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Resumen. Se han determinado las propiedades mecanicas (moédulos de elasticidad, resistencia a
flexion y tenacidad de fractura) en dos grafitos policristalinos y un material compuesto C/C a 300K y
77K. Los ensayos mecanicos mostraron que estos materiales son insensibles al efecto de las
temperaturas criogénicas. Ademas, se analizaron los micromecanismos de rotura in sifu mediante un
microscopio de larga distancia focal. Este estudio puso de manifiesto que las propiedades mecanicas
del grafito vienen controladas en buena medida por el tamafio de los poros en la microestructura. En el
caso del material compuesto, las grietas nucleadas en la matriz fueron detenidas y desviadas en la
intercara entre la matriz y los haces fibras, y el compuesto presentdé un comportamiento tolerante al
daio.

Abstract. The mechanical properties (elastic moduli, flexure strength, fracture toughness) were
determined in two graphites and one C/C composite. The mechanical tests showed that these materials
are not affected by the cryogenic temperatures. The failure micromechanisms were analyzed in situ
through a long distance microscope. This study showed that the mechanical properties of graphite are
controlled by the pore size. In the composite, cracks nucleated in the matrix were arrested and
deflected at the matrix/yarn interface and the composite exhibited a damage tolerant behavior.

1. INTRODUCCION

El grafito y los materiales compuestos de matriz de
carbono tienen gran importancia industrial debido a su
excelente resistencia a la corrosion, la estabilidad
estructural y mecanica a alta temperatura, la elevada
conductividad térmica y eléctrica, unidas a la facilidad
de mecanizado y a un precio razonable. En
consecuencia, estos  materiales  se emplean
habitualmente para aplicaciones a alta temperatura
dentro de la industria electrometalirgica y quimica. [1,
2, 3].

Muchas de estas propiedades son también relevantes
para aplicaciones industriales a baja temperatura y cabe
preguntarse si las propiedades mecanicas de estos
materiales se mantienen en estas condiciones. Sin
embargo, las propiedades mecanicas del grafito y de los
materiales compuestos de carbono no se han medido a
temperaturas criogénicas hasta el momento, y este es
uno de los objetivos de esta investigacion. Para ello se
determind la resistencia a flexiéon y la tenacidad de
fractura en nitrogeno liquido de dos grafitos iso6tropos y
de un material compuesto de matriz de carbono
reforzado con fibras de carbono. La eleccion de los
materiales se orientd para estudiar materiales con
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microestructuras muy diferentes que se utilizan para
aplicaciones también muy distintas, y de este modo
tener una vision panoramica del efecto de las
temperaturas criogénicas en sus propiedades mecanicas.
Con objeto de poder establecer la comparacion, también
se midieron las propiedades mecanicas a temperatura
ambiente, y se realiz6 un estudio detallado de los
micromecanismos de rotura. Estos resultados han
aportado una informacion interesante sobre los
evolucion del dafio en estos materiales antes de la
fractura.

2. MATERIALES

Se estudiaron dos grafitos, denominados UC28 y EM22,
que fueron suministrados en forma de placas
paralelepipédicas de aproximadamente 9.5 mm x 50 mm
x 120 mm por Schunk Ibérica. La misma empresa
proporciono placas de 7 mm x 40 mm x 150 mm de un
material compuesto carbono/carbono, denominado
CF270.

El grafito UC28 se fabrico a partir de particulas de coke
con un tamafio maximo de 800 um y de alquitran, que
actué como conglomerante. Ambos componentes se
mezclaron a *150°C, se conformaron por extrusion y se
carbonizaron a 800°C en vacio durante 1 mes. El
proceso de impregnacion con alquitran y carbonizacion
se repitid varias veces para aumentar la densidad y
mejorar la resistencia a la oxidacion. La grafitizacion se
realizd6 a 2600°C durante dos semanas, y el material
resultante presentd buena resistencia a la oxidacién y
una elevada conductividad eléctrica y térmica. Su
principal aplicacion se encuentra en los pantografos de
las catenarias de ferrocarril y en las boquillas para
extrusion de aluminio y vidrio.

El grafito EM22 se fabric6 con las mismas materias
primas que el material UC28, pero el tamafio maximo
de grano de coke era de 7 um. La mezcla de alquitran y
coke se consolidé por prensado isostatico y se carbonizd
en vacio a 800°C durante un mes. La grafitizacion se
realizé a 280 °C durante 4 semanas. El resultado fue un
material denso y homogéneo que se emplea como
electrodo en motores eléctricos de gran potencia debido
a su facilidad de mecanizado y su elevada resistencia al
desgaste en comparacion con los electrodos
tradicionales de Cu.

El material compuesto CF270 se fabrico a partir de un
tejido bidimensional de haces de unas 500 fibras de
carbono. El didmetro de las fibras estd comprendido
entre 5 y 10 um. Los tejidos, impregnados con una
resina fendlica, se apilaron y se consolidaron aplicando
presion. El conjunto se carbonizdé en vacio durante 1
mes a 800°C, y se grafitizd a unos 3000°C durante un
mes. El material resultante posee gran estabilidad
estructural a elevadas temperaturas, y se emplea en
moldes para sintetizar diamante.

3. TECNICAS EXPERIMENTALES

La densidad y los modulos de elasticidad de los tres
materiales se obtuvieron sobre las placas originarias. La
densidad se midié a partir de las dimensiones de las
placas y su masa. El médulo de elasticidad dinamico
longitudinal, de flexion y el modulo de cizalladura se
determinaron a temperatura ambiente midiendo cinco
veces las frecuencias fundamentales de vibracion de las
placas en modo longitudinal, de flexion y de torsion,
respectivamente. (Grindosonic MK44i, J :W : Lemmens).

Todos los ensayos mecanicos se realizaron en maquinas
servo-hidraulicas (1275 y 8501, Instron) sobre probetas
prismaticas utilizando un dispositivo de flexioén en tres
puntos. Las probetas para los ensayos de fractura se
entallaron hasta el 30% del canto mediante una
cortadora de hilo de diamante de 130 um de diametro.
La carga aplicada se midi6 con una célula de carga de
+1 kN y la flecha en el centro con un LVDT de +1mm
de recorrido.

El dispositivo de flexion se introdujo en una cazoleta de
acero inoxidable recubierta de poliuretano para los
ensayos a baja temperatura. Se utilizé acero inoxidable
por su baja conductividad térmica, que limita el
enfriamiento producido en el actuador hidratlico y en la
célula de carga. Ademas, las conexiones del fondo de la
cazoleta y del punto de aplicaciéon de la carga con el
actuador y la célula de carga se realizaron mediante
varillas huecas del mismo material. Antes de comenzar
el ensayo, se vertid nitrogeno liquido en la cazoleta
hasta  sumergir completamente el dispositivo
experimental y la probeta, mientras se aplicaba una
pequeiia carga constante sobre ésta. Se continud
vertiendo nitrogeno hasta que el actuador de la maquina
ces6 de moverse para compensar las contracciones
térmicas diferenciales y mantener constante la carga
aplicada. El ensayo comenzd al alcanzarse esa
condicién de equilibrio, que permite suponer que la
temperatura de la probeta sumergida en nitrégeno
liquido era igual a 77K.

Todos los ensayos se realizaron manteniendo constante
la velocidad de desplazamiento del actuador. Los
ensayos de flexion se llevaron a cabo sobre probetas
prismaticas con un canto de 4 6 5 mm, 16 6 20 mm de
separacion entre apoyos y un espesor igual a 2.5 veces
el canto. La velocidad de desplazamiento del actuador
fue 20 um/min para los grafitos y de de 50 um/min para
el material compuesto. Esta velocidad se duplico en los
ensayos de flexion a 77K.

Para los ensayos de fractura se utilizaron probetas
prismaticas entalladas con una relacion entre la
separacion entre apoyos y el canto de 3 para los grafitos
y 4.3 para el material compuesto. El espesor de las
probetas fue igual en todos los casos al de las placas
originarias. Los ensayos se realizaron con una velocidad
de desplazamiento del actuador de 100 um/min para los
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grafitos y 120 wm/min para el compuesto. Se utilizo un
microscopio de larga distancia focal (Questar) para
estudiar in situ los micromecanismos de fractura de los
materiales en el fondo de la entalla en funcion del nivel
de carga aplicado. El microscopio se conectd a un
monitor de video y a una cémara digital (Nikon
CoolPix950).

Finalmente, las superficies de fractura de las probetas
ensayadas se analizaron en un microscopio electronico
de barrido (JEOL JSM 6300) con el fin de analizar los
mecanismos de rotura en los distintos materiales.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Comportamiento mecanico
Las densidades y de los mddulos de elasticidad de los

distintos materiales se han recogido en la Tabla I, junto
con la desviacion tipica de las medidas.

Tabla I. Densidad y Médulo de Elasticidad

Material | p (g/em’) | Er. (GPa) | Ex (GPa) | G (GPa)
UC28 [1.60+0.02] 7.740.5 | 7.4+04 | 2.7+0.4
EM22 |1.87+0.02] 12.7+0.4 | 12.7+0.3 | 5.4%03
CF270 [ 1.34+0.04| 17.8+0.5 | 15.3+0.3 | 6.7+0.4

Estos resultados indican que el material UC28 posee
baja densidad, y este resultado esta de acuerdo con el
aspecto de las superficies de fractura de las probetas
ensayadas en flexion (Fig. 1), que desvelaron un
volumen de poros del orden del 30%. Estos poros se
originan durante la etapa de carbonizacion, al quedar
atrapados los compuesto volatiles que se forman, y
presentaron un tamaiio medio de 100 um.

Fig. 1. Superficie de fractura del grafito UC28.

El grafito EM22 presentd unas constantes elasticas
sensiblemente superiores, y el analisis de las superficies
de fractura mostrd una estructura mas compacta, en las
que pueden observarse granos de grafito con una
tamafio medio comprendido entre 10 y 15 um (Fig. 2a).
La porosidad era mucho menor (en torno al 15%) y el
tamafio medio de los poros fue un orden de magnitud
menor que en el material UC28. Ambos grafitos
presentaron una microestructura isotropa, no siendo
posible discernir ninguna direccion privilegiada incluso
en el caso del material UC28 que habia sido
conformado por extrusion. Finalmente, el material
compuesto exhibio la menor densidad y las mayores
constantes elasticas, como consecuencia del refuerzo
con fibras. Las superficies de fractura (Fig. 3a)
mostraron que la porosidad se concentraba en los puntos
de entrecruzamiento de los haces de fibras, donde es
dificil lograr una buena infiltracién de la resina fendlica
durante el proceso de impregnacion.

Fig. 2. (a) Superficie de fractura del material EM22 (b)
Detalle de la rotura por clivaje de un grano de grafito.
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Fig. 3. (a) Superficie de fractura del material compuesto
CF270. (b) Detalle mostrando un haz de fibras que
sobresale de la superficie de fractura de la matriz.

La resistencia a flexion de los materiales a 77K y 300K
se determiné a partir de la carga maxima del ensayo de
flexion mediante la expresion de la Resistencia de
Materiales para una viga elastica. Tres curvas carga-
flecha, representativas del comportamiento de cada
material, se han representado en la Fig. 4. El eje de
ordenadas se ha normalizado en todos los casos por la
carga maxima para poder comparar mas facilmente la
forma de las curvas, que muestran que todos los
materiales presentaron un comportamiento
practicamente elastico y lineal hasta cargas proximas a
la rotura. Se realizaron al menos 5 ensayos para cada
material y temperatura, y los valores medios de la
resistencia a flexion se han recogido en la Tabla II.

Tabla II. Resistencia a flexion a 300K y 77K

Material Or 300k (MPa) Or 17k (MPa)
UC28 9.310.5 10.1+0.7
EM22 6113 6512
CF270 10043 10512
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Fig. 4. Curvas carga (normalizada por la carga maxima
del ensayo) vs. flecha correspondientes a tres ensayos de
flexion de los materiales estudiados.

Las resistencias a flexion de los dos grafitos pusieron de
manifiesto sus diferencias microestructurales. Los poros
de gran tamafio - y, en ocasiones, interconectados - del
material UC28 actuaron como concentradores de
tensiones, y generaron grietas aun para niveles de carga
muy reducidos. Algunas de estas grietas fueron
demasiado pequefias para propagarse de manera
inestable y otras se detuvieron al toparse con un poro, y
no pueden propagarse mientras no aumenta el nivel de
tensiones. Sin embargo, el conjunto de grictas reduce la
rigidez de la probeta y da lugar a la zona no lineal antes
de la carga maxima como se puede observar en la Fig.
4.

Por contra, la superficie de fractura del material EM22
present6 una topografia plana donde se puede observar a
mayor aumento la superfice lisa de los granos de grafito
cristalino (procedentes de las particulas de coke) rotos
por clivaje y rodeados por una matriz ductil del
aglomerante carbonizado (Fig. 2b). La fractura por
clivaje de los cristales de grafito en el plano basal es un
fenomeno bien conocido [2]. En la estructura del
grafito, los atomos de C se agrupan formando una
estructura hexagonal plana unida por fuertes enlaces
covalentes. Las distintas capas estan unidas entre si
mediante enlaces de Van der Waals, que se fracturan
facilmente por clivaje. De acuerdo con Burchell [4], el
proceso de rotura en este material fue semejante al
postulado para el grafito UC28. Sin embargo, la menor
proporcion y tamafio de los poros redujo el nimero y el
tamafio de las grietas nucleadas antes de alcanzarse la
carga maxima y el material presentd un comportamiento
lineal hasta rotura.

Los valores de la resistencia a flexion medidos a
temperatura ambiente fueron tipicos para grafitos
isotropos policristalinos [4-5], y las diferencias en la
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resistencia a flexion estuvieron también de acuerdo con
las predicciones del modelo de fractura de Burchell [5],
que sefiala que los factores preponderantes para
determinar la resistencia mecanica de estos materiales
son diametro de los poros y de las particulas de coke.
Los primeros controlan la nucleacion de grietas
mientras que la fractura por clivaje de los granos de
coke grafitizado facilita su propagacion hasta alcanzar
la longitud critica.

La resistencia a flexion del material compuesto presentd
valores ligeramente superiores a la del grafito EM22
como consecuencia de la presencia de las fibras. El
analisis de las superficies de fractura mostré como los
haces de fibras sobresalian del plano de rotura de la
matriz (Fig. 3a) y este resultado puso de manifiesto que
los haces de fibras constituyeron un obstaculo para la
propagacion de las grietas en la matriz merced a la
presencia de una interfase débil entre ambos. Este
comportamiento se manifestd en los dientes de sierra
que se aprecian cerca de la maxima en la Fig. 4, y que
corresponden a la nucleacion de una grieta en la matriz.
La grieta se detiene al encontrarse con un haz de fibras,
y se propaga a lo largo de la interfase matriz/haz sin
llegar a producir la rotura catastrofica del material.

La Tabla II también ha recogido los valores medios de
la resistencia a flexion de las probetas ensayadas en
nitrégeno liquido. Como se puede apreciar, los
resultados obtenidos en los tres materiales son
completamente andlogos a los medidos a 300K,
indicando que con independencia de la microestructura
las propiedades mecanicas de los materiales de base
grafito son insensibles al efecto de las temperaturas
criogénicas.

4.2. Tenacidad y micromecanismos de fractura

La magnitud aproximada de la tenacidad de fractura de
los tres materiales a 77K y 300K se calcul6 partir de la
carga maxima del ensayo de fractura por flexion en tres
puntos y de la longitud inicial de la entalla, utilizando la
expresion derivada al efecto por Guinea et al. [6]. Es
conocido que el valor de la tenacidad asi obtenido
depende del radio del fondo de la entalla
(aproximadamente 90 um en este caso), pero - como
han puesto de manifiesto Li ef al. [7] - la influencia de
este factor es muy débil en materiales de grafito y
compuestos C/C que presentan poros y otros defectos
del mismo orden de magnitud que el radio del fondo de
entalla.

Se realizaron cinco ensayos para cada material y
temperatura, y los valores medios de la tenacidad (junto
con las correspondientes desviaciones tipica) se
encuentran en la Tabla III. Los resultados siguieron la
misma pauta que los ensayos de flexion: el grafito
UC28 presentd las peores propiedades y el material
compuesto las mejores, y no hubo diferencias

significativas entre los resultados a temperatura
ambiente y en nitrogeno liquido.

Tabla IIl. Tenacidad de fractura a 300K y 77K

Material | K¢ 300k (MPaVm) | K 77 (MPavm)
UC28 0.400.02 0.49+0.01
EM22 1.1240.02 1.1540.02
CF270 3.040.3 3.140.2

El analisis de la zona de la entalla durante los ensayos
con el microscopio de larga distancia focal permitio
correlacionar los valores de la tenacidad de fractura con
los micromecanismos de rotura en cada material. Los
resultados para el material UC28 se encuentran
recogidos en la Fig. 5, donde puedo observarse que el
material alrededor de la entalla se encontraba libre de
dafio al comenzar el ensayo (Fig. 5a). Las primeras
evidencias de dafio en la zona de la entalla aparecieron
al alcanzarse el 80% de la carga maxima. Cuando se
llegd al maximo de carga (Fig. 5b), se habia formado
una grieta de longitud Aa = 100 um a partir del extremo
de la entalla y se podian apreciar otras de longitud
semejante en la zona circundante. Estas tltimas se
habian nucleado, muy probablemente, a partir de poros
cercanos a la superficie situados en la zona de
concentracion de tensiones generada por la entalla. Sin
embargo, ninguna de estas grietas se propagd de manera
inestable sino que la superficie lateral de la probeta
durante la descarga (Fig. 5c) mostro que la fisura critica
estaba ligeramente desviada hacia la izquierda del eje de
la entalla. La grieta critica se nucled posiblemente en un
poro interior y solo aflor6 a la superficie después de
haberse convertido en la fisura dominante. La Fig. 5c
también muestra como las fisuras situadas junto al
extremo de la entalla han permanecido estacionarias y
no han contribuido directamente al proceso de fractura.

Los procesos de rotura en el material EM22 fueron
semejantes pero su observacion presentd mayores
dificultades. Las grietas se iniciaron para cargas
mayores debido al menor tamafio de los poros, y la
longitud y el espesor de las grietas en la zona
microfisurada junto al extremo de la entalla también fue
menor. Una vez alcanzada la carga maxima, la rotura
del material se produjo de manera inestable (Fig. 6) y no
fue posible determinar ni el origen ni la trayectoria de la
grieta dominante. Asi pues, la buena tenacidad de
fractura de este material es el resultado de una
microestructura fina donde son necesarios unos niveles
de tension muy elevados para nuclear una fisura en el
fondo de la entalla a partir de los poros. Sin embargo,
esta grieta se propaga de manera inestable una vez
nucleada. Este comportamiento es opuesto al
encontrado en el grafito UC28, donde aparece una zona
de dafio alrededor del fondo de la entalla para niveles de
tension muy bajos como consecuencia de su
microestructura grosera. La propagacion del dafio
ocurrid de manera mas suave por coalescencia de las
grietas y poros dentro de esa zona de dafio.
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Fig. 5. Ensayos de fractura a 300K del grafito UC28. (a)
Micrografia del fondo de la entalla al comienzo del
ensayo. (b) Micrografia al alcanzarse la carga maxima.
(c) Micrografia en la rama de descarga, cuando la carga
soportada por la probeta era aproximadamente el 50%
de la maxima. (d) Curva carga-desplazamiento donde se
sefiala la situacion de las micrografias.
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Fig. 6. Curva carga-desplazamiento correspondiente a
un ensayo de fractura a 300K del material EM22.

El material compuesto CF270 también presentd un
comportamiento elastico y lineal hasta cargas cercanas a
la de rotura. La primera evidencia de daifio se plasmo en
forma de pequefias grietas en la matriz alrededor del
extremo de la entalla (Fig. 7b), que coalescieron para
formar una fisura dominante de longitud Aa a partir del
fondo de la entalla (Fig. 7c). Sin embargo, los haces de
fibras perpendiculares al plano de la grieta impidieron
que esta grieta se propagara hasta rotura. La carga




ANALES DE MECANICA DE LA FRACTURA, Vol. 18, (2001)
250

volvid a aumentar al hacerlo la deformaciéon impuesta y
se alcanzé un nuevo maximo de carga, que resultd en
una nueva propagacion de la grieta (Fig. 7d). Sin
embargo, los haces de fibras lograron detener la fisura
de nuevo, y la carga soportada por la probeta solo
disminuyo6 hasta un 60% de la carga de rotura. La Fig.
7d muestra claramente como los haces de fibras
contribuyen a aumentar la tenacidad del compuesto
mediante dos mecanismos. Por un lado, la fisura tendid
a propagarse a lo largo de la interfase matriz/haz. Por
otro, los haces de fibras situados detras del extremo de
la grieta cosieron la fisura y dificultaron su propagacion.

Es importante sefialar que el incremento de tenacidad en
el material habria podido ser muy superior si las fibras
individuales - y no so6lo el conjunto de las fibras en un
haz - hubieran contribuido a mejorar la tenacidad. Sin
embargo, la superficie de rotura de los haces de fibras
(Fig. 3b) mostré un comportamiento fragil, tipico de
situaciones donde la adhesion entre la matriz y la fibras
es muy elevada. En estas condiciones, las fisuras
generadas dentro del haz se propagan a través de €l sin
desviarse a lo largo de las intercaras, originando una
rotura fragil con pocas fibras sobresaliendo de la
superficie de fractura.

160 T T
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Fig. 7. Ensayos de fractura a 300K del material
compuesto CF270 (a) Micrografia del fondo de la
entalla al comienzo del ensayo. (b) Micrografia al
alcanzarse el primer maximo de carga (c) Micrografia al
alcanzarse la carga maxima. (d) Micrografia en la rama
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de descarga, cuando la carga soportada por la probeta es
aproximadamente el 60% de la maxima. (e) Curva
carga-desplazamiento donde se sefiala la situacion de las
micrografias.

No fue posible estudiar los micromecanismos de
fractura en los ensayos a baja temperatura, pero el
aspecto de las curvas carga-desplazamiento fue idéntico
al observado a temperatura ambiente, lo que permite
concluir que la temperatura tampoco influyé en los
micromecanismos de fractura en estos materiales.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se han analizado las propiedades
mecanicas y los micromecanismos de rotura en dos
grafitos policristalinos y un material compuesto C/C a
77K y 300K. El tamafio de los poros fue el factor
determinante en la resistencia a flexion y la tenacidad de
fractura de los grafitos. Los poros actuaron como
concentradores de tensiones y dieron lugar a la
generacion de microfisuras que se propagaron hasta
rotura. Las propiedades mecéanicas a 77K y 300K no
mostraron ninguna diferencia.

El material compuesto presentd mejores propiedades
mecanicas que los grafitos debido al efecto reforzante
de los haces de fibras. La presencia de una intercara
matriz‘haz débil obstaculiz6 la propagacion de las
grietas, e incrementd de manera notable la tenacidad y
la resistencia al dafio de los compuestos. Al igual que
para los grafitos policristalinos, las propiedades
mecanicas no se vieron afectadas por las temperaturas
criogénicas.
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