Estos ensayos
consistieron en mezclar la SiO, con el 10% de Ni, y extenderla sobre una bandeja de
mullita, para posteriormente colocar diferentes cantidades en peso de Al semienterrados y
separados entre si una distancia de 1cm. Los ensayos se llevaron a cabo a una
temperatura de 1550°C y con un tiempo de permanencia de 3h.

Como se puede ver en la tabla 3.5 se obtuvieron los mejores resultados en produccién de

fibras entre un 40 y 50g de Al.

4.4.3.- Rendimiento final.

Una vez ajustadas las condiciones requeridas para obtener un buen rendimiento se
realizaron 30 ensayos en 30 dias consecutivos, aprovechando en la medida de lo posible la
capacidad del horno. Estos ensayos se realizaron apilando las bandejas con la ayuda de
espaciadores, pero surgieron nuevos problemas. Debido al exceso de peso que tenian las
bandejas, al ataque con el Al y a las elevadas temperaturas se producian grietas enormes
como la que aparece en la Fig 4.11 que, por los continuos ensayos, acababan produciendo
la ruptura completa de las bandejas. Es posible que todos los fendmenos descritos en el
apartado 4.2 en el cual se describia la utilizacion de la mullita, también estén ocurriendo
con estas bandejas y que desde este punto de vista no serian completamente “inertes”.
Esto fue lo que nos llevd a la busqueda de otro material que cumpliese todas las
condiciones expuestas anteriormente y que ademas fuese lo mas ligera posible. El material
escogido fue un cemento calcico, concretamente aluminato calcico y alimina. Se hicieron
varias bandejas de este material (ver capitulo de Materiales y Métodos) y se repitieron
entonces algunos ensayos, comprobando realmente que éstas eran las mas adecuadas
para nuestro sistema, de cara a un potencial uso industrial del procedimiento, no
presentando su empleo hasta la fecha ningun efecto perjudicial para el crecimiento de las
fibras.

A continuacion se describira con un ejemplo el procedimiento “ideal” que se llevd a cabo
para la obtencion de fibras de alimina monocristalinas con el rendimiento 6ptimo:

Se prepararon tres bandejas con mezclas homogéneas de 150g en peso de SiO, y 10% de
Ni y sobre ella se colocaron los hilos de Al en forma de tiras de 5-6cm de longitud,
semienterrados y distanciados 1cm entre si. Las bandejas se colocaban apiladas dentro de

la camara del horno separadas entre si por espaciadores de 3cm de altura. A continuacion

165



Estudio de Atmosferas Especiales para el Control de la Produccion de Whiskers de a-Al,O3 por VLS

se purgaba el horno con dos ciclos de vacio y Ar y se llevaba a cabo el ciclo en las
condiciones siguientes:

Rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 1550°C, tiempo de permanencia de 3h a esa
temperatura y rampa de enfriamiento también de 10°C/min hasta temperatura ambiente.
Debido a que la produccion de fibras depende de muchos factores que ya fueron
explicados en esta Tesis (tipo de horno, revestimiento de la camara, tamano de la camara,
humedad, material de las bandejas, adicién de metales, ciclos térmicos, etc) es muy dificil
obtener la misma produccién de fibras en todos los ensayos aunque éstos se lleven a cabo
en las mismas condiciones. Sin embargo, se ha conseguido obtener un rendimiento 6ptimo
aproximadamente de 2g en peso de fibras de alumina monocristalinas por bandeja y por
ciclo. Por lo tanto, se puede decir que en este trabajo de Tesis se ha conseguido escalar el
procedimiento descrito en la Tesis Doctoral “obtencion de fibras de a-Al,O3 por VLS para su
utilizacién en composites” mediante el cual se obtenia una produccién de tan sélo 1cg por
ensayo.

Si se tiene en cuenta la diferencia de superficie util entre ambos hornos, (tubo de alumina y
horno de pared fria), se puede concluir que el control de todos los factores ha permitido un

incremento en la produccion de 7 veces mas que la obtenida en un principio.

Figura 4.11: Fractura de las bandejas de mullita en un ensayo a 1550°C
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4.5.- PROPIEDADES MECANICAS DE LAS FIBRAS DE a-Al,0s.

Como ya se ha dicho, la estabilidad quimica y térmica, las propiedades cristalinas y
mecanicas hacen que los whiskers de corindén sean buenos candidatos para ser usados
como elementos de reforzamiento en composites. La resistencia de un whisker de alimina
segun la base de datos del Cambridge Engineering Selector “CES Selector” esta
comprendida entre 20 y 28 GPa.

La resistencia tensil de las fibras obtenidas se muestra en la figura 3.46. En ella aparecen
reflejadas las resistencias correspondientes a las fibras monocristalinas (whiskers y cintas)
y a fibras policristalinas. La diferencia fundamental en las propiedades mecanicas entre las
fibras y las cintas es debida a la anisotropia de la alimina. Como ya se ha explicado en la
introduccion, capitulo |, las cintas crecen preferentemente en la direccién del plano basal
del sistema de cristalizacion hexagonal. En este plano los enlaces entre los atomos son
mas débiles que en la direccién de crecimiento (001) de los whiskers de alumina, y
consecuentemente las fibras tienen mayor resistencia tensil.

En todo caso, los valores obtenidos en las medidas de las fibras fueron inferiores a los
valores tedricos de la alumina, aunque un monocristal sin defectos es dificil que fracture a
temperatura ambiente. Esta fractura se produjo por los pequefios defectos debido a la
manipulacién de los monocristales, o bien a la falta de alineacién perfecta (esfuerzos de
flexion, etc).

En el caso de las fibras policristalinas la principal fuente de defectos se atribuye a los
limites de grano.

El principal inconveniente para poder obtener medidas adecuadas, aparte de la dificultad
de separar los whiskers, fue escoger el pegamento adecuado para que las fibras se
mantuviesen pegadas todo el tiempo. Por ejemplo, para el caso del whisker, mostrado en la
Fig 3.46 E, éste se despegd por uno de los extremos del plastico al que estaba adherido.
Por tanto el resultado de 6GPa es solamente el limite inferior de la resistencia de la fibra,
que no llegd a fracturar. Pese a la diversidad de pegamentos empleados para adherir la

fibra al plastico, no fue posible obtener una medida mas alta.

4.6.- PROPIEDADES MECANICAS DE LOS COMPOSITES DE MATRIZ DE
ALUMINIO Y WHISKERS DE ALUMINA.

En este apartado se tratara de explicar los resultados de las propiedades mecanicas de los

composites de AI(6061) reforzados con whiskers VLS de Al,O; obtenidos durante esta
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Tesis Doctoral. Esta ultima parte del trabajo se ha hecho en colaboraciéon con el CENIM
(Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas).

Como ya se ha dicho en el capitulo de resultados, para la obtencién de estos composites
se han tenido que fabricar cien gramos de fibras siguiendo el procedimiento descrito en
esta Tesis, y se ha utilizado un método de pulvimetalurgia para la fabricacion del
composite, que consistia en mezclar el polvo de aleacién 6061 con un 10% en volumen de
Al,Ozw (fibras monocristalinas de a-Al,O3) con la ayuda de un molino planetario de bolas.
Después de realizar la extrusion de la mezcla, el composite resultante presenta los
whiskers homogéneamente distribuidos por toda la matriz de aluminio (Fig 3.48); sin
embargo, se puede observar en la Fig 3.49 la diferencia de tamafio que hay en los
whiskers debido probablemente a un tiempo de molienda excesivo.

Esto se pone de manifiesto en el analisis de imagen que se ha realizado sobre diversas
zonas del composite. En la Figura 4.12 se presenta el histograma del volumen de Al,O3 en
funcion de la relacion de aspecto. Se aprecia que el 45% de las fibras VLS de Al,O; tiene
relacién de aspecto mayor de 10 y que el 84% de volumen de refuerzo tiene relacién de
aspecto mayor de 5. Esto equivaldria a considerar que el material compuesto resultante
estd reforzado por una combinacién de whiskers y particulas, de modo que el 84% de
volumen son whiskers y el 16% son particulas. En futuros trabajos, se intentara corregir
este porcentaje controlando el tiempo y la intensidad de la molienda. Dentro de este 16%
de fibras que han sido reducidas a un tamafo tal que funcionan como particulas, el 95%
tiene superficie menor de 2.5um? (Fig 4.13), mientras que la proporcién de alimina que
refuerza como fibra corresponde mayoritariamente a whiskers que miden entre 10 y 30 um

de longitud y 1-3 um de diametro (Fig 4.14).
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Figura 4.12: Volumen de fibras con una relacion de aspecto dada presentes en el composite
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Figura 4.13: Porcentaje de fibras que por molienda han sido reducidas a particulas, en funcion de
su superficie.
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Figura 4.14: Porcentaje de fibras en funcion de su superficie.

La formacion y disolucidon de las fases ocurren a mas bajas temperaturas en el material
compuesto que en la aleacién sin reforzar (Fig 3.55). Esto se debe la diferencia de
coeficientes térmicos de la matriz y el refuerzo (22x10°/K y 5x10°/K para el Al 6061 T6 y
Al,O3, respectivamente).lo cual promueve un incremento en la densidad de dislocaciones
del material compuesto. Esta mayor densidad de dislocaciones favorece la difusion del Si'y
del Mg, lo que acelera la formacion de los precipitados de endurecimiento. Esto concuerda
con que el material reforzado con Al,O;w se endurece un 20% mas que la aleacion
monolitica y muestra un comportamiento de “envejecimiento acelerado” respecto a la
aleacion sin reforzar.

Si comparamos el material compuesto con la aleacién sin reforzar se ve que hay una
notable mejoria en la resistencia maxima y limite elastico y un aceptable elongamiento
antes de fractura (Figs 4.15, 3.53 y 3.54 respectivamente,). Comparando con materiales
similares reforzados con particulas y con whiskers, se ve claramente la ventaja que supone
reforzar con nuestros whiskers de alumina incluso cuando su fraccion de volumen es

inferior.
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Figura 4.15: Valores de resistencia maxima a diferentes temperaturas

En la Fig 3.55 se mostraba la superficie de fractura del material tanto a temperatura
ambiente como a 300°C. En ellas se observan dos tipos de microcavidades en forma de
cupulas, siendo las mas grandes las que aparecen alrededor de los whiskers, mientras que
la morfologia de las mas pequefias (que aparecen en la matriz no reforzada) parece indicar
que son las responsables de la mayor parte de la deformacion del composite. Las cupulas
originadas alrededor de los whiskers exhiben mayor tamafo y menor desarrollo, lo que
hace reducir la ductilidad del material compuesto. Todos estos resultados son coherentes
con un comportamiento de rotura mas fragil a temperatura ambiente y con una mayor
ductilidad a 300 °C.

En la probeta ensayada a temperatura ambiente se observa la presencia de whiskers
fracturados, como por ejemplo el sefialado con una flecha en la 3.54a. En cambio, en la
probeta ensayada a 300°C hay mas cantidad de microcavidades de gran desarrollo, lo cual
es debido a que, légicamente, a esta temperatura la matriz es mucho mas blanda y
predomina la decohesién del refuerzo, como se ve en los cortes longitudinales (Fig 3.51).
Esto se corresponde también con la mayor elongacion del composite en los ensayos a
traccion.

En cuanto al médulo elastico obtenido para el 6061/10%Al.0Osw, que era de 90 GPa se
pueden hacer los siguientes comentarios. Por un lado, si se compara con el valor del
modulo de Young de la aleacion sin reforzar, 70-75 GPa, resulta en un moédulo elastico
especifico de 31,8 frente a 25,9-27,8 (teniendo en cuenta que densidad de la Al,O3; es
3,97g/cm® y la del Al es 2,70g/cm?®).
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Por otro lado, es posible ver estos resultados desde una perspectiva diferente, En el
capitulo de Introduccion se detallaba la relacion teérica existente entre el médulo elastico
de un composite y el porcentaje de refuerzo (segun sus distintas posibles morfologias:
particulas, fibras, etc). Si consideramos las fibras de alimina monocristalinas obtenidas en
esta Tesis, y suponiendo que fueran completamente monocristalinas, continuas y
perfectamente alineadas, y aplicamos entonces la ecuacién 1.4, podemos calcular el
modulo elastico para el composite de aluminio obtenido con un 10% de Al,Osw como fase
reforzante. Segun esta ecuacion el valor del médulo de Young teérico seria de 98GPa,
habiéndose obtenido medidas experimentales de 90GPa. Esto quiere decir que los
whiskers asi procesados han alcanzado el 75% de la capacidad tedrica de refuerzo de un
material perfecto totalmente monocristalino en forma de fibra.

Aunqgue este ya es un resultado notable, es también muy esperanzador. Parece evidente
que el control del proceso de molienda y extrusion permitird en un futuro préoximo obtener
valores aun mejores de refuerzo para este tipo de composites con whiskers VLS de

alumina.
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5.1.- FIBRAS DOPADAS. OBJETIVOS.

La composicion quimica de las fibras monocristalinas de a-alimina se modifica con la
adiciéon de elementos dopantes como el Cr, Ti, V, etc, al sistema. De este modo las fibras
de a-alumina dopadas resultantes adquieren nuevas propiedades: sobre todo forma, color,
dureza, resistencia mecanica, etc.

Las aplicaciones de estas nuevas fibras de corinddn dopadas podrian ser Utiles en
materiales composites. Por ejemplo, el dopaje con Cr** da lugar a rubis que pueden ser
empleados en la fabricacion de laseres en la longitud de onda de 694 nm. Los rubis tienen
ademas aplicaciones en sensores de dafio por bombardeo de iones, en sensores de
presioén, en aparatos para detectar fonones. Ademas, produce mejoras en la interfaz metal-
ceramica debido a fendmenos de transferencia de carga, lo cual mejora la resistencia

mecanica del composite. Siendo ésta la propiedad que mas nos interesa.

El incremento en el contenido en cromo causa un aumento de las constantes de red de la
alumina, provocando cambios de color desde el purpura al rojo, llegando incluso al verde.
La introduccion de iones tetravalentes consigue intensificar el campo que actua sobre el i6n
cromoforo, observandose la transicion de la tonalidad verde, tipica del Cr** en un campo
débil, a la tonalidad roja tipica para el mismo ié6n en un campo fuerte. El rubi requiere para
su formacion la presencia de cromo. En el color, ademas de la cantidad de cr, influye la
presencia de otros elementos colorantes, tales como el hierro, que oscurece el tono
agranatandolo.

Conseguir estos materiales con propiedades especiales presenta diversas dificultades.
Mientras en los sistemas organicos los colorantes son muy abundantes (estan descritos
mas de 5000), en los sistemas ceramicos estos elementos son sélo unos 30, incluidos
dentro de los metales de transicion y las tierras raras. En particular, en los sistemas
ceramicos el rojo siempre resulta insuficiente o es inestable a altas temperaturas. Los iones
de los metales de transicion producen varios colores, dependiendo sobre todo de las

fuerzas de enlace presentes en la red cristalina donde se reparten estos iones cromaéforos.

El objetivo de este trabajo es conseguir whiskers de alumina dopados con cromo obtenidos
mediante una variacién en el procedimiento VLS desarrollado en el ICG.

El principio basico de ese mecanismo, descrito en capitulos anteriores, se basa en la
reaccion entre la SiO, y el Al en atmosferas de Ar, la diferencia estriba en que se pretende
incorporar ahora fases gaseosas que contengan cromo en estado de oxidacion +3.

El principal obstaculo es la incorporacién del Cr*® en forma gaseosa a la temperatura de

crecimiento de las fibras (1300-1600)°C. Muchos de los compuestos que contienen cromo
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en el estado de ionizacién apropiado tienen puntos de fusion y ebullicibn demasiado
elevados. Es el caso, por ejemplo, del Cr,0O3 que funde a temperaturas por encima de los

2000°C, estando su punto de ebullicién préximo a los 4000°C.

5.2.- RESULTADOS.

En este capitulo se describiran y discutiran dos métodos que se han desarrollado durante
esta Tesis y que permiten producir fibras de alimina monocristalinas dopadas con cromo.
Todos los ensayos que se van a describir se han llevado a cabo en el horno de tubo de
alumina ya descrito anteriormente.

Los primeros ensayos para conseguir fibras dopadas se han hecho mezclando pequefios
porcentajes de 6xido de cromo (0,5% y 1%) con polvo de silice y el 20% de niquel en un
crisol de alumina. La temperatura de trabajo fue de 1550°C con un tiempo de permanencia
de 3h.

Los resultados no fueron satisfactorios, y los analisis realizados no detectaron la presencia
de Cr*®y por lo tanto, no se conseguian obtener fibras de aliimina que estuviesen dopadas
con cromo en el estado de oxidacién requerido. Debido a que el Cr,O; tiene un punto de
fusidon alto, del orden de los 2000°C, se pensd en realizar estos ensayos a mas alta
temperatura, pero para ello era preciso utilizar un horno de caracteristicas especiales. Se
trata de un horno Pyrox de 1800°C, cuyas paredes y resistencias son de grafito.

Se mezclé la silice con un 1% de 6xido de cromo y un 20% de niquel y se colocé dentro de
un crisol de alumina. Sobre ella se dispusieron las piezas de aluminio y se sometié a una
temperatura de 1600°C durante 3h.

El resultado obtenido fueron piezas de aluminio pasivadas por el efecto de la camara de
grafito del interior del horno, aunque en alguna zona del crisol se podian observar
pequenas fibras de aspecto negruzco. Se reprodujo el mismo ensayo pero a 1700°C. El
fondo del crisol aparecié formado por lo que parecia un vidrio de silice, niquel y trazas de
cromo. (Fig 5.1). Sobre las piezas de aluminio y en zonas determinadas se podian observar

fibras blancas pero en poca cantidad.
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Figura 5.1: Micrografia de un fundido de un ensayo utilizando cromo a 1700°C. A) X 800 B) X 5,500

En las siguientes micrografias de la figura 5.2 se muestran las fibras obtenidas, donde se
puede apreciar que las fibras son policristalinas, formadas esencialmente por cristales de
gran tamano, del orden de las 40 uym, la mayoria de forma geométrica definida y crecidos

en varias direcciones.

Figura 5.2: Fibras de alumina crecidas a 1700°C

Se estim6 entonces que este camino no era el mas adecuado para la formacién de las
fibras dopadas y se optd por el estudio de compuestos que tuviesen o que formasen cromo
en estado de oxidacion +3 y que pudiera ser incorporado a la corriente de Ar.

A continuacién se explicaran con detalle los dos procedimientos que se han llevado a cabo

y sus respectivos resultados.
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Los compuestos que se han utilizado fueron CrO3z en polvo y Cr(NO3)3*9H,0 diluido al
65%.

5.2.1.- Adicion de CrO;

Antes de nada conviene aclarar que los ensayos realizados con este 6xido se hicieron
tomando extremas precauciones por ser un compuesto venenoso.

En un crisol de alumina se coloc6 una mezcla de SiO; con el 10% de niquel y sobre ella se
depositaron 4 hilos de aluminio. El crisol fue introducido dentro de la camara del horno y se
tapd con cierres herméticos.

En un tubo de vidrio se colocaron 2g de CrO3; inmersos en un bafio de aceite a 250°C y se
conecto al horno por el extremo donde entraba el gas. (Fig 5.3 A).

Con este montaje se conseguia que, por efecto Venturi, el CrO; fundido se introdujera en el
horno ayudado por el flujo de Ar entrante.

Las condiciones del ensayo fueron:

Rampa de calentamiento a 10°C/min hasta alcanzar la temperatura de 1550°C durante 3h,
y rampa de enfriamiento también de 10°C/min hasta temperatura ambiente.

El flujo de Ar se mantuvo constante a 6 L/min durante todo el ciclo.

En este caso, los ensayos fueron repetidos numerosas veces, ensayando diversas
disposiciones experimentales, hasta conseguir perfeccionar el procedimiento y conseguir

asi dopar las fibras de alumina.

5.2.2.- Adicién de Cr(NO3);

En un crisol de alumina se coloc6 una mezcla de SiO; con el 10% de niquel y sobre ella se
depositaron 4 piezas de aluminio. Todo ello se introdujo en el interior del horno de tubo y se
cerré herméticamente.

Por otro lado, se prepard el reactivo. En un recipiente con 100ml de Cr(NO3);-9H,0 se
calenté a 130°C (temperatura de fusion de la sal pura) durante 4 horas para la eliminacion
total del agua que contiene el compuesto. A continuacion se conectdé a una boquilla
nebulizadora (Sprying Systems 1/4J, PF1050 con PA64) con una valvula y se unio a la

entrada del gas Argodn.
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Los ensayos se han realizado con un flujo de argén de 0.6 I/min. La temperatura de trabajo
fue de 1550°C durante 3 horas de permanencia con una rampa de calentamiento y
enfriamiento de 10°C/min.

En la figura 5.3 B. se presenta un esquema de cédmo se han llevado a cabo estos ensayos.
Las primeras pruebas se realizaron abriendo el regulador del mandémetro al maximo a partir
de 1300°C hasta 1550°C, manteniendo la valvula cerrada durante todo el tiempo de
temperatura de meseta. El flujo de gas se abrié a 1l//min para que pudiese aspirar por
efecto Venturi el Cr(NO3); concentrado e introducirlo dentro del horno. En estos primeros
ensayos, los hilos de aluminio se pasivaron impidiendo la formacion de las fibras. Por tanto,
fue preciso variar el flujo de entrada del gas, controlando asi la cantidad de reactivo
afadido: abriendo el paso a través de la boquilla a intervalos de 1min cada 5min de
ensayo, o bien cada 10min, etc.

Se han hecho los mismos ensayos, con las mismas materias primas pero modificando la
forma de entrada del gas. Cuando se alcanzé la temperatura de trabajo de 1550°C, y
durante las 3h que se mantiene el ciclo a esa temperatura, la valvula se abrié permitiendo
que pasara el cromo vapor a través del flujo de argén.

Resumiendo, la principal diferencia entre los dos experimentos, es la forma de entrada del
gas. En el primer caso la vavula se abre entre las temperaturas de 1300°C y 1500°C y se
cierra durante la temperatura de meseta, y en el segundo caso, se mantiene precisamente

solo abierta en la temperatura de meseta.
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A
Ar—— ' =
bafio de aceite Camara del horno
250°C
CcrQ
3
B
Ar——5 ) }
hebulizador
valvula
capilar
Cr(NOS)S camara del horno

Figura 5.3: Montaje de los ensayos realizados con cromo a 1550°C. A) Utilizando CrOs. B) Utilizando
CI'(N03)3

Las fibras monocristalinas de alimina dopadas con Cr** que se obtuvieron con los

procedimientos anteriormente descritos se muestran en las siguientes figuras (5.4, 5.5, 5.6)
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Figura 5.4: Fibras monocristalinas de alumina dopadas con cr segun el

procedimiento de la Fig 5.3 A.
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Figura 5.5: Fibras monocristalinas de alumina dopadas con Cr*?
obtenidas mediante el procedimiento de la Fig 5.3 B.

En la figura 5.5 se puede observar que la terminacion de las fibras es blanca. Esto es
debido a que la atmdsfera del horno se hace pobre en Cr*®, a medida que se va
consuminedo durante la parte final. Téngase en cuenta que esta situacion tiene lugar
cuando los experimentos son en los que la incorporacion de esta especie se lleva a cabo

Uunicamente durante la rampa de calentamiento.
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A veces la presencia del cromo es mayor y se incorpora dando un color rojo intenso y

uniforme durante todo el crecimiento VLS de la fibra. Fig 5.6.

Figura 5.6: Fibras de rubi obtenidas a 1550°C.

5.3.- ANALISIS QUIMICO Y MORFOLOGICO DE LAS FIBRAS OBTENIDAS.
SEM.

El analisis del SEM revel6é que las fibras eran cristalinas, de seccién hexagonal y con la
formacion de una gota en uno de los extremos, lo que confirma que el mecanismo de
crecimiento de las fibras es el VLS.

En la siguiente figura 5.7 se muestra una micrografia de las fibras obtenidas.
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Figura 5.7: Fibras de alimina obtenidas por VLS y dopadas con
cromo a 1550°C

En la figura 5.8 se muestra el analisis de una gota del mecanismo VLS y su
correspondiente andlisis EDS que revela que el cromo esta disponible durante el
mecanismo VLS para el dopaje de la fibra de Al,Os. El resto de los elementos detectados
son basicamente Al, Si y Ni, siendo estos dos ultimos elementos los que mantienen la gota
estable a 1550°C.

Si

Al

Figura 5.8: EDS de la gota de una fibra dopada con cromo
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5.4.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Como ya se ha explicado en la introduccién de esta tesis, se le llama rubi a las variedades
rojas de la alimina que contienen <2.5 % de Cr*". Este i6n produce variaciones en el color
yendo del verde cuando el campo cristalino es débil y rojo si es fuerte. La magnitud del
campo cristalino esta directamente relacionada con la distancia Metal-O, en el complejo

octaédrico y esta determinada por la siguiente ecuacion:

B C
4= d(Me — O)’
Donde C es una constante y Ag es un parametro del campo cristalino. Debido al radio
atomico el Cr puede sustituir s6lo a atomos de Al en la alumina en posiciones octaédricas.
La d(Me-O) representa el valor de la distancia Metal-Oxigeno en coordinacion octaédrica.
La disminucion de esa distancia proporcionara un aumento de la energia del campo
cristalino que actua sobre el cromo y, por consiguiente, una transicién de verde a rojo.
La obtencion de fibras de alimina monocristalinas dopadas con cromo se basa como ya se
ha explicado antes, en el mecanismo VLS con la incorporacién de pequenas cantidades de
Cr*® a la atmdsfera del horno. Este proceso se inicia con la deposicién de una gota en el
sustrato adecuado. Los gases formados se disuelven en el interior de esa gota y
reaccionan para producir Al,O3;, que precipita en la base de las gotas. El mecanismo VLS
contindia tanto tiempo como la gota permanece estable en el extremo de las fibras. En un
principio se considerod la posibilidad de usar Cr metalico, pero debido a su alto punto de
fusion 1857°C, a la temperatura de crecimiento de las fibras, 1550°C, no se produce
evaporacion de este metal y, ademas, en el caso de que no fuese asi, el estado de
oxidacion no seria el adecuado.
La otra posibilidad considerada fue utilizar Cr,O3, pero ademas de ser un metal muy
estable todas la reacciones entre los gases de Al y el Cr,0O3 tienen AG>0. Como ya se ha
explicado, se realizaron ensayos a temperaturas comprendidas entre 1600°C y 1750°C en
un horno Pyrox de paredes y resistencias de grafito. Estas paredes interaccionaban con las
especies gaseosas desencadenando una serie de procesos que conducian a la pasivacion
del Aluminio, carburandolo. Sin embargo, algunos ensayos fueron esperanzadores. A
veces aparecian fibras por encima de los hilos de aluminio y zonas del crisol de color rojo
intenso. El analisis SEM de estas fibras mostré una abundancia de fibras policristalinas
producidas por un crecimiento muy rapido de cristales de alumina provocado por las altas

temperaturas.
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Se descarté entonces la posibilidad de usar este tipo de hornos y nos centramos en la
busqueda de otros compuestos que tuviesen cromo.

Como ya se ha descrito en los resultados, se llevaron a cabo dos procedimientos para
poder obtener las fibras dopadas, utilizando compuestos que contenian el i6n Cr*® e
introducirlos en el horno mediante vias diferentes.

En el procedimiento 1 de la Fig 5.3 A, el CrO; se sumergié en un bafo de aceite a 250°C.
Debido a que el 6xido funde a 196°C algunas moléculas se evaporan y se incorporan con
la corriente del Ar dentro del horno. Seguin la siguiente reaccion (1), el CrO; se
descompone completamente a 400°C produciendo Cr**, que se introduce en la atmésfera

del horno con la ayuda del flujo de Ar.

4CrO Pt m B 000, +30,,, (1)

3(lig,g)

De esta manera se consiguen fibras de alumina que muestran una coloracién roja-
anaranjada. El analisis via EDS (Fig 5.8) demuestra que el Cr esta en las gotas de las
fibras y por lo tanto es el que causa la formacién de los rubis. En este procedimiento la
cantidad de CrO3 g que entra en el horno se puede controlar cambiando la temperatura del
bafio de aceite, pero este procedimiento tiene el inconveniente de que precisa el uso de un
compuesto muy téxico.

En el procedimiento 2 de la Fig 5.3 B se utilizd otro compuesto: Cr(NO3);. La presencia del

i6n Cr*® se debe a la siguiente reaccion:
Cr(NOy), = Cr’* +3NO;,” 2)

El compuesto es adicionado al sistema durante la etapa de permanencia del ciclo a 1550C.
En la Fig 5.5 se puede ver que la mayoria de las fibras no presentan coloracién en las
puntas, lo cual se ha justificado mediante el argumento de que durante la parte final del
ciclo de formacion de las fibras no habia mas Cr* disponible en la atmésfera del horno.
Como inconveniente, se debe prestar especial atencion al proceso de evaporaciéon del
compuesto porque si quedan restos de moléculas de H,O se impide el proceso VLS normal
debido a la formacién de arbustos.

También hay que tener en cuenta que la cantidad necesaria de compuesto pulverizado
depende de las dimensiones del horno, de la velocidad del flujo de Ar, etc. Si se pulveriza

un exceso Cr(NOj); dentro del horno, el NO;3 que entre en el sistema pasivara al Al
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provocando que el mecanismo se pare. Si por el contrario, la cantidad de compuesto
pulverizado es demasiado escaso, la cantidad de Cr disponible sera demasiado baja para

que se produzca el efecto dopante en las fibras de alumina.
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Conclusiones

Partiendo del proceso de obtencion de fibras de a-Al,O; a partir de Al y SiO;

desarrollado en el ICG:

1. Se ha desarrollado un nuevo procedimiento de obtencion de fibras monocristalinas
de a-alumina por VLS a altas temperaturas mediante la utilizacion de atmdsferas
conteniendo gases de metales.

2. Se ha determinado que el empleo de Ni y Co (y sus 6xidos) permiten llevar a cabo
el crecimiento de las fibras de aliumina por VLS a temperaturas por encima de
1500°C.

3. La cantidad de metales (u 6xidos) incorporados al sistema determina el incremento
de produccion de fibras, existiendo un porcentaje éptimo para cada uno de ellos que
depende de las condiciones experimentales: volumen del horno, disposicion de las
materias primas, material de enhornamiento, etc.

4. El mejor resultado se ha conseguido con 80% SiO, y 20% de Ni a 1550°C
permitiendo un incremento en la produccién de fibras de mas de un orden de
magnitud con respecto al mejor de los resultados obtenidos sin incorporar metales
al sistema.

5. Se ha demostrado que mezclar la silice con alumina o mullita permite aumentar la
produccion de fibras a temperaturas por debajo de 1550°C, independientemente de
la presencia de un metal catalizador.

6. Se ha demostrado que a 1550°C y con el 20% de Ni la utilizacién de estas mezclas
no supone un incremento en la produccion de fibras.

7. Se ha adaptado el procedimiento de obtencién de fibras por VLS a las condiciones
impuestas por la utilizacion de hornos cuyas dimensiones estan en el entorno de un
metro cubico, solventando todas las dificultades que supone este escalado,
principalmente relacionadas con las paredes aislantes y el material de
enhornamiento.

8. Se han establecido las condiciones (cantidad de materias primas y disposicion, flujo
de gas, material de enhornamiento y ciclos de purga necesarios) que permiten que
tras un ciclo de 3 horas a 1550°C en un horno estanco con camara de paredes
refractarias de alimina porosa, se obtienen 2g de fibras por cada 600 cm? de
superficie util.

9. Se ha descrito un nuevo tipo de fibras que se han denominado “arbustos” de
alumina. Asimismo, se ha propuesto un mecanismo de formacién de dichos
“arbustos” basado en el crecimiento VLS en atmdsferas ligeramente oxidantes, de
tal modo que tenga lugar simultdneamente la oxidacién activa del Al con formacién

de humo de corinddn y la oxidacion activa del Si con formacién de humo de silice.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Se ha demostrado que, en particular, presiones parciales de vapor de agua por
debajo de 10°atm dan lugar a la aparicion sistematica de los arbustos de alimina.
Se ha demostrado mediante analisis morfolégico y quimico que las fibras obtenidas
por los diferentes procedimientos mencionados son de a-Al,O; y no aparecen en
ningun caso significativamente impurificadas.

Se ha medido la resistencia tensil de los whiskers VLS de alumina resultando
valores superiores a 6GPa.

Se han obtenido y caracterizado composites con un 10% de whiskers VLS de a-
Al,O3; en matrices de aluminio 6061-T6 obteniéndose incrementos de al menos un
25% en todas las constantes elasticas con respecto al material monolitico.

El comportamiento mecanico de estos composites 10%w-Al,03/6061T6 ha sido
completamente caracterizado a distintas temperaturas y comparado con los
siguientes materiales compuestos: 10%p-Al,05/6061T6, 20%p-Al,053/6061T6 vy
22%w-SiC3/6061T6. De esta comparacion se concluye que los whiskers VLS de
alumina son idéneos para el refuerzo en composites.

Se han desarrollado modificaciones del procedimiento basico VLS que permiten la
obtencion de fibras de alumina dopadas con cromo. La incorporacion al sistema de
Cr* en fase gas, a través de los compuestos CrO; polvo y Cr(NO3); en disolucion,
produce fibras con un ligera tonalidad roja.

Se ha puesto en marcha un spin-off llamado NEOKER, S.L. cuyo objetivo es la

fabricacion y venta de fibras monocristalinas de a-Al,O3
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Historia de Neoker, S.L.

Desde hace afios, existe en el Instituto de Ceramica de Galicia un grupo de investigacion
especializado en las fibras monocristalinas de alimina. Dicho grupo ha desarrollado la
invencién de un nuevo procedimiento de fabricacion de fibras, que ha sido registrado en
tres patentes a nombre de la Universidad de Santiago de Compostela y que ha sido
publicado en las mejores revistas internacionales y que es objeto de la presente Tesis.
Desde un primer momento, en el origen de estas investigaciones, quedaba claro que el
procedimiento descubierto por los investigadores tenia un evidente potencial de explotacion
comercial. Transcurridos mas de 10 afos desde los primeros pasos, la idea de utilizar
comercialmente el procedimiento poco a poco ha ido madurando, y para ello en el ano
2003 los investigadores se unieron con otro promotor, un economista experto con amplia
experiencia empresarial en puestos de responsabilidad.

Desde el principio, el Instituto de Ceramica de Galicia (ICG) nos ha apoyado econdémica y
tecnolégicamente y nos ha respaldado, ya que este es un Spin-Off: una empresa de base
tecnoldgica que tiene sus raices en este Instituto. Su Director, el Prof. Dr Francisco Guitian,
tiene ya amplia experiencia en el desarrollo de empresas basadas en tecnologia
desarrollada en el ICG; bien siguiendo el modelo de transferencia de tecnologia mediante
explotacion por otra empresa (p.ej. procedimiento de obtencidén de ladrillos de lodos rojos
explotado por Indebar, S.L., procedimiento de obtencién de recubrimientos de crisoles
explotado por Ferroatlantica I+D, S.L., etc), o bien mediante la creacion de empresas
(biomateriales: Keramat, S.L.). El Prof. Dr. F. Guitian es un socio mas de Neoker, S.L., con
una participacion en el capital social del 10%, el maximo estipulado por ley.

Asi pues, en el afo 2003, estos promotores se presentaron a un concurso de ideas
organizado por Uniemprende, y recibieron el Primer Premio en la categoria de IDEAS.
Como parte de este premio, dos de los investigadores (que a la vez son promotores), V.
Valcarcel y C. Cerecedo asistieron a un curso donde recibieron unas nociones basicas
sobre cémo realizar un Plan Financiero. Dicho Plan fue presentado a la fase de
PROYECTOS, y fue nuevamente premiado, con una dotacién de 4500€. En este caso, la
aceptacién del premio llevaba asociada la obligatoriedad de la constitucion de la empresa.
Por tanto, nos vimos en la coyuntura de tener que constituir la sociedad en Octubre de
2003, aunque en aquellos momentos el proyecto empresarial necesitaba muchos ajustes.
Para completar el capital social de la empresa se afiadié una aportacién a partes iguales
por parte de cada uno de los socios promotores. Esta disponibilidad de fondos nos ha

permitido ir afrontando los gastos necesarios, como ya explicaremos.



-En el afio 2004 el proyecto “FABRICACION DE FIBRAS MONOCRISTALINAS DE ALFA-
ALUMINA” fue seleccionado por tres universidades gallegas y el CSIC, conjuntamente con
la Direccion Xeral de Promocién do Emprego y la Direccion Xeral de Investigacion e
Desenvolvemento de la Xunta de Galicia para la creacién de una empresa de base
tecnoldgica, un spin-off. Existe para ello un modelo de transferencia de tecnologia llamado
Empresa-Concepto, mediante el cual se estudia la viabilidad del proyecto empresarial y se
impulsa la elaboracion de un plan de negocio con la finalidad de convertir este proyecto en
una empresa. Se contraté a Carmen Cerecedo Fernandez, investigadora del Instituto de
Ceramica de Galicia y socia promotora de Neoker, S.L. durante 12 meses (periodod en el
que estuvo contratada). El objetivo era la realizacion de un plan de negocio realista,
mediante asesoramiento por parte de tutores de Caixa Nova y del personal de Empresa
Concepto, ademas de dar la oportunidad a los promotores cientificos de la empresa de
recibir continuamente formacién en el area comercial y empresarial..

-Gracias a la apuesta decidida que Empresa-Concepto hizo por Neoker, se llego al acuerdo
de cofinanciar el disefio de un horno cuyas caracteristicas tecnoldgicas fueran las idéneas
para la fabricacion de fibras de alumina. El coste de este disefio fue de 12000€, de los
cuales el 25% fue aportado por Neoker, S.L., otro 25% por el Instituto de Ceramica de
Galicia y el 50% restante por Empresa-Concepto. El encargo se realizé6 a la empresa
alemana AGNI, lider en el sector, y tras varias reuniones se llegoé al disefo definitivo. (Fig
1).

El mercado objetivo a priori que hemos estimado para las fibras monocristalinas de alumina
se centrara en centros de investigacion en la industria del automévil (tanto en la carroceria
como en los motores o incluso en diferentes equipamientos como los airbag, cumpliendo
diferentes funciones). Sin embargo, las aplicaciones de mayor valor afadido estaran tanto
en la industria aeronautica como en la espacial y la militar (chalecos antibala, cubiertas

antibala, piezas de armas...)
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Figura 1: Disefo del horno de Neoker, S.l. para la fabricacion de fibras monocristalinas de alfa-alimina

Es fundamental resaltar la importancia clave de este disefio. Todo el Plan Financiero se
basa en el horno que AGNI Gmbh ha disefiado para Neoker, S.L. Ahora sabemos el coste
de la planta industrial y su capacidad de produccion, y por tanto estamos en disposicion de
saber a qué precio podremos vender nuestro producto y en qué escala.

Por tanto, Neoker, S.L. es una empresa sin actividad, pero que ya tiene tras de si una
historia. Probablemente el momento de crear la sociedad fuera ahora, pero nos vimos
“obligados” a hacerlo antes por el premio que Uniemprende nos concedié hace casi dos
afios.

Pese a no tener actividad comercial, hemos realizado ya un gran esfuerzo para hacer de
nuestro proyecto una realidad. Nuestros logros pueden resumirse hasta la fecha como
sigue:

-Neoker, S.L. ha firmado un preacuerdo con la Universidad de Santiago de Compostela
para la cesion de las patentes, cuyos inventores son a la vez promotores de la sociedad.
Es muy importante el apoyo del Prof. Dr. F. Guitian, socio y tutor cientifico de Neoker, S.L.,
asi como del ICG.



-Somos propietarios de un disefio tecnolégicamente avanzado valorado en 12000¢€,
realizado por AGNI, bajo contrato de confidencialidad, una empresa alemana lider en el
sector de los hornos de caracteristicas especiales para procesos ceramicos innovadores.
--Tenemos un acuerdo con Uninova, una incubadora de empresas de la Universidad de
Santiago de Compostela, que ademas de asesorarnos en todo lo concerniente a la
contabilidad, nos ha asegurado un lugar donde iniciar nuestra actividad, en el edificio
NEXUS que esta en construccién, con lo que esto supondra en cuanto a ahorro de costes
cuando Neoker, S.L. inicie su actividad industrial.

-Estamos trabajando en la actualidad con Unirisco, entidad de capital riesgo, que forma
parte también del comité de Empresa-Concepto, y que ha mostrado un gran interés en
participar en la financiacién de Neoker, S.L.

-El Plan econdmico financiero que adjuntamos es el fruto del esfuerzo de muchos meses, y
ha sido supervisado por personal experto.

-El proyecto esta apoyado en una laboriosa tarea de vigilancia tecnolégica, que ha
supuesto la revision de miles de documentos, sobre todo patentes de invencion, y que
demuestra la originalidad de la idea y el interés industrial por el procedimiento.

-El proceso de fabricacién de fibras descubierto en el ICG ha sido publicado en las mejores
revistas cientificas del campo de los materiales avanzados.

-Hemos iniciado ya contactos a nivel internacional que nos han permitido constatar el fuerte

interés que determinados sectores de la industria demuestran por nuestro material.
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Comentario acerca de la peligrosidad de los whiskers de alimina con relacion

a la salud.

Después de que se tuviera una evidencia clara del caracter carcinogénico de fibras como el
asbesto, a las que puede atribuirse una clara correlacion con la aparicién de carcinomas
pulmonares y mesoteliomas en humanos, es légico que nos hayamos planteado la
preocupacion de evaluar el riesgo potencial que se asume al manejar los whiskers de
alumina obtenidos en esta tesis.

En cuanto a la evaluacion de la exposicion laboral a fibras respirables (norma UNE EN
481), no existe legislacion espafiola al respecto ni normativa especifica; pero la ley dice
que en su defecto se hara uso de los valores recomendados por organismos de reconocido
prestigio como la ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Hygienists).
Para cumplir la ley, la produccién de whiskers de alimina deberia regirse por la Ley de
Prevencién de Riesgos Laborales, que sélo puede hacer recomendaciones de tipo genérico
en este caso.

Alternativamente, la NOSHA (National Occupational Safety and Health Administration), la
Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional de Estados Unidos, tiene su propia
normativa al respecto de este tipo de fibras.

Es dificil afirmar con certeza el riesgo que se asume al trabajar con un determinado tipo de
fibras. Por un lado estan las de asbesto, de las que se conoce con certeza su peligrosidad
(aunque siempre referido a niveles de exposicion muy elevados). Por otro lado, para las
fibras silicoaluminosas existentes en el mercado, actualmente se ha establecido que no
son potencialmente daininas para la salud.

Existen dos aspectos bajo los cuales las fibras diminutas pueden incidir de manera
negativa sobre la salud. En general, todos estamos familiarizados con el concepto de la
silicosis, enfermedad cronica del aparato respiratorio. Los factores de riesgo comprenden
cualquier trabajo que implique la exposicion al polvo de silice, como el trabajo en las minas,
el corte de piedra, el trabajo en canteras, el trabajo en la construccién de carreteras y de
edificaciones, el trabajo en la fabricacién de abrasivos, el trabajo con arena y muchas otras
ocupaciones y pasatiempos que involucren exposicion a la silice.

La exposicién intensa a la silice puede causar esta enfermedad en un afio o menos, pero,
por lo general, toma al menos 10 6 15 afios de exposicion antes de que se presenten los
sintomas. La silicosis se ha hecho menos comuin desde que la OSHA instituyé
regulaciones que exigen el uso de equipo protector que limita la cantidad de polvo de silice

inhalado.



El efecto de la exposicion al polvo fino de cualquier material depende del tamafio en si de
las particulas, lo que define diferentes fracciones:

Fraccion inhalable: fraccion del aerosol que penetra o se inhala a través de la nariz

o boca.

Fraccion extratoracica: la que no penetra mas alla de la laringe.

Fraccion toracica: La que penetra mas alla de la laringe.

Fraccion traqueo-bronquial: la que penetra mas alla de la laringe pero sin llegar a

las vias respiratorias no ciliadas (entre traquea y bronquios).

Fraccion respirable: La que penetra en las vias respiratorias no ciliadas (ultimas

ramificaciones de los bronquiolos, saco alveolar y alvéolos).
En principio las que presentan mayor peligrosidad son las que entran en la fraccion
respirable. Dentro de éstas, las de mayor potencial carcinogénico son las “fibras de
Stanton”, con diametros de 1.5um y longitudes de 8um. Esta peligrosidad parece estar
asociada a que pertenecen a la fraccion respirable y a que, debido a su longitud, son
mayores de lo que puede ser procesado por el organismo para su eliminacion.
De las particulas de 10um, a los alvéolos llegan un 1.7% (norma UNE EN 481), de las de
5um el 34.4% y de las de 2 um el 100%. Las particulas de 0.1-0.2um se comportan como
gases, y llegan a los alvéolos por difusién. Por tanto, existe una gradacion de peligrosidad
segun el tamano, y el efecto perjudicial en este caso vendria asociado con el alojamiento
de estas particulas en los pulmones. La exposicidon continuada (mas de 20 afos) a agentes
dentro de la fraccion respirable va disminuyendo la capacidad pulmonar.
Aunque evidentemente no podemos entrar en este momento en el desarrollo de
experimentos con animales de laboratorio que determinen si efectivamente los whiskers de
alumina por VLS son peligrosos o no, hemos tratado de formarnos un criterio al respecto,
basandonos en comparaciones con otros materiales similares para los cuales si que se han
realizado multitud de estudios. Para sefalar la disparidad de criterios existentes en la
actualidad, indicaremos algunos ejemplos:

- Las fibras SAFFIL son policristalinas, no vitreas, y por tanto quedan fuera de la
directiva 97/69/EC. Esto significa que desde un punto de vista de la legislacion
europea, estas fibras no son carcinogénicas, y no precisan de clasificacion o
etiquetado segun los riesgos R49 o R40. Esto significa también que no es preciso
legalmente ningun tipo de cuidado especial durante su manipulacién, su uso o su
eliminacién. Sin embargo, estas fibras estan etiquetadas como peligrosas, por
decision del propio fabricante.

- Sobre las fibras vitreas con contenidos variables en silice/alimina, todavia continua

debatiéndose en la actualidad. En algunos estudios se advertia sobre iguales
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niveles de peligrosidad entre las fibras vitreas y las de amianto, dependiendo
unicamente de las dimensiones de las fibras. Recientemente, sin embargo, en el
informe “Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, Volume
81, Man-Made Vitreous Fibres, October 2002, IARC” se decia que los estudios
epidemiolégicos a lo largo de 15 afos habian demostrado que dichas fibras no
suponian ningun aumento de riesgo de padecer cancer.

- Las fibras de alumina pertenecen al grupo de materiales conocidos como RCF
(Refractory Ceramic Fibers). Segun la asociacién Europea de Industrias de Fibras
Ceramicas, estas fibras tienen la categoria de carcinogénicas e iriritantes,
basandose en los experimentos con animales. Sin embargo, a lo largo de 40 afios

no ha sido posible ningin efecto nocivo para la salud humana.

Los whiskers VLS de alumina pertenecen, bajo nuestro criterio, al grupo de materiales
potencialmente peligrosos, ya que muchas de las fibras producidas tienen diametros
pequefos (son por tanto “respirables”), tienen longitudes considerables (no pueden ser
“atrapadas” por las células encargadas de eliminar elementos no deseados en el
organismo) y su composicidn quimica es muy estable (no pueden “disueltas” y su
durabilidad en el organismo es extrema).

La NIOSH recomienda un limite de exposicion de unos 3 millones de fibras por metro
cubico, en promedios tomados durante 10 horas, para fibras con menos de 3.5 micras de
diametro y mayores de 10 micras de longitud, y de 5 millones de fibras por metro cubico
para fibras de vidrio. Estos limites no son faciimente alcanzables. En las fabricas de
produccion de amianto, se llegaban a alcanzar niveles muy altos en el pasado. Sin
embargo, en la actualidad, en las fabricas de produccion de fibras silicoaluminosas, los
niveles tipicos estan en el orden de 100000 fibras por metro ctbico (0.1 fibras/ cm®), 30 y
50 veces mas bajos que los niveles recomendados anteriormente. Por supuesto, en niveles
de produccion reducidos, o en ambientes aireados, esta concentracion de fibras sera varios
6rdenes de magnitud inferior.

Para determina la peligrosidad de un material, los niveles de exposicion a los que se
somete a los animales de laboratorio (ratas, cerdos, conejos y monos) son elevadisimos,
del orden de mil millones de fibras por metro cubico, para evaluar enfermedades asociadas
con desoérdenes respiratorios producidos por la inhalacion de fibras. Otra ruta empleada es
la implantacién de fibras en la pleura de los animales, para evaluar la aparicion de tumores
malignos. Por tanto, es dificil extrapolar los resultados obtenidos con estos ensayos a la
aparicion de enfermedades en humanos, pues las condiciones de ensayos son muy

extremas.



Ademas de estas consideraciones, las fibras normalmente estan encapsuladas, bien dentro
de materiales compuestos o bien protegidos por otras capas de materiales que actuan de
barrera. Por tanto, el riesgo de contacto del publico en general con estos materiales puede
considerarse minimo, y la atencion se debe centrar en los procesos de fabricacion,
manipulacion y eliminacion.

Por ultimo, es importante senalar que los whiskers VLS de alimina se van entrelazando
durante su crecimiento, por la propia naturaleza de la deposicién, y por tanto no “vuelan” al

ambiente a no ser que sean sometidos a una intensa manipulacion.

Concluyendo, aunque no existe una respuesta cientifica irrebatible sobre la toxicidad de los
whiskers de alumina, en nuestra opinidbn cabe esperar que sean peligrosas, siempre
teniendo en cuenta que haria falta un nivel de exposicion muy alto. En cualquier caso, este
es el posicionamiento mas conservador y el que debe ser asumido para enfrentarse a este
problema. Por tanto, para seguir con esta filosofia, se debera cumplir lo estipulado de la
Orden de 7 de Enero de 1987 del Ministerio de Trabajo y Seguridad Social, sobre las
Normas Complementarias del Reglamento sobre trabajos con riesgo de amianto (BOE, 13-
15.1.1.987), que es la normativa mas restrictiva que se puede adoptar.

La primera medida que se debe emplear es el uso de guantes y mascaras con el filtro
apropiado, durante la manipulacién de las fibras, para evitar las enfermedades asociadas al
tracto respiratorio (tipo silicosis). Asimismo, se tendra un cuidado especial en que las salas
donde se manipulen las fibras dispongan de sistemas de filtrado que retengan las
particulas presentes en el ambiente.

Otra ruta que se podria utilizar consistiria en reducir la longitud de los whiskers mediante
molienda, hasta que su longitud baje de las 10 um. Esto evitaria los riesgos asociados al
potencial carcinogénico.

Estas medidas reducirian al maximo, segun todos los informes analizados, el riesgo
asociado a la manipulacién intensiva y continuada de grandes volumenes de los whiskers

VLS de alimina.

Referencias:
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Procedimiento de obtencion de fibras cristalinas de a-ald-
mina (corindén) a partir de aluminio y silice (cuarzo), en
atmosferas controladas conteniendo gases de metales de
transicion.

Procedimiento de obtencion de fibras cristalinas de a-ald-
mina (corinddn) a partir de aluminio y silice (cuarzo), en
atmésferas controladas conteniendo gases de metales de
transicion. Se introducen en un horno aluminio metal, are-
na de silice y otros metales, principalmente Niy Co (o sus
oxidos). Las atmésferas controladas se abtienen con ar-
gon, gases nobles puros o sus mezclas, atmdsferas re-
ductoras (N,, N./H.), atmédsferas de vacio, consiguiendo
presiones parciales de oxigeno inferiores a 10-2 atm. La
presencia de metales de transicién no impurifica esencial-
mente las fibras de alimina obtenidas.
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DESCRIPCION

Procedimient> de obtencion de fibras cristalinas de a-alimina {corindsn} a partir de aluminio v silice {cuarzo), en
atmdsferas controladas conteniendo gases de metales de transicién.

La produccion de fibras de aliimina para su uso en materiales composites resistentes a altas temperaturas ha sido
objeto de numerosos esfuerzos en el area de los materiales avanzados, particularmente los relacionados con el elevado
modulo eldstico y con la estabilidad térmica y quimica (Das, Gopal, Thermal Stability of Single Crystal and Polycrys-
talline Fibers and 85% Al,Os - 15% Si0; Fibers, Ceramic Engineering & Science Proceedings, Sep. 01, Vol. 16, n° 3,
pp. 977-991 {1993)).

Los composites basados en matrices de aluminio reforzados con fibras de Al203 tienen propiedades mecdnicas
similares a las del acero, pero sdlo un tercio de su densidad. Esta ligereza hace que en la actualidad se esté tratando
de sustituir el acero de la carroceria de los coches por dichos composites. Estos materiales avanzados tienen también
un gran campo potencial de aplicacién en la industria aeroespacial. (M. Touratier and A. B&akou, on the Mechanical
Behavior of Aluminum Alloys reinforced by Long or Short Alumina fibers or SiC Whiskers. Laboratoire Génie de
Production-ENIT, Composites Science and Technology vol. 44, pp. 369-383 (15921 y (T. L. Dragone and W. D Nix,
Steady State and Transient Creep Properties of an Aluminum Alloy Reinforced with Alumina Fibers, Depaitment of
materials Science and Engineering, Stanford University, Stanford, Acta Metall. Mater. Vol. 40, n® 10, pp. 2781-2791
(19923,

En la patente espafiola N° Solicitud P$700324 {N° de Publicacidn 2146506, de titulo “Procedimiento de obtencidn
de fibras cristalinas de alimina”, F. Guitidn, er @), se describe un procedimiento de obtencidn de fibras cristalinas de
ahimina por deposicién Vapor Liquido Sélido a partir de silice y aluminio metal, en atmésferas mertes (“Obtencidn
de fibras de a-Al,O; por VLS para su utilizacidén en composites”. V. Valcércel. Publicacion de tesis en CD-ROM.
ISBN: 84-8121-750-6; “Novel ribbon shaped a-ALQ; fibers”, V. Valcdrcel, A. Pérez, M. Cyrklaff, and F. Guitidn,
Advanced Materials 10, N° 16, (1370-1373), 1998, (Cover Itero), “Development of single crystal a-AlO; fibers by
vapor-liquid-solid deposition (VLS) from Alumimum and powdered silica” V. Valcarcel, A. Souto, and F. Guitién
Advanced Materials, 10, N° 2, pp. 138-140, (1998)).

Dicho procedimiento tiene el inconveniente de no poder ser utilizado a temperaturas por encima de 1550°C, va
que alguna de las especies liquidas necesarias se hace inestable a esas temperaturas. La incorporacion al sistema
de determinados metales de transicién (Ni, Co u otros, tal como se describird) resuelve este problema, permitiendo
utilizar temperaturas superiores. Dicho aumento de temperatura genera més cantidad de diversas especies gaseosas
(fundamentalmente vapores de ALO, Al, SiO vy Si}, responsables de la ulterior aparicion de las fibras de alimina. A
su vez, esta abundancia de especies gaseosas redunda en una mejora de la cantidad, longitud v perfeccidn cristalina de
las fibras obtenidas.

Launica condicidn que deben cumplir los metales mencionados anteriormente es que deben mantenerse liquidos en
el rango de temperaturas adecuado. La presidn de vapor de los fundidos hace que en el interior del horno se obtengan
atmdsferas que contienen gases de los metales introducidos.

Més en concreto, estos metales de transicidn deben coexistir como liquidos con el resto de especies presentes en
el horno a alguna temperatura comprendida en el rango entre 1550°C y 2050°C (precisamente, 2050°C es el punio de
fusion de la ¢-alimina o corinddn).

Entre los metales de transicién que cumplen las condiciones descritas en el parrafo anterior, han demostrado ser
especialmente eficaces el niquel vy el cobalto, bien en forma de particulas metdlicas, laminas, esferas o polvo,

También pueden ser utilizados los 6xidos de dichos metales, ya que por reaccidn con el Al(g) se reducen a su
estado metilico, originandoe una situacitn totalmente equivalente a cuando se utilizan desde el principio los metales.

Como se ha dicho ya, el uso de estos metales v 6xidos nos permite elevar la temperatura hasta 2050°C como
maximo. Este aumento de la temperatura requiere ldgicamente un mayor gasto energético, pero se ve compensado por
el mayor rendimiento en fibras conseguido.

Procedimiento

Pequefias piezas de aluminio son depositadas sobre una capa de silice en polvo, dentro de crisoles de alimina,
resistentes a las temperaturas necesarias. En el interior de estos crisoles se coloca un elemento metilico, con tamafios
y formas variables, normalmente como polvo fino.

Se han ensayado varios metales, todos ellos partiendo de la base de que deben fundirse en algin rango de tempe-
raturas comprendido entre 1550y 2050°C.
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TABLA 1
Metales Punto de fusién "C Punio de ebullicién "C

Ag 9619 2212
An 1064,4 3080
Co 1495 2870
Cr 1857 2672
Cun 1083 2567
Fe 1535 2750
Ge 9374 2830
Mn 1244 1962
Ni 1453 2732
Pd 1554 3140
Pt 1772 3827
Sc 1541 2831
Ti 1660 3287

1890 3380
Y 1522 3338

1852 4377

Aunque existen muchos metales de transicién (Tabla 1) susceptibles de ser empleados en este procedimiento,
algunas posibilidades han sido descartadas por su coste, como el platino u otros metales preciosos, mientras que otros
metales de transicidn tienen una alta toxicidad potencial y otros son elementos muy raros. Los mejores resultados se
han logrado adicionande Ni v, en menor medida, Co.

Queda excluido expresamente el Fe, ya que es objeto de reivindicacidn en la patente ES2146506, v su efecto es
atribuible a otras causas.

Come se ha mencionado en la introduccidn, no es relevante que se utilicen los metales de transicion o sus 6xidos ya
que éstos, en todo caso, se reducen rdpidamente a su estado metélico por reaccion con el Al(g), dada la gran afinidad
que este elemento presenta por el oxigeno, una de las mayores de la tabla periddica.

La obtencién de las fibras se realiza en un homo con atmdsfera controlada {que permita la utilizacién de vacio,
atmdsferas inertes, etc) y a temperaturas controladas. En nuestro caso, la atmésfera coniroladaque usamos como norma
general es gas argon de calidad N-50, aunque también se pueden emplear otros gases nobles puros o sus mezclas, o
atmdsferas reductoras (N, N,/H,, ...} o incluso atmdsferas de vacio. En cualquier caso, la condicién general es que se
mantengan bajas presiones parciales de O, (inferiores a =102 atm de O,) ¥ que los gases introducidos no reaccionen
pasivando alag materiags primas vsadas o a log productos de reaccidn.

El polve metilico puede ser afiadido a la arena de silice llegando a formar una mezcla intima que se deposita en el
fondo del crisol, colocando encima el aluminio. Es posible también situar el metal de transicion en forma de pequefias
piezas a una pequefia distancia del aluminio v encima del lecho de cuarzo. Una vez que se alcanzan las temperaturas
de meseta del procedimiento el metal se licua y, por su presién de vapor, se evapora parcialmente repartiéndose por la
atmdsfera del homo. Por tanto la mejorfa en cuanto a la produccion de fibras se alcanza de modo aproximadamente
independiente de la forma de la pieza metilica introducida, o de la posicién concreta en la que se coloque.

Se llega asi a obtener mayor cantidad de fibras v una apreciable variacion en la seccion, longitud y “relacion de
aspecto” (o “aspect ratio”) de las mismas. Este iltimo se define como el cociente entre la longitud de las fibras y
su seccidn. En principio, cuanto mayor sea la “relacidn de aspecto” de un conjunto de fibras, mayor serd el efecto

Apéndice Il
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reforzador que se consigue (“Ceramic Matrix Composites™ K.K. Chawla, Ed. Chapman & Hall, 1993},

Se ha comprobado a través de la sonda de microandlisis (EDX) en microscopia electrénica de barrido (MEB)
que los metales de transicidn como el Ni, o el Co se acumulan en la gota liquida que permite el crecimiento por
deposicidn VLS (ver més adelante} de los monocristales de alimina. En principio podria suceder que la presencia de
dichos metales condujera a la impurificacidn de las fibras. Sin embargo, se ha comprobado que esto no es asi, como se
muestra en la Tabla 2 (Porcentaje de impurezas en las fibras).

Para su andlisis por espectrometria de plasma acoplado por induccisn (ICP), 1as fibras de ahimina son sometidas a
un ataque fcido que elimina la gota presente en su extremo. Tras este ataque, que no afecta a las fibras de alimina, se
procede al andlisis quimico por ICP de la muestra,

En la Tabla 2, las filas representan el porcentaje en peso de cada una de las impurezas analizadas. Las columnas
representan diferentes ensayos, cada uno de ellos utilizando distintos metales de transicién (u dxidos). Légicamente,
los ensayos en los que se adiciona gran cantidad de Ni, por ejemplo, presentan mayor contenido de este metal en las
fibras, manteniéndose en cualquier caso en niveles bajos, del orden de las 100 ppm (2.01%). En conclusion, se ha
demostrado que los metales utilizados se depositan (en pequefias cantidades) en las gotas situadas en el exiremo de las
fibras, y son facilmente eliminables mediante un ataque cido.

TABLA 2
Adicién de Ni Adicionde Co
% Fe <0.01 <0.01
% Ni 0.04 <0.01
% Co <0.01 0.05
% Ca <0.01 <0.01
% Ti << 0.01 <= (.01
% Mg << 0.01 << (.01
% Cu <<0.01 <<0.01
% Si 0.01 0.01

En la Figura 2 se presenta un grafico de la influencia del Ni a diferentes temperaturas, medida en cuanto al aumento
de la cantidad de fibras {en cg} producidas en las condiciones descritas en el ejemplo 1, a distintas temperaturas.
Incluso a bajas temperaturas, el Ni mejora algo el rendimiento, debido a algiin efecto catalitico o de reaccidn. Ademés,
al permitir calentar por encima de 1550°C, la cantidad de fibras obtenidas se multiplica en un orden de magnitud,
manteniendo constantes el resto de las variables (tamafic y forma de los hilos de aluminio, cantidad de silice, efc.).

Estas fibras crecen siguiendo el proceso fisico-quimico VLS o también denominado Vapor-Liquido-Sdélido. Figura
1. En este proceso, las especies gaseosas {en nuesiro caso AL, O, AlO, Si0O, Al y 5i) que constituirdn el material de las
fibras se disuelven en una gota liquida. Transcurrido un intervalo de tiempo, la gota de metal fundido se satura. Si la
gota estd colocada sobre una superficie adecuada, comienza la nucleacidn de los monocristales o fibras. A medida que
las fibras crecen, mantienen la gota en su extremo. Al mismo tiempo, la propia fibra actia de superficie de cristaliza-
¢idn, continuando el proceso de crecimiento mientras las gotas sigan liquidas, y las especies gaseosas adecuadas sigan
en la atmdsfera del horno.

Ejemplo 1

En un crisol de alimina se dispone una mezcla intima de cuarzo finamente molido (<63 gm) con un 20% de niquel
en pelvo con tamafio de particula también <63 pm. Sobre esta mezcla se deposita un pequefio hilo de aluminio de 4
mm de didgmetro, enterrado aproximadamente hasta la mitad de su espesor.

La muestra es introducida en un crisol de alimina tipo navecilla dentro de un homo de atmésfera controlada. Este
horno posee un tubo cilindrico de alimina conectado con cierres herméticos por uno de sus extremos a una fuente de
gas argon, cuye flujo se mantiene constante en 0.2 L/min durante la rampa de temperaturas creciente, y por el otro
exiremo a un borboteador lleno de agua. Dicho borboteador permite la salida del gas cuando la presion del homo
es superior a 1 atm. El crisol se calienta hasta una temperatura de meseta de 1550°C con una rampa de subida de
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10°C/min. Entonces se corta el flujo de gas, manteniendo estanco el interior del homo v estable la temperatura durante
3 horas. Posteriormente se enfiia a 10°C/min.

El resultado obtenido al finalizar el ensayo es un crisol recubierto de fibras cristalinas de a-alimina con unarelacidn
de aspecto mayor de 10006 10000. En la Figura 3 se muestra una fotografia de las fibras de ahimina obtenidas. Como
puede apreciarse, la relacidn longitud/seccion es muy elevada, con lo cual su efecto reforzador al ser utilizadas en
composites es también muy alto. La cantidad de fibras de e-alimina monocristalinas es superior a la obtenida con
cualquier otro procedimiento descrito hasta la fecha, v puede ser estimado en unos decigramos de fibras de alimina
por cada centimetro lineal de hilo de aluminio empleado.

Ejemplo 2

En un crisol de ahimina se dispone una mezcla infima de cuarzo finamente molido (<63 ym) con un 10% de dxido
de cobalto en polvo con tamafio de particula también <63 gum. Sobre esta mezcla se deposita un pequefio hilo de
aluminio de 4 mm de diametro, enterrado aproximadamente hasta la mitad de su espesor.

La muestra es introducida en un crisol de alimina tipo navecilla dentro de un horno de atmdsfera controlada. El
crisol se calienta hasta una temperatura de meseta de 1650°C con una rampa de subida de 10°C/min. Entonces se corta
el flujo de gas, manteniendo estanco el interior del horno v estable la temperatura durante 3 horas. Posteriormente se
enfria a 10°C/min.

El resultado obtenido al finalizar el ensayo es un crisol recubierto de fibras cristalinas de e-alimina con una
relacidn de aspecto mayor de 10006 10000. La cantidad de fibras de a-alimina monocristalinas es ligeramente inferior
a cuando se utiliza Ni (segtin el ejemplo 1 anterior).

Apéndice Il
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencion de fibras cristalinas de a-alimina (corindsn) a partir de aluminio vy silice (cuarzo),
en atmdsferas controladas conteniendo gases de metales de transicion,

2. Procedimiento, segiin la reivindicacion 1, caracterizado porque el rango de temperaturas utilizado comprende
desde 1550°C a 2050°C.,

3. Procedimiento, segtin la reivindicacidn 1 y 2, earacterizado porque los metales o sus dxidos pueden ser Ni
v Co, u ofros que permanezcan fundidos en dicho intervale de temperatura. Queda expresamenta excluido de esta
reivindicacidn el Fe,

4. Procedimients, segun las reivindicaciones anteriores, en el cual las atmésferas controladas se obtienen introdu-
ciendo en el horno gases puros como argon, gases nobles puros o sus mezclas, o atmésferas reductoras (N,, N./H,) o
atmdsferas de vacio, para conseguir presiones parciales de oxigeno inferiores a 1072 atm.
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FIGURA 3






Procedimiento de obtencion de fibras monocristalinas de a-alumina dopadas
con metales de transicion, como fibras de rubi, zafiro y otras de
caracteristicas semipreciosas.
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Procedimiento de obtencién de fibras monocristalinas de
a-alimina dopadas con metales de transicién, como fi-
bras de rubi, zafiro y otras de caracteristicas semiprecio-
sas. Partiendo de fibras cristalinas de a-alimina (corin-
dén) obtenidas a partir de aluminio y silice (cuarzo), cu-
ya composicién quimica se modifica con la incorporacién
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los elementos dopantes se produce de modo simultaneo
con el crecimiento de las fibras.

Figura 1
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencion de fibras monocristalinas de a-alumina dopadas con metales de transicidn, como fibras
de rubi, zafiro vy otras de caracteristicas semipreciosas.

Procedimiento de obtencidn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas con metales de transicidn, como fibras
de rubi, zafiro y otras de caracteristicas semipreciosas obtenidas a partir de fibras cristalinas de a-alimina {corindén),
éstas tltimas obtenidas a partir de lareaccion de aluminio y silice en hornos de atmésfera controlada.

La composicidn quimica de las fibras cristalinas de a-alimina se modifica con la adicidn de elementos dopantes
{Cr, Fe, Ti, V) al sistema. De este modo las fibras de a-ahimina dopadas resultantes adquieren nuevas propiedades:
sobre todo forma, color, dureza, resistencia mecanica, etc. Resaltar en el procedimiento que la incorporacién de los
elementos dopantes se produce simultéineamente al crecimiento de las fibras.

La produccidn de fibras de ahimina para su utilizacidn en materiales multifasicos, conocidos como composites,
ha sido objeto de numerosos estudios en el drea de los materiales avanzados. Las fibras de a-alimina o corindon {c-
AL O;) son resistentes a altas temperaturas (punto de fusion 2040°C), tienen elevado modulo eléstico v presentan gran
estabilidad tanto térmica como quimica (Das. Gopal, Thermal Stability of Single Crystal and Polycrystalline Fibers
and 85% ALQO; - 15% Si0, Fibers, Ceramic Engineering & Science Proceedings, Sep. 01, Vol. 16, n" 5, pp. 977-9%1
(1995)).

Como ejemplo, al otilizar fibras de @-ALO; en combinacidn con otros materiales se obtienen composites con
propiedades mecénicas similares incluso a las del acero, pero sélo un tercio de su densidad. Estos materiales avanzados
tienen también un gran potencial de aplicacidn en la industria aeroespacial (M. Touratier and A. Béakou, on the
Mechanical Behavior of Aluminum Alloys reinforced by Long or Short Alumina fibers or SiC Whiskers. Laboratoire
Génie de Production-ENIT, Composites Science and Technology vol. 44, pp. 369-383 (1992)) y (T. L. Dragone and
W. D. Nix, Steady State and Transient Creep Properties of an Aluminum Alloy Reinforced with Alumina Fibers.
Department of materials Science and Engineering, Stanford University, Stanford, Acta Metall. Mater. Vol. 40, n® 10,
pp. 2781-2791 (1992)),

En la presente invencion se describe un procedimiento para obtener fibras de corinddn conteniendo pequefias
cantidades de metales de transicidn, en un proceso de dopaje que proporciona a las fibras nuevas propiedades. El
interés de estos cambios reside en que las variaciones de color, de dureza, de reactividad, de forma... pueden resultar
muy beneficiosas para algunas aplicaciones de las fibras.

Por ejemplo, la longitud promedio de un conjunto de fibras es importante de cara a las propiedades mecanicas
del composite, ya que cuanto mayor sea la relacidn longitud/didmetro, conocida como “relacién de aspecto”, de un
conjunto de fibras, mayor serd el efecto reforzador que se consigue (“Ceramic Matrix Composites” K.K. Chawla, Ed.
Chapman & Hall, (1993)), asi que siempre resulta interesante el control sobre las caracteristicas morfoldgicas de las
fibras producidas.

Tas aplicaciones de estas muevas fibras de corinddn dopadas podrian ser desde las meramente decorativas, hasta
materiales para protecciones anticorrosién. Por ejemplo las ldminas delgadas de alimina dopadas con metales vienen
siendo usadas para multitud de aplicaciones (“CVD of Chromium-doped Alumina” Ruby “Thin Films”, Bradley D.
Fahlman and Adrew R. Barron, Chem. Vap. Deposition, 7, n°2, 62-66, (2001)).

En la Tabla 1 se muestra un resumen de las variedades de aliminas cristalinas conocidas como semipreciosas, con
su nombre usual v el metal (o metales) de transicién, con la valencia correspondiente, que le confieren las nuevas
propiedades.

TABLA 1
Impureza Color Nombre
Cr* Rojo Rub{
Fo?+** Ti* Azul Zafiro
Crt, V3 Verde Esmeralda oriental
Cr**, Titt, Fe?* | Violeta Amatista oriental
Fe?* Amarillo  Topacio oriental

Comentamos a continuacién alguna de las caracteristicas que acompafian al color en las gemas o materiales semi-
preciosos.

En general, los materiales semipreciosos (va sean gemas naturales o artificiales) tienen especiales propiedades 6p-
ticas: brillo caracteristico, lnminiscencia (por fluorescencia o por fosforescencia), pleocroismo, dispersidn, refraccion,
birrefringencia, etc. Cualquiera de estas propiedades puede proporcionar nuevas aplicaciones para las fibras dopadas
con metales de transicion.



10

13

20

23

20

33

40

45

a0

33

&0

5]

ES 2204291 Al

Por ejemplo, el Ti produce un aumento de la resistencia mecénica de las superficies cristalinas. El dopaje con Cr?*
da lngar a rubis que pueden ser empleados en la fabricacidn de ldseres en la longitud de onda de 694 nm. Los rubis
tienen ademds aplicaciones en sensores de dafio por bombardeo de iones, en sensores de presidn, en aparatos para
detectar fonones,... Ademés, produce mejoras en la interfaz metal-ceramica debido a fendmenos de transferencia de
carga.

Conseguir estos materiales con propiedades especiales presenta diversas dificultades. Mientras en los sistemas
orgénicos los colorantes son muy abundantes (estdn descritos més de 5000}, en los sistamas cerdmicos estos elementos
son sélo unos 30, incluidos dentro de los metales de transicion v las tierras raras. En particular, en los sistemas
ceramicos el rojo siempre resulta insuficients o es nestable a altas temperaturas (“Chromium -based Ceramic Colors™
F Ren, S. Ishida, N. Takeuchi, and K. Fujivoshi, Ceramic Bulletin, Vol 71, N°5, 759-764 (1992)).

TLos iones de los metales de fransicion producen varios colores, dependiendo sobre todo de las fuerzas de enlace
prasentas en la red cristalina donde se reparten estos iones cromdforos.

Por ejemplo, el ncremento en el contenido en cromo causa un aumento de las constantes de red de la alimina,
provocando cambios de color desde el pirpura al rojo, llegando incluso al verde. La introduccion de iones tetravalentes
consigue intensificar el campo que actida sobre el idn croméforo, observindose la transicion de la tonalidad verde,
tipica del Cr** en un campo débil, a la tonalidad roja tipica para el mismo i6n enun campo fuerte (“Sintesis de nuevos
pigmentos cerdmicos de color rojo mediante el método de Pechini”, R. Pavlov, V. Blasco, E. Cordongillo, P. Escribano
y I.B. Carda, Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidrio, 39, [5], 609-616, {20009} El rubi requiere para su formacidn la presencia
de cromo. En el color, ademés de la cantidad de Cr**, influye la presencia de otros elementos colorantes, tales como el
hierro, que oscurece el tono agranatdndolo.

El zafiro, que contiene Fe*** y Ti**, precisa también de unas condiciones adecvadas de cristalizacion. Ademas de
los caracteristicos colores azules existen también zafiros tales como los verdes y amarillos (debidos a la presencia de
Fe™), purpuras y violetas {con Fe?*, Ti*" y Cr**), v rosas (con pequefias cantidades de Cr**). En los zafiros, la presencia
de Fe y Ti otorgan una apariencia azul v azul-verdosa a la alimina (*Defect Clustering and Color in Fe, Ti:a-ALO;”,
Anthony K. Moon and Mathew R. Phillips, J. Am. Ceram. Soc. 77 [2] 356-67 (1954)).

La propuesta de invencidn para obtener fibras monocristalinas de corindén dopadas se basa en adaptar un método
para la produccion de fibras de corinddn, modificandolo sustancialmente de manera que durante el crecimiento de las
fibras se van incorporando los metales de transicidn que constituyen el dopaje. Sobre la base de los cristales de a-
Al; O, la adicidn de pequefias cantidades de estos metales de transicidn (fundamentalmente Cr, V, Ti vy Fe) permite
obtener una gran variedad de especies cristalinas.

Ta patente espafiola ES2146506 describe un procedimiento de obtencidn de fibras cristalinas de ahimina por de-
posicidn Vapor Liquido Solido a partir de silice y aluminio metal, (“Obtencion de fibras de @-ALO; por VLS para
su utilizacidn en composites”. V. Valcarcel. Publicacidn de tesis en CD-ROM. ISBN: 84-8121-750-6; “Novel tibbon
shaped a-ALO, fibers”, V. Valcdrcel, A. Pérez, M. Cyrklaff, and E Guitidn. Advanced Materials 10, N* 16, {1370-
1373), 1998, ; “Development of single crystal @-Al, O, fibers by vapor-liquid-solid deposition {VLS) from Aluminum
and powdered silica” V. Valcércel, A. Souto, and F. Guitidn Advanced Materials, 10, N* 2, pp. 138-140, (19%8)). Pos-
teriormente, en la patente P200100703 ("Procedimiento de obtencién de fibras cristalinas de a-alimina {corinddén} a
partir de aluminio y silice (cuarzo), en atmdsferas controladas conteniendo gases de metales” V. Valcarcel, et al) se
describe un procedimiento para aumentar la produccion de fibras depositadas por VLS.

En estas patentes se describe un procedimiento que utiliza piezas de Al depositadas sobre silice, en el interior
de homos de cdmara cerrada, con atmdsferas controladas. Se utilizan temperaturas entre 1300°C y 1550°C. En esas
condiciones, se producen fibras de a-alimina monocristalinas, que aparecen sobre el aluminio después de cada ciclo
térmico.

Estas fibras crecen siguiendo el proceso fisico-quimico denominado Vapor- Liquido-Sélido o también VLS. En
este proceso, las especies gaseosas (ALO, AlO, 5i0, Al v 5i) que constituirdn el material de las fibras se disuelven en
una gota liquida, saturéndola, ¥ comenzando la precipitacidn de la alimina.

La invencidn consiste en realizar el crecimiento de las fibras en una atmdésfera en la cual coexistan iones de los
metales de transicion con las especies gasensas descritas en el parrafo anterior. De este modo estos iones se van
depositando simultdneamente con la alimina durante el crecimiento de las fibras, alterando ligeramente las energias
de enlace de la red de la ahimina, y actuando como agentes croméforos.

Procedimiento

El procedimiento propuesto en la presente invencion describe varios sistemas alternativos para la obtencidn de
fibras de corinddn dopadas con metales de transicién. Para conseguir que las sustancias dopantes entren en la estructura
del corindén se utiliza un procedimiento de obtencidn de fibras de alimina aportando los elementos dopantes a la
atmosfera del horno al mismo tiempo que las fibras estan creciendo, v a un ritmo adecuado que permite el control
sobre como y cudnto se modifican las propiedades de las fibras de corinddn puras.

Apéndice Il
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El problema esencial resuelto es proporcionar métodos que solucionan el aporte de los metales de transicisn ade-
cuados con la valencia adecuada, al mismo tiempo que las fibras de alimina estin creciendo, sin alterar el mecanismo
de deposicidn vapor-liquido-sdlido (VLS). Casi todos estos metales son de alto punto de fusién (ver Tabla 2), por tanto
es una tarea dificil evaporarlos simplemente por temperatura.

TABLA 2
Metales | Punto de Fusién | Punto de
°C Ebullicion *C
Cr 1857 2672
Fe 1535 2750
Ti 1660 3287
LY 1890 3380

En la Tabla 2 aparece una seleccion de los metales utilizados en este procedimiento. Como sabemos, las tempe-
raturas para el crecimiento de las fibras siguiendo el proceso VLS van desde los 1300°C hasta los 1550°C, que son
inferiores a las que aparecen en la Tabla 2, vy por tanto es dificil que estos metales se encuentren en la atmdsfera del
horno empleado para el crecimiento de las fibras de corindén. Ademds, los metales no tienen el estado de ipnizacién
adecuado para el dopaje.

Para conseguir el dopaje con los iones de la Tabla 1 proponemos:
1.- Utilizacion de precursores en el horno de crecimiento de las fibras

Para la obtencidn de las fibras dopadas se utiliza un procedimiento de deposicidn VLS en hornos de atmdsfera
controlada. Esta deposicion se altera introduciendo metales de transicidn en la atmdsfera del homo, de modo que las
fibras crecen conun dopaje que les confiere propiedades especiales.

La primera alterativa consiste en generar los iones dopantes colocando un material precursor directamente en el
mismo horno donde estén creciendo las fibras. Entendemos por precursores aquellas sustancias capaces de aportar
los iones metalicos necesarios para el dopaje durante el crecimiento de las fibras. En general, para lograr un dopaje
con un isn metilico concreto podra utilizarse como precursor el propio metal pero también un 6xido o una sal que lo
contengan.

Como primer ejemplo es posible utilizar los dxidos de los metales ya que éstos pueden reducirse a su estado
metélico por reaccidn con el Al{g), dada la gran afinidad que este elemento presenta por el oxigeno, una de las
mayores de la tabla periddica. Pero también es posible utilizar las sales ya que estas pueden separarse en sus iones
constituyentes por disolucién, por medio de elevadas temperaturas, mediante campos eléciricos, etc. Asimismo, es
posible utilizar otros compuestos, incluyendo algunos orgénicos.

Cuando la produccidn de los iones metalicos de transicion a partir de los precursores elegidos requiera las mis-
mas condiciones (atmdsfera, temperatura, efc) que las existentzs en el interior del horno, los precursores pueden ser
colocados directamente en las proximidades de las materias primas que generan las fibras (el aluminio y la silice).

Cuando estos precursores son colocados en el interior de la cdmara de crecimiento de las fibras, y el horno es
calentado hasta la temperatura de crecimiento, estos precursores generan los iones necesarios para el dopaje de las
fibras de corindén.

2.- Utilizacion de gonas a distintas temperatiras

A veces, para generar los iones metélicos los precursores mencionados necesitan una temperatura diferente a la
temperatura a la que se generan las fibras de a-ahimina que se pretenden dopar (1300-1550°C). La primera alterna-
tiva que proponemos consiste en utilizar sistemas capaces de proporcionar temperaturas distintas en distintos puntos
del horno, empleando homos donde es posible establecer distintas zonas con temperaturas diferentes. La segunda
alternativa consiste en emplear una cdmara aislada donde el precursor es calentado a una temperatura especifica y
luego arrastrada a la cdmara donde las fibras de ahimina estin creciendo. Para este transporte, lo més adecuado es
emplear una corriente de argén. Como tercera alternativa, es posible realizar un calentamiento especifico del precursor
empleando un sistema focalizador de calor, por ejemplo un laser.

3.- Utilizacion de técnicas de implamitacion ionica

Existen multitud de aplicaciones para las que se han desarrollado técnicas que consiguen la produccion de iones
metélicos mediante fuertes campos eléctricos. Todas estas técnicas son aprovechables en el procedimiento de dopaje
de las fibras. De este modo, los iones necesarios pueden ser generados por técnicas de CVD, de sputtering, efc.
También en este caso puede separarse en dos alternativas, considerando por separado el caso que estas técnicas se
realicen dentro del hormo donde se producen las fibras, o fuera. En este tltimo caso, las especies generadas deben ser

4



tn

20

30

35

40

45

50

55

65

ES 2204 291 Al

arrastradas después, por ejemplo a través de una corriente de argén, hasta la zona de crecimiento de las fibras.
4.- Por disolucidn de las sustancias en un medio adecuado

Muchos de los precursores descritos son solubles en medios acuosos, dcidos o bdsicos (generalmente dcidos). Una
vez disueltos, se produce la separacién i6nica del compuesto precursor. Si se hace borbotear a través del dcido una
corriente de gas, por ejemplo argén, este arrastra unas pocas partes por millén del liguido, transportando los iones
metdlicos a la cdmara donde crecen las fibras. Este arrastre del liquido puede llevarse a cabo también mediante un
Venturi, un dispositivo atomizador que permite mayor control sobre la cantidad de liquido que se introduce en la
cdmara del horno.

Describimos a continuacién como partiendo de un 6xido, pueden obtenerse fibras de aliimina dopadas con metales
de transicién. La eleccién del 6xido adecnado resulta de la mayor importancia para la formacién de fibras dopadas
debido a que muchos de estos Gxidos son también de cardcter refractario, como se describe en la Tabla 3, y por tanto
permanecen estables hasta temperaturas elevadas, salvo que reaccionen con alguna de las especies presentes en el
horno, que son bésicamente Al.O, A10, Si0, Aly Si.

TABLA 3
Metales | Punto de Fusién | Punto de
'C Ebullicitn °C
Cr, 0, 2435 4000
Fe, O, 1565 2750

Las reacciones quimicas entre las especies gaseosas presentes en el horno y los 6xidos pueden ser muy diversas.
Sin pretender hacer un andlisis exhaustivo de todas las posibilidades, las describimos de forma diferenciada segin el
dopaje pretendido.

Considerando los zafiros (que necesitan hierro en la estructura de la alimina), son relevantes todas las reacciones
que produzean Fe,,,,, 0 bien Feyg, que, por presién de vapor, dard nuevamente como resultado Fe,,, . Consideraremos
las siguientes posibilidades:

Fe,0, + 24l —2C 5 41,0, + 2Fe,, AG =~223.06KCal I mol
Fe,0,+ 24l —¢ 5 41,0, +2Fe,,, AG = ~150.20KCal / mol
3Fe0 + 24l —> AL,0, +3Fe,,, AG =-195.66KCal | mol
3Fe0+ 24, —=— AL,0, +3Fe,,, AG = -86.38KCal /mol
2Fe0 + ALO, g, —2— 41,0, + 2Fe,,, AG = -124.41KCal / mol
2Fe0 + A0y —22C > ALO, +2Fe,,,  AG=-5156KCal/mol
2Fe,0, +341L,0,,, — 52 5341,0, + 4Fe,,,  AG =-94.11KCal | mol
2Fe0+1/20, 0, —22C 5 Fe,0, AG =-10.33KCal /mol

Considerando los rubis (que necesitan Cr), las posibilidades son mds reducidas, siendo la mds adecuada el empleo
de Cr0O;. El CrO; tiene un punto de fusién bajo (196°C), y ademds se descompone a 400°C, perdiendo oxigeno y
generando Cr?,

2070, 4y — 25 C0, + ¥ Oy AG = -104.11KCal / mol

(gas)

Hay que tener en cuenta que cualquier oxido en el cual el metal esté presente con una valencia inferior a la
necesaria no proporcionard las propiedades deseadas a la alimina. Sin embargo, si el 6xido (como el CrOs, en el que
tenemos Cr*®) tiene una valencia superior a la necesaria, puede ser reducido por el Al presente en la atmdsfera del
horno, generando el Cr?, necesario para la formacién de rubis. Confirmandose por el calculo directo a través de los
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potenciales redox.

Cr" +3¢” « Cr* E=L10V  en medio 4cido
Cr* + 3¢ & Cr* E=-0.12V  en medio bdsico
Al +3e” = Al E=-1.706V
Para el caso del resto de los metales seleccionados, se muestran a continuacién alguna de las reacciones involucra-

das, que justifican la aparicion de los iones metdlicos adecuados en la aumdsfera del horno, por reaccion de los 6xidos
con las especies gaseosas presentes en la cdmara de crecimiento de las fibras.

3Ti0, + 44l ., ——>241,0; +3Ti,, AG =-176.35KCal / mol
3Ti0, + 44l ,,,, —¥€ 52 41,0, +3Ti AG =-24.23KCal / mol
Ti0, + A1, 0, —=*— AL, 0, + i, AG =-2.05KCal / mol
V,0; + 241, ) —=5 AL,0, +2V,,,, AG =-121.11KCal / mol
V,0, + 2414, — 41,0, + 2V, AG =-1.56KCal / mol
20,0, +341,0,,,, —2553 41,0, + 4V, AG = -74.71KCal / mol
2,0, +341,0,,,,, ——341,0, + 4V, AG =-0.99KCal / mol

Ejemplo 1

En un crisol de alimina se dispone una mezcla intima de polvo de silice finamente molido, por debajo de 63
pm, con un 10% de niguel en polvo con tamafio de particula también <63 pm. Sobre esta mezcla se depositan unos
pequeiios hilos de aluminio de 4 mm de didmetro, enterrados aproximadamente hasta la mitad de su espesor (Figura
1). Dicha Figura 1 muestra esquemadticamente el montaje descrito a continuacion, para producir fibras dopadas con Cr.

El crisol de aliimina tipo navecilla es introducido dentro de un horno de atmésfera controlada, que posee una cdmara
de alimina conectada con cierres herméticos por uno de sus extremos a una fuente de gas argén cuyo flujo se mantiene
constante en 0.2 L/min durante la rampa de temperaturas creciente. Por el otro extremo se coloca un borboteador lleno
de agua que permite asegurar una presion de Ar superior a 1 atm en el interior de la cdmara del horno. El crisol se
calienta hasta una temperatura de meseta de 1550°C con una rampa de subida de 10°C/min. Entonces se corta el flujo
de gas, manteniendo estanco el interior del horno y estable la temperatura durante 3 horas. Posteriormente se enfria a
10°C/min.

Al mismo tiempo se prepara un wbo de ensayo con 2 g de CrO;, colocado en un bano a temperatura de 250°C
y conectado por su extremo al wbo que transporta el gas hasta el horno. El CrO; se licua y, por efecto Venturi,
algunas moléculas son arrastradas hacia el interior del horno. Al atravesar una zona de temperatura >400°C, el CrO;
s¢ descompone. Posteriormente, al llegar a la cdmara del homo donde crecen las fibras ¢l Cr reacciona con ¢l Al
presente originando Cr** que entra en las gotas del crecimiento VLS. Siguiendo este procedimiento aparecen en el
crisol de forma generalizada fibras de rubi de color rojo (Figura 2).

Ejemplo 2

En un crisol de alimina se dispone una mezcla intima de polvo de silice finamente molido, por debajo de 63 pm,
con un 10% de niquel, un 10% de Fe; O, y un 10% de TiO,, también <63 pum. Sobre esta mezcla se depositan unos
pequeiios hilos de aluminio de 4 mm de didgmetro enterrados aproximadamente hasta la mitad de su espesor.

La Figura 3 muestra un esquema de uno de los montajes utilizados para la produccion de zafiros. Un crisol de
alimina tipo navecilla es introducido dentro de un horno de atmdésfera controlada. Este horno posee una cdmara de
aliimina conectada con cierres herméticos por uno de sus extremos a una fuente de gas argén cuyo flujo se mantiene
constante en 0.2 L/min durante la rampa de temperaturas creciente. Por el otro extremo se coloca un borboleador lleno
de agua que permite asegurar una presion de Ar en el interior de la cdmara del horno ligeramente superior a 1 atm. El
crisol se calienta hasta una temperatura de meseta de 1550°C con una rampa de subida de 10°C/min. Entonces se corta
el flujo de gas manteniendo estanco el interior del horno y estable la temperatura durante 3 horas. Posteriormente se
enfria a 10°C/min. Después de un ciclo térmico aparecen fibras de intenso color azul-zafiro en el crisol (Figura 4).

Ejemplo 3
La Figura 5 representa un esquema del montaje. En un crisol de alimina se dispone una mezcla intima de silice
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finamente molida (<63 gm) con un 5% de niquel en polvo con tamafio de particula también <63 pm. Sobre esta mezcla
se depositan unos pequefios hilos de aluminio de 4 mm de didmetro enterrados aproximadamente hasta la mitad de
su espesor. El crisol de ahimina tipo navecilla es introducido dentro de un horno de atmdsfera controlada. Este horno
posee una camara de alimina conectada con cierres herméticos por uno de sus extremos a una fuente de gas argdn
cuyo flujo se mantiene constante en 0.2 L/min durante la rampa de temperaturas creciente. Por el otro extremo se
coloca un borboteador lleno de agua. El crisol se calienta hasta una temperatura de meseta de 1550°C con una rampa
de subida de 10°C/min. Al alcanzarse dicha temperatura de meseta se corta el flujo de gas manteniendo estanco el
interior del homo v estable la temperatura durante 3 horas. Posteriormente se enfria a 10°C/min.

Al'mismo tiempo, se coloca acetil acetonato de Cr (Cr{AcAc);), o bien una mezcla estequioméirica de Cr{AcAc)
5 con Al{AcAc)., en el interior de una cdmara de deposicién quimica en fase vapor {CVD). Esta cdmara se sitiia en
el camino de la corriente de gas entrante en el horno de ahimina de modo que los iones generados por CVD son
arrastrados hacia el horno. De este modo se emplea el Ar tanto para el proceso de CVD como para el transporte de los
iones hasta el horno.

A presidn atmosférica, se ha encontrado que la temperatura dptima es de unos 195°C. En el caso de emplear la
mezcla de Cr{AcAc); con Al{AcAc), esta temperatura significa que el Cr{AcAc); se encuentra disuelto en Al{AcAc);
liquido. Siguiendo este procedimiento, fibras de rubf aparecen de forma generalizada en el crisol.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencisn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas con metales de transicién, como
fibras de rubi, zafito v otras de caracteristicas semipreciosas caracterizado por la obtencidn de fibras de a-alimina
puras, mediante un mecanismo de VLS (Vapor-Liquido-S6lido) generado por reaccion de polvo de silice con aluminio
metal en un horno, con la incorporacion de especies metdlicas de transicidn en la atmdsfera de dicho horno.

2. Procedimiento de obtencidn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segiin la reivindicacion 1, carac-
terizado porque cuando la especie metalica de transicion incorporada es Cr**, se obtienen fibras de rubi.

3. Procedimiento de obtencidn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segiin la reivindicacion 1, carac-
terizado porque cuando las especies metdlicas de transicidn incorporadas son Fe?** y Ti**, se obtienen fibras de
zafiro,

4. Procedimiento de obtencidn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque cuando las especies metalicas de transicion incorporadas son mezelas adecuadas de Cr™, V2, Fe?™ ™,

Ti**, se obtienen fibras de variedades cristalinas semipreciosas.

5. Procedimiento de obtencidn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segiin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque las especies metalicas de transicidn en la atmdsfera pueden ser generadas a partit de los
metales, sus 6xidos, sales, 0 compuestos orgdnicos que las contengan.

6. Procedimiento de obtencién de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segiin la reivindicacion 5, ca-
racterizado porque las atmdsferas con metales de transicidn son generadas a partir de las sustancias, descritas en la
reivindicacion anterior, por disolucidn en un medio liquido, dcido o basico, transportandose este liquido al homo por
borboteo de un gas a su través, por evaporacion, o por atomizacién de dicho liquido v posterior arrastre.

7. Procedimiento de obtencidn de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segun la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porque las atmdsferas con metales de transicidn son generadas a partir de las sustancias descritas en la
reivindicacién 5 por reaccidn con las especies gaseosas existentes durante el crecimiento VLS de fibras de a-alimina.

8. Procedimiento de obtencién de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segiin la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porque las atmdsferas con metales de transicidn son generadas a partir de las sustancias descritas en la
reivindicacién 3 por reaccidn por descomposicién a altas temperaturas,

9. Procedimiento de obtencién de fibras monocristalinas de a-alimina dopadas, segiin la reivindicacion 5, ca-
racterizado porque las atmdsferas con metales de transicidn son generadas a partir de las sustancias descritas en la
reivindicacidn 5 por CVD, deposicidn en fase vapor, o por técnicas de implantacidn idnica.
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Method for Production of a-Alumina Whiskers via

Vapor-Liquid-Solid Deposition

Victor Valcarcel, Carmen Cerecedo, and Francisco Guitian®

Instituto de Cerdamica de Galicia, Universidad de Santiago de Compostela, S-15782, Spain

a-alumina (a-Al,O;, corundum) fibers exhibit high thermal
and chemical stability, as well as good mechanical properties,
even at high temperatures. Such characteristics make them
good candidates for use in composites. Nevertheless, very few
methods of producing «-ALO; fibers are available. In the
present work, we describe a method that uses aluminum pieces
deposited on SiQ, powder, in an argon atmosphere, at tem-
peratures in the range 1300°-1600°C. The «-Al,O; fibers are
obtained via vapor—liquid—solid deposition. The novel addition
of nickel and cobalt (or their oxides) allows the use of
temperatures > 1500°C, resulting in improved fiber produc-
tion. We demonstrate that the metals do not contaminate the
fibers produced in this way. Finally, we also estimate the
tensile strength of the ALO, fibers produced through this
method.

I. Introduction

ALTHOUGH traditional monophasic ceramics have provided suit-
able and affordable materials for a large range of applications,
novel materials to fulfill new needs are constantly in demand. One
example of a new application is the use of fibers as strengtheners
in advanced composites. Fiber-reinforced composites can sustain
higher loadings without showing catastrophic failure, because
various mechanisms decrease the stress intensity on the crack tip,
thus hindering crack progress. A critical parameter of fibers is their
length-to-diameter ratio or aspect ratio. This ratio must be =>20—
150 for noticeable enhancements, and higher aspect ratios should
proportionally increase the reinforcement.

The use of fiber-reinforced composites at elevated temperatures
is limited by oxidation, therefore, stable oxide fibers (principally
Al,O4) are potential candidates. Polycrystalline fibers present
many drawbacks, because grain growth occurs as the temperature
is increased, with a subsequent decrease in tensile strength.
Consequently, the mechanical properties of current commercially
available polyerystalline Al,O, fibers decrease quickly at
=>1000°C. Grain growth at high temperatures is usually restricted
by additives, resulting in decreased grain growth and improved
resistance.!? A different approach to surpassing this inconve-
mence 1s the use of whiskers, which are superior to polycrystalline
fibers, because they possess enhanced mechanical properties and
do not exhibit grain growth.

Long «-Al,O; whiskers are good candidates to increase the
strength of composites because of their high elastic modulus and
their thermal and chemical stability. a-Al,O whiskers grown with
c-axis orientation are of special significance because of their
favorable fracture strength, stiffness, and creep resistance,® even at
high temperatures. These properties exist because the easy slip
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systems, i.¢., the (0001)<C1120> basal and {1120} < 1100> prism,
cannot be activated during tensile deformation because of the
absence of resolved shear stresses on these planes.

For example, Al,O, whiskers and fibers are used in advanced
composites, such as metal-matrix composites,*~® and many new
combinations are currently under investigation. The most impor-
tant feature of these composites is the interfacial reaction between
their metal and ceramic phases.” a-Al,O, whiskers also can be
used in fireproof and heat-resistant blankets or papers and in
high-temperature insulators, thermal barriers, protective compo-
nents for thermocouples or electric wires, high-temperature filters,
filters for corrosive liquids, bullet-proof vests, and materials for
defensive applications.®

Polyerystalline Al,Oy fibers are commercially available; for
example, FP or PRD-166 (E. 1. Du Pont de Nemours and Co.,
Wilmington, DE), Nextel (3M Corp., St. Paul, MN), Saffil and
Safimax (ICI Americas, Inc., Wilmington, DE), and other proce-
dures for obtaining the fibers are described in the literature.® The
high melting point of Al,O5 and the low viscosity of Al,O; slurries
preclude melt spinning as an efficient procedure for producing
fibers. However, other methods developed include dispersing
aluminum salts in a precursor fiber, such as rayon or sisal'® (which
is eliminated in the furnace and then the Al,O; sintered) or
extruding Al,O, slurries to produce polycrystalline filaments.!*1?
Solution or sol—gel processes are also used (sometimes combined
with spinning).

Very few methods are currently available to obtain single-
crystal a-AlL O, fibers, and these methods are too complex and
expensive for use on an industrial scale, because of the need for
very expensive crystallization surfaces or high temperatures
(sometimes above the w-Al,O5 melting point, 2050°C), among
other factors. a-Al,O, whiskers also have been prepared by the
vapor-phase method,'® under which a stream of moist hydrogen is
passed over aluminum powder at 1300°-1500°C. Crystalline
sapphire filaments (c-axis a-Al,O5) have been developed by
Labele ' using “edge-defined film growth.” In addition, c-axis
a-Al, O, has been produced by the laser-heated pedestal-growth
(LHPG) method.’® Pedestal growth, also known as float-zone
growth, is similar to the Czochralski method: The melt is formed
on the tip of the feed-stock ceramic rod and held together by the
surface tension of the melt Focused laser radiation is used to
produce the melt. A seed then is dipped into the melt. As the seed
is pulled out, the melt cools and crystallizes into a single-crystal
fiber.

Previously, we reported a novel method for producing a-Al, O,
fibers.'®'” The fibers were produced by vapor-liquid-solid dep-
osition (VLS8).'® Under the VLS method, a-Al,O, whiskers are
produced from inexpensive raw materials (basically, aluminum
and powdered SiO,), in a one-step procedure. Thus, the VLS
method is a good candidate for extension to the industrial scale.
Nevertheless, several improvements remain to be made.

In this paper, we report the novel addition of selected metals to
the SiO, powder. The resulting atmospheres (containing small
amounts of metal vapors) cause a significant increase in the
production of a-Al, O, fibers. Nickel and cobalt have been studied
in depth, but other possibilities also have been considered. In this



1684 Jowrnal of the American Ceramic Societly—Valcarcel et al.

work, the best conditions (e.g., temperatures and percentages) for
fiber production have been established in relation to the metal
used.

The aim of the present work was to attempt to improve fiber
yield. To achieve this goal, one simple approach was to increase
the temperature, to obtain more gaseous phases and, subsequently,
more deposited Al,O,. However, at =>1500°C, the growth of
Al,O5 fibers via VLS is restrained. We hypothesized that this
growth restraint occurs because the liquid silicon (Si(f)) drops
needed for the VLS process become unstable at such high
temperatures. Because of the increasing temperature, the equilib-
rium between Si(f) formation and Si(f) evaporation is altered,
causing the drops to disappear eventually and, thus, restraining the
growth of a-Al,O5 whiskers.

This theory prompted us to use different metals that could be
melted (and would, eventually, form drops) at temperatures
=>1500°C. We then started to grow «-Al,O4 fibers by adding
certain selected metals to the S10, powder. The resulting fibers
were chemically characterized and their tensile properties esti-
mated. The «-Al,O; fibers and ribbons were analyzed using
induction-coupled plasma (ICP), which showed that they had not
been contaminated by the metals used during their production.

II. Experimental Procedure

Aluminum wires (diameter 4 mm, length 1 cm) of 99.9 wit%
purity were placed onto a powder bed. The powders in the bed
were composed of quartz sand, with the eventual addition of
various percentages of metals (or metal oxides). The metals used
were 1n the form of either powders or small pieces (balls, ete.),
whereas the metal oxides used were always fine powders (<63
pm). The Co,O, powder used in our experiments actually con-
sisted of a muixture of cobalt 1ons coexisting under two oxidation
states (2+ and 3+).

The programmed temperature cycles consisted of an initial
temperature-increase rate of 10°C/min to a plateau temperature
that was maintained for 2—4 h, after which the system was cooled
to room temperature, at a rate of 10°C/min. The plateau temper-
ature was maintained at 1300°-1600°C but 1550°C was used most
of the times. Furnaces with inert atmospheres of argon gas were
used, and a 0.2 L/min argon flux was maintained duning the
temperature-increase and the temperature-decrease steps. The
furnace tube remained closed and airtight during the periods of
constant temperature.

A series of assays was designed to investigate and monitor fiber
vield. Only one variable was changed at a time. Thus, the crucibles
used were always of the same size and shape; the same amounts of
S10, powder and aluminum wires were always used, and all the
other considered variables (temperature ramps, gas flux, etc.) were
held constant. The only difference between the two assays was
either the addition of different percentages of powdered metals (or
their oxides) or the plateau temperature used. The fibers were
characterized using optical microscopy, X-ray diffractometry
{XRD), transmission electron microscopy (TEM), and scanning
electron microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray spec-
troscopy analysis (EDS).

ICP analysis revealed that the purity of the as-collected fibers
was ~98.5%. Nevertheless, detailed analyses of the fibers via
SEM and EDS showed that the actual purity of the fibers should
have been higher. Three possibilities for this discrepancy were
considered: (1) Some impurities may have adhered to the surface of
the fibers; (i1) impurities may have been inside the VLS drops; and
{iii) impurities may have been present because of solid solutions of
such elements into the a-Al,O5. To distinguish between “clean-
able” impurities and impurities inside the fibers, a cleamng
protocol was developed.

Theoretically, impurities should be removable via leaching,
because they are not truly “inside” the fibers. This leaching was
conducted in a 35% HF-65% HNO, solution, followed by
overnight immersion in HCL
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The tensile strength of some of the so-obtained whiskers, one of
the most important features for their reinforcing applications, was
estimated. The measuring procedure was as follows: One hole was
drilled on a rectangular piece of autoadhesive tape. One fiber (or
nbbon) then was pasted onto this hole, using two drops of an
epoxy-resin-based glue. Special care had to be taken to keep the
sample parallel to the longitudinal edge of the plastic strip.
Carefully, the plastic with the fiber was placed on the appropriate
test machine. Finally, the plastic strip was cut with a hot blade,
and, therefore, the fiber started to hold the force by itself. When the
force exceeded the tensile strength of the fiber, it fractured.

The fracture was then examined using SEM. Sometimes, the
breakage resulted from debonding between the fiber and the glue,
in which case the recorded data were rejected. If the fiber was
actually broken, the cross section was measured using SEM, which
allowed us to calculate the tensile strength of the fiber. The tensile
strength was estimated dividing the force by the surface area of the
fibers.

III. Results

As described earlier, the present VLS method consisted of
placing small pieces of aluminum over a shallow bed of quartz,
in an inert furnace atmosphere of argon, at temperatures
between 1300° and 1500°C. «-Al,O, crystals were readily
produced by this method and grew into a white, cottonlike mass
of crystals around the aluminum piece (Fig. 1). Detailed SEM
analysis revealed that, although these crystals showed varied
morphologies, two classes could be distinguished: fibers and
nbbons (Fig. 2). Each fiber had a hexagonal section, drops at
one of its tips, and one basal hexagonal pyramid. Strikingly, the
fibers had aspect ratios of =10% and, sometimes, up to 10%. The
ribbons also exhibited particular features: flat shapes (length
~1 ¢m, branch width ~ 10 pm, thickness ~~0.5 wm), triangular
tips with eventual drops, and branching out at fixed angles {60%)
to produce large single crystals with elaborate dendritic struc-
tures. Dendrites usually appear in crystals developed inside
liquids, contrary to the gaseous atmosphere in which ribbons
develop. The drops at the tips of the fibers clearly showed that
the fibers had grown via VLS deposition. Although the growth
mechanism of the ribbons remains unclear, our available data
indicate that it was vapor—solid (VS) deposition.

TEM analysis revealed that the fibers exhibited preferential
c-axis growth. In contrast, the ribbons showed preferential growth
in the directions included in the hexagonal close-packed (hep)
basal plane. Thus, the fiber-growth direction was normal to the
nbbon-growth direction. This finding explains how fibers can use
ribbons as crystallization surfaces, with each ribbon resulting in a
set of fibers and, thus, the use of other (expensive) materials
avoided. At >1500°C, the production of such crystals decreased
significantly. Nevertheless, some additives can alter the situation,
promoting fiber development at higher temperatures.

The first case study on the effect of metals addition was
performed using mickel powder. Several assays were conducted to
show the effect of adding different amounts of powdered nickel, at
different temperatures. For a comparison of the results, diagrams
were designed based on the ratio between the weight of the Al O,
fibers obtained using an additive and that of the fibers with no
metals added. Thus, improvement resulting from the additives
could be read at a glance.

Figure 3 shows the effect of adding 20% powdered mickel (<63
pm) to the 810, at various temperatures. As shown, a slight
improvement was observed at <<1500°C, but the effect became
considerable at 1550°C: ~20 times more o-Al,O5 fibers were
obtained.

Figure 4(A) shows the effect of adding various percentages of
nickel at 1550°C. Clearly, percentages >35% did not cause further
improvement. We also tested the effects of adding NiO, cobalt, and
Co,0,4 (Figs. 4(B)—(D)).

EDS microanalysis clearly showed that mickel and cobalt
appeared at the drops, whereas only aluminum was localized at the
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Fig. 1. (A) Scheme indicating the position of aluminum wires inside crucibles. placed over a SiO, bed inside a tube furnace. (B) Development of corundum
fibers around aluminum wires. (C) After adequate treatment, aluminum wires are completely surrounded by a white cottonlike mass of «-AlO; fibers.

fibers (Fig. 5). ICP analysis revealed that the fibers were composed
of a-AlLO; with a purity of ~98.5%. Nevertheless, ICP also
showed that only ~0.1% of the contaminating elements remained
after leaching. As explained earlier, leaching was conducted in a
35% HF-65% HNO; solution, followed by overnight immersion
in HCL. The first leaching treatment was adequate to remove
silicon {rom the system, and the second treatment removed
aluminum. In principle. the vast majority of the other elements
present at the drops should also have been removed. Because
ALO; i1s resistant to acids, the fibers and ribbons remained
unchanged after treatment. This cleaning protocol allowed us to
analyze the impurities that were “inside” the crystals.

Some of the measured single-crvstal Al,O, fibers exhibited a
tensile strength slightly =6 GPa (Fig. 6). The maximum measured
tensile strength of the ALO, ribbons was ~260 MPa. The

polycrystalline fibers exhibited a great range of properties, but
their tensile strength was ~100 MPa (Fig. 7).

IV. Discussion

A feasible explanation for the increased production of fibers
with the use of nickel and cobalt additives is based on the
following arguments. First, we consider the growth of a-Al,O,
fibers when only aluminum and Si0, powder were used; second,
we study the effect of adding certain metals to the system.

As explained earlier, when pieces of aluminum were placed
over quartz at 1300°-1500°C, «-Al,O; crystals were produced and
grew into a white cottonlike mass of crystals around the aluminum
piece. The drops at the tip of the fibers clearly showed that the
fibers had grown via VLS deposition.
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Fig. 2. (A) Fibers have lengths well above hundreds of micrometers, with cross-sections <10 pm. (B) Ribbons have very particular features, as described
in the text. (C) Drops at the tip of fibers demonstrate that they grow via VLS deposition. (D) Schemes of a fiber, a ribbon, and the initiation of a fiber on

the adequate substrate.

The VLS process can be described as follows: When the
aluminum evaporates. it reacts with the quartz powder in the
crucible. and new gasecous species, such as aluminum and
silicon oxides (i.c.. AlO(g). AlLO(g). or SiO(g)) arc generated.
Such gaseous species can react to produce Al,O; (allowing
epitaxial growth to continue) and Si(/). This Si(/) forms drops in
which gaseous species can dissolve. increasing their probability
of reacting to produce Al,O;. The excess Si(/) diffuses back
into the atmosphere, because of the Si(/) equilibrium vapor
pressure.

Si(/) is critical for drop formation. These drops at the fiber
tips slowly dissolve gaseous phases rich in aluminum and
silicon oxides, thus increasing their probability of reacting. In
this way. a-AlLO, that can be deposited onto an adequate
crystallization surface is produced. The fiber tip itself always
acts as a crystallization surface. allowing epitaxial growth to
continue with a constant cross section (fibers as long as ~2 ¢m
have been attained). Si(/) drops are the main factor responsible
for the unidirectional growth of the a-Al,O, whiskers.

The use of an argon-gas atmosphere with an initial oxygen
content of about 2 ppm (P, = 10° atm) restrains aluminum
oxidation and. therefore, its "p}lssivalion." In addition. Al(g) reacts
with oxygen. causing an even lower P, .

In summary. two phenomena are needed for VLS deposition:
Deposition can progress as long as gaseous species are produced
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Fig. 3. Effect of the addition of a 20% of powdered nickel (<63 pm) to
the Si0.. at various temperatures. Below 1500°C, a slight improvement can
be observed, but, above this temperature, the effect becomes considerable:
about 20 times more corundum fibers are obtained.
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Fig. 4. (A)—(D) Effect of the addition of various percentages of nickel, NiO, cobalt, and Co;O, at 1550°C.

and drops exist. In principle, the drops are stable, whereas Si(/)
evaporation 1s balanced by Si{/) production.

If the temperature is increased to =>1500°C, two effects are
expected. First, more gaseous species are produced, increasing
their probability of reacting to produce a-Al,O, fibers. Second, it
seems reasonable that Si(/) at the drops evaporates more rapidly,
eventually causing restraint of the VLS mechanism. To take
advantage of the first effect, it seems to be necessary to stabilize
those drops.

In principle, then, a good strategy seemed to be to add elements
that melt at temperatures =>1500° and <<2050°C (the «-Al,O,
melting point). Among those elements, we decided to discard those
with high toxicity and to choose the most economical of the
remaining elements with the appropriate melting/boiling points.
Two candidates were studied in depth, although different possibil-
ities were tested. Results are presented here only for nickel and
cobalt.

The first element under study was nickel. As shown in Fig. 3,
increasing the weight of nickel to >5% did not result in an
improved yield of a-Al,O5 fibers. This finding must be attributed
to the fact that the availability of Ni(g) depends on the Ni(/)
equilibrium vapor pressure, which, in turn, depends on the tem-
perature. Once the nickel equilibrium vapor pressure was attained,
further additions of nickel did not result in more Ni(g). In
accordance with the same principle, no relevant differences were
found between the use of powderad nickel or small pieces of nickel
of various shapes.

When NiO was used, it reacted with the gaseous species (mainly
AL O(g) and Al(g)) in the furnace. and the NiO was reduced,

eventually producing nickel. We considered the following reac-
tions, although other possibilities could oceur:

241(g) + 3Ni0 275 ALO, + 3Nilg)

AG = —133 kcal/mol
1550°C
ALO(g) + 2NiO —— ALO, + 2Ni(s/)

AG = —162 keal/mol (1)

The effects of adding cobalt or Co,0, were similar to those for
adding nickel and NiO. Co;0, is a nonstoichiometric “commer-
cial” formula for an “actual” mixture of Co,Oy and CoO. Cobalt
oxide powders are produced in this way, because it is difficult to
separate them. But, for calculations, our programs cannot deal with
C0,0,. Then we use CoOQ as an example for the calculations,
although Co,05 could be used as well.

The existence of Co(/) can be explained using the following
reaction as an example:

2A1(g) + 3C00 —% ALO, + 3Co(/)

AG = —238 kecal/mol (2}

Checking the adequate phase diagrams shows that the solid-
solution range of nickel and cobalt into Al, O is very small. Thus,
although metals were present at the drops, the fibers grew without
significant contamination.
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Au pqd

Fig. 5. EDX microanalysis clearly shows that nickel appears at drops,
while only aluminum can be localized at fibers.

Another mechanism explains the formation of Ni(/) and Co(/) at
the drops. Using volatility diagrams and considering an adequate
K, (equilibrium constant considering the partial pressures of
reactants and products), we determined that the following reactions
feasibly could occur in the system:

NiO < Ni(g) + 5 Ox(g)

NiO < NiO(g) (3)

The argon atmosphere (P, = 10" atm), combined with the
existence of Al(g) in the system, causes the atmosphere to have a
very low P, . Using, as an example, the value for K, at 1550°C for
the first decomposition reaction (K, = 9.48 X 10 %), we obtain

Pyicp = L “@)
e (Pon g})l' .

According to this equation, very low values of P, (<< 10°°
atm) result in appreciable decomposition of NiO imto Ni(g) and
O4(g).

The production of O,(g) can alter some of the equilibria in the
system. For example, this excess oxvgen is very likely responsible for
the passivation of the aluminum surface observed in some cases. In
such cases, a thin Al,O, layer appears on the surface of the aluminum
wires, preventing or retarding aluminum evaporation.

The decomposition reaction can be interpreted in a different
sense. Using the reverse reaction, a new mechanism appears,

Vol. 86, No. 10

Fig. 6. Some single-crystal alumina fibers showed tensile strength
slightly above 6 GPa: (A) one single-crystal Al,O, fiber pasted to a plastic
tape, afier breaking, and (B) hexagonal cross section of this fiber.

which may be partially responsible for the improved fiber produc-
tion. As the temperature is increased, P, increases steadily,
eventually causing the VLS mechanism to stop. The presence of
metals can prevent this undesired effect, because the metals react
with the oxvgen in the atmosphere, lowering the P, .

To explain the effect of adding nickel and cobalt to the system, at
least two effects must be taken into account. First, metals can locate
at the drops, permitting VLS to occur. Second, the metals regulate the
Py, . via their oxidation. As explained throughout the text, the addition
of metals greatly benefits fiber production. However, even better
results are obtained by combining metals with other additives, for
example, using Fe,O; as a catalyst. Iron then appears at the tip of the
longest fibers, acting to accelerate the deposition process. On this
same principle, our experiments demonstrate that, at 1550°C, beds
composed of Si0, + 3% Ni + 1% Fe,O; mixtures produce ~30
times more Al,O, fibers than Si0, beds produce.

One apparent drawback of increasing the temperature in the
VLS method 1s that more polyerystalline fibers appear as the
process accelerates. Such defects in crystals very likely decrease
the reinforcing effects of those fibers in composites. This reason-
mg prompted us to measure the fiber tensile strength. As expected,
we found a high dispersion in the obtained values, depending on
the fiber selected. Nevertheless, some conclusions could be drawn.

The differences between the tensile strengths of ribbons and
fibers are caused by the anisotropy of AlL,O,. As already men-
tioned, ribbons are crystals with a preferential growth direction,
which is included in the hep basal plane. In this plane, bondings
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Fig. 7. Measurements of the tensile strength of some Al,O; fibers and ribbons were performed to estimate their mechanical properties: (A) ribbon pasted
on a plastic tape. as explained in the text: (B) detailed image of the surface of breakage: (C) AlLO; polycrystalline fiber: (D) polyerystalline nature of the
AlLOy fiber; (E) single-crystal Al.O; fiber, after breakage: and (F) magnification of the same single-crvstal Al,O, fiber.

between atoms are weaker than in the (001) direction. Conse- V. Summary

quently, the tensile strength of fibers is higher than that of ribbons.

These values are below the theoretical tensile strength of Al,O, A method for producing long a-Al,O; whiskers has been
whiskers, possibly because of a defect-driven failure. Such defects described. The use of metals with adequate melting and boiling
can be created during crystal growth or induced through manipu- points results in improved fiber yield. Nickel and cobalt have been

lation during measurement. used in this way at 1550°C. NiO and Co,O, also have been
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success{ully used, but those matenals have detnmental effects,
beecause they alter the P, of the system Nickel and cobalt
additives can be combined with other additives (e.g., Fe,0,) for
even grealer fiber production.

Increased temperature produces more polycrystalline fibers,
which can decrease the reinforeing effects of the fibers when they
are used in composiles. However, the presently measured tensile
sirengths are high enough Lo indicate good candidates as reinfore-
ing elements for composites. Finally, adding metals to the Si0,
powder does not result in contamination of the a-Al,O, fibers
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Production of Chromium-Doped =-Al,O; Whiskers Via Vapor Liquid

Solid Deposition

Carmen Cerecedo, Victor Valcércel,’ Ménica Géomez, and Francisco Guitidn
Instituto de Cerdmica de Galicia (I.C.G.), Universidade de Santiago de Compeostela (U.8.C.), §-15782 Santiago de

The prime objective of this work is to demonstrate that chro-
minm-doped alnmina fibers could, for the first time, be obtained
via vapor liquid solid (VLS) deposition. Various procedures are
described and disenssed in the text. The mechanism for effective
doping is also disenssed, and the resulting fibers are analyzed. A
madification of the basic VLS deposition process was investi-
gated with the aim of producing doped =-Al; 0 (a-alumina or
corundum} whiskers. Chrominm-doped (ruby)} corundum whisk-
ers were obtained by the introduction of Cr** in gas form within
the argon flow used to attain inert furnace atinospheres. Various
procedures are described and discussed in the text, using differ-
ent chromium compounds, and the mechanism of effective dop-
ing is also discussed in each case.

L. Introduction

EXTENS]VE research efforts over the past decades have led to
many developments in the field of fiber-reinforced compaos-
ites.! Whiskers are defect-free, very thin single-crystal fibars,
which are among the most resistant materials known. Long
whiskers of o-AlO5 (w-alummina or corundwm) could be partic-
ularly appropriate® as strengtheners in composites because of
their high elastic modulus and their thermal and chemical sta-
bility.® We have previously described® © a simple, novel method
for the production of corundwn whiskers at moderate ternper-
atures and low cost, which could be used on an industrdal scale.
Here, we report modifications of this method that allow the
generation of chromimn-doped (ruby) corundwmn whiskers.

[ntroducing small quantities of a doping element produces
color variations in crystalline alumina. Doping not only causes
changes in color, but in other properties of the alirmina as well
This makes the behavior of doped alwmina an active field of
research,’ ® as the kinetics of precipitation and phase stability in
impurity-doped ©-Al,0, have significant economic impor-
tance."” For example, doped alumina particles are used in com-
posites for the spedial features of the metal ceramic interface.
This means that doped whiskers could offer very attractive
properties for metal matrix composites, MMCs.

[t can be said that each doping elernent will irmpart new prop-
erties to the fiber (or whisker), and therefore to the composites.
For example, Cr-doped alumina can be used in lasers operating
at a wavelength of 694 nm, in pressure sensors, in devices for
thonon detection, etc., and improves the metal-cerammic inter-
face becanse of charge-transference phenomena. This is the fea-
ture that interests us the most. As another example, Ti-doped
alumina shows enhanced strength of crystalline surfaces.

These potential properties and our previous work on the
vapor liquid solid (VLS) growth of alwmina single-crystal ibers
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prompted us to further investigate the means of “doping™ alu-
mina whiskers. The prime objective of this work is to demon-
strate that doping with chromium (and feasibly other elernents)
can be performed through small variations of the basic VLS
mechanism, as described below. The reaction between 8§10, and
Alin mert Ar atmospheres is now carried out in the presence of
gaseons Cr in its appropriate jonization state (Cr*). Here we
demnanstrate that the adequate mtroduction of Cr** vapor with-
in such inert atmospheres produces doped alumina whiskers.

Unfortunately, the production of Cr-doped fiber is limnited by
the small dimensions of the fiunace used, but we observed noth-
ing to impair the extrapolation of these results to a larger scale.

To sumimarize, in this report we describe various methods of
producing Cr-doped alumina single crystals in both fiber and
ribbon forms. The basic principle is the reaction between 810,
and Al in Ar atmospheres, with the novel incorporation of
gas phases confaining Cr in its appropriate Cr** ionization
state. To the best of our knowledge this concept of doping
in a VLS mechanism has not been previously reported in the
literature, neither for almina nor any other whisker chemical
campositions.

II. Experimental Procedure

The idea behind the following procedure was to incorporate the
Cr*™ in gas form with the argon entering the furnace. The main
obstacle to such incorporation of Cr'* into the VLS crystal
growth mechanism of alumina fibers is the lack of gaseous spe-
cies containing Cr*% at the temperatures at which fibers grow
(1300°-1600°C), making it difficult to distribute the desired dop-
ing elements evenly to all fibers (Table I).

We have performed experiments using two procedures:

Procedure 1 (Fig. la): A mixture of 80, with 10% wt of Ni
powder (<63 pm) was placed on an alwmnina crucible. Alnmi-
num wires {length 10 mm, diameter 4 mm) were deposited on the
powdered bed, and the crudble was then introduced in a tube
fumace (70 mm diameter). The programmed temperature cycles
consisted of an initial temperature-increase rate of 10°C/min to a
1550°C platean temperature that was maintained for 3 h, after
which the systern was cooled to room temperature, at a rate of
10°C/min. Inert atmospheres of argon gas were used, and a 0.6
L/min argon flux was maintained during both the temperature-
increase and the temperature-decrease steps.

A small glass tube loaded with 2 g of Cr04 was immersed in
an oil bath at 250°C and connected to the furnace gas input
device in such a way that the CrO4 was melted, and such that the
Ventur effect allows CrO1(g) to enter the fumace with the main
flow of Ar.

Procedure 2 (Fig. 1b): A mixture of 8i0; with 10 wt% of Ni
powder (<63 pm) was placed on an alwnina crucible. Alumi-
num wires {length 10 mm, diameter 4 mm) were deposited on the
powdered bed, and the crudble was then introduced into a tube
fumace (70 mm diameter).

A small container with 10 c¢m® of commercial Cr(NOs)s
9H, O {dilnted in water af 65%) was heated to 130°C for 4 h. We




B

WUE.GE 00660 PDF 04-Aug-05 16:58 942540 Bytes 5 PAGES n operator=Christing)

C

2 Commnunications of the American Ceramic Soclety

TableI. Melting and Boiling Points of Cr and Cr,05

Metals Melting point (*C) Bollmg pomnt (*C)
Cr 1857 2672
Cl‘203 2435 4000

chose this temperature because 130°C is the melting point of
pure salt, so then this allowed total evaporation of water. The
confainer was then connected to a spraying device {Sprying Sys-
temms 1/4J, PELOS0 with PA64) with a valve, and this was at-
tached to the Arenfrance. The fumace was heated up to 1550°C
at 10°C{min, with an Ar flux of 0.6 Ljmin. Once the furnace
temperature had reached 1300°C the valve was opened every 5
min for lapses of | min, allowing concentrated Cr{iNOs)y to be
sprayed mto the fmace atmosphere. Two routes were used at
this point:

{a) When the plateau temperature of 1530°C was reached,
no more doping agent was incorporated into the atmosphere.
This method allowed ws fo demonstrate the effect of the ex-
haustion of the available Cr, as explained below.

{(b) Alternaftively, Cr solution was also added during the
entire platean of the heating cycle {opening the valve for lapses
of 1 min every 20 min).

II. Results and Discussion

Procedure 1 resulted in the consistent generation of ruby (Cr*™-
doped) alumina single-crystal fibers (Figs. 2{a) and {b)). Proce-
dure 2 also gave rise to unifonmly doped alumina whiskers
(Fig. 2{¢)), also showing the effect of the Cr exhanstion dunng
the VLS deposition.

Prior to discussing our results, it is worth mentioning here
how the chromium content can alter the properties of the
alumina.

Red vareties of alumina containing =2.5% of Cr’" are
called rubies. [n rubies, an increase in chromium content caus-
es an increase in the lattice constants of the Al,O+—Cr04 solid
solution, and the crystal field strength around the Cr*” ion de-
creases. Cr' " can produce color variations'' ranging from green,
when it is inside a weak field, to deep red when the field is strong.
Using this property, decorative coatings on sapphire substrates

Procedure 1

- Aluminum pieces

Fumace

Procedure 2

Ar——

Sprying Systam
Walwe

~ +~ Aluminum pieces

-
Capillary~~

.
Cr(NOy),

Furnace

Fig. 1.
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Schematic of the devices used for the production of ruby fibers.
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are being investigated via CVD of chromiwm-doped alumina
{ruby) thin films, for which the desired Cr concentration'? is
below 0.3 at.%.

The strength of the crystalline field is directly related to the
oxygen—metal (O—metal) distance 1n the octahednc complex,
and 18 determined by the following equation:

Ao = C
* T dMe — OF

where C is a constant and 4, is a parameter of the crystalline
field. Because of its atomic radins Cr™® can ounly substitute
Al atoms in aluwmina in octahedric positions, and therefore
d(le-0) corresponds to the metal-oxygen distance in oct-
ahedric coordination. The reduction of such a distance gives
ris¢ to a corresponding angmentation of the energy in the
crystalline field which affects Cr’*, causing the cited transition
from green to red.

Before discussing how we can carry out the doping process
within a VLS deposition mechanism, it is worth considering
some basic aspects of the VLS mechanism of fiber growth itself.

The key points of the aforementioned VLS procedure can
be swrmmarized as follows: pieces of Al were placed on a
shallow bed of quartz in an inert furnace atmosphere of Ar
at temperatures between 1300° and 1500°C. Corundum
crystals were readily produced after at least 1 h of platean tem-
perature. These crystals grow into a white cotton-like mass
around the Al piece. Utilization of Ni allows the use of termper-
atures of 1550°C or even higher, thus increasing the production
of alwmina fibers.

Detailed scanning microscopy analysis revealed two mor-
phology classes: fibers and rihbons. Fibers have hexagonal sec-
tions and form drops at one of their tips. Strikingly, fibers have
aspect ratios often over 1000, and sometimes up to 10000, Rib-
bons (Figs. 3(a) and {¢)) have flat shapes {length ~ 1 ¢m, branch-
es width ~10 pm, thickness ~ 0.5 pm), tdangular tips with
casual drops, and they branch out at fixed angles {607, produc-
ing large single crystals with elaborate dendrific structure. Drops
deposited on ribbons are used by fibers as a swtable crystalli-
zation swface (Fig. 3(b)). The mechanism of fber growth is
known as VLS deposition,™ as is clearly seen through the drops
at the tip of the fibers {Figs. 3{c) and {d)).

Aluminum evaporation allows reaction with the gquartz pow-
der present in the crucible, generating new gaseous species such
as Al and Si oxides, i.e. AlO{g), ALO{g), or Si0{g). Some of
these gases react to produce Al,On and liguid silicon, the latter
being a prerequisite for drop formation at the fiber fip. Gaseous
species richin Al and Si oxides are then slowly dissolved into the
drops. Inside these drops, the probability of a reaction produc-
ing corundum is increased, and it can be deposited onto an ad-
equate crystallization surface. The fiber tip itself provides such a
crystalization surface, allowing epitaxial growth to continue
with constant cross-section.

In swmmary, VLS is mitiated by deposition of a drop. Gases
dissolve into the drops and react to produce Al,Os (which pre-
cipitates at the base of the drops) and 81 The excess of 81 dif-
fuses back to the atmosphere becanse of 81 equilibrmum vapor
pressure. VLS deposition continues indefinitely as long as drops
exist at the fiber tips.

As mentioned earlier, the production of Cr-doped alwmina
fibers needs the deposition of small amounts of Cr*F. One could
think that a smmple approach could be to transfer Cr metal
vapors to VLS drops, but, because of the high melting and boil-
ing points of Cr {Table [), vaporizing appredable amounts of
this metal at the temperatures of fiber growth (1550°C) is even-
tually impossible. And even if some Cr is vaporized, it will be in
its metal Tonization state Cr® sa it is no use for doping ahumina
{we have remarked elsewhere that Cr must be in its 3+ loniza-
fion state).

Next, the possibility of nsing metal oxides {Cr,05) was con-
sidered, but, taking into account the values shown in Table [, at
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Pt
4 mm

100 pm

Fig. 2. (a} Using the procedure described in the text, ruby fibers are formed around aluminum pieces. (b} Details of such ruby fibers are shown. (¢}
Procedure 2 (see text) also gives rise to Cr-doped fibers. The ending tips of some fibers are white (not doped} because of Cr exhaustion in the furnace
atmosphere duting the final part of some experitnents, as described in the text,

1550°C there is still no vaporization of Cr;0s, and doping, will
not take place. Additionally, all reactions between Al gases and
Cry04 have positive AG, and therefore this chromiwm oxide has
no effect at all within the system.

We observed that mixing Cr,Os with the 510, powder pro-
duced a few individual doped fibers, which we can only attribute
to direct physical contact between a VLS drop and the CrO4
present in the crucible.

In order to overcome the aforementioned difficulties two
procedures were devised to obtam ruby fibers comsistently,

ce 00660

and in each case, Cr°7 distdbution was affected via different
mechanisms.

Procedure I As described in the experimental section, CrOs
was placed in a bath of oil at 250°C. As Cr()y melts at 196°C,
some molecules will evaporate at 250°C and will be incorporated
into the Arcurrent entering the furnace tube. Molecules passing
through the fumace tube rapidly reach 1550°C in a fast tem-
perature gradient. The following decomposition reaction 1s ther-
modynamically favored above Cr(Oy melting point, although
total decomposition™® 7 is attained at approximately 400°C,
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Fig.3. Vapor liquid solid (VLS} deposition: Four stages of fiber growth mechanism (VLS deposition). «-Al;0; is an hep (hexagonal close packed}
structure, but two different habits are possible. This picture also shows how hexagons (alumina Bravais ¢ell) are arranged in ribbons (a} and fibers (¢).

allowing the production of Cr** that enters the farmace with the
Ar flow.

4CrOs(1, g)

Aape

B 2004 + 30: (1) M

This procechure results in the vast majority of the produced
alumina fibers showing a deep red coloration, as expected for
rubies.

To rule out the possbility that the coloration of alumina fib-
ers was because of other cavses, effective doping was confirmed
via EDX analysis (Fig. 4).

In this procedure the available CriDa{g) can be easily control-
led by changing the temperature of the oil bath. One important
disadvantage of this process is that it requires handling of Cr°F,
which is highly toxic.

Vol. (i}, No.

Pracedure 2. The presence of Cr** must be attributed to the
following reaction:

Cr(NOs), — Cr'" 3N, (2)

Special attention must be paid to the evaporation process, be-
cause any remnant HyO can hinder the VLS process. Another
disadvantage of this procedure is that an excess of NOj in the
tube atmosphere could Impair the VLS growth mechanism of
aluwmina fibers.

As seen in Fig. 3 the tips of the ahumina fibers do not present
any apparent coloration, meaning that during the last part of the
heating cycle there is no more available Cr’*, because the
Cr{NO3); added before the begiming of the platean tempera-

Fig.4. The typical EDX analysis of a drop reveals that Cr is available during the vapor liquid solid (VLS} mechanism. The rest of the elements detected
are, as explained in the text, basically Al (the source of AljO; crystals), and a Ni Si alloy that acts as the intermediate liquid for VLS growth.

ce 00660
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ture has been exhansted. We have chosen this picture becanse it
clearly illustrates the stages of the whisker-doping process.

When additional Cr{NO3)5 solution is sprayed into the sys-
tem during the platean ramp of the heating cycle, uniformly
doped whiskers are obtained.

The amount of solution sprayed must be determined by trial
and error, depending on the dimensions of the fumace chamber,
the Ar flow rate, ete. [f too much Cr{NOs)4 solution is sprayed
into the furnace, an excess of NOy will enter the system, and the
VLS mechanism will be stopped because of passivation of the Al
surface. [f the amount of Cr solution sprayed is too low, the
amount of Cr available will also be too low for the effective
doping of whiskers.

Differential heating or sputtering techniques could be con-
sidered for future ressarch. In the former, for example, a tem-
perature gradient could be achieved inside the fiunace, with the
doping elements in the hotter zones. An alternafive would be to
sputter the sammple with Cr, Ti, Fe, eic., during the developrment
of corundum fibers.

In this report, we have presented two procedures that may be
applied in a broad field of whisker-doping research. The ideas
behind these methods may prove useful for the doping of whisk-
ers with different chernical compositions wia VLS deposition.

IV. Conclusions

Their high aspect ratios make single-crystal alumina fibers nuseful
materials in the antomobile and aerospace industries, in high-
temperature gas filters, ete. Here we have demonstrated that
it is possible to obtain chromium-doped cornmdwm single-
crystal fibers by introducing the doping element within a VLS
mechanism.

Two methods were discussed for Cr doping of alumina fibers,
demonstrating that it is possible to obtain consistently doped
alunina VLS single crystals, and other doping methods have
also been proposed.

The introduction of other impurities allows the generation of
alumina fibers with new properties {chemical, electrical, etc.).
Ribbons will be of particular interest because of their quasi-
bidimensional behaviors {optical, electrical, etc.).

ce 00660

Variations in the novel VLS deposition technique described
here present intriguing possibilities, which merit further investi-
gation, for the generation of new materials with a wide range of
potential applications.
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