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RESUMEN

En este trabajo se llevó a cabo la fabricación y caracterización de materiales

compuestos de matriz metáiica Al-Cux y Al-Mg* en preformados de TÍC con 56%

de densificación por la técnica de infiltración sin presión externa. Las

infiltraciones de aluminio se realizaron en un analizador termogravimétrico (TGA)

variando el contenido de Cu y Mg tomando como referencia la infiltración de AI y

Mg puro. La velocidad de infiltración en las aleaciones AIMg* se incrementa al

incrementar el contenido de Mg siendo mayor la velocidad de infiltración para el

Mg puro que para las aleaciones AIMgx. Por el contrario, la velocidad de

infiltración de aleaciones AICu* fue mayor a! decrecer e! contenido de cobre.

Estudios de difracción de rayos X en los compuestos AlCux/TiC revelan la

formación de la fase CuAk, la cual es responsable del grado de endurecimiento

de estos materiales. Para ¡os compuestos AIMg*/T¡C se detectó la formación de

la fase AIMg-py la dureza se incrementa ai incrementarse el contenido de Mg.

Como una etapa previa a la fabricación de los materiales se realizó un estudio

cinético de la mojabilidad del TiC en un rango de temperatura de 750 a 1000°C

empleando la técnica de la gota {sessile drop). Por medio de MÉB se observó una

capa de reacción interfacial para todos los sistemas (excepto para Mg-puro/T¡C y

Cu-puro/TiC). Se estudió el efecto de la capa de reacción interfacial en la

mojabilidad. Los microanálisis realizados indican la formación de carburo de Al

con diferentes composiciones estequiométricas (AlxCy) así como la formación de

espínelas (MgAhO4 y CuAhCM. Se evaluó la cinética del esparcimiento de la gota,

el trabajo de adhesión y la energía de activación para todos los sistemas

estudiados. El trabajo de adhesión esta relacionado directamente con el grado de

mojado y se incrementa a medida que el ángulo de contacto decrece. Mientras

que los altos valores de la energía de activación indican que el proceso de mojado

es controlado principalmente por reacción química en la interfase.



Abstract.

The pressureiess melt infiltratíon of Al-Cu* and AIMgx alloys into particutate

56 vol.% T¡C preforms was studied. The infiltration of aluminum ailoys was

carried out in a thermogravimetric analyzer varying the Cu and Mg contení and

compared with the infiltration rate of puré Al and Mg. it was found that the

infiltration rate of Aí-Mgx increases as the magnesium content increases.

However, the infiltratíon of puré magnesium into the preforms was faster than

the At-Mgx alloys. On the contrary, infiltration rate of Al-Cux aíloys increases with

decreasing copper content.

XRD studies of composites containing copper confirmed the formation of

CuAÍ2 phase, which is responsible of the strengthening of these materiais. The

hardness of the AlCux/TiC composites increased with the amount of CuAb

precipitaron as a function of the copper content in the alloys. For the AIMgx

matrix composites, the AIMg-p phase was detected and the hardness increases

as the Mg content increases.

Prior to the fabrication of the composites was carried out a kinetic study of

the wetting of TiC. The sessile drop technique was used to study the wetting

behavior of Al-Cux and AI~Mgx alloys on TiC sintered ceramic substrates under

argón in the temperature range of 750 to 1000°C. The effect on wetting

behavior of the interfacial reactíon layer was studied. Both, Al-Cu and Al-Mg

alloys react with TiC at the interface forming an extensive reaction {AI4C3) and

spinel (CUAÍ2O4 and MgAlzO*) mainly. Others forms of AlxCy carbides were

occasionally detected throughout the interface. In the case of puré Mg and puré

Cu no reaction was observed at the interface. The spreading kinetics, the work

of adhesión and the activation energy of the moiten aluminum alloys on TiC

substrates were evaluated. The adhesión work was related to wetting degree and

increases as the contact angle decreases. The high activation energies suggested

that wetting process is controlied by chemical reaction at the interface.
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Capítulo I Introducción

Los materiales compuestos (o compósitos) son una nueva generación de

materiales y han sido desarrollados debido a que un simple material no cumplía con

todas las propiedades deseadas para una aplicación dada. Este tipo de materiales

avanzados resulta de combinar una fase continua llamada matriz, que puede ser

orgánica, metálica o cerámica así como de una fase de refuerzo dispersa en la matriz

y que puede ser en forma de fibra o partículas [1]. Los materiales compuestos

constituyen una importante clase de nuevos materiales que han tenido un gran

impacto en diversas áreas de la industria como en ia aero-espacial, militar y

automotriz, donde han sido usados para satisfacer requerimientos específicos como

mejorar el funcionamiento, reducir el peso y mejorar su resistencia a altas

temperaturas.

En las últimas décadas los materiales compuestos de matriz metálica (MMC) se

han distinguido como una importante clase de materiales. El constituyente de

refuerzo de estos materiales generalmente es un cerámico, aunque ocasionalmente

se puede tratar de un metal con características refractarias. Por otro lado, la fase

matriz es generalmente una aleación metálica.

Los compuestos de matriz metálica reforzados con partículas cerámicas ofrecen

una alta resistencia y modulo de elasticidad, así como también buenas propiedades a

alta temperatura comparada con los materiales convencionales.

La naturaleza de la técnica usada en la fabricación de materiales compuestos

tiene un efecto significante sobre las propiedades del material. En el caso de

procesamiento en estado liquido par la fabricación de materiales compuestos la

mayor dificultad que se presenta es la no mojabilidad de la fase cerámica por los

metales líquidos. Por lo tanto, es de gran importancia mejorar la mojabilidad para

lograr una buena unión entre la matriz y el refuerzo.
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La infiltración por capüaridad sin presión externa de preformas cerámicas es

una técnica atractiva para la fabricación de materiales compuestos, debido a que

permite la fabricación de materiales con un alto contenido cerámico 12].

El aluminio y sus aleaciones han sido los metales más comunes empleados

en la fabricación de materiales compuestos de matriz metálica. El uso de TiC

como refuerzo mejora las propiedades mecánicas y la resistencia a alta

temperatura [3,4].

En particular los compuestos AlCux/TiC proveen una combinación favorable

de propiedades mecánicas y eléctricas [5]. Por otro lado, los compuestos

AIMgx/TiC resultan ser materiales muy ligeros. E! Mg no forma carburos estables,

por lo tanto el TiC es estable en Mg puro [6].

La temperatura de sinterización e infiltración juegan un pape! muy

importante en la cinética de infiltración, por lo tanto un estudio de la velocidad de

infiltración es esencial. Previos estudios han sido enfocados sobre los parámetros

de procesamiento, tal como porosidad, temperatura de sinterización e infiltración,

empleando aleaciones comerciales de aluminio [7], sin embargo, el efecto de los

elementos aleantes no ha sido comprendido completamente. En este trabajo, se

uso la infiltración por capilaridad sin presión para la fabricación de materiales

compuestos de Al-Mg y Ai-Cu reforzados con partículas de TiC. Además, se

estudio el efecto del Mg y el Cu como elementos aleantes en la cinética de

infiltración.

El aluminio y sus aleaciones han sido los principales materiales usados como

matriz, especialmente para aplicaciones a temperaturas menores a 450°C debido

a las propiedades que estos otorgan y en combinación con otro material se

obtiene un material compuesto de alta resistencia y rigidez con una gran

reducción en el peso.

El desarrollo tecnológico y aplicaciones de materiales compuestos han sido

muy importantes en los años 60 y 70's, tiempo durante el cual, ha existido un

gran acumulamiento de experiencia tecnológica, así como un amplio
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entendimiento de ios diversos mecanismos en los materiales compuestos, se ha

encontrado que hay materiales compuestos que tienen una aplicación superior

comparada con los materiales estructurales convencionales tal como e! acero y

aleaciones de aluminio.

En términos de la microestructura, los materiales compuestos se clasifican

de acuerdo a la forma del refuerzo, que pueden ser como fibras continuas, fibras

cortas (whiskers) o partículas (Figura 1.1).

a) Fibras continuas b) Fibras cortas c) Partículas

Figura 1.1 Clasificación de los materiales compuestos de acuerdo al refuerzo.

Las propiedades de los compuestos de matriz metálica están determinadas

por una diversidad de factores, tales como !as propiedades individuales de los

materiales que constituyen la matriz y el refuerzo, la morfología de la fase

reforzante, la orientación y distribución del refuerzo y la interacción entre la

matriz y la fase de refuerzo.

Los materiales cerámicos reúnen importantes propiedades que los hacen

ideales como refuerzo de materiales compuestos de matriz metálica. Entre estos

compuestos destacan algunos óxidos, carburos, nitruros, silisuros y boruros, los

cuales se caracterizan por su alto punto de fusión, resistencia a la erosión, buena

resistencia mecánica, bajo coeficiente de expansión térmica y estabilidad a altas

temperaturas [8].
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Por otro lado, los metales y aleaciones que constituyen la matriz son

dúctiles y presentan buenas propiedades de resistencia al choque térmico,

además de ser buenos conductores térmicos y eléctricos. Numerosos metales

han sido utilizados como matriz, por ejemplo Al, Cu, Fe, Mg, Ti y Pb. Sin

embargo todas las aleaciones de estos metales se consideran importantes,

destacando el aluminio y sus aleaciones como los componentes mayormente

usados.

Los materiales MMC's presentan grandes ventajas que ios hacen

potencialmente importantes como materiales estructurales. Estas ventajas

incluyen una combinación de fas siguientes propiedades;

- Alta resistencia.

- Alto Módulo de elasticidad.

- Buena tenacidad y propiedades de impacto.

- Baja sensibilidad a los cambios de temperatura o choque térmico.

- Resistencia a la abrasión.

- Altas conductividades térmica y eléctrica.

Tanto el carburo de silicio (SiC) como el carburo de titanio (TiC), son dos

compuestos cerámicos de excelentes propiedades para emplearse como fase

reforzante en materiales compuestos.

Diversos factores han influido en el desarrollo de los compuestos de matriz

metálica, como son el costo efectivo al emplearlos como materiales estructurales,

la reducción en el precio de algunos cerámicos, la incorporación de cerámicos en

una gran variedad de aleaciones de metales ligeros que resulta en el incremento

de la resistencia y el desarrollo de nuevas técnicas de procesamiento.

Una gran variedad de procesos han sido y están siendo desarrollados para la

manufactura de MMC's. Entre los diversos tipos de materiales compuestos se

encuentran los compuestos metal-cerámico, que son más atractivos debido a que



Capítulo I Introducción

estos han mejorado las propiedades que se obtienen de los materiales

convencionales y son relativamente fáciles de fabricar. Las diversas técnicas de

formación de compuestos particulados metal-cerámico incluyen colado de

suspensiones {s/urry casting), metalurgia de polvos e infiltración, sin embargo

nuevos métodos tales como depositación por spray {spray deposition) y

formación de particulados ¡n situ están emergiendo.

En el presente trabajo se pretende utilizar la técnica de infiltración por

capilaridad sin el uso de una fuerza externa, aprovechando las propiedades de

capilaridad que tiene un sólido poroso y que permite el ascenso del metal líquido

a través del preformado. Recientemente en las universidades de McGill en

Canadá [9] y en el 1.1.M. de la U.M.S.N.H. [7] se ha logrado la fabricación de

materiales compuestos de AI(puro)/TiC por esta técnica obteniéndose materiales

de excelentes propiedades.

La infiltración es un proceso donde el meta! líquido penetra los canales

porosos de un compacto cerámico. Esta técnica ofrece ia ventaja de producir

materiales con un alto contenido cerámico. La infiltración por capilaridad se ha

aplicado a escasos sistemas de reacción, uno de elios es el compuesto Ai/TiC

[3,4,10,11]. El uso de TiC como refuerzo no ha sido estudiado completamente, y

menos aún con aleaciones de aluminio. Al trabajar con TiC y aleaciones de

aluminio se pretende mejorar las propiedades de los compuestos resultantes.

Con lo que respecta a la infiltración por capiiaridad sin la acción de una

fuerza externa, se sabe que el aluminio y sus aleaciones pueden ser infiltrados en

preformados porosos de TiC [7]. El efecto de los diferentes elementos aleantes es

diverso. Por ejemplo es bien sabido que el Mg mejora la mojabilidad y por lo tanto

la velocidad de infiltración. Sin embargo, hasta el momento no existe información

reportada en la literatura acerca del efecto que tienen los elementos aleantes del

aluminio en el material compuesto empleando esta técnica, por lo cual la

información que resulte del proyecto de investigación será información nueva en

el mundo de los materiales compuestos.
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La mojabilidad de los cerámicos por los metales líquidos es uno de los

fenómenos más importantes a considerar cuando se producen compuestos de

matriz metálica (MMC's), especialmente en numerosos procesos tecnológicos

que involucran la manufactura de materiales compuestos por procesos en estado

líquido, donde uno de los grandes problemas encontrados durante la fabricación

de materiales compuestos es la pobre moiabilidad de ia fase cerámica [12,133.

Sin embargo, diversas técnicas han surgido para mejorar la mojabilidad, entre las

más usadas están la adición de elementos aleantes al metal líquido [14] y la

aplicación de recubrimientos metálicos [15,16,17,18,19,20]. Mojabilidad y

reactividad determinan la calidad de la unión entre los constituyentes y por lo

tanto, esto afecta grandemente las propiedades finales del material compuesto.

Sin embargo, los materiales cerámicos frecuentemente no son mojados por los

metales líquidos. La razón principal es que la mayoría de los cerámicos son de

carácter iónico o covalente y generalmente no son compatibles con las especies

metálicas.

La mojabilidad de superficies cerámicas por metales líquidos ha sido materia

de gran estudio y es bien sabido que en muchos sistemas el proceso de mojado

depende en gran medida de la reacción química que ocurre en la interfase

sólido/líquido. Esta reacción interf acial no dependerá únicamente de la

temperatura sino también del tiempo, debido a que los procesos de mojado

cambian con el tiempo aún a temperaturas constantes

Razón por la cual en este trabajo se presenta un estudio cinético e interfacial

de la mojabilidad del TiC por aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg, con la finalidad

de determinar e! efecto que estos elementos tienen en el proceso de mojado. En

adición, la energía de activación y el trabajo de adhesión fueron calculados y

correlacionados con la mojabilidad y los productos de reacción interfacial.
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JUSTIFICACIÓN.

La investigación en el procesamiento de materiales compuestos de matriz

metálica se ha enfocado en gran parte a sistemas como el Al/SiC, AI/AI2O3 y

Al/C, empieando diversas técnicas para su fabricación. Sistemas como e! AI/AIN

y AI/TiC han sido poco estudiados y utilizados en menor grado.

Como la mojabilidad juega un papel clave en el procesamiento de materiales

compuestos, se llevará a cabo un estudio completo de la cinética de mojado

donde serán investigadas las variables que afectan la mojabilidad, tales como

temperatura, atmósfera y !a composición química tanto del metal como de la fase

cerámica, debido a que no existe información acerca del mojado del TiC por

aleaciones binarias Al-Cux y Al-Mgx, ni tampoco existe información del

procesamiento de materiales compuestos AlCu/TiC y AIMg/TiC por la técnica de

infiltración sin presión externa.

El efecto de los diferentes elementos aleantes en el aluminio es diverso, sin

embargo, hasta el momento no existe información acerca del efecto que tienen

los principales elementos de aleación (Cu y Mg) del aluminio en los procesos de

mojado e infiltración, por lo cual la información que resulte será información

valiosa en la investigación de los materiales compuestos.

En él capitulo I de este trabajo se pretende dar una breve introducción de lo

que son los materiales compuestos, como se clasifican y algunas ventajas que

presentan los materiales compuestos en relación con ios materiales

convencionales. Así como también se establecerán las razones por las cuales es

de gran importancia un estudio previo de mojado antes de llevar a cabo la

fabricación de materiales compuestos.

En el capítulo II se realiza una extensa revisión bibliográfica acerca de los

principios y propiedades del procesamiento de materiales compuestos, para

posteriormente en el capitulo III y IV tratar las consideraciones más importantes

sobre aspectos cinéticos, físico-químicos y termodinámicos de la mojabiiidad e

infiltración.
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El procedimiento experimental seguido, así como sus detalles más

relevantes son mencionados en el capítulo V. Resultados y discusión sobre la

mojabilidad, reactividad, cinética de infiltración, propiedades mecánicas y

caracterización de los compuestos obtenidos se describen en el capítulo VI.

Finalmente en el capitulo Vil se establecen las conclusiones que se deducen de

los resultados experimentales realizados y de la trascendencia de los mismos.

OBJETIVOS.

La fabricación de compuestos de matriz metálica es una de las más

importantes innovaciones en el desarrollo de materiales avanzados. El uso de

infiltración inducida por capilaridad ha resultado ser una técnica adecuada para la

fabricación de MMC's. La mojabilidad entre los metales y cerámicos es un

fenómeno muy importante en la fabricación de MMC's y de ello dependerá el

proceso de fabricación a utilizar.

En el caso de procesamiento de materiales compuestos en estado líquido,

una de las principales dificultades encontradas es la pobre o nula mojabilidad de

la fase cerámica empleada como refuerzo.

A través de los años han sido desarrolladas diversas técnicas para mejorar la

mojabiiidad, las cuales podemos resumir en 1) adición de elementos aleantes y 2)

aplicación de recubrimientos metálicos. Teniendo en consideración estos

parámetros uno de los principales objetivos de este trabajo fue:

1) Realizar un estudio cinético de la mojabilidad del TiC por aleaciones

binarias Al-Cux y Al-Mgx a diferentes temperaturas y tiempos empleando la

técnica de la gota {sess/le drop). Debido a que la infiltración dependerá en gran

medida del grado de mojado, esta etapa puede ser considerada como un primer

paso en la fabricación de los MMC's. Durante esta etapa se determinarán las

posibles reacciones que pudieran presentarse en la interfase, así como sus

efectos en la mojabilidad. Además se estudiará el efecto de la atmósfera y el
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efecto de los elementos aleantes (Cu y Mg) de la aleación comercial AI-2024 en

la mojabilidad del TiC.

Una vez realizadas las pruebas de mojabilidad y los estudios cinéticos de

mojado, se evaluará e! trabajo de adhesión de las aleaciones empleadas en

función de la tensión superficial, así como también se evaluará la energía de

activación en función de la velocidad de mojado.

2) Otro objetivo de gran importancia fue realizar las pruebas de infiltración

con las aleaciones Al-Cu* y Al-Mg* a diferentes temperaturas y correlacionar los

resultados con los obtenidos en la mojabüidad. De forma similar al mojado, se

realizó un estudio cinético de la velocidad de infiltración de éstas aleaciones,

incluyendo la aleación comercial 2024. Para finalmente evaluar algunas

propiedades mecánicas y microestructurales de los materiales compuestos y

establecer las condiciones óptimas de procesamiento de estos materiales.
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2.1. Antecedentes.

El término de materiales compuestos no es nuevo en toda su extensión de ia

palabra, pues se puede remontar muchos años A. de C. donde los hombres

primitivos emplearon una mezcla de arcilla y paja (el adobe) en la construcción de

casas (Biblia: Éxodo cap. 5).

El desarrollo de los materiales compuestos ha sido materia de gran interés

sobre todo en los últimos 15 o 20 años. Los materiales compuestos fueron

desarrollados debido a que un simple material no cumplía con todas las propiedades

deseadas para una aplicación especifica.

Los materiales compuestos (o compósitos) son una nueva generación de

materiales y se definen como los materiales formados de una fase continua llamada

matriz, que puede ser orgánica, metálica o cerámica así como de una fase de

refuerzo dispersa en la matriz y que puede ser en forma de fibra o partículas.

Los compuestos pueden ser metal-metal, metal-cerámica, metal-polímero,

cerámica-polímero, cerámica-cerámica o polímero-polímero [1], Cuando la matriz

esta compuesta por un metal, generalmente podemos llamar a este compuesto como

compuesto de matriz metálica (MMC).

Los MMC's suelen ser productos de mezclas de dos o más componentes muy

distintos, uno de estos puede ser ligero y fuerte, pero demasiado frágil para usarse

sólo; el otro componente puede ser tenaz y dúctil, pero deficiente en resistencia

mecánica. Cuando se combinan adecuadamente dos de estos materiales, se forma

un compuesto dotado de excelentes cualidades.
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2.1.1. Ventajas.

Los materiales compuestos tienen ciertas ventajas que Sos hacen

importantes para su uso como materiales estructurales. Estas ventajas incluyen

una combinación de las siguientes propiedades:

- Alta resistencia, sobre todo a altas temperaturas.

- Bajo peso.

- Alto módulo de elasticidad y propiedades de impacto.

- Baja sensibilidad a cambios de temperatura y choque térmico.

- Alta resistencia ai desgaste.

- Buena conductividad térmica y eléctrica.

- Alta resistencia en condiciones de vacío [21,22].

Sin embargo, los materiales compuestos han sido desarrollados y utilizados

en aplicaciones automotrices, aero-espaciales y militares para satisfacer

requerimientos, mejorar e! funcionamiento, reducir el peso y reducir los costos.

2.1.2. Factores que determinan la selección de un material compuesto.

La selección de un material compuesto comienza por satisfacer los

requerimientos del cliente, capacidad de manufactura y características de la

materia prima. Podemos decir que actualmente un material compuesto puede ser

seleccionado tomando en cuenta los siguientes factores:

-Funcionalidad.

-Comportamiento.

-Costo.

-Tipo de tecnología de producción.

-Diseño de componentes.

-Proceso de producción.
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En adición, una vez que es seleccionado e! material compuesto, el escoger

un proceso óptimo para la fabricación puede ser muy complejo. Para la selección

de la tecnología se pueden tomar en cuenta los siguientes factores:

-Diseño de componentes.

-Dimensiones.

-Número de partes a ser producidas.

-Costos.

-Comportamiento,

Hoy en día los materiales compuestos están siendo utilizados en donde una

reducción en peso y condiciones de seguridad son importantes.

2.2. Aplicaciones de los MMC's.

La explotación comercial de los MMC's en los últimos años ha comenzado

ha ser muy significante [83. Un gran número de aplicaciones han surgido en las

cuales las ventajas sobre los materiales tradicionales son tales que están siendo

substituidos en gran medida. En la Tabla 2.1 se muestran algunas de las

aplicaciones más prácticas del empleo de los MMC's[8],

En algunos casos se hace una clasificación en aplicaciones aero-espacíales y

no aero-espaciales [23], En la categoría de las aplicaciones aero-espaciales son

requeridas baja densidad, buena conductividad térmica, rigidez, resistencia, etc.

En este ámbito buen funcionamiento y rendimiento son más importantes que el

costo. Además, se requieren márgenes amplios de seguridad.

Para aplicaciones sujetas a cargas severas o condiciones térmicas extremas,

tales como en el caso de componentes automotrices, MMC's reforzados

discontinuamente han mostrado ofrecer elevada resistencia, una notable

reducción en peso, buena resistencia a la abrasión y baja expansión térmica.

12



Capítulo II Principios y propiedades del procesamiento de materiales compuestos

Tabla 2.1 Algunas de las aplicaciones más prácticas de los MMC's [8].

Aplicación

Pistones
Para la industria
Automotriz

Flechas
Para ía industria
automotriz

Rotor
para frenos
de disco

Cuadros
de bicicletas

Blocks para
cilindros de
motores de
combustión
interna

Satélites
espaciales

Requerimientos
-Buena resistencia a ia
abrasión
-Resistencia a alta
temperatura
-Alta estabilidad térmica
-Buena conductividad
térmica

-Baja densidad
-Alta rigidez
-Tenacidad aceptable

- Buena resistencia a ia
abrasión
- Baja densidad
- Alta conductividad
térmica

-Alta rigidez
-Baja densidad
-Buena resistencia a la
fatiga

-Buena resistencia a la
abrasión
-Buena resistencia a la
fatiga térmica
-Baja densidad
-Buena estabilidad y
resistencia a aftas
temperaturas
-Facilidad para colar
secciones delgadas

-Alta rigidez axial
-Baja densidad
-Buena conductividad
eléctrica
-Baja expansión térmica

Composición

Aleaciones de aluminio
reforzadas con AI2O3 -
5%.

Aleaciones de aluminio
reforzadas con AI2O3™
20%.

Aleaciones de Ai-Si
reforzadas con AI2O3 -
20%.

Aleaciones de aluminio
reforzadas con AI2O3 -
10%, oSiC-20%.
(AI-6061, AI-2124)

Aleaciones de Al-Si
reforzadas con AÍ2O3IP¡ -
12% + 9% fibras de
carbón.

Aleaciones de aluminio
reforzadas con fibras de
carbón (60%).

Año

1983
{Toyota motors)

1991
(Ford and
Toyota)

1990
(Duralcan)

Honda

NASA
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Dispositivos
Micro-
electrónicos

-Expansión térmica
sincronizada
-Alta conductividad
térmica
-Baja densidad
-Conductor eléctrico
-Estabilidad dimensional

Aleaciones de aluminio
reforzados con partículas
SiC(20-65%).

DWA Composite
Specialties inc.)

Componentes
para motores
aero-espaciales

-Buen funcionamiento
a altas temperaturas

-Buena resistencia
-Baja densidad
-Buena rigidez

Aleaciones de Ti
reforzadas con SiC-40%. 1970's

La fabricación de pistones para motores en !a industria automotriz quizás

sea una de las aplicaciones con mayor éxito en el uso industrial de MMC's

(Figura 2.1a). En este caso se requiere buena resistencia a la abrasión, buena

resistencia a altas temperaturas y buena conductividad térmica. En el caso de los

rotores para frenos de disco {Figura 2.1b) tradicionalmente eran hechos de hierro

colado, los cuales tienen buena resistencia a la abrasión y estabilidad térmica. Sin

embargo, baja densidad es deseable en componentes rotatorios de este tipo,

haciendo muy atractivo el uso de compuestos AI-MMC's. En 1991 Ford y Toyota

adoptaron el proceso Duralcan (AISi-10%/SiCp).

b)

Figura 2.1 a)Pistón para motor diesel hecho por Toyota con AI-5% AI2O3,
b)Rotor para frenos de disco hechos por Duralcan AI-10%Si/20% SiCp.
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2.3. Efectos térmicos y comportamiento de materiales compuestos a alta
temperatura.

El comportamiento de un compuesto de matriz metálica es frecuentemente

sensitivo a cambios en temperatura. Esto procede de acuerdo a dos razones;

primeramente, por que la respuesta de un metal a una carga aplicada depende de

ia temperatura, y segundo, por que los cambios en temperatura pueden causar

esfuerzos internos para ser establecidos como un resultado de contracción

térmica diferencial entre ias fases.

2.3.1. Esfuerzos de contracción térmica diferencial.

Los metales generalmente tienen coeficientes de expansión térmica mucho más

grandes que los cerámicos. Ya que la fabricación de MMC's casi inevitablemente

involucra la consolidación a temperatura relativamente alta, y no es sorprendente

que estos frecuentemente contengan significante esfuerzos por contracción

térmica diferencial a temperatura ambiente.

2.3.2. Expansión térmica.

De las características del comportamiento térmico de materiales

compuestos, el coeficiente de expansión térmica de materiales compuestos de

matriz metálica ha sido la característica más ampliamente estudiada, ya que

afecta el comportamiento mecánico de los compósitos en medios de trabajo con

condiciones severas, especialmente la aplicación de compósitos en componentes

de motores y estructuras espaciales. El coeficiente de expansión térmica (CTE)

de un material es usualmente definido como la expansión lineal por unidad de

temperatura Í1/K). Un punto interesante de los esfuerzos, es que se incrementan

con el cambio de temperatura, en un compósito es posible hacer predicciones de

su coeficiente de expansión térmica (CTE).
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2.3.3. Conductividad térmica.

La conductividad térmica de compuestos de matriz metálica ha sido

reconocida como una de ias propiedades termomecánicas más importantes, ya

que los compuestos de matriz metálica son considerados como uno de ios fuertes

candidatos para materiales estructurales utilizados en la industria espacial y en

algunas aplicaciones especificas de partes de motores. Por ejempio, una

estructura espacial requiere alta rigidez especifica (E/p) y alta conductividad

térmica (CTÉ) y los compuestos de matriz metálica generalmente satisfacen estos

requerimientos. Los mejores materiales para estructuras espaciales deberán

poseer alto E/p y (Kr/aL) .

2.4. Materiales compuestos reforzados con partículas.

En los compuestos reforzados con partículas, las partículas de un material

duro y frágil dispersas de una manera discreta y uniforme se rodean por una

matriz blanda y dúctil. Se debe lograr una buena unión entre el material disperso

y la matriz. Una pequeña solubilidad del material de refuerzo en la matriz puede

servir para producir una unión firme. Generalmente este tipo de compuestos

presentan propiedades isotrópicas.

Los métodos de procesamiento de materiales compuestos reforzados con

partículas pueden dividirse en dos fases: Dprocesamiento primario del material, y

2)ConsolÍdación y operaciones de formado. Algunas de estas técnicas involucran

el procesamiento in situ para la incorporación de la fase de refuerzo [24,25].

2.5. Compuestos AI/TiC.

El uso de carburo de titanio como una fase de refuerzo en el aluminio aún no

ha sido explotado completamente. Este cerámico ofrece excelentes propiedades

de dureza y refractariedad. Además, es relativamente barato y exhibe buenas

características de mojabilidad por el aluminio [26,27,283. La Tabla 2.2 muestra

algunas de las propiedades típicas de! TiC. Se ha encontrado que los compuestos
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de matriz metálica de aluminio reforzados con partículas de TiC mejora las

propiedades dé la matriz considerablemente, formando una interfase uniforme y

estable, aún cuando ambas fases no están en completo equilibrio termodinámico

193.

Tabla 2.2 Propiedades típicas del TiC [29].

Propiedad

Densidad

Punto de fusión

Peso molecular

Estructura cristalina

Carbón

Microdureza

Módulo elástico

Módulo de ruptura

Coef. de exp. Térmica

Conductividad térmica

Resistividad eléctrica

Parámetro de red

Relación de poisson

Valor

4.92 (g/cm3)

2940 (°C)

59.91

FCC

20.05%

3000 (Mpa)

451 (Gpa)

240-400 ÍMpa)

7.74 x 10*

21 (W/m.K)

68 (^a.cm)

0.43305

0.19

E! TiC es un material intrínsecamente duro y fuerte debido a la naturaleza de

sus enlaces covalentes. Debido a esto ha sido considerado para e! diseño de

compuestos de matriz metálica donde se requiere bajo peso y resistencia a alta

temperatura.

2.6. Aluminio empleado como matriz metálica.

De los metales ligeros el aluminio es el que más importancia tiene, como lo

demuestra su volumen de producción (segundo después deí hierro) y su bajo

precio comercial. En la Tabla 2.3 se muestran algunas de las propiedades más

importantes del aluminio puro.
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El aluminio puro es relativamente débil. Para aplicaciones que requieren una

mayor resistencia mecánica, ef aluminio se alea con metales como cobre,

magnesio, silicio, manganeso y zinc, por lo general en combinación de dos o mas

elementos.

Una combinación de las propiedades del aluminio lo hace ser uno de los

materiales más versátiles de ingeniería. Sus aleaciones tienen elevada resistencia,

buena conductividad térmica y eléctrica, etc.

Tabla 2.3 Propiedades típicas del aluminio puro [30].

Propiedad
Densidad
Punto de fusión
Peso molecular
Estructura cristalina
Punto de ebullición
Dureza
Módulo elástico
Calor especifico
Coef. de exp. Térmica
Conductividad térmica
Res. a la tensión
Relación de poisson

Valor
2.7 (g/cm3)
660 (°C)
26.98
FCC
2O57(°C}
23-30 (HB)
70 (Gpa)
0.2226 (Cal/gr)
23 x 10~6

230 (W/m.K)
45-70 (Mpa)
0.33

2.6 .1 . Aleaciones binarias Aluminio-Cobre.

El cobre es uno de los elementos de aieación más importante para el

aluminio, por su apreciable solubilidad y efecto de endurecimiento. Las aleaciones

que contienen cobre, generalmente utilizan concentraciones de 1 a 10% y se

utiliza frecuentemente en combinaciones con magnesio. El máximo de resistencia

se encuentra entre el 4 y 6% de cobre, dependiendo de ia influencia de los

constituyentes presentes.

En ías aleaciones binarias de Al-Cu ricas en aluminio, se forma un eutéctico

con el constituyente designado como AI-CuAb a la temperatura de 548°C y 33%

en peso de cobre. Además, se forma el eutéctico designado como 0 (C11AI2).
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Dicho componente funde a 591 °C y no tiene una composición estequíométrica

fija, sino que varia ligeramente de 52.5 a 53.7% de cobre a la temperatura

eutéctica[31]. La Figura 2.2 muestra el diagrama de equilibrio Al-Cu.

* s 9 t s i c f í i o t s * a * i U i i u

Cobre, % en peso

Figura 2.2 Diagrama de equilibrio Al-Cu.

Existe una solubilidad del sólido considerable de 0 en el lado del aluminio; la

solución sólida contiene 5.7% en peso de cobre a la temperatura eutéctica en

condiciones de equilibrio y baja a 4.5% a 300°C.

2.6.2. Aleaciones binarias Aluminio-Magnesio.

Este elemento mejora notablemente el endurecimiento del aluminio con

buena ductilidad como resultado del trabajado en frío, además de la excelente

resistencia a la corrosión y soldabílidad.

En aleaciones ricas en aluminio !a temperatura eutéctica es 450°C con 35%

en peso de magnesio (Figura 2.3).
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750

200

Líquido

378 45f 5*

36 0

Í0 H 30 3$
Magnesio, % en peso

Figura 2.3 Diagrama de equilibrio Al-Mg.

La fase en equilibrio con aluminio generalmente es MgzAfe con 37.3% de

Mg. Bajo condiciones de no equilibrio aparece la fase MgsAls, la cual es muy

frágil a temperaturas menores a 33O°C y muestra plasticidad a temperaturas

mayores.

2.7. Materiales compuestos reforzados con fibras.

Estos compuestos mejoran la resistencia al esfuerzo, la resistencia a la

fatiga, la rigidez y la relación resistencia-peso, a través de la introducción de

fibras fuertes, rígidas y frágiles dentro de una matriz blanda y dúctil. El material

de la matriz transmite la fuerza a las fibras y proporciona ductilidad y tenacidad,

mientras que las fibras soportan la mayor parte de la fuerza aplicada.

En la actualidad se emplea una enorme variedad de materiales de refuerzo.

Los materiales de refuerzo se ordenan también en una gran variedad de

orientaciones como se aprecia en la Figura 2.4.
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a)

c) d)

Figura 2.4 Morfologías de tos compuestos reforzados con fibras: a}Fibras
continuas unidireccionales, b)Fibras discontinuas orientadas al azar, c)Fibras en
capas múltiples y d)Fibras ortogonales.

2.8. Predicción de las propiedades dé los compuestos.

2 .8 .1 . Regla de las mezclas.

Ciertas propiedades de un compuesto dependen únicamente de las

cantidades relativas y de las propiedades de ios constituyentes individuales. La

regla de las mezclas puede predecir con precisión estas propiedades. Por ejemplo,

la regla de las mezclas predice la densidad de los compuestos de acuerdo a la

siguiente ecuación:

pe = Vmpm + Vipf (2.1)

donde los subíndices m y f se refieren a la matriz y a la fibra, respectivamente.

Además, la regla de las mezclas predice con precisión las conductividades

eléctrica y térmica de tos materiales reforzados con fibras a lo largo de la

dirección de las fibras si estas son continuas y unidireccionales:

Kc = Vmkm + Vfkf (2.2)

Se = VmSm + VfSf (2.3)

donde K es la conductividad térmica y S la conductividad eléctrica. Cuando se

aplica una carga paralelamente a las fibras continuas unidireccionalmente, la regla

de las mezclas predice con precisión el módulo de elasticidad:

Ec - VmEm + Vf (2.4)
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Cuando e! esfuerzo aplicado es muy grande, la matriz se empieza a deformar

y la curva esfuerzo deformación ya no es lineal y la regla de las mezclas no se

cumple. Puesto que la matriz deformada contribuye poco a la rigidez del

compuesto, el módulo puede ser calculado de manera aproximada por:

Ec = VfEf (2.5)

Cuando la carga se aplica perpendicularmente a las fibras, cada componente

actúa independientemente del otro. El módulo del compuesto es ahora:

- L = ^ + £ l2.6)
Ec En, Ef

Sin embargo, estas ecuaciones se cumplen con mayor exactitud para

compuestos reforzados con fibras. Halpin-Tsai [32] utilizó una ecuación para

predecir el módulo de elasticidad de compuestos reforzados con partículas la cual

se ajusta de manera muy cercana a los valores reales del módulo de elasticidad:

\-qVr

donde Ec y Em representan el módulo elástico del compuesto y la matriz,

respectivamente. Vr representa la fracción volumétrica de refuerzo. El término q

es función de £ y s y puede calcularse como:

í = J^bJ (2.8)
{Er/En,) + 2S

donde E- representa el módulo del material de refuerzo y s es la relación de

aspecto del material de refuerzo. Algunos investigadores han utilizado este

modelo y se han obtenido excelentes resultados en la predicción del modulo de

elasticidad [33,34].

2.9. Procesos de fabricación de materiales compuestos.

Una gran variedad de procesos han sido y están siendo desarrollados para la

manufactura de los MMC's. Estos pueden ser clasificados de acuerdo al

procesamiento primario del material y pueden ser divididos en dos categorías:
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1) Procesamiento en estado líquido.

2) Procesamiento en estado sólido.

En la Figura 2.5 se muestra en forma esquemática una clasificación

detallada de los procesos de fabricación de materiales compuestos. Cada técnica

tiene sus ventajas y limitaciones y es importante señalar que la elección

adecuada del proceso de fabricación esta en relación directa con la

microestructura, el funcionamiento de la pieza y de la viabilidad comercial.

r

Procesos de
fabricación
de materiales
compuestos

Estado liquido

Estado sóiido

r Procesos de
fundición

Procesos de
rociado y
depositación

Procesos
reactivos

Procesos de
infiltración

Método vórtex[35,36,37]

Compocolado[38,39]

P. Duraican["36]

P. Osprey[40,41,42]

Rociado térmico

P. lnsitu[43-49]

Reacción exotérmica

Por capiiaridad s/p externa

Inf. con presión externa[53,54]

tnf. Inducida por vacío£55]

^ Inf. porgravedad[56]

Metalurgia de potvost57-60]

Unión de láminas
por difusión

Procesos de -<
deformación

Extrusióní37]

Procesamiento
termomecánico

Figura 2.5 Clasificación de los procesos de fabricación de materiales compuestos.
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Uno de los principales problemas durante el procesado de los MMC's es

lograr una correcta incorporación del material de refuerzo a la matriz metálica

[35]. En ocasiones el problema es debido a la incompatibilidad que existe entre la

fibra y la matriz, en otras es debido a una reacción existente entre el refuerzo y. la

matriz a las condiciones del proceso y fabricación. Así, el obtener una adecuada

interfase entre la matriz y el material de refuerzo es de particular importancia

debido a que las propiedades de los MMC's son significativamente influenciadas

por dichas interfases, debido al efecto de transferencia de la carga entre la matriz

y la partícula o fibra de refuerzo. De esta manera, una adherencia adecuada en la

interfase es deseada para obtener un buen comportamiento mecánico, así como

también debe existir una buena mojabilidad del material de refuerzo por el metal.

2.10. Procesamiento en estado líquido.

La mayoría de los materiales con aplicaciones viables, son producidos por

algún procesamiento en estado líquido, debido a las ventajas inherentes de estas

técnicas de procesamiento sobre las del estado sólido. Estas son, que el metal

líquido es generalmente menos caro y más fácil de manejar que los polvos, por lo

que los materiales compuestos pueden ser producidos en una amplia variedad de

formas, usando métodos ya desarrollados en la industria de la fundición de

metales sin reforzar. Por otro lado, los procesos en estado líquido frecuentemente

son menos reproducibles debido al control incompleto de los parámetros de

procesamiento y de las indeseables reacciones químicas en la interfase entre el

metal fundido y el refuerzo. También están limitados a los bajos puntos de fusión

de las aleaciones. Se han desarrollado varias técnicas en donde se requiere que la

matriz esté cuando menos parcialmente fundida en el momento que esta es

puesta en contacto con el refuerzo cerámico. Esto generalmente favorece el

contacto interfacial y en consecuencia una unión más fuerte, pero también se

puede producir la formación de una capa frágil inducida por una reacción

interfacial.
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2 .11 . Procesamiento en estado sólido.

Los procesos en estado sólido, son generalmente empleados para obtener

las más altas propiedades mecánicas en los MMC's reforzados de manera

discontinua. Esto es debido a que los efectos de segregación y la formación de

productos quebradizos por una reacción interfacial son minimizados en estos

procesos. Una de las principales desventajas de estos procesos, es que ios

procedimientos de manejo de los materiaíes tienden a ser pesados o tediosos y

por lo tanto costosos. Sin embargo, es posible producir materiales compuestos

de matriz metálica, sin que la matriz cerámica llegue a estar parcialmente en

estado líquido, sin embargo esto puede resultar en un contacto interfacial menor.

Uno de los procesos más usados es la metalurgia de polvos (M/P). Mediante

la aplicación de la pulvimetaiurgia se reducen al mínimo las pérdidas de materia

prima, se alcanza un control exacto en la composición de las aleaciones o nuevos

materiales, se minimizan las operaciones de maquinado y la producción se puede

automatizar. La gran ventaja de este proceso es que permite obtener una

distribución homogénea del material de refuerzo en la matriz sin una excesiva

reacción entre el material de refuerzo y la matriz, lo cual existe en todos los

procesos de fusión y de infiltración [8,57,58]. Entre las desventajas de los

procesos pulvimetalúrgicos se encuentra que la pieza esta restringida a formas

simples.
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3.1. Mojabilidad de los cerámicos por los metales.

Para el procesamiento de los compuestos de MMC's, el metal líquido debe

mojar la fase cerámica. En la fabricación de materiales compuestos por las técnicas

de infiltración, la matriz líquida, metal o aleación esta en contacto con el material de

refuerzo (fibras o partículas) para la infiltración seguido por la solidificación. El grado

de infiltración del metal líquido en el preformado dependerá en gran medida del

grado de mojado del metal sobre el material de refuerzo. El grado de mojabilidad

esta dado por el ángulo de contacto (0) que es formado por una gota líquida

descansando sobre un substrato sólido como se muestra en la Figura 3.1.

7TLV

sv

Figura 3.1 Fuerzas superficiales actuando en el punto de intersección de un líquido
descansando sobre un sólido.

Las relaciones de los vectores de las fuerzas superficiales están dados por la

ecuación:

ysv-~YsL = yLvCose (3.1)

donde ySv, YSL, y YLV son las energías superficiales de la interface sólido-vapor, sólido-

líquido y líquido-vapor, respectivamente. La relación de la ecuación (3.1) es
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conocida como !a ecuación de Young, y más tarde fue probada

termodinámicamente por Gibbs [61] y más recientemente por Jonson [62].

E! comportamiento de la mojabilidad de metales fundidos sobre un sustrato

sólido ha llegado a ser el aspecto fundamental en la fabricación de compósitos

metal-cerámico, ya que en muchos métodos de fabricación el metal existe como

un líquido en alguna etapa del proceso, en contacto con un cerámico sólido. Hay

numerosas revisiones de artículos sobre esta materia e! más completo fue escrito

por Naidich [63]. La mojabilidad es medida a partir del ángulo de contacto entre

el metal fundido y el cerámico, como se muestra en la Figura 3.2,

La mojabilidad ocurre cuando 0<9O°. Si la adhesión de las moléculas a la

superficie sólida es débil comparada con la cohesión entre las moléculas, el

líquido no mojará el sólido y el nivel de capilaridad decrece como se muestra en la

Figura 3.2(a). Para el caso de la figura 3.2(b), hay una mayor adhesión entre la

pared de! capilar y las moléculas del líquido, presentando una mayor capilaridad.

"4.
SOLIDO

LIQUIDO „. e-A
; t . \

F:. : - . - ; ;SOUDO"

y
•sv

VAPOR

LÍQUIDO;

b)

Figura 3.2 Variación del ángulo de contacto con la tendencia a mojar.
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3.2. Tensión superficial y trabajo de adhesión.

La tensión superficial de un líquido (yw) en una atmósfera de gas inerte es

una medición directa de las fuerzas interatómicas que actúan sobre la superficie.

Un término relacionado es el trabajo de cohesión, el cual se puede entender como

el trabajo realizado para dividir una columna de líquido y crear dos nuevas

superficies líquido/gas, de tal manera que:

Wc= 2yiv Í3.2)

Los términos superficie e interfase son considerados frecuentemente por

algunos autores como análogos, es decir, con el mismo concepto.

La ecuación (3.1) puede ser interpretada más ampliamente considerando el

trabajo de adhesión, Wa, el cual es definido como:

Wa = ySv + YLV-ysL (3.3}

y es una medida útil que refleja el grado de unión de las superficies sólida y

líquida [64]. Si las ecuaciones (3.1) y (3.3) son combinadas, entonces:

Wa = yLV{I+Cos0) (3.4)

Debido a que tanto ySL y ysv son cantidades difíciles de medir, la ecuación

(3.4) es más práctica y tanto yLV como 0 son propiedades medibles. De aquí el

trabajo de adhesión puede ser determinado experimentalmente evaluando e!

ángulo de contacto.

La condición para que ocurra espontáneo esparcimiento de la gota esta dado

por:

Wa >2ysi (3.5)

Esto significa que la energía de adhesión entre el cerámico y el metal

fundido deberá ser más de dos veces la tensión superficial del líquido [65].

La ecuación (3.3) que define el trabajo de adhesión muestra que a menor

energía interfacial yst, más grande el trabajo de adhesión entre eí sólido y el

líquido, por consiguiente, más fuerte la unión entre ambos[64,66]. La resistencia

mecánica de la unión después de la solidificación puede ser evaluada con cierto

grado de aproximación a partir del Wa en estado líquido [67].
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Para un cerámico se dice que entre más aito sea su punto de fusión tiende a

tener mayor energía superficial, por lo tanto, se espera que tenga enlaces mas

fuertes [68]. La Tabla 3.1 muestra la tensión superficial para algunos metales

líquidos en su punto de fusión.

Tabla 3.1 Tensión superficial para metales puros a la
temperatura de fusión [53,69,70].

Metal

Li
Mg
Zn
Al
Cu
Ti
Cr
Ni
Fe
Mo

ysi. (mJ/m2)
400
560
780
870
1300
1650
1700
1780
1880
2250

Es bien sabido que el trabajo de adhesión entre un cerámico y un metal

disminuye con el incremento de! caior de formación de los carburos. Este alto

calor de formación de los carburos estables implica una fuerte unión interatómica

y consecuentemente una débil interacción con los metales, es decir existe un

mojado pobre. Así, los cerámicos altamente iónicos tales como la alúmina son

relativamente difícil de mojar ya que sus electrones están fuertemente unidos.

Las uniones metálicas y covalentes son más similares en carácter y los cerámicos

con uniones covalentes son más fácilmente mojados por los metales (y son más

propensos a reaccionar con los metales) que los cerámicos altamente iónicos. La

concentración de valencia de electrones alta, generalmente implica menor

estabilidad de los carburos y el mejoramiento de la mojabilidad entre los

cerámicos y los metales. Altas temperaturas y prolongados tiempos de contacto

usualmente promueven reacciones químicas que inducen el mojado.
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3.3. Interacciones que determinan e! trabajo de adhesión.

La condición para el mojado en vacío es, W& > yiv. (La condición para e!

esparcimiento espontáneo Wa > 2yiv.) Esto significa que un metal líquido moja a

un sólido sólo si ia energía de las uniones que son creadas a través de la interfase

exceden la tensión superficial del líquido.

Cuando se considera cómo las moléculas se adhieren a una superficie sólida,

se puede distinguir la adsorción física, la cual es gobernada por interacciones del

tipo Van Der Waals, de la adsorción química, la cual involucra la formación de

una unión química.

La contribución al trabajo de adhesión debido a una reacción química puede

ser evaluada si se puede estimar el cambio de energía libre estándar AG° para la

reacción. Como regla, cuando una reacción química ocurre, su contribución al

trabajo de adhesión se impone grandemente a la contribución por interacciones

físicas. Estas también se caracterizan por su aita dependencia de la temperatura,

en contraste con ¡as interacciones físicas,

3.4. Sistemas de mojabilidad.

Para una mejor comprensión de la mojabilidad la podemos clasificar en dos

clases diferentes, sistemas reactivos y sistemas no reactivos, dependiendo de la

reactividad y la estabilidad de la fase sólida en contacto con e! metal líquido.

Los sistemas no reactivos generalmente se caracterizan por tener una

cinética de mojado extremadamente rápida, cambio en ei ángulo de contacto en

un estrecho rango de temperaturas, la naturaleza de la superficie sólida

generalmente no es modificada por el contacto con la fase metálica, el grado de

mojado es únicamente el resultado del establecimiento del equilibrio químico

logrado en los enlaces por la mutua saturación de las valencias libres de las

superficies en contacto. El establecimiento de tales enlaces no esta acompañado

por la ruptura de las uniones interatómicas en las fases presentes.
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En los sistemas reactivos, e! mojado de la fase cerámica por el metal líquido

ocurre con la extensión de una reacción química y la formación de una fase en la

interfase metal/substrato sólido. Estos tipos de sistemas se caracterizan por una

notable cinética de mojado (importantes variaciones del ángulo de contacto con

el tiempo) y por una fuerte dependencia de la temperatura en los cambios del

ángulo de contacto [711.

Cuando una gota de metal líquido es puesta en contacto con un substrato

sólido, ocurren varios fenómenos que involucran transferencia dé masa, tales

como la difusión de átomos de una fase hacía la otra, adsorción, evaporación o

reacciones químicas conduciendo a la formación de nuevas fases. Este fenómeno

continúa hasta que se alcanza el equilibrio. El grado hasta el cual estas

reacciones proceden depende de la naturaleza de las sustancias participantes en

el mojado así como de factores cinéticos.

Sin embargo, algunas veces es difícil diferenciar estrictamente entre el

mojado reactivo y no reactivo. Algunas interacciones químicas ocurren aún en

sistemas que aparentemente no son reactivos. La reducción de un óxido sólido

mojado por un meta! líquido es un caso típico.

3.4 .1 . Clasificación de los sistemas de mojabilidad.

Basados en los conceptos de mojado reactivo y mojado no reactivo, los

ángulos de mojado pueden ser clasificados en dos casos: 1) donde el sistema

esta en equilibrio y 2) donde el sistema no esta en equilibrio. Cuando hay

equilibrio, el ángulo de contacto puede ser establecido de la ecuación de Young

en términos de las tensiones interfaciales estáticas como se describió

anteriormente por la ecuación (3.1).

Sin embargo, si el sistema no esta en equilibrio, por ejemplo, una reacción

química toma lugar entre las dos fases, entonces hay una transferencia de masa

a través de la interfase.
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El ángulo de contacto obtenido en el equilibrio pertenece a la composición

final de las fases, las cuales puede ser bastante diferente de las fases iniciales en

el tiempo del primer contacto entre e! líquido y et sólido en e! comienzo del

experimento. En la práctica es común observar el cambio de! ángulo de contacto

con el tiempo y determinar e! período de tiempo necesario para que el ángulo de

contacto aicance un valor constante. Así, los datos encontrados en la literatura,

consisten principalmente de ángulos de contacto en el equilibrio. Algunos autores

reportan valores medidos horas después de la formación de la gota líquida,

debido a que aún después de largos periodos de tiempo el equilibrio no ha sido

alcanzado.

Algunos autores han investigado de manera dinámica el mojado, midiendo

de manera continua el ángulo de contacto durante todo el experimento. Sin

embargo, estos estudios no confirman la suposición propuesta por Aksay [12],

quien propone que la variación del ángulo de contacto con el tiempo pasa por un

mínimo antes de alcanzar el valor final de equilibrio en sistemas que se

caracterizan por fuertes reacciones químicas (Figura 3.3).

I Hit f'H'ariilh'S

Figura 3.3 Variación de la tensión interfacial yst con el tiempo en condiciones de
no equilibrio: DAdsorción, 2)Reacción entre las dos fases
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Naidich [73] asume que el líquido es químicamente absorbido en ia

superficie sólida. La energía de ios enlaces formada entre las dos fases es el

trabajo de adhesión como se mostró en la ecuación (3.4). La energía de unión

deber ser entonces igual a la energía de! sistema. Por lo tanto, en el transcurso

de una reacción química, la energía liberada puede ser igualada al trabajo de

adhesión.

Samsonov [74] explicó el comportamiento de la mojabilidad de metales con

carburos basándose en las diferencias de la estructura electrónica en los orbitales

d. El concluyó que la inmojabilidad resulta completamente de las vacantes o

llenado completo en orbitales d de metales y que el compartimiento de electrones

es un factor decisivo en la obtención de buena mojabilidad. Por ejemplo la

configuración electrónica del grupo IVA-VIA, muestra que los carburos tienen la

característica de donadores de electrones.

3.5. Técnicas para medir la mojabiiidad.

Hay un gran número de métodos por los cuales uno puede cuantificar la

mojabiiidad de un sólido por un metal líquido; ios métodos más adecuados para

medir la mojabilidad a alta temperatura son las técnicas; Sessile Drop y Wihelmy

Píate. En la prueba Sessile Drop, se hace observación directa de la posición de

equilibrio de una gota líquida sobre un substrato liso. De tales observaciones, se

estima el ángulo de contacto actual que puede hacerse de los aspectos

geométricos de la gota, tal como forma, área de contacto, altura, etc. La

principal ventaja de la técnica Sessile Drop es que es un experimento

relativamente simple de realizar y dar una medida directa del ángulo de contacto

reflejando el comportamiento de! sistema bajo investigación. Sin embargo, su

exactitud ha sido cuestionada, ya que falta repetibilidad debido a aspectos tales

como histéresis del ángulo de contacto y efectos de -superficie de adsorción

superficial, así como la pureza de los materiales.
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Muscat et al [26,75] realizaron varias pruebas empleando esta técnica. Ellos

investigaron la mojabilidad de TiC por Aluminio donde los resultados obtenidos

señalan que el ángulo de contacto parece que nunca alcanza un valor estabie,

indicando un comportamiento dinámico donde el ángulo de contacto cambia con

la temperatura y e! tiempo.

En la técnica Wilhelmy Píate, algunas veces también conocida como el

método de Píate Weight, un plato suspendido de una balanza, es parciaimente

inmerso en un líquido. El plato experimentar una fuerza adicional resultando de la

superficie de tensión del líquido en la interfase líquido-sólido-vapor. Esta fuerza

será igual a:

F-YLVXCOSG, (3.6)

siendo X el perímetro de mojado, 9 e! ángulo de contacto y yLV la tensión

superficial. El valor del ángulo de contacto (8) dictará la magnitud de la fuerza

descendente debido a la tensión superficial dada por la ecuación anterior.

Si consideramos una barra inmersa en un metal fundido corno el mostrado

en la Figura 3.4 similar al usado Wilhelmy Píate para medir ángulos de contacto,

inicialmente tendremos un ángulo de contacto >90° (Figura 3.4a). Con el tiempo

y a una temperatura suficientemente alta, está fuerza se revertirá (Figura 3.4b).

Menisco

' liquido

Menisco

liquido

b)

Figura 3.4 Efecto transitorio del ángulo de contacto y fuerza
resultante debido a la tensión superficial.
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3.6. Técnicas para mejorar la mojabilidad.

Muchos de los problemas encontrados en la fabricación de compósitos

metal-cerámico son una consecuencia de las características de la interfase. La

mojabilidad de! refuerzo cerámico por el aluminio y sus aleaciones es una de las

propiedades interfaciales más importantes. En muchos casos la mojabilidad es

pobre, por lo tanto han sido implementados en la fabricación de compósitos

métodos ingeníenles adecuados. Una aproximación eficiente consiste en aplicar

recubrimientos al refuerzo cerámico que reacciona con la capa de óxido, la cual

cubre la superficie de aluminio líquido. Otro método es la adición de elementos

que reducen la tensión superficial del aluminio puro y mejoran la mojabiüdad.

El mojado es favorecido por la formación de fuertes uniones químicas en la

interfase. También, el buen mojado involucra frecuentemente una buena

resistencia en la unión en la interfase en el compuesto final. Este último

fenómeno puede ser muy detrimenta! en el compuesto ya que esto trae consigo

una disminución de las propiedades mecánicas. Por lo tanto, se debe de

encontrar un punto entre los requerimientos contradictorios de buen mojado y la

ausencia de reacción química.

De acuerdo con la ecuación de Young (Ec. 3.1), el ángulo de contacto de un

líquido con un sólido, puede decrecer mediante; a) el incremento de la energía

superficial del sólido, ysv b)disminuyendo la energía interfacial entre el sólido y el

iíquido, yS| y c)disminuyendo la tensión superficial del líquido, Yiv [12]. La

condición para que un líquido se puede esparcir sobre un sólido, esta dada por

(Ysv > Tsi + Ytv c o s G)t significando que bajos valores de la tensión superficial de un

líquido (yiv) son favorables para el mojado, no obstante que se forma una

interfase estable sólido/líquido, el trabajo de adhesión debe de ser también alto.

Además, la mojabilidad y el trabajo de adhesión entre metales líquidos y

sólidos no metálicos puede ser incrementada mediante la inducción de una

intensa reacción química en los límites de la interfase, cuya intensidad depende

de la pérdida de energía en la interfase sólido/líquido.
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3.6.1. Recubrimientos metálicos.

Para mejorar el mojado de los cerámicos por los metales líquidos se ha

utilizado la aplicación de una capa metálica al cerámico, lo cual esencialmente

incrementa la energía superficial del sólido (YSV), promoviendo el mojado con el

metal líquido [123. De esta manera, la infiltración se lleva a cabo más fácilmente

por la depositación de un recubrimiento metálico sobre la superficie de! sólido

reforzante.

El metal más frecuentemente utilizado como recubrimiento es el níquel. Los

recubrimientos de níquel son usados especialmente para compuestos Al/SiC y

AI/AI2O3 [15]. El níquel reacciona fuertemente con el aluminio para formar

compuestos intermetálicos estables (NiAta, NÍ2Ab, etc.), de esta manera, el

mojado es excelente. Sin embargo, la fragilidad de estos compuestos es

detrimental en la propiedades mecánicas de! compuesto. La plata, el cobre y el

cromo también se han usado para el mismo fin. La alta solubilidad de la plata en

el aluminio provee buen mojado sin involucrar la formación de compuestos

frágiles [76].

3.6.2. La adición de elementos de aleación.

La técnica más usada para promover la mojabilidad, es la adición de un

elemento de aleación en e! baño metálico. La admisión de un elemento de

aleación en el metal líquido puede promover la mojabilidad de este con una

superficie sólida por tres mecanismos: 1) reduciendo la tensión superficial del

líquido, 2) disminuyendo la energía interfacial sólido/líquido, y 3) por reacciones

químicas en la interfase sólido/líquido.

Adiciones de aleantes adecuados en los metales líquidos pueden reducir la

tensión superficial del líquido, lo cual significa una reducción en yLv- Elementos de

superficie activa usualmente se acumulan en la interfase, disminuyendo la energía

interfacial. Por lo tanto, la adsorción de un elemento de aleación que tenga una

tensión interfacial líquido/vapor (yLV) más baja gue^ la del líquido matriz en la
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superficie del dispersante, causará una disminución en la energía ínterfacial

sólido/líquido (ySL)f promoviendo de esta manera la mojabilidad de acuerdo a la

ecuación de Young.

La adición de aleantes a los baños para promover la mojabilidad entre la

matriz líquida y la segunda fase (refuerzo) ha sido ampliamente usada por

diversos investigadores [12,77,78].

El magnesio presente en el baño {independientemente dei modo de adición)

puede enriquecerse en la superficie del dispersante de acuerdo a la ecuación de

adsorción de Gibbs y bajo condiciones favorables puede también reaccionar con

los óxidos para formar un producto de reacción en la interfase [79],

La adición de un elemento aleante al metal fundido puede influenciar el Wa

(trabajo de adhesión) y directamente el ángulo de mojado 9, por la absorción de la

adición aleante a la interfase metal/cerámico o a la interfase metal/atmósfera

respectivamente, conduciendo a una disminución de las tensiones superficiales;

YiS y Yiv [22]. La adsorción interfacial mejora ambas adhesión y mojabilidad. Sin

embargo, la adsorción superficial siempre deteriora la adhesión y solo mejora la

mojabilidad si 0 esta originalmente debajo de 90°.

3.6.3. Modificación de la fase de refuerzo.

Otra alternativa que se ha estudiado y usado con el propósito e mejorar el

mojado, ha sido la modificación de la fase cerámica, bien sea mediante la

variación estequiométrica dei compuesto o por algún tratamiento térmico que

modifique superficialmente la fase de refuerzo.

3.6.4. El uso de ultrasonido.

Se ha reportado que el uso de vibraciones ultrasónicas mejora la mojabilidad de

las partículas cerámicas con los metales fundidos, posiblemente debido a la

desorción parcial de los gases absorbidos de la superficie de las partículas

cerámicas [80].
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3.6.5. Tratamiento térmico de la fase de refuerzo.

La investigación encaminada al estudio del mojado con la modificación

superficial del refuerzo, ha sido realizada principalmente en ei sistema SiC/AI.

Laurent et al [81], estudiaron la mojabilidad del SiCh y del SiC oxidado con el

aluminio, encontrando que la fuerte reactividad entre el aluminio y el S1O2 no

puede ser usado para mejorar el mojado de este metal sobre SiC. Bardal [82],

trató térmicamente partículas de SiC a 1100 °C produciendo una capa de óxido

en la superficie de las partículas, por medio de una técnica de infiltración estudió

la mojabilidad de estas partículas oxidadas y del SiC con una aleación AISieMg. El

encontró que las partículas oxidadas son mojadas más fácilmente que las

partículas de SiC. Los estudios indican que espínelas de Mg formadas en este

sistema son mojadas más fácilmente por el aluminio que la alúmina. Así, las

aleaciones de aluminio que contiene Mg mejoran el mojado en superficies

oxidadas a través de ia formación en la interfase de espínelas.

3.7. Influencia del oxígeno.

En todos los sistemas metal-cerámico, el oxígeno tiene un interés particular,

ya que este elemento esta presente en la mayoría de los procesos y por que tiene

influencia en las propiedades de la superficie de muchos metales a presiones

parciales tan bajas como 10*15 atmósferas [83,84]. La interacción de metales

líquidos con oxígeno resulta de alguna forma la formación de óxidos. Un ejemplo

típico de esto es el caso del aluminio. Cerca a su punto de fusión, la superficie

del aluminio líquido es cubierto por una pequeña capa de óxido de aluminio que

inhibe la formación de las interfaces Al-cerámico y Al-atmósfera. El uso de

atmósferas estáticas de gases neutrales retarda la evaporación de la capa de

óxido y desplaza esta transición a altas temperaturas [85], mientras que

adiciones de Mg o Ca al aluminio fundido interactúa con la capa de óxido para

reducir su efecto. La disolución de oxígeno incrementa la mojabilidad de óxidos

por metales líquidos, aunque la concentración de oxígeno pueda ser tan baja

como unas cuantas ppm o décimas de ppm. Una explicación de este fenómeno
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fue dada por Naidich Í63] quien propuso que el oxígeno en solución en el meta!

asociado con átomos del metal forma grupos que tienen un carácter parcialmente

iónico, el cuai resulta de la transferencia de carga del metal a los átomos de

oxígeno. Estos grupos pueden desarrollar interacciones couiombianas con

cerámicos iónico-covalentes, y en consecuencia, adsorben fuertemente la

interfase óxido-metal. Se asume que la adhesión con ios óxidos es esencialmente

gobernada por las interacciones de los átomos de metal con ios aniones de

oxígeno.

En general, la mojabilidad de los óxidos por los metales puros es pobre.

Humenik y Kingery [87] encontraron que el trabajo de adhesión de ios metales

líquidos sobre superficies oxidadas aumenta con el incremento de la afinidad de!

metal por el oxígeno. En el caso de aleaciones binarias, esto se manifiesta por

una fuerte adsorción en la interfase del metal más electropositivo. De la misma

manera que el Wa aumenta con el incremento de la afinidad del metal por e!

oxígeno, el Wa también se incrementa con la disminución de la resistencia de las

uniones entre el metal y el oxígeno en el sólido. Este incremento en la interacción

es frecuentemente correlacionado con la disolución del óxido en el baño de metal

fundido, ya que el Wa se incrementa drásticamente con el incremento de la

concentración de oxígeno en solución en el baño. El trabajo de adhesión llega a

ser aproximadamente igual a la energía requerida para romper las uniones

(iónicas) entre los dos óxidos.

3.8. Mojabilidad del TiC por e! Aluminio.

El comportamiento de mojabilidad de metales fundidos sobre un substrato

sólido ha llegado a ser un aspecto fundamental en la fabricación de compósitos.

La mojabilidad de TiC por aluminio fundido no ha sido completamente

investigada. La temperatura a la cual el aluminio fundido moja el TiC, no ha sido

establecida con precisión, A. K. Jha et al [88] argumentan que el aluminio líquido

moja el TiC arriba de 700°C (0 = 118°).
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Probablemente los primeros estudios realizados en la mojabilidad dei TiC

por el aluminio fueron realizados por Rhee [89] y Kononenko [90] usando la

técnica Sessile drop.

Como se muestra en la Figura 3.5(a), Rhee [89] evaluó mojabilidad en el

sistema TiC/AI a temperaturas alrededor de 750 °C y no reportó interacciones

interfaciales. Por otro lado, Kononenko [90] reporta una transición de no mojado

a mojado a aproximadamente 1050 °C. Mientras que Samsonov [74] reporta un

ángulo de 148° a 1100 °C, 90 ° después de 10 minutos a 1150 y 60 ° después

de 5 minutos a 1200 °C.

650 750 850 950
O 5O0 1000 1500 ZOOO 2500 3000 3500 4000 45O0 5000

TerrperaturafC) Tiempo Cscg,>

a) b)
Figura 3.5 (a)Cambio del ángulo de contacto con la temperatura para ios

sistemas AI/AIN y AI/TiC. (b) Mojabilidad del TiC por el aluminio puro.

Probablemente los estudios más completos han sido realizados por Muscat

et al [26]. En la Figura 3.5{b) se muestra la cinética de mojado del TiC por el

aluminio puro en el rango de temperaturas de 860 a 960 °C. Se observa ía

inestabilidad del ángulo de contacto a las diferentes temperaturas, con la

disminución de manera más rápida del ángulo de contacto al incrementar la
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temperatura, indicando un comportamiento dinámico y buena mojabilidad en el

sistema a temperaturas arriba de 860 °C.

El aumento en la mojabilidad en el sistema AI/TiCx es atribuido a los cambios

en la naturaleza de sus enlaces en el TiC. En particular a bajos valores de x, es

más dominante el carácter metálico de sus enlaces. Interacción con el aluminio

líquido y una eventual disolución del carburo en conjunto con el incremento del

contenido de Ti en la interfase pueden prevenir la formación de AI4C3 [91].

Datos de! ángulo de mojado para algunos sistemas cerámico/metal se

presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.

Meta!
Si
Si
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al
Al

2 Ángulos de

Cerámico
SÍ3N4

Grafito
Grafito
Grafito

TÍB2

TiC
SÍO2

TiO
TÍB2

T1B2

Grafito
Grafito

AIN
AIN

SÍ3N4

ZrCh
SÍO2

SÍO2

TiC
TiC
TiC

AUC3

mojado para algunos

Temperatura Í°C)
1500
1450
1100
1135
1135
1135
1135
1150
700
900
700

1100
700
1100
1100
1100
700
1100
700
900
1100
1100

sistemas cerámico/metal.

Ángulo
40°
0°

157°
1440

139°
130°
131°
75°
92°
37°
145°
57°
160°
50°
60°
87°
150°
50°
118°
59°
10°
60°

Referencia
[713
[13]
[13]
[92]
[923
[92]
[92]
[713
[13]
[13]
[71]
[71]
[71]
[71]
[71]
[71]
E71].
[71]
[13]
[27]
[92]
[933
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3 .8 .1 . Variación de la estequiometría del cerámico.

La mojabilidad de las superficies cerámicas por ios metales líquidos depende

fuertemente de la estequiometría del compuesto cerámico, ya sea este un óxido

o un carburo. Recientemente, Frumin et al [91] estudiaron la mojabilidad del TÍC

estequiométrico y subestequiométrico TiC*, para 0 . 5 < x < 1 , con aluminio puro,

en el rango de temperaturas de 700 a 1100 °C. Ellos observaron también al iguaí

que en otros sistemas una transición de no mojado a mojado, la cual dependió de

la composición estequiométrica del TiC, a menor valor de x, la transición

comienza a más bajas temperaturas. Este efecto se muestra en ia Figura 3.6.

X=0.5 x=Q7

0 5 10 15 20 25 30 35

5 10 15 2D 25 30 35

Tienpo(rria)

O 5 10 15 20 25 30 35

Tierrpo(nin)

x=1.0

5 10 15 20 25 30 35

Tierrpo(rrin)

Figura 3.6 Dependencia del tiempo del ángulo de contacto en la interfase TiCx.
Para; 1) 700 °C, 2) 800 °C, 3) 900 °C, 4) 1000 °C y 5) 1100 °C.
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Señalan que el no mojado a temperaturas inferiores a 900 °C se debe a la

presencia y estabilidad de la capa de óxido de aluminio que envuelve a la gota

líquida. Además indican que a menor valor de x, es más dominante el carácter

metálico de la unión en e! TiC, conduciendo a una mayor interacción química con

el Al. También concluyen que únicamente TiC* con x<0.90 coexiste en equilibrio

con e! aluminio a temperaturas relativamente elevadas (>900 °C). Para altos

valores de x, el carburo de titanio se hace inestable y se forma carburo de

aluminio.

También, el mojado del TiC por el Cu ha sido estudiado en un rango de

hipoestequiometrías (Figura 3.7a). Xiao y Derby [94] estudiaron el

comportamiento en el mojado de Ag, Cu y aleaciones Cu-Ti sobre TiC y TiN en

un rango de estequiometrías. Ellos encontraron que el Cu moja tanto al TiC como

al TiN a composiciones hipoestequiométricas de TiCo.e y TiCo.e, en tanto que la

Ag moja al TiC a la misma composición pero nunca moja al TiN de cualquier

estequiometn'a, como se observa en la Figura 3.7b. De esta manera, se

demuestra que la hipótesis de que es el carácter metálico de un cerámico el que

promueve el mojado por los metales, tienen sus excepciones.

0
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Conferido de cartero {TiC yif
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Figura 3.7 (a) Ángulo de contacto del Cu sobre TiC en función de la
estequiometría. (b) Ángulo de contacto en equilibrio del Cu líquido a 1150 °C y
Ag liquida a 1050 y 1015 (*) sobre TiC y TiN con diferente estequiometn'a.
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3.9. Reacciones Interfaciales.

La naturaleza de ios enlaces atómicos y la estabilidad termodinámica de los

sólidos en contacto con los líquidos son relacionados con la mojabilidad a altas

temperaturas. En el caso de carburos, ia mojabilidad decrece al incrementar el

calor de formación del carburo. El alto calor de formación implica uniones

interatómicas fuertes y una débil interacción con los metales, lo cual se refleja en

una mala mojabilidad. En el caso de óxidos, la mojabilidad decrece al incrementar

la energía libre de formación del óxido. Cerámicos altamente iónicos como

alúmina son difícilmente mojados. Cerámicos con enlaces covalentes son más

fácilmente mojados por los metales {más propensos a reaccionar) que cerámicos

con enlaces iónicos, debido a la similitud entre la unión metálica y covalente.

Temperaturas altas y tiempos prolongados de contacto generalmente promueven

la mojabilidad a través de una reacción química [19].

A partir de datos termodinámicos se puede concluir que el TiCi-x y el

aluminio reaccionan formando AUCs y TiAb a temperaturas inferiores a 800 °C.

El TiCi-x esta en equilibrio con el AUC3. Alio, TiAb y TiAl, pero no en equilibrio con

el ThA! a 1000 °C [95]. Debido a la particular importancia que el carburo de

aluminio tiene en la fabricación de compósitos, iseki et al [96] realizaron un

estudio sobre algunas de las propiedades más importantes de este compuesto.

Hace algunos años, Banerji y Reif [97] reportaron interesantes estudios

acerca del proceso para formar partículas de TiC, reaccionando Ti y C en el AI

fundido. Ellos propusieron que el Ti reacciona con el C a temperaturas inferiores a

1000 °C, formando TiC de acuerdo a las siguientes reacciones:

Ti + C = TiC (3.7)

AbTi -f C = TiC + 3AI (3.8)

Y que el aluminio líquido disponible para mojar al TiC debe inducir las siguientes

reacciones en la interfase partícula/baño:

3TiC +4AI - AUC3 + 3Ti (3.9)

9T¡ + AUC3 = 3Ti3AIC + Al (3.10)
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Las estabilidades relativas del AUCa y el TiC en el baño de aluminio fundido

dependerán de sus respectivo AG de formación. El TiC es inestable en el baño de

aluminio por debajo de los 1450 °K (1177°C), lo cual favorece la reacción

(3.13), seguida por la reacción (3.14) en la interfase Al líquido/TiC. Esto

conducirá a la formación de los compuesto AÍ4C3 y TbAIC, envolviendo a las

partículas de TiC.

Años después Fine y Conley [98] sugirieron que es necesario comparar la

energía libre de formación del AUC3 y el TiC en base a un mol de C.

3TiC + 4AI = AUCa 4- 3Ti {3.11)

AG°973°K = + 350 KJ-mol'1

El TiC tiene una energía libre menor de formación que el AI4C3 sobre un

rango de temperaturas hasta 1800 °C. Por lo tanto, se esperaría que la reacción

(3.15) debería de favorecer la formación de TiC. Por lo que señalan que la

explicación de Banerji y Reif a la presencia de AI4C3 y ThAIC en sus aleaciones

maestras por debajo de los 1000 °C, debe venir de otra fuente.

Fine y Conley [983 proponen que el carburo de aluminio observado, se forma

por razones cinéticas y desaparece por la reacción (3.15). Por supuesto, esta

reacción será más rápida a mayores temperaturas. También sugieren que la fase

TÍ3AIC con la estructura de Perovskite se forma de acuerdo a la reacción:

3AI3Ti + C = TbAIC +8AI (3.12)

y esta presente por debajo de los 1000 ° C como una fase metaestable,

intermedia entre el AbTi y el TiC.

Por otro lado, Yokokawa [99] considerando los potenciales químicos en el

sistema Al-Ti-C indican que a 1000 °C, el Alm, TiC y el TiAb pueden coexistir en

equilibrio. Sin embargo, a 700 °C, el Alm no tiene un contacto en equilibrio con el

TiC. Esta característica puede ser interpretada en términos de la siguiente

reacción:

3TiC + 13AKI) = AUCs + 3TiAb (3.13)
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El cambio de energía de Gibbs estándar para esta reacción es -16.86 KJ-mol

a 700 °C y + 55.95 KJ-mol"1 a 1000 °C. A partir de esta consideración, los

resultados de Banerji y Reif, acerca de la formación del AÍ4C3 sobre TiC puede ser

interpretada como originada en el equilibrio. Como puede observarse, existe una

gran controversia en relación a la estabilidad del TiC en presencia de Al líquido.

3.10. Efecto de la rugosidad en el ángulo de contacto.

Los primeros intentos por predecir el efecto de la rugosidad en el ángulo de

contacto aparente <j) fueron realizados por Wenzel [100], quien propuso la

relación:

eos $ = r eos 9 (3.14)

donde r, es el factor de rugosidad y es definido como la relación del área real Ar

del sólido con el área aparente (A) de un plano, teniendo las mismas dimensiones

macroscópicas. El ángulo 9, es e! ángulo de contacto intrínseco definido por la

ecuación de Young. Esta ecuación es importante porque explica una observación

fundamental: una superficie rugosa mejora el mojado si 0 < 90 °, mientras que,

esta conduce a un ángulo de contacto aparente mayor sí 9 > 90 °. Esta

ecuación ha sido deducida también con fundamentos terrnodinámicos.

H. Nakae et al 1101] realizaron un amplio estudio de los efectos de la altura

en la rugosidad sobre la mojabilidad usando el factor de rugosidad Wenze!.

Aunque no ha sido comprendido completamente, los efectos de histéresis son

causados principalmente por una superficie rugosa, una superficie heterogénea,

impurezas que se absorben en la superficie, rearreglo o alteración de la superficie

por un solvente. Los principales efectos que una superficie rugosa produce en el

ángulo de contacto es tener ángulos en retroceso (receding angles), por lo cual se

debe tener cuidado al realizar estas mediciones, de lo contrario se tendrían

mediciones erróneas.
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3 .11 . Cinética del mojado (spreading kinetic).

El esparcimiento de la gota (spreading) puede dividirse en etapas diferentes.

La primera etapa esta caracterizada por un esparcimiento rápido de la gota debido

a que tiende a lograr un balance de las tensiones interfaciales característica de

los líquidos inertes. En la segunda etapa, el líquido disuelve en el substrato para

formar compuestos interfaciaies.

La dinámica del ángulo depende de la velocidad de esparcimiento de la gota,

y varias relaciones entre el ángulo de contacto y la velocidad has sido propuestas

en la literatura [70,102,103,104].

Un modelo cinético es aplicable en un sistema dado cuando el esparcimiento

se gráfica como In r vs In t ajustado a una línea recta. Donde r es el radio

instantáneo de la gota, y í es el tiempo. Cada sistema muestra diferente

comportamiento en el esparcimiento de la gota, algunos siguen una relación lineal

como (r~t), o bien (rd~t) el cual es característico de mecanismos de reacción y

difusión controlada. Sin embargo, la cinética de esparcimiento de la gota de un

sistema dado es fuertemente afectado por las condiciones experimentales,

pudiendo obtener muy diferente cinética de esparcimiento para un mismo

sisteman 9].

En sistemas no reactivos la velocidad de esparcimiento es controlado por el

flujo viscoso, debido a que la viscosidad del metal fundido es muy baja, el tiempo

necesario para que una gota de tamaño milimétrico alcance el equilibrio capilar en

un sistema no reactivo es menos de 10'1 segundos. Este tiempo es varias veces

más corto que el tiempo de esparcimiento observado en sistemas reactivos

metal/cerámica, ios cuales están en el rango de lOMO4 s. Por lo tanto, en

sistemas reactivos la velocidad de esparcimiento no es controlada por la

resistencia viscosa, sino por reacción interfacia! [53,70,72].
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4.1. Principios de infiltración.

Los principios del mecanismo de infiltración están relacionados con la ley de

Poiseuílle, que definen la velocidad de flujo o ascenso de un líquido en un capilar de

vidrio. Sin embargo, en muchos sistemas involucrando metales, la penetración es

seguida por un segundo estado de infiltración, cuando el poro llenado por el líquido

reacciona con el sólido. La infiltración satisfactoria de un poro en un sistema sólido

con una fase líquida, requiere que la energía libre de superficie total del sistema

después de la infiltración, sea más baja que la energía libre de superficie total antes

de la infiltración.

Los efectos de gravedad y tensión superficial tienen que ser considerados en la

estabilidad de un menisco líquido. Como la infiltración es un proceso dinámico, el

equilibrio generalmente no es alcanzado en la proximidad del frente de infiltración.

Cuando un tubo capilar es inmerso en un líquido, la forma del menisco puede ser

concava o convexa dependiendo de la presión capilar (Figura 3.4), la cual esta dada

por:

p — ^YSLYSV) M -n

r

donde Pc puede ser una presión aplicada o una presión hidrostática en el capilar:

Pc - pgh (4.2)

donde res el radio del tubo, pes la densidad del líquido, gf es la fuerza de gravedad y

h es la altura de la columna líquida.

De las ecuaciones anteriores es claro que la altura es inversamente

proporcional al radio del tubo, por lo tanto, un incremento en la altura dei líquido es

debida a un decremento en el radio del capilar.
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El concepto de radio hidráulico, rt>, es un parámetro a considerar en ios

cálculos de la presión capilar, y esta definido como el área de la sección

transversal al flujo, dividido entre el perímetro de mojado:

Í * = •'•••• ( 4 . 3 )

* 6/1(1 -s)

donde DP es el diámetro promedio de ías partículas, s es el volumen vacío en el

compacto, X es un factor que depende de la geometría de las partículas y el

capilar. Para partículas angulares (no esféricas), el vaior de este factor fue

determinado como 1.4 a través de experimentos con líquidos que mojan

perfectamente [105].

Combinando las ecuaciones (4.1) y (4.4) la presión capilar o presión crítica

para la infiltración puede ser expresada en términos del tamaño de partícula y el

volumen vacío del compacto a través de la ecuación llamada ley capilar o

ecuación de Laplace:

p =teY,.vCos0{\-e) ( 4 4 )

Dp.e

La ecuación anterior involucra el ángulo de mojado (0) y el factor de

geometría (A,), los cuales pueden ser difíciles de determinar.

4.2. Infiltración por capllaridad.

La infiltración de líquidos en cuerpos porosos ha sido investigada por los

científicos desde hace muchos años, intentando encontrar un modelo matemático

para el mecanismo involucrado. En 1921 Washburn [106] observó la penetración

de líquidos dentro de capilares cilindricos y cuerpos porosos. El consideró un

cuerpo poroso como un ensamblaje de capilares cilindricos muy finos donde el

flujo se daba de acuerdo a la ley de Poiseuille, la cual establece que:

dv = xr'dp
di 87/

49



Capítulo IV Infiltración

donde dv es e! volumen del líquido que fluye en un tiempo dt a través de una

longitud / de un capilar con un radio r, T] es la viscosidad del líquido y dp la

presión efectiva total que actúa para forzar el líquido a través del capilar. Así, por

consideración:

dv = rcY2 di (4.6)

y de acuerdo a la ley de Kelvin:

dp= (4.7)

r

siendo yw la tensión superficial y 9 el ángulo de mojado. La expresión puede ser

escrita en términos de velocidad:
di (ryi.vCos9*\
dt \ 4rf )

después de una integración, la expresión llega a ser una distancia de infiltración

como una función del tiempo, donde la resistencia del aire y la gravedad afectan

notablemente:

2 (ryi.vCos$\

~{ 2/7 7
Washburn utilizó mercurio, agua y otros líquidos para mostrar la validez de esta

ecuación y aún es usada en equipos de porosimetría comercial.

Uno de los primeros modelos de flujo de capilares fue desarrollado por

Brittin [107], quien propuso la ecuación de movimiento para el avance de un

líquido en un tubo capilar que constaba de un ensamblaje de capilares pequeños.

El mismo modelo fue utilizado por Martins et al, [108], y el resultado fue el

mismo que e! obtenido por Washburn.

Más tarde Semlak y Rhines [109] aplicaron un modelo similar para la

infiltración de metales fundidos de Cu, Ag y Pb dentro de cuerpos porosos de Fe

y Cu, Ellos además modificaron la longitud del tubo considerando como sí fuera

una cadena de trayectorias semicirculares en lugar de un canal recto, con un

incremento de un factor de n/2. El radio capilar efectivo Re también fue
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considerado para ser un cuarto de !a distancia libre promedio entre partículas. Así

la longitud inicial de infiltración en un compacto poroso se estima como sigue:

ry s -11/2

2 I Rcyi.vCos0 |

« • i 2^ J (4.10)

Este modelo es más exacto para describir la velocidad de infiltración en un

preformado poroso. Desafortunadamente, los modelos actuales para representar

el flujo capilar a través de medios porosos fallan al estimar el comportamiento

debido a la morfología de los poros, debido a que ellos asumen un solo capilar

recto para la base de su análisis, para posteriormente extrapolarlo a un

ensamblaje de capilares rectos para representar un cuerpo poroso.

Con ei objeto de medir esta velocidad de infiltración, Muscat et al. [110]

realizaron infiltraciones de Al en preformados de TÍC, empleando un analizador

termo-gravimétrico (TGA), el cuai registra la ganancia en peso del preformado al

ir ascendiendo el Al líquido a través del preformado.

Durante el proceso de infiltración, una masa de-metal líquido penetra a

través de un sistema de poros, de una fase sólida de un polvo compacto. Los

principales parámetros a considerar en los procesos de infiltración son: la

composición inicial, morfología, fracción volumétrica y temperatura del material

de refuerzo, la composición inicia! y temperatura del metal a infiltrar, y la

naturaleza y magnitud de la fuerza externa aplicada al metal si es que la hay.

Partes en su forma casi final pueden obtenerse por infiltración sin la

aplicación de una fuerza externa, por lo tanto, generalmente no es necesario

posterior maquinado. También se obtiene una distribución homogénea de las

partículas de refuerzo y este método es útil para partes donde se requiere

reproducibilidad [51,52].

En la infiltración por capilaridad es necesario tener buen mojado del sólido

por el metal fundido para lograr la infiltración. Las técnicas de infiltración sin

presión externa pueden ser clasificadas en: Dlnmersión parcial, 2)lnmersión

completa y 3)Por contacto.
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Preformado

a) Inmersión
completa

Meta!
líquido

b) Inmersión parcial

ü) iii)

Metal
líquido

c) infiltración por contacto

Figura 4.1 Diferentes métodos de infiltración.

4.3. Refuerzo.

La selección del materia! de refuerzo no es arbitraria, por lo tanto se deben

considerar diversos factores:

1.- La aplicación: se debe tomar en cuenta si el compuesto será usado en

aplicaciones estructurales, el modulo, la resistencia y la densidad del compuesto

serán muy importantes. Estos materiales requieren de alto modulo, baja densidad

y buena resistencia. También deben considerarse la forma de las partículas, ya

que partículas angulares pueden dar origen a esfuerzos residuales, reduciendo la

ductilidad. Si el compuesto va ser usado en aplicaciones térmicas, ei coeficiente

de expansión térmica y la conductividad térmica son importantes.

El coeficiente de expansión térmica es generalmente importante debido a la

influencia en la resistencia del compuesto.

2.- El método de manufactura: hay dos métodos genéricos para !a manufactura

de materiales compuestos, metalurgia de polvos y métodos que involucran la fase

líquida. En el caso de la metalurgia de polvos, la matriz y el refuerzo son

mezclados hasta obtener una mezcla homogénea. Para lograr esto los tamaños de
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los polvos tanto del meta! como de! cerámico necesitan escogerse

cuidadosamente para evitar la formación de aglomerados después del mezclado.

Para compuestos procesados en estado líquido se tienen que hacer

diferentes consideraciones. Primero, en algunos de estos procesos, las partículas

cerámicas permanecen considerable tiempo en contacto con la matriz fundida, y

esto puede ocasionar una reacción entre ambos. Reacción del material de

refuerzo con la matriz puede degradar severamente las propiedades del

compuesto, por lo que el refuerzo debe ser seleccionado tomando en

consideración la matriz, el tiempo de procesamiento y la temperatura. El tamaño

de las partículas de refuerzo también es importante, partículas grandes son más

susceptibles de provocar segregación. Sin embargo, partículas finas incrementan

la viscosidad del metal fundido, haciendo el proceso más difícil

3.- Costo: quizás la mayor razón para usar partículas es reducir el costo del

compuesto. También el material de refuerzo debe estar fácilmente disponible en

cantidades, tamaño y forma requerida a bajo costo ( aproximadamente $5

dolares/Kg). Tomando en cuenta estas consideraciones, los materiales de

refuerzo que han recibido mayor atención son SiC y AI2O3 y en menor grado el

AIN y TiC. Algunas de las propiedades de estos cerámicos se muestran en la

tabla 4.1

Tabla 4.1 Algunas propiedades de los materiales cerámicos mas usados [29].

Wlodulo Densidad Coeficiente Conductividad Punto Microdureza
Refuerzo Elástico (gr/crn3) de exp. térmica de Hv (Gpa)

ÍGN/m2) térmica (W/m K) fusión
Í1/K) (°C)

SÍ3N4

SiC
AI2O3

AIN
TiC
TiN
WC

315
408
380-
320
451
390
737

3.18
3.21
3.8
3.26
4.92
5.44
15.8

2.6
5.1 x 10 "6

7.0 x 10*6

5.0 x 106

7.9 x 10 6

8.7 x 10'6

5.7 x 10*6

29.5
41
100
180
17.2
28.9
29.3

1878
2830
2313
2300
3017
2950
2800

15
30
—

15.3
30

19.9
30
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4.4. Preformados.

La matriz de! polvo compactado, o preformado, deber consistir de una red o

sistema de partículas sólidas o granos en todo el proceso de infiltración. Debe

proveer un sistema de poros y canaies interconectados de un rango de tamaños

que permita la acción de la fuerza de capilaridad. La porosidad cerrada deber

evitarse, en virtud de que está no podrá ser penetrada por el líquido infiltrado

bajo condiciones normales. Además, debe hacerse un intento para remover las

pequeñas películas de óxido antes de la infiltración.

4.4.1. Irregularidad de los poros en los preformados {tortuosidad).

Los preformados usados para producir compuestos de matriz metálica

generalmente tienen geometrías internas porosas altamente complejas e

irregulares. Esta complejidad geométrica de la forma de los poros en la preforma,

conduce a predicciones de la trayectoria del flujo del metal durante la infiltración

demasiado complicadas para ser modeladas. Por lo tanto, se hace necesario

introducir algún parámetro que tome en cuenta las irregularidades de los poros.

Uno de estos parámetros es la permeabilidad, k, descrita por la ley de Darcy, la

cual establece que:

qMf\ (4.11)

donde q es la velocidad de flujo y dp es la caída de presión a través de la

distancia /. La permeabilidad es un simple parámetro que refleja la conductancia

en una estructura porosa dada, y esta relacionada con la distribución del tamaño

de poro.

La uniformidad de los preformados de TiC dentro de un valor específico de

volumen de poros es difícil de controlar, debido a la naturaleza impredecible del

material. Para comprender mejor ¡a morfología de ios canales de poros hay que

introducir un concepto que defina esto, tal es el concepto de tortuosidad. La

tortuosidad es un parámetro el cual toma en cuenta las irregularidades de los
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canales de poros interconectados, que inhiben el flujo libre del metal fundido a

través de ellos.

La tortuosidad, T, es otro parámetro a considerar y es !a longitud relativa

promedio de una trayectoria de un flujo y la distancia en línea recta entre la

afluencia y el gasto. La tortuosidad es una medida macroscópica de la sinuosidad

de la trayectoria del flujo y de la variación del tamaño de poro a lo largo de la

trayectoria del flujo. Una simple relación que involucra ambos parámetros

(permeabilidad y tortuosidad) esta dada por !a ecuación:

( 4 1 2 )

di {TJ Irjl

Integrando esta ecuación, resulta la siguiente relación:

F = m(m,cos9\ (4_13)

donde T es la tortuosidad, r es el radio promedio de los poros, r¡ la viscosidad del

fluido. La ecuación anterior es una forma parabólica de la ecuación de infiltración

muy similar a la ecuación de Washbum y Semlak.

Por último el ángulo de contacto, 9, es un parámetro de gran importancia a

considerar dentro del procesos de infiltración. Una relación involucrando el ángulo

de contacto, permeabilidad y tortuosidad esta dada por la ecuación:

T

ryiyCos&e(\-ae-e'")t (4.14)

donde Ge es e! ánguio de contacto en equilibrio, t es el tiempo, a y c son

constantes. La potencia n ha sido incorporada para enfatizar la función tiempo

sobre el ángulo de contacto.

4.5. Matriz (Infiltrante).

El líquido infiltrado deber tener una temperatura de fusión menor que la del

material de refuerzo. Alta fluidez en eí estado líquido es deseable, porque ayuda a

la fuerza de impulso de la tensión superficial. Las características de expansión
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térmica del líquido a infiltrar afecta ei último esfuerzo dei cuerpo infiltrado. Si el

líquido infiltrado se expande en los límites del preformado infiltrado durante una

rápida solidificación, la resistencia de la parte terminada puede disminuir; sin

embargo, la reacción opuesta ocurre si la matriz se contrae por enfriamientos del

estado líquido.

4.6. Reactividad.

La reactividad entre la matriz y el refuerzo juega un papel muy importante en

la fabricación de materiales compuestos, debido a que tiene un efecto

significante sobre la resistencia interfacial y afecta también la deformación y la

fractura de los compuestos. Sin embargo, una reacción entre la matriz y el

refuerzo puede dar origen a cambios en la aleación usada como matriz y cambiar

el propósitos para el cua! fue usada, como por ejemplo el punto de fusión y su

resistencia.

La reactividad dependerá en gran medida del tiempo de contacto entre la

matriz y el refuerzo. Carburos de boro y titanio son termodinámicamente

inestables en aluminio, frecuentemente reaccionan de manera compleja. E!

magnesio no tiene carburos estables, por lo tanto, carburos cerámicos son

estables en magnesio puro. Sin embargo, la mayoría de las aieaciones de

magnesio de interés contienen elementos aleantes tales como el aluminio, el cuaí

forma carburos y en estas aleaciones puede haber reacción si los tiempos de

contacto son suficientemente prolongados.

4.7. Infiltración en condiciones de no equilibrio.

En un sistema dinámico como es el caso de infiltración, el ángulo de

contacto parece ser que nunca alcanza un valor estable, indicando un

comportamiento de mojabilidad dinámico. Si hay alguna reacción interfacial la

tensión superficial entre fases de un líquido en contacto con un sólido cambiar
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con el tiempo. Por tanto, es muy difícil identificar alguna posición en la cual el

sistema alcanza una forma de equilibrio.

Una reacción superficial no es el único factor que contribuye al cambio de!

ánguio de contacto. Es conocido que los ángulos de contacto también exhiben

histéresis, especialmente si la superficie química juega un papel importante en la

mojabilidad del sistema. Evidentemente, la temperatura tendrá un efecto crítico

sobre e! sistema, porque aunque las características del preformado no cambian

con la variación en la temperatura, las propiedades del metal si lo hacen, y esto

tendrá un efecto pronunciado sobre el ángulo de contacto. Un incremento en la

temperatura, ocasiona una reducción en la viscosidad del meta! fundido y por

consecuencia lógica un incremento en la capilaridad del sistema, incrementando

la velocidad dei metal y el valor dinámico del ángulo de contacto. Por otro lado,

la tensión superficial del metal también cambiar reduciendo el ángulo de contacto

de acuerdo a la ecuación de Young (3.1). Un incremento en ia temperatura

aumenta !a posibilidad de tener alguna reacción en la interfase y una disminución

en la tensión interfacial y ei ángulo de contacto.

4.8. Interacciones matriz-cerámico.

La interfase entre el refuerzo y la matriz es indudablemente una de las

características más importantes en un compuesto, debido a que afecta las

propiedades mecánicas del material a través de mecanismos como mala unión,

esfuerzos residuales, desviación de fallas o agrietamientos, etc. Así la fractura en

compuestos podría proceder en la interfase, a través de la matriz o a través del

refuerzo dependiendo de sus propiedades mecánicas [111].

Las interfaces son zonas de transición de dimensiones finitas en los límites

del refuerzo y la matriz. En la interfase entre dos materiales disímiles, pueden

ocurrir segregación de impurezas o la formación dé productos de reacción [66].

Dos tipos de interacciones pueden ocurrir en la interfase entre un líquido y

un sólido: Dlnteracciones físicas, y 2} interacciones químicas.
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Fuerzas de unión debido a interacciones físicas son típicamente en el orden

de varios KJ/mol, por otro lado, fuerzas de unión debido a interacciones químicas

están en un rango entre decenas y miles de KJ/mol [105].

4.9. Interfaces en compuestos metal/cerámico.

Por naturaleza los materiales compuestos incluyen dos o más fases

disímiles. Las características físicas y químicas de la matriz y del refuerzo, en

conjunto con las condiciones de procesamiento determinan la naturaleza de la

interfase que se desarrollará durante et procesamiento del material compuesto

[13,112,113].

La importancia de la interfase en materiales compuestos engloba dos

factores principales: 1) la interfase ocupa un área considerable en los

compuestos, y 2} en general el refuerzo y la matriz formarán un sistema que no

esta en equilibrio termodinámico. Una interfase adherida fuertemente es un

requisito para una buena estructura en un compuesto. La naturaleza y calidad de

la interfase (morfología, composición química, resistencia y adhesión) son

determinados por factores intrínsecos, tanto del materia! de refuerzo como de la

matriz (composición química, cristalografía y contenido de defectos) así como

también por factores extrínsecos (tiempo, temperatura, presión, atmósfera y

otras variables relacionadas con la fabricación de! material).

En los MMC's una cantidad moderada de interacciones químicas entre el

refuerzo y la matriz mejoran la mojabüidad y la resistencia de la interfase.

Interacciones químicas entre el refuerzo y la matriz pueden manifestarse en una

gran variedad de formas, por ejemplo, interdifusión y segregación del soluto,

disolución-precipitación, adsorción y formación de productos de reacción. Tales

interacciones frecuentemente resultan en la formación de fases intermedias en no

equilibrio durante la evolución de la interfase a una configuración más estable,

debido a que las interfases son termodinámicamente inestables y las

transformaciones morfológicas y estructurales, continúan durante todo el proceso
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de fabricación. Sin embargo, excesiva reacción química degrada el refuerzo y la

resistencia del compuesto [112,113].

Para controlar lo extenso de la reacción interfacial, es práctico reducir el

tiempo de procesamiento, recubrimientos metálicos y adición de elementos de

aleación en la matriz [111].

4.10. Estabilidad de la interfase en los MMC's a alta temperatura.

Para describir la estabilidad de las interfases a alta temperatura en los

MMC's, Metcaife [114] describe una interfase como una región de composición

química que cambia significantemente y que constituye la unión entre a matriz y

el refuerzo, para ia transferencia de carga en la estructura del compuesto. De

acuerdo con Metcaife los sistemas pueden dividirse en tres clases:

Ciase !: donde la matriz y el refuerzo son mutuamente no reactivos e

indisolubles.

Clase II: donde la matriz y el refuerzo son solubles, pero forman compuestos

(mutuamente no reactivos).

Clase III: donde el refuerzo y la matriz reaccionan para formar al menos un

nuevo compuesto en la interfase.

Este sistema de clasificación es úti! para describir ia estabilidad

termodinámica de las interfaces, porque cada clase esta consistentemente en

equilibrio termodinámico.

4.11 . Energía de activación.

Arrhenius consideró que la energía de activación, Ea, representa la diferencia

de energía entre los reactivos y las especies activadas, donde los complejos

activados tienen una estructura intermedia entre los reactivos y productos [115].

Por tanto, ia energía de activación de una reacción es la energía adicional que

requieren las especies reactivas para formar los complejos activados de reacción.

Puesto que las velocidades de reacción suelen aumentar con la temperatura, la
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energía de activación siempre es positiva. La constante de velocidad puede

expresarse en la forma de la ecuación de Arrhenius:

k - A exp[-E/RT] (4.15)

La constante k, representa !a impedancia con la que e! proceso se desarrolla

para alcanzar un nuevo arreglo termodinámico favorable en ei estado sólido. El

factor de frecuencia A, es proporcional a! número de colisiones de las moléculas

reactivas; incluye constantes que describen el estado inicial de la muestra, tales

como factores de forma de las partículas, masa molecular, densidad, factores

estequiométricos de reacción, superficie activa, así como factores debidos a la

adsorción de gas en la superficie y presión. La energía de activación Ea, se

relaciona con los procesos controlantes de la velocidad de reacción

4.11.1 Factores que afectan la energía de activación.

Las reacciones heterogéneas se caracterizan por tener una interfase entre

las especies reactivas. La naturaleza de esta interfase es determinante en la

cinética dei proceso. Debido a que en las reacciones heterogéneas las moléculas

reactivas son transferidas de una fase a otra, la velocidad de transferencia

depende del área superficial de la interfase, por lo que las partículas finas

reaccionan más rápido que las gruesas.

Otro aspecto importante es la velocidad del fluido, a baja velocidad e!

proceso es generalmente controlado por difusión, mientras que un proceso por

control químico no depende de la velocidad del flujo del gas. El control por

difusión se caracteriza por depender ligeramente de la temperatura, mientras que

el control por reacción química depende fuertemente de la temperatura. Lo

anterior se debe a la variación lineal del coeficiente de difusión con la

temperatura, mientras que la constante de velocidad química varía

exponencialmente con la misma.

La energía de activación que caracteriza un proceso controlado por difusión

esta en el rango de 1 a 3 kcal/mo!, mientras que para un proceso controlado

60



Capitulo IV Infiltración

químicamente, ia energía es usualmente mayor a 10 kcal/moi. Por lo general, a

baja temperatura la velocidad de reacción química es mucho menor que ia

velocidad de difusión, por lo tanto se tiene un control químico. A temperaturas

elevadas se acelera la velocidad de reacción química a tal grado que resulta

mucho mayor que la velocidad de difusión, originando un control por difusión.

4.11.2. Evaluación de la energía de activación.

La forma más común de evaluar la energía de activación es el método de

Arrhenius. La pendiente de la línea que resulta al graftcar los valores del logaritmo

de la constante de velocidad de reacción (In k) contra el inverso de la

temperatura (1/T), nos da un valor para la energía de activación, Ea/R. De manera

previa, los valores de k a las diferentes temperaturas de mojado e infiltración se

obtienen de la pendiente que resulta de la curva longitud infiltrada o radio base

de la gota contra el tiempo (t).

4.12. Periodo de incubación.

Una de las características más importantes que se aprecia en los perfiles de

infiltración obtenidos es el periodo de incubación que se presenta antes de que la

curva se estabilice en una forma parabólica. El perfil parabólico resultante es de

acuerdo a la ecuación de Washburn (4.9). Este periodo de incubación se acentúa

más a bajas temperaturas de infiltración y es el tiempo requerido para que el

ángulo de contacto entre el cerámico y el metal fundido se estabilice, es decir,

tenga un ángulo de contacto menor a 90°, para que proceda la infiltración.

Además se cree que alguna reacción química esta involucrada con el proceso y

por lo tanto el periodo de incubación en los perfiles de infiltración puede ser

atribuido al efecto transitorio del ángulo de contacto entre el aluminio y el TiC

sobre todo a bajas temperaturas.
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En el presente capítulo, se hace una descripción de los materiales utilizados,

procedimientos y técnicas empleadas en el desarrollo experimental, incluyendo la

descripción de los equipos experimentales utilizados para las pruebas de mojabilidad

e infiltración.

Para una mejor comprensión, el trabajo experimental se dividió en dos partes:

1) Mojabilidad y 2) Infiltración. La descripción detallada de estas dos técnicas

experimentales será descrita más adelante.

5.1. Materiales.

El material de refuerzo empleado en la fabricación de los materiales

compuestos, así como el material empleado en la fabricación de los substratos

empleados en las pruebas de mojabilidad fue polvo de TiC (H.C. Starck, grado

c.a.s.), el cual fue analizado a través de microscopía electrónica de barrido (MEB). La

especificación de la composición química dada por el fabricante se muestra en la

Tabla 5.1. A estos polvos se les evaluó el área superficial especifica a través de la

técnica BET (Brunauer, Emmett y Teller), así como el tamaño y distribución del

tamaño de partícula usando un analizador centrífugo (HORIBA CAPA-300). El

principio de funcionamiento de este equipo se basa en la sedimentación de las

partículas en una fase líquida, y las mediciones se realizan usando un método de

transmisión óptica.

Tabla 5.1. Composición química de los polvos de TiC usados

Ti C(total) C(libre) O N
79.7 % 19.26 % 0.1 % 0.49 % 0.04 %
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El material usado como matriz fue aleaciones binarias Al-Cux y Al-Mgx

tomando como referencia el aluminio puro y la aleación comercial AI-2O24. La

composición química del Al y de !a aleación comercial se muestra en la Tabla 5.2.

La composición química de las aleaciones binarias utilizadas en los procesos de

mojado e infiltración se muestra en la Tabla 5.3.

Tabla 5.2. Análisis químico del Al y la aleación comercial AI-2024.

Aleación i Si Fe T Cu Mn
0.2 | 0.65 I 0.005 I 0.002 0.014 0.012

Mg Cr Ni Zn i Ti

Ai-2024 0.35 0.36! 4.46 I 1.08 | 1.86 0.017
0.009 ! 0.002

I 0.047 H r I

Las aleaciones binarias de aluminio fueron fabricadas en crisoles de grafito

fundiendo aluminio de pureza comercia! y adicionando Cu y Mg en los

porcentajes requeridos. El aluminio de pureza comercial utilizado tiene menos de

1 % de impurezas, donde las principales impurezas son Fe (0.65%) y Si (0.2%).

Tabla 5.3 Composición química de las aleaciones binarias utilizadas.

Al

%Cu (en peso)
1
4
8

20
33
—

%Mg (en peso)
—
—
—
—
—
1
4
8

20
100

5.2 Mojabilidad.

La Figura 5.1 muestra un diagrama de flujo del procedimiento experimental

seguido para realizar las pruebas de mojabilidad.
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Polvos de TiC
1.2 uní

Prensado en caliente
1800°C, 30min, 30 MPa

en vacío

Caracterización
MFA, MEB. Densificación
(Substratos de 25mm de

diámetro por 3mm de espesor)

Al-Mgx
x=1,4,8,20,100%

750-900°C

Pruebas de mojado
en Argón

(Sessile Drop)

Cinética de la mojabilidad
(Esparcimiento, Wa, Ea}
Pruebas Interrumpidas

(AHWg)

Ca ráete rizac
MEB.E

ón interfacial
DS, R-X

Ai-Cux
x=1,4,8,20,33,100%

800-1130*C

Figura 5.1 Procedimiento experimental usado para las pruebas de mojado.

5.2.1. Substratos.

Para poder llevar a cabo los experimentos de mojabilidad, fue necesario

producir substratos con alto grado de densificación, para ello se utilizó el

prensado en caliente a 1800 °C, durante 30 minutos y aplicando una carga de

30 Mpa en vacío, produciendo de esta manera discos de ~25 mm con espesor

de ~3 mm. El Prensado en caliente es análogo a la sinterización, excepto que la

presión y la temperatura son aplicados simultáneamente. El prensado en caliente

frecuentemente es referido como presión de sinterización. La aplicación de la

presión a la temperatura de sinterización acelera la cinética de densificación por

el incremento de las fuerzas de contacto entre partículas y por el re-arreglo y

posición de las partículas para mejorar el empaquetamiento.
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La Figura 5.2 ilustra la prensa en caliente utilizada en la compactación en

caliente de los substratos de TiC.

Bomba de vacío Actuador
Hidráulico

Celda de carga ¿

Actuador hidráulico

Aislamiento
térmico

Elemento
calefactor

Pistón de grafito

'̂ Dado de grafito

Polvo de
TíC

Película de BN
Celda de

carga

Figura 5.2. Esquema de la prensa en caliente utilizada para producir los
substratos de TiC.

Se ha encontrado que la energía disponible para la densificación se

incrementa hasta 20 veces por la aplicación de presión durante eí sinterizado. El

prensado en caliente posee varias ventajas como son:

65



Capítulo V Procedimiento experimental

1.- Reducir el tiempo de densificación.

2.- Reducir la temperatura de sinterización evitando el crecimiento de grano.

3.- Minimizar la porosidad residual.

4.- Obtener preformados con mejor resistencia.

5.- Generalmente no son requeridos los aditivos.

El grafito es el material más ampliamente usado para la fabricación de dados

y pistones para el prensado en caliente, debido a que resiste altas temperaturas,

su resistencia se incrementa con la temperatura y tiene bajo coeficiente de

fricción. Además no reacciona con la mayoría de los materiales.

El prensado en caliente permite obtener substratos con densidades cercanas

a la densidad teórica y obtener una estructura fina en el grano. También reduce el

tiempo necesario para obtener una densificación completa. La mayor limitante del

prensado en caliente es la forma de la pieza.

5.2.2. Medición de la densidad.

Debido a la naturaleza de los experimentos, estos exigen el usar cuerpos de

cerámico altamente densificados, por lo que a los substratos producidos por

prensado en caliente se les midió el porcentaje de densificación haciendo uso del

principio de Arquímedes, para lo cual se siguió el procedimiento señalado por la

norma ASTM C20-97 [116]. Obteniéndose densificaciones de 95-97% de TiC

para todos los substratos producidos (Apéndice I).

Posteriormente los substratos fueron pulidos a espejo en una de sus caras

para poder realizar las pruebas de mojado. Para facilitar el manejo de las muestras

en el pulido, estas fueron montadas en resina epóxica. Todo e! procedimiento fue

llevado a cabo manualmente. En la primera etapa del pulido se hizo uso de un

disco de diamante, posteriormente para el pulido final se empleo pasta de

diamante de 15, 9 y 1 miera.
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5.2.3. Microscopía de Fuerza Atómica y microscopía Electrónica de Barrido.

Con el propósito de caracterizar la rugosidad de los substratos pulidos a

espejo se utilizó el microscopio de fuerza atómica (MFA). Los análisis se

realizaron en dos muestras seleccionadas al azar, y se realizaron varios análisis

para cada muestra. Previo a la caracterización por MFA, los substratos se

limpiaron en un baño ultrasónico con agua des-ionizada, lavados con alcohol y

secados con aire caliente.

Las muestras pulidas a espejo también fueron observadas a través del

microscopio electrónico de barrido ÍMEB) marca Jeol JSM-840A, para ello los

especímenes se metalizaron con una capa de Au~Pd con el propósito de

incrementar la conductividad de los electrones en la superficie. También, los

polvos utilizados en la fabricación de los substratos fueron observados a través

del MEB.

5.3. Pruebas de mojabiíidad.

5.3.1. Condiciones experimentales.

Las pruebas de mojado se realizaron empleando la técnica de la gota (Sessile

Drop), en un rango de temperaturas de 800 a 1000°C, excepto para eí cobre

puro donde se utilizó una temperatura de 1100 y 1130°C, en todos los casos las

pruebas se realizaron bajo una atmósfera inerte de argón.

5.3.2. Equipo Experimental.

El equipo experimental utilizado en los ensayos se muestra en la Figura 3.2.

El equipo consta básicamente de 5 partes: 1) Ei sistema de vacío, el cual consta

de una bomba rotatoria, una bomba de difusión y un filtro de alúmina activada,

para evitar la contaminación de aceite proveniente de las bombas, 2) Un tubo de

cuarzo, e! cual esta sellado en un lado por una mirilla de cuarzo y conectado al

sistema de vacío por el otro, durante las pruebas de mojado el tubo tiene una

zona caliente y una zona fría, 3) Un horno de tubo, el cual fue calibrado por
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largos períodos de tiempo con el fin de reportar temperaturas precisas, 4) Un

dispositivo para mover el contenedor de la muestra de la zona fría a la zona

caliente y viceversa, y 5) Una cámara fotográfica, la cual fue usada para grabar

!as imágenes de la gota y seguir su evolución a través del tiempo durante los

ensayos.

Esponjas de Ti

Vacuometro

Bomba de difusión

Gota de Al

Substrato de TiC

Base de NB

-M-í

Medidor de alto vacío

Figura 5.3 Arreglo experimenta! utilizado para realizar las pruebas de mojado.

5.3.3. Procedimiento.

Para realizar las pruebas de mojabilidad, de las aleaciones de aluminio se

cortaron piezas de ~0.6 gr de forma cúbica. Estas piezas fueron pulidas en todas

sus caras con el fin de minimizar la oxidación superficial. Para el pulido final de

estas piezas se utilizó pasta de diamante de 1 miera, posteriormente fueron

limpiadas con ácido fluorhídrico al 5% para el caso de las aleaciones Al-Mg y con

hidróxido de magnesio para las aleaciones Al-Cu. Después se lavaron

ultrasónicamente con acetona y secadas con aire caliente. Inmediatamente
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después se colocó la pieza de la aleación de aluminio sobre el substrato de TiC en

la zona fría del horno, a un lado de la muestra y en la zona caliente del tubo de

cuarzo se colocaron esponjas de Ti con el propósito de reducir aún más la presión

parcial de oxígeno durante los experimentos.

Al inicio de cada experimento, el substrato con la aleación de aluminio fue

colocado en la zona fría del tubo, e! sistema fue cerrado y evacuado. Cuando el

sistema alcanzó un vacío de 2 x 10'3 mTorr, se inició el calentamiento del horno y

una vez que la temperatura deseada se estabilizó y el sistema alcanzó un vacío

de alrededor de 10'5 mTorr se llenó el sistema con argón hasta alcanzar una

presión de 5 psi (34650 Pa), posteriormente la muestra fue deslizada a la zona

caliente del horno usando un imán que mueve una pieza de fierro, la cual esta

unida ai contenedor de la muestra por medio de un alambre rígido. El

comportamiento en el mojado fue seguido tomando fotografías de la gota líquida

sobre el substrato a diferentes intervalos de tiempo. Una vez concluido el

experimento, la muestra fue removida de la zona caliente de la misma manera

que fue llevada a ella, con et fin de detener las interacciones en la interfase y

minimizar reacciones adicionales durante el enfriamiento.

5.3.4. Medición del ángulo de contacto.

Para la medición del ángulo de contacto se utilizó un software (Corel Draw

8). Los ángulos fueron determinados por el ajuste de una tangente en la unión

triple a partir de fotografías capturadas digitalmente por medio de un scanner. Se

realizaron varias mediciones en ambos lados de la imagen de la gota a diferentes

magnificaciones para obtener un valor promedio. Otros parámetros dimensionales

como el diámetro de la base de la gota y la altura de la gota también fueron

medidos, los cuales fueron utilizados para realizar los estudios cinéticos de la

mojabilidad. Cabe señalar que algunos experimentos fueron repetidos para

verificar su reproducibilidad.
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5.3.5. Caracterización de las Interfases por MEB y rayos X.

Las gotas solidificadas sobre el substrato fueron seccionadas con una sierra

de diamante en la dirección perpendicular a la cual fueron fotografiadas durante

los experimentos. Para examinar las interfases las secciones fueron pulidas a

espejo con pasta de diamante de l^trn. Las muestras pulidas fueron analizadas

por microscopía electrónica de barrido (Jeo! JSM-840A y Jeol JSM-6400 con

microanalizador de energía dispersiva integrado) y por medio de microanálisis

(JXA-8900L con microanalizador WD/EDS combinado). Así como también se hizo

uso de difracción de rayos X para identificar algunas interfases entre el substrato

de TiC y el aluminio.

5.4. Infiltración.

La Figura 5.4 muestra un diagrama de flujo del procedimiento experimenta!

seguido para realizar las pruebas de infiltración. Para realizar la infiltración se hizo

uso de un analizador termogravimétnco (TGA).

5.4.1. Refuerzo.

Como se mencionó anteriormente y al igual que para las pruebas de

mojabüidad, para la fabricación de los materiales compuestos se partió de polvos

de TiC como material de refuerzo. Los polvos de TiC fueron prensados

uniaxiaimente sin adición de ligantes.

5.4.2. Matriz.

El material usado como matriz fue aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg

tomando como referencia el aluminio de pureza comercia!. La composición

química de éstas aleaciones comerciales se mostró en la Tabla 5.2.
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Al-Mgx
^1,4,8,20,100%

900-1000DC

Polvos de TiC
1.2 ^m

Prensado Uniaxial, 8MPa
Barras: 6x1x1 cm

Sinterización
1250*C, 1hr, en Argón

Caracterización
MEB, Densificación,
Porosidad, Módulo,

Área Sup. Especifica

infiltración
en Argón
(Cinética)

Al-Cux
x=1,4,8,20,33%

900-1000°C

Caracterización del
Material Compuesto

MEB, EDS, R-X,

Mecánica
Dureza, Porosidad,

Densificación,
M. de elasticidad

Microestructural
MEB, EDS,

R-X

Figura 5.4 Procedimiento experimental empleado para la infiltración.

5.5. Fabricación de ios compuestos.

5.5 .1 . Preformados.

Para llevar a cabo el estudio cinético de infiltración se partió de los polvos

de TiC, los cuales fueron prensados uniaxialmente en un dado de forma

rectangular {Figura 5.5) con una presión aplicada de 8 MPa, obteniendo
3

preformados en verde con dimensiones aproximadas de 6.5 x 1 x 1 cm los

cuales fueron sinterizados a una temperatura de 125O°C por un tiempo de 1 hora

en una atmósfera inerte de argón. A estos preformados se les evaluó la
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densificación por medio del método de Arquímedes como se mencionó

anteriormente. Además, también se les evaluó el área superficial específica

mediante la técnica BET como se mencionó en la sección 5.1.

Base para
recibir eí
preformado

Figura 5.5 Dado empleado para el prensado de los preformados.

5.5.2. Equipo experimental.

El arreglo del sistema experimental empleado es el mostrado en la Figura 5.6

y esta integrado por: 1) una balanza con capacidad para 100 gr, precisión de

0.015% de 1 a 10 gr de incremento en peso en la balanza. 2} Un horno de tubo

con velocidad máxima de calentamiento de 100°C/min y una precisión de ± 3°C

de temperatura ambiente hasta 1700°C. 3) Unidad de adquisición de datos, la

cual esta interconectada con la termobaíanza y 4) Una bomba de vacío, marca

FELISA FE-1400 de desplazamiento de 25 Lt/min que esta conectada a la balanza

y al tubo de! horno.
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AIRE DE
ENFRIAMIENTO

AIRE DE
ENFRIAMIENTO

ARGÓN'

n

CAHN
7 \

VACIO

UNIDAD DE
ADQUISICIÓN
DE DATOS

PñEFORMADO
DE TiC

^CRISOL DE GRAFITO
CONTENIENDO EL

ALUMINIO

TUBO DE ALUMINA

TERMOPAR

Figura 5.6 Sistema experimental empleado para realizar la infiltración.

5.5.3. Proceso de infiltración.

La infiltración de los preformados se realizó por la técnica de infiltración por

capüaridad, es decir, sin el uso de una fuerza externa, empleando un analizador

termogravimétrico (TGA) marca CAHN modelo TG-171 con flujo constante de

aire de enfriamiento y bajo una atmósfera inerte de argón. Para realizar la

infiltración inicialmente los preformados se suspenden de la balanza por medio de

un alambre extensor de zafiro quedando el preformado en ta zona caiiente del

horno, justo debajo de! preformado se coloca el criso! de grafito conteniendo el

aluminio. Una vez que se alcanzó la temperatura de infiltración se subió el crisol

de grafito 1 cm aproximadamente, quedando parcialmente inmerso el preformado

de TiC. Al contacto del preformado con el aluminio líquido se registra una caída

en el peso debido a las fuerzas de empuje del aluminio líquido y pasado el tiempo

necesario para que las fuerzas se estabilicen (Figura 3.4), comienza a registrarse

la ganancia de peso en función del tiempo, estas lecturas fueron registradas en
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intervalos de 4 segundos con ei fin de obtener curvas representativas de los

procesos de infiltración. Posteriormente para efectos de análisis, ios valores de

peso fueron convertidos a longitud infiltrada.

La infiltración se Nevo a cabo a temperaturas de 900 y 1000°C para las

aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg. Mientras que para el aluminio 2024 y aluminio

de pureza comercial tomado como referencia la infiltración se llevó a cabo en un

rango de temperaturas de 900 a1100°C.

5.6. Caracterización microestructural.

5.6.1. Densidad y porosidad.

A los materiales compuestos infiltrados se les evaluó la densidad y

porosidad por medio del método de Arquímedes como se mencionó en la sección

3.2.2. (Apéndice I). Se evaluaron cinco muestras para cada composición y

temperatura, para obtener un valor promedio de la densidad. Previo a esto las

muestras fueron completamente rectificadas para eliminar residuos de la

infiltración.

5.6.2. Análisis por MEB.

La microestructura de los materiales compuestos fue examinada por medio

de un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-6400 con analizador de

energía dispersiva integrado (EDS).

Secciones de los preformados sinterizados parcialmente, así como también

del material compuesto fueron observadas por medio del microscopio electrónico

de barrido (MEB). Para ser observadas al microscopio secciones de los materiales

compuestos con diferente composición fueron- pulidas a espejo con pasta de

diamante de 1 miera.

74



Capítulo V Procedimiento experimental

5.6.3. Difracción de rayos X.

Por medio del uso de rayos X se identificaron las fases presentes en el

material compuesto. Se hizo difracción de rayos X para muestras pulidas a espejo

como para muestras en polvo de los compuestos.

Muestras de los materiales compuestos con diferentes contenidos de cobre

y magnesio fueron analizadas por medio de difracción de rayos X por medio de

un difractómetro SIEMENS D5000.

5.7. Caracterización mecánica.

5.7.1. Dureza.

Muestras de los materiales compuestos con diferentes contenidos de Cu y

Mg se les evaluó la dureza usando un identador Víckers aplicando una carga de

50 kg. Para realizar la prueba de dureza Vickers, se utilizó una prensa de

operación manuaí con un marcador piramidal de diamante con un ángulo de 136°

entre caras. La longitud de la diagonal es medida por medio de un microscopio

equipado con un micrómetro. Por lo general, hay tablas para convertir las lecturas

de la diagonal medida a un valor de dureza, o bien, por medio de la siguiente

fórmula:

HV=lf2e ,5.1)

donde Q es la carga aplicada en kg y d la longitud de la diagonal de la impresión

en mm.

5.7.2. Módulo de elasticidad.

El modulo de elasticidad de los preformados y de los materiales compuestos

se midió por medio de un equipo de ensayos no destructivos (GrindoSonic-

Lemmens MK-5i). Previamente las barras infiltradas fueron rectificadas para

obtener caras paralelas y quitar los excesos e aluminio y suciedad si es que

existía. El principio de funcionamiento de este equipo se basa en la medición de
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la amplitud de la frecuencia natural debido a la vibración del material producida

por un ligero golpe de un pequeño martillo que se da ai material de prueba. Las

lecturas son procesadas por medio de un software EMOD Ver. 9.15 obteniéndose

el valor del módulo elástico del materia!. Así el módulo es calculado directamente

de la siguiente ecuación:

E = 1.6067 L3-m-f2 (5.2)
DA

donde m es la masa del espécimen en gramos, L es la longitud de la barra en

mm, D es el diámetro de una sección circular de la muestra en mm, y f es la

frecuencia. Un promedio de cinco especímenes para cada condición experimenta!

fueron medidos.
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En el presente capitulo se lleva a cabo el análisis y discusión de resultados de

los procesos de mojabilidad e infiltración, para tal efecto, al igual como se mencionó

en el procedimiento experimental, para una mejor comprensión se trataran por

separado ambos procesos.

6.1. Materiales.

El material de refuerzo empleado en la fabricación de los materiales

compuestos, así como el material empleado en la fabricación de los substratos

empleados en las pruebas de mojabilidad fue polvo de TiC (H.C. Starck, grado

c.a.s.), el cual fue analizado a través de microscopía electrónica de barrido (MEB). La

figura 6.1 muestra la morfología de este cerámico. Se puede observar la forma

irregular de los polvos, además la diferencia en el tamaño de partícula. El tamaño

promedio de partícula fue de 1.2 ¡¿m, con una distribución del tamaño de partícula

variable, como se muestra en la gráfica de la Figura 6.2. El área superficial específica

de los polvos fue de 2.171 m2/gr. La forma y distribución de tamaño de los polvos

permitió compactar los preformados y substratos sin la adición de ligantes.

UlTI

Figura 6.1 Polvos de TiC.

Diámetro (om)

Figura 6.2 Distribución del tamaño de
partícula de los polvos de TiC.
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Las aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg fueron fabricadas en crisoles de

grafito fundiendo aluminio de pureza comercial y adicionando porcentajes de

1,4,8,20 y 33% en peso de cobre y porcentajes de 1,4,8 y 20% de Mg.

6.2. Mojabilidad.

6.2.1. Caracterización de los substratos.

Una vez que se fabricaron los substratos se les evaluó la densificación

siguiendo el procedimiento de la norma ASTM C20-97 [116], obteniendo una

densidad teórica de 95-97% {Apéndice I) para todos los substratos usados.

Debido a que la naturaleza de las pruebas de mojado exigen substratos altamente

densificados con un factor de rugosidad no mayor de 10 nm para reducir los

efectos de histéresis. Posteriormente estos substratos fueron pulidos a espejo

(Figura 6.3a). Con el objeto de saber eí factor de rugosidad de las muestras se

realizó la evaluación a varias muestras seleccionadas al azar por medio de

microscopía de fuerza atómica (Figura 6.3b). Obteniéndose valores promedio de

2.8 nm, el cual esta dentro del rango permisible que se reporta en la literatura

para reducir efectos de histéresis.

Figura 6.3 Imágenes de la superficie pulida de los substratos,
a) por MEB y electrones secundarios, b) por MFA.

De la figura 6.3a podemos observar que los substratos fabricados están

altamente densificados y que la porosidad residual esta compuesta

principalmente por poros cerrados con menos de 1 miera de tamaño.
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Previamente se mencionó la importancia y el papel que tiene la rugosidad de

los substratos en los estudios de mojado. Considerando este factor la superficie

pulida de los substratos fue caracterizada por MFA. Los resultados obtenidos del

análisis de rugosidad, rugosidad media, altura máxima, área superficial y la

diferencia del área superficial se muestran en la Tabla 6.1.

El factor de rugosidad r, fue calculado a partir de las áreas superficiales

como lo indica la ecuación propuesta por Wenzel:

Cos<l> - (Ar/Aa) Cose (6.1)

donde § es el ángulo de contacto aparente medido, el cual es afectado por la

rugosidad, Af y Aa son el área real y aparente respectivamente y 6 es el ángulo de

contacto real.

Tabla 6.1 Resultados obtenidos por MFA del análisis de rugosidad.

Rugosidad
media (Ra), nm

2.361
2.323
2.069
2.532
2.352
2.266

Altura máxima
(Rmax), nm

197.36
84.951
152.77
202.45
127.81
129.08

Área superficial
í^tm)2

938.28
795.48
680.26
1066.2
955.61
958.22

Dif. Del área
superficial

0.035 %
0.013 %
0.022 %
0.036 %
0.021 %
0.017 %

Factor de
rugosidad (r)

1.00035
1.00013
1.00022
1.00036
1.00021
1.00017

Aplicando la ecuación de Wenze! consideremos los siguientes dos casos:

Si r= 1.00035 Si r -1 .1

Para 0 = 136° 4>=* 136.02° <j>=142.30°

Para 9 = 54° íj> = 53.98° ^ = 49.71°

Analizando ambos casos podemos observar que si r= 1.00035 la diferencia

en el ángulo sera de 0.02°, y cuando r=1.1 la diferencia será de 6.3° para un

ángulo de 136°.

¿blATESIÍ
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Analizando estos valores podemos decir que si la superficie es muy rugosa

se registrará un ángulo de contacto inferior al valor real si 8<90° , en tanto que

se miden ángulos de contacto mayores al real si 9>90° . Además es evidente

que al incrementarse !a rugosidad, la diferencia entre el ángulo medido (<j>) y ef

ángulo real ÍO) aumenta, ya que también el factor de rugosidad (r) se incrementa.

Considerando los valores del factor de rugosidad mostrados en la tabla 6.1

los efectos de histéresis causados por la rugosidad son minimizados.

6.3. Pruebas de mojabiüdad,

6 .3 .1 . Aluminio y magnesio puro.

Después de haber obtenido los substratos y de ser pulidos a espejo se

procedió a realizar los ensayos de mojabilidad. Durante las pruebas de mojado se

tomaron fotografías de ia gota líquida sobre el substrato sólido a diferentes

intervalos de tiempo. Siguiendo la secuencia de la evolución de la forma de la

gota durante las pruebas de mojado a través del tiempo, podemos apreciar el

cambio en la morfología de la gota y por consiguiente el cambio en el ángulo de

contacto. La Figura 6.4 muestra en forma gráfica el ángulo de contacto en

función del tiempo y el esparcimiento de la gota obtenido a través del radio en la

base de la gota para el sistema AI/TiC.

Estas curvas generalmente exhiben dos áreas de variación del ángulo de

contacto con respecto del tiempo. La primera caracterizada por una pronunciada

caída en el ángulo de contacto y la segunda donde el ángulo de contacto alcanza

un valor casi constante dependiendo de la temperatura.

Si analizamos estas curvas en escala logarítmica como se muestra en la

Figura 6.5a observamos que el ángulo de contacto progresa a través de varias

fases de manera similar a otros sistemas reportados en la literatura

[117,118,119,120].
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Figura 6.4 Variación del ángulo de contacto y el radio base de la gota con el tiempo
para el sistema AI/TiC.

Estas curvas exhiben tres áreas de variación del ángulo de contacto con

respecto al tiempo, la primera o fase inicial donde 0 decrece ligeramente con el

tiempo, es la etapa de desoxidación del Al. La segunda etapa donde 0 decrece

rápidamente donde generalmente se presenta una reacción química, y la tercera

etapa donde el valor de 0 esta casi en equilibrio o constante. Buena mojabilidad fue

observada en todas las temperaturas estudiadas. El radio base de la gota se

incrementa con el tiempo en forma similar que el ángulo de contacto decrece con el

tiempo hasta alcanzar un valor casi constante.

Después del proceso de des-oxidación cuando el aluminio entra en contacto con

la superficie del TiC, el esparcimiento de la gota es función de la reacción química en

la interfase. El ángulo de contacto decrece a una velocidad de ~2.37mín a la

temperatura de 900°C bajo una atmósfera inerte de argón. Cabe señalar que

después de más de 2 horas el ángulo de contacto no alcanza valores estables, por

lo que muestra un comportamiento dinámico característico de sistemas que no se

encuentran en equilibrio, y que son conducidos por una reacción química en la

interfase, lo cual disminuye la tensión interfacial sólido/líquido y conduce a la

disminución del ángulo de contacto.
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Figura 6.5 Mojabilidad del TiC por el Al a 900°C en argón, con el tiempo en escala
logarítmica, a)AI/TiC y b)MgfnC.

Por otro lado, en sistemas no reactivos como es el caso de Mg/TiC la

mojabilidad se lleva a cabo como resultado del equilibrio químico del metal líquido en

función de la tensión superficial y de la saturación mutua de las valencias libres de

las superficies en contacto. Por otro lado, el Mg tiene una tendencia a oxidarse más

fácilmente que el Al, por lo tanto es de esperarse que una oxidación mayor que en el

caso de Al puro, pero quizás la excesiva evaporación del Mg y la tensión superficial

mucho más baja que la del Al puro sea la causa de que se tenga una mejor

mojabilidad. En la Figura 6.6 se muestra la variación del ángulo de contacto y el

esparcimiento del radio base de la gota en función del tiempo. Donde se observa que

mientras el ángulo de contacto decrece el radio de la base de la gota se incrementa y

la altura de la gota disminuye.

Es evidente un comportamiento de no mojado a temperaturas de 800 y 850°Cf

pero al incrementar la temperatura a 900°C una transición de no mojado a mojado se

da espontáneamente y en tiempos de menos de 40 minutos tenemos ángulos de

contacto de aproximadamente 15°.
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Figura 6.6 Variación del ángulo de contacto y el radio base de la gota con el tiempo
para el sistema Mg/TiC.

En este tipo de sistemas no reactivos es muy difícil alcanzar el equilibrio debido

a la excesiva evaporación del Mg. Lo cual se vio reflejado en el esparcimiento de la

gota a la temperatura de 900°C donde se observa que en unos cuantos minutos el

radio de la gota alcanza un valor máximo y después comienza decrecer. Cabe

señalar que las pruebas de mojado con Mg puro fueron mucho más cortas que con

Al puro, debido a la dificultad que se presenta para mantener el equilibrio de la forma

de la gota ya que después de cierto tiempo (aproximadamente 30 min) la superficie

de ia gota comienza a ser plana y el esparcimiento de la gota se da en retroceso

debido a la evaporación de Mg. Para ayudar a evitar la evaporación del Mg se colocó

una pequeña pieza extra de Mg en la zona caliente del tubo antes de introducir la

muestra a la zona caliente del horno para ayudar a absorber el oxígeno presente y

saturar la atmósfera con vapor de Mg.

Para el sistema Mg/TiC cuando se gráfica en forma logarítmica como se

muestra en la Figura 6.5b se observa un comportamiento en cierta forma similar a!

presentado por el sistema AI/TiC. Primeramente, a 850°C observamos que la

variación del ángulo de contacto progresa a través del tiempo en tres etapas, 1)
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donde 0 inicialmente decrece muy lentamente, en esta etapa se lleva á cabo !a

oxidación del Mg para dar paso a la formación del MgO en la superficie de la

gota, 2) 0 comienza decrecer de forma más rápida hasta un valor aproximado de

90°, en esta etapa comienza a establecerse el equilibrio químico entre ambas

fases debido a la tensión superficial del Mg y la evaporación del Mg y 3) donde 0

tiende a tomar un valor de casi equilibrio o constante.

Si analizamos el comportamiento de mojado a 900°C observamos que e!

proceso de mojado progresa a través de tres etapas, cuyo significado es diferente

al presentado por los sistemas Mg/TiC a 850°C y AI/TiC a 850 y 900°C. Para

este caso 0 en su primera etapa o fase inicial decrece espontánea y rápidamente

hasta alcanzar un valor aproximado de 60°, debido a las condiciones de

temperatura y tensión superficial del Mg principalmente, que tienen un mayor

influencia que la oxidación del Mg. En la segunda etapa 0 decrece más

lentamente hasta un valor aproximado de 40°, donde entran en juego ei mojado

del TiC debido al flujo viscoso del Mg y la evaporación del Mg. Finalmente en ia

tercera etapa, a diferencia de ios otros sistemas 0 no tiende a alcanzar valores de

equilibrio sino que continua decreciendo en forma similar a la primera etapa,

debido a la excesiva evaporación del Mg a esta temperatura. Lo cua! puede ser

observado y relacionado más claramente si observamos la gráfica de la Figura

6.6b a 900°C, donde después de un cierto periodo de tiempo el radio base de la

gota comienza a decrecer, lo cual indica que el periodo de mojado verdadero ha

terminado y lo que pasa después de aquí esta grandemente influenciado por la

evaporación del Mg. Por lo que podríamos decir que el ángulo final de mojado

para el sistema Mg/TiC es -40° .

En los diferentes sistemas metal/cerámico es común identificar un cambio de

no mojado a mojado con el incremento de la temperatura. Esta transición de no

mojado a mojado es un parámetro que se usa como referencia al procesar

materiales compuestos por las diferentes técnicas en estado líquido. Cabe

señalar que poca investigación se a llevado a cabo en la rnojabilidad de cerámicos
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por el Mg puro, en la mayoría de los casos se han utilizado aleaciones Al-Mg.

Uno de los estudios más recientes sobre la rnojabiüdad empleando Mg puro han

sido realizados por Shi et al. [121] donde estudiaron la mojabilidad del C y AIN

por Mg puro a la temperatura de 700°C. Encontraron que el AIN no es mojado,a

esta temperatura por el Mg. Sin embargo, buena mojabilidad fue observada para

el sistema Mg/C.

En sistemas donde el ángulo de contacto en equilibrio es 0 o , el balance de

las tres tensiones interfaciales es:

ysv - ysL = yiv Cos 0e (6.2)

expresión derivada de la ecuación de Young. Cuando el ángulo de contacto es 0

es este sistema, la fuerza que gobierna el mojado (F) y que causa que el sistema

alcance el equilibrio esta expresada por:

F =ysv - ysi - yiv Cos 0 (6.3)

F= ytv (Cos0e-Cos0) (6.4)

Cuando el ángulo de contacto es 0o en un sistema cuyo ángulo de contacto

en equilibrio es 0 o , la fuerza que gobierna el mojado (F) esta expresada por la

ecuación: ,

F= yw (1-Cos0) (6.5)

A medida que el ángulo de contacto decrece, la fuerza que gobierna el

mojado también decrece como se muestra en la Figura 6.7.

En ei caso de la mojabilidad del aluminio puro sobre TiC se ha realizado poco

trabajo. En e! año 1970 Rhee [89] reporta que la mojabilidad del TiC por el

aluminio ocurre a temperaturas arriba de 750°C después de 30 minutos. Por otro

lado, Kononenko et al. [90] encontraron una transición de no mojado a mojado a

1050°C. Mas recientemente Muscat et al. [26] observaron esta transición arriba

de 860°C; sin embargo, el ángulo de contacto no se estabiliza aún después de

largos periodos de tiempo, indicando un comportamiento dinámico del mojado.
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Figura 6.7 Relación entre el ángulo de contacto y la fuerza que controla el
mojado para el sistema Mg/T¡C a 900°C.

En el presente trabajo los resultados obtenidos se asemejan más a los

obtenidos por Rhee[89]. En este trabajo encontramos que aún a temperaturas tan

bajas como 800°C se obtiene una buena mojabilidad, por lo que una transición

de no mojado a mojado esta por debajo de los 800°C.

Estas discrepancias en los resultados están directamente relacionados con ia

forma de preparación de los substratos y el aluminio empleado en las pruebas,

debido a que esto afecta en gran medida la oxidación del aluminio que es la que

determinará si el aluminio moja de una u otra forma, es decir, más rápido o más

lento. Además, otro parámetro que influye notablemente en e! grado de mojado

es la estequiometría del cerámico, Frumin et al [91] encontraron que decreciendo

e! valor de x en la estequiometría del TtC* a valores sub-estequiométricos, una

transición de no mojado a mojado ocurre entre 800 y 1000°C con la formación

de una capa interfacial de AUCs y TiAh.

Este tipo de transiciones de no mojado a mojado también fue observado en

otros sistemas Ai/cerámico y es comúnmente asociado con el rompimiento de la

capa de óxido de aluminio que cubre el aluminio líquido, lo cual inhibe un
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contacto real entre el metal y el cerámico [91,93,122].

Una transición de no mojado a mojado se lleva a cabo ente 850 y 900°C para el

sistema Mg/TiC y para el sistema AI/TiC la temperatura de transición esta por debajo

de los 800°C. Presentándose un buen grado de mojabilidad a esta temperatura. En la

Figura 6.8 se muestra el ángulo de contacto en función de la temperatura después de

un tiempo de 15 y 30 minutos.
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Temperatura (°C)

Figura 6.8 Mojabilidad del TiC por el Al y Mg en función de la temperatura:
a)después de 15 min y b) después de 30 min.

La temperatura de transición de no mojado a mojado se puede considerar

relativamente baja comparada con la de otros sistemas como el AI/AI2O3, [122,123],

AI/AIN [124] y el Al/SiC [125] donde se reportan temperaturas superiores a los 900°C.

Para realizar un estudio cinético del proceso de mojado en estos sistemas se

consideran parámetros como el radio de la base de la gota, altura de la gota,

temperatura y tiempo. Considerando algunos de estos parámetros es posible realizar

una estimación de la energía de activación considerando la parte lineal del radio de

la base de la gota contra el tiempo.
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Figura 6.9 Gráfica de Arrhenius para obtener ia Energía ele activación.
a)sistema At/TiC, b)sistema Mg/TiC.

De (a regresión lineal de estos datos se calcula la velocidad de esparcimiento

(dr/dt) para cada temperatura y graficando el Ln (dr/dt) vs 1/T se obtiene la gráfica de

Arrhenius mostrada en la Figura 6.9.

La energía de activación calculada de la pendiente fue de 117.38 y 299.81

KJ/mol para el sistema AlATiC y Mg/TiC, respectivamente. El alto valor de energía de

activación evaluado del esparcimiento de la gota para el aluminio puro indica
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que el proceso no es controlado por la disminución de la viscosidad del aluminio

fundido o por algún proceso de auto-difusión, ya que los valores de energía de

activación para tales procesos es mucho más pequeña, por ejemplo, se ha

reportado que la energía de activación para flujo viscoso del aluminio es de 8.4

KJ/moi [126].

Es bien establecido que los procesos físicos como el flujo viscoso de los

líquidos o adsorción física usualmente requieren de una energía de activación

menor de 80 KJ/mol, mientras que los procesos químicos como la vaporización,

quirnisorción o reacciones en estado sólido requieren de energías de activación

mucho más altas. Por lo tanto, es evidente que e! proceso de esparcimiento de la

gota es controlado por una reacción química en la ¡nterfase sólido/líquido como

se verá más adelante en el análisis interfacial.

6.3.2 Oxidación del aluminio.

La formación de! compuesto gaseoso AI2O se considera tiene un papel

fundamental en el rompimiento de la capa de AI2O3 que cubre la gota de aluminio.

Laurent et al. [122] señalan que el mecanismo más probable para ia desaparición

de la capa de óxido podría ser la disociación del óxido de aluminio por el aluminio

líquido, involucrando la formación del AhOigi, lo cual dependerá de la temperatura

y tiempo que se encuentren en contacto el cerámico con el metal líquido.

Como se encuentra reportado en la literatura I93] una transición de no

mojado a mojado es típica cuando la temperatura cambia de 900 a 1000°C para

el aluminio y sus aleaciones con diversos cerámicos. Así mismo, este

comportamiento lo han atribuido varios investigadores al rompimiento y a la

evaporación disociativa de la capa de óxido de aluminio que envuelve la gota

líquida de aluminio [127,128,129].

Brewer et al. [127] propusieron mediante un estudio termodinámico que

cuando el AI2O3 es calentado con aluminio, se forma el óxido gaseoso AbO. Por

otro lado, Brennan y Pask [128] sugirieron que la desaparición de la capa de
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óxido observada a 870°C puede ser atribuida a un agudo incremento en la

solubilidad del óxido de aluminio originado por una transformación estructural de

la delgada capa [129], pero posteriormente Eustathopoulos et al. [84]

descartaron que ese sea el único fenómeno responsable del proceso.

Debido al papel que juega la capa de óxido sobre el aluminio iíquido es

necesario establecer ias condiciones termodinámicas. Primero consideraremos las

condiciones a las cuales se oxida el aluminio:

4A! Í Í ) + 302<g) = 2AÍ2O3ÍS> {6.6)

AG° - -3384270 + 662.88 T (J)

Si asumimos que la actividad del Al y de la AI2O3 es igual a uno, podemos

calcular la presión parcial del oxígeno (P02) como se muestra en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2 Presión parcial de oxígeno calculada de acuerdo a la ecuación (6.6).

TEMPERATURA (K)
1073
1173
1273
1373

1
1
1
1

KEq

.234

.101

.611
.271

X

X

X

X

1
1
1
1

O 1 3 0

O 1 1 6

o 1 0 4

o 9 4

4.
2.
2
4.

P02

845
311

ÍPa)
X

X

.017x
668 X

1 0-39

1 0-34

1 0 -30

10" 2 7

* La constante de equilibrio se obtuvo del paquete termodinámico HSC [130].

Ya que estas presiones tan bajas no pueden obtenerse fácilmente, evitar la

oxidación del aluminio es muy difícil. Sin embargo, ia formación de AhOigi a altas

temperaturas toma mayor importancia que a bajas temperaturas [119] como lo

muestra la siguiente ecuación:

4Ah + O2í9i *= 2AhOlg> (6.7)

AG°= -341410 - 98.74 T{J)

De acuerdo a la termodinámica la ecuación anterior es factible de ocurrir,

pero si consideramos la ecuación (6.6) ocurrirá primero que la ecuación (6.7).

Combinando las ecuaciones (6.6) y (6.7) podemos obtener:
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AhOtg) + 02(g) Í6.8)

AG°= -1521430 - 380.81 T (J)

Asumiendo que la presión parcial del O2 y del AhO son iguales, la presión

parcia! de equilibrio calculada es la mostrada en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3 Presión parcial de oxígeno y AbO en equilibrio usando la ecuación {6.8}

TEMPERATURA (K)
1073
1173
1273
1373

7.57
1.64
3.53
1.23

X

X

X

X

1 0 " 5 S

1 Q - 4 8

1 Q -43

1 0 - 3 8

PO2 a

6.234
9.176
4.257
7.947

PAl20(Pa)

X

X

X

X

1 O -23

1 Q - 2 0

10'1 7

10"15

* La constante de equilibrio se obtuvo del paquete termodinámico HSC [130].

Aun la presión parcial del oxígeno obtenida con esta ecuación sería muy

difícil de obtener. Considerando que la gota líquida de aluminio esta envuelta a!

inicio por una delgada capa de óxido de aluminio, que inhibe la interfase AI/TiC, y

que eventuaimente esta capa es consumida por la reacción:

4AI«) + Alausa = 3Al2Oig) (6.9)

AG° = 1180020 - 479.55 T (J)

Usando esta ecuación, la presión parcial de equilibrio es calculada como se

muestra en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4 Presión parcial en equilibrio para el AbO usando la ecuación (6.9).

TEMPERATURA (K)
1073
1173
1273
1373

KEq.

5.359
4.924
7.092
2.409

X

X

X

X

10
10
10
10

-33

-28

-24

-20

1
8
1
2

PAI2O

.773

.002

(Pa)
X

X

.947x
.926 X

10'6

10'5

10 3

10"2

* La constante de equilibrio se obtuvo de! paquete termodinámico HSC 1130].

Las presiones parciales obtenidas con la ecuación (6.9) son más factibles de

obtener sobre todo en equipos de alto vacío. Pero de acuerdo a las
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consideraciones termodinámicas la ecuación Í6.9) no es factible de ocurrir. Como

el aluminio generalmente esta cubierto por una capa de óxido, el AhOigi no puede

vaporizar fácilmente. No obstante, cuando una parte de la película de óxido es

removida, el AbOigi puede vaporizarse fácilmente y el AI2O3 es consumido por la

reacción de evaporación disociativa (Ec. 6.9). Por io tanto, es muy importante

que la capa de óxido original sea removida y se tenga una interfase real entre el

metal fundido y la superficie cerámica.

Para que esta reacción se lleve a cabo, debe asumirse que ia capa de óxido

que cubre eí aluminio sea muy fina para que pueda vaporizar e! AhOigi, y que no

haya suficiente O2 para oxidar el aluminio fresco en la interfase Al/Vapor.

También debe considerarse ei efecto de los esfuerzos de tensión generados en la

capa de óxido debido aí cambio en el volumen del metal al fundir (-7%). El

incremento en la temperatura únicamente incrementará tales esfuerzos en virtud

de la considerable diferencia en los coeficientes de expansión térmica del

aluminio y de la alúmina. La formación de grietas en la capa de óxido en baños de

Al y su reoxidación han sido experimentalmente observados durante la medición

de la resistencia de estas películas [129], sin embargo el suministro de oxigeno

en un sistema como el utilizado en el presente trabajo esta limitado. La

estabilidad, espesor, porosidad y rompimiento de la capa de alúmina es un

proceso cinético característico de cada sistema y de las condiciones

experimentales.

El oxígeno atrapado bajo la superficie de la gota difunde hacia la superficie y

se evapora como AÍ2Oigi [131]. Este proceso ocurrirá más rápido a temperaturas

elevadas como lo muestran los cálculos termodinámicos de la presión parcial de

oxigeno del AhOfgj. Si consideramos las gráficas del ángulo de contacto en

función dei tiempo para el sistema AI/TiC parece ser que esta etapa de des-

oxidación es muy rápida, ¡o cual se observa más claramente al graficar el tiempo

en escala logarítmica. Sin embargo, para el sistema Mg/TiC que es más

susceptible a la oxidación observamos en la parte inicial de las curvas este
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periodo de des-oxidación es más prolongado a las temperaturas de 800 y 850°C,

pero incrementando la temperatura a 900°C esta etapa del proceso de mojado

desaparece, por lo que podemos afirmar que la preparación tanto de los substratos

de TiC como del Al para realizar las pruebas se realizó evitando al máximo la

oxidación.

Las consideraciones termodinámicas indican que la evaporación dísociativa de

la capa de óxido que cubre el aluminio líquido es factible si ocurre una interfase

AI/AI2O3 que permita que se lleve a cabo la reacción disociativa [48].

Carnahan et al. [132] fueron quizás los primeros en reportar que el aluminio

ataca a su óxido para formar el AI2O<g). Anteriormente Porter et al [133] ya había

determinado experimentalmente la existencia del AI2Oíg)

En la Figura 6.10 podemos observar el efecto de la atmósfera en la mojabilidad

del aluminio sobre el TiC. El efecto de la atmósfera para el aluminio puro no fue muy

significativo, como podemos observar en la gráfica de la Figura 6.10. El

comportamiento fue muy similar tanto en argón como en vacío, presentando una

ligera tendencia a mojar mejor bajo vacío.

40
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 6.10 Efecto de la atmósfera para el sistema AI/TiC.
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El efecto de la atmósfera se discutirá más adelante donde se observó que

tiene un efecto sobre todo en condiciones de vacío en presencia de elementos

aleantes con temperaturas bajas de vaporización.

La Tabia 6.5 muestra el trabajo de adhesión obtenido a partir del ángulo de

contacto medido y la tensión superficial del Al y Mg a las diferentes

temperaturas, calculada de la literatura empleando las siguientes

ecuacionesí134];

yLV(A1)= 871-0.1 55(T-Tf) mJ/m2 (6.10)

yiv{Mg) = 577-0.26fT-Tf) mJ/m2 (6.11)

donde Tf es la temperatura de fusión, y T es la temperatura a la cual se va

calcular la tensión superficial. Cabe señalar que algunos autores reportan valores

más altos de la tensión superficial, pero estos valores son obtenidos con un metal

completamente puro libre de contaminación y de oxígeno, los valores más bajos

probablemente reflejan contaminación durante el experimento sobre todo

oxidación [134]. Sin embargo, existen muchas discrepancias en la determinación

de la tensión superficial debido principalmente a los problemas de oxidación.

Debido a que el Wa es un parámetro de crucial importancia en el

procesamiento y propiedades interfaciales de los materiales y esta relacionado

con la mojabilidad, se evaluó el Wa para ambos sistemas y los resultados

obtenidos se muestran el a Tabla 6.5.

Tabla 6.5 Trabajo de adhesión evaluado en función de la tensión superficial
y el ángulo de contacto para los sistemas AI/TÍC y Mg/TiC.

Temperatura (°C)
750
800
850
900
1000

Mg/TiC (mJ/m2)
466.29
486.34
527.51
1009.14

—

Al/TiC (mJ/m2)
—

1344.43
1369.11
1405.93
1608.71
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El trabajo de adhesión se calculó empleando la ecuación (3.4). El trabajo de

adhesión es el trabajo por unidad de área de interfase que debe ejecutarse para

separar dos fases. Es por lo tanto, una medida de la resistencia de la unión entre

dos fases. Teniendo en cuenta estos conceptos y de acuerdo a la ecuación (3.4)

la mojabilidad es determinada por la energía de adhesión entre las fases sólida y

liquida y por la energía de cohesión de la fase líquida (Wcoh = 2yiv).

De Sa Tabla 6.5 podemos observar que a medida que se incrementa la

temperatura el trabajo de adhesión será mayor, io cual esta relacionado

directamente con e! grado de mojado, es decir, a mayor temperatura mayor

mojabilidad y por consiguiente mayor trabajo de adhesión. Si comparamos los

valores del Wa para ambos sistemas observamos que el sistema AI/TiC presenta

un trabajo de adhesión mucho mayor que el sistema Mg/TiC lo cual es indicativo

que con Al se tendrá una mejor unión metal/cerámico. Buena mojabilidad es

importante pero eso no significa necesariamente tener una unión resistente

[8,24]. Esto se ve reflejado en el sistema Mg/TÍC a 900°C donde se observa que

este sistema presenta una buena mojabilidad, inclusive mucho mayor que el

sistema AI/TiC, pero comparando ¡os trabajos de adhesión (Wa{Mg) = 1009.14 y

Wa(Aii= 1350.89 mJ/m2) observamos que hay una gran diferencia entre ambos

sistemas lo cual es indicativo que con Al se tendrá una mejor unión

metal/cerámico. Tal es el caso que para el sistema Mg/TiC no se presentó

ninguna reacción en la interfase como se verá más adelante, lo cual en muchos

casos significa tener una mejor unión metal/cerámico.

Eustathopoulos y Drevet [83] concluyeron que la adhesión resulta de las

interacciones químicas entre los átomos del metal y ios aniones de oxígeno del

óxido localizado en la interfase, así como también de las interacciones físicas de

Van Der Waals debido a las fuerzas de dispersión. Una atractiva interacción entre

las dos fases resulta cuando W a>0; entre más grande sea el valor del trabajo de

adhesión mayor será la interacción [53].
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La condición para que se presente un esparcimiento espontáneo de la gota

esta dado por Wa>2ytv. Esto significa que la energía de adhesión entre el

cerámico y el metal líquido deberá ser más de dos veces la tensión superficial del

líquido [65].

En el caso de sistemas no reactivos, el esparcimiento de la gota es

controlado por flujo viscoso del metal líquido, por lo tanto, a menor cinética de

esparcimiento indica generalmente la presencia de reacciones interfaciales

controlando el esparcimiento y el grado finai de! mojado.

6.3.3. Caracterización interfaciat.

Para determinar posibles reacciones interfaciales, fueron observadas por

MEB secciones de la gota sobre el substrato sólido pulidas a espejo, también se

realizaron análisis puntuales y mapeos con la finalidad de identificar los productos

de reacción interfacial.

La Figura 6.11 muestra una micrografía típica de la interfase AI/TiC y el

resultado de los microanálisis realizados, donde se aprecia claramente la

formación de una capa interfacial.

TiC
r

M4C3
10|im

Elemento
Si

Mg
Ti
AI
Fe
Cu
Mn
C

% atómico
0.1889

0
1.0611
56.44

0.0009
0

0.0066
42.29

Figura 6.11 Interfase y resultado del microanálisis para el sistema AI/TiC a

900°C.

Como se observa en la micrografía de la Figura 6.11 el espesor de la capa

de reacción es variable y discontinua, con un espesor aproximado de 5 fxm. Los
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resultados de ios microanálisis efectuados en esta área indican la formación de

carburo de aluminio ÍAUC3) con diferentes composiciones estequiométricas

(AlxCv). Analizando la estequiometría de este sistema tenemos:

56.4477AI/42.2948C = 1.33 * 3C = 4.0 Al = AU

42.2948C/56.4477AI = 0.7492 * 4AI =2.99 C = Cs

Con el propósito de complementar la caracterización de la interfase se

realizaron barridos lineales de la composición química en la interfase. La Figura

6.12 muestra los resultados obtenidos de este análisis. El barrido lineal del

sistema Ai/TiC confirma ia presencia de la interfase AUC3.

Figura 6.12 Barrido lineal a través de la interfase.

Por otro lado, el Ti libre puede difundir y estar en solución con el aluminio y

posiblemente formar precipitados como el TiAb durante el proceso de

enfriamiento. Sin embargo, este tipo de precipitados no fueron identificados en la

interfase, además si analizamos la distribución de Ti en la interfase parece no

mostrar que este haya difundido hacia el Ai.

Toy et a!. [124] identificaron la formación de cristales de AUC3 en el sistema

AI/AÍN el cua! es considerado como un sistema no reactivo y libre de carbón, por

lo que no es sorprendente haber encontrado este carburo de Al en el sistema

AI/TiC.
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Una reacción ¡nterfacial no es el único factor que contribuye al cambio en el

ángulo de contacto. El fenómeno de histéresis es generalmente atribuido a la

rugosidad de la superficie, presencia de impurezas disueltas en la superficie,

alteración de la superficie debido algún solvente, etc. [135].

Como se mencionó anteriormente el sistema Mg/TiC es un sistema no

reactivo. Por lo que termodinámicamente el Mg en presencia del TiC es estable y

no forma carburos como en el caso del Al, y el grado de mojabilidad se dará por

flujo viscoso y no por reacción química en la interfase. En la Figura 6.13 se

muestra la micrografía de ia interfase para el sistema Mg/TiC, donde se aprecia

que no hay formación de productos interfaciales, y en algunos casos la presencia

de una banda "gap" o separación de la fase metálica del cerámico debido a los

procesos de corte mecánico y pulido. Lo cual puede ser indicativo de la baja

adhesividad entre el Mg y el TiC, quizás también el no formar compuestos

interfaciales o tener cierto grado de reactividad en la interfase incremente la

pobre unión en la interfase. Esto también se ve reflejado en el trabajo de

adhesión, si comparamos el Wa para el Mg a 800°C (486.34 mJ/m2) con el Wa

del Al a esa misma temperatura (1344.43 mJ/m2) observamos que existe una

gran diferencia (~850 mJ/m2), lo que significa que la interacción o reactividad

entre el Mg y el TiC será muy pobre o nula.

• ' • ; í ' ' ' v ' \ " " " ' . - ( • ' ' • • / v J '

-st' • . ' TiC ?/ .. ' ' í - j ' • ' - ' " - ' . .

Figura 6.13 Interfase Mg/TiC a 900°C.
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6.3.4. Aleaciones binarias AI-Mg.

En las gráficas de la Figura 6.14 se muestra ei efecto del Mg y la temperatura

en la mojabilidad del Al sobre el TiC. Analizando el comportamiento de las curvas de

la Figura 6.14 observamos claramente el efecto que tiene el Mg a la temperatura de

750°C. A medida que se incrementa el contenido de Mg el ángulo de contacto

decrece, presentando buena mojabilidad las aleaciones que contienen más de 8% de

Mg. Sin embargo, a bajos contenidos de Mg la mojabilidad a esta temperatura fue

muy pobre aún después de largos periodos de tiempo de más de 150 minutos.
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Figura 6.14 Efecto del Mg y la temperatura en la mojabilidad del TiC por el Al.
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En la Figura 6.15 se muestra el radio base de la gota en función del tiempo para

las diferentes aleaciones binarias Al-Mg estudiadas, donde observa claramente que

el radio de la gota se incrementa a medida que pasa el tiempo hasta alcanzar un

valor casi constante. Para realizar un estudio cinético del proceso de mojado en

estos sistemas se consideran parámetros como el radio de la base de la gota, en

función del tiempo y la temperatura.
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Figura 6.15 Radio base de la gota en función del tiempo para el sistema AIMgATiC.
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El efecto del Mg en la reducción de la tensión superficial del Al es muy

notable como se aprecia en la Figura 6.16, lo cual se ve reflejado en la reducción

del ángulo de contacto a medida que se incrementa el contenido de Mg. No

descartando la posibilidad de que aiguna reacción interfacial sea la que afecte en

mayor proporción el efecto de este elemento en ia rnojabilidad de las aleaciones

Al-Mg, pues es bien sabido que en aleaciones que contienen aluminio este

reacciona con el carbón para formar carburos de aluminio.
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Figura 6.16 Efecto de los elementos de aleación en la tensión superficial del Al a
la temperatura de 700 a 740°C[30j.

Por otro lado, el Mg es un elemento muy reactivo en presencia de oxigeno

como lo muestra !a siguiente reacción:

+1/2O2(g) = MgOisi {6.1 2)

AG°(9OO»Q = -473.19 kJ
De iguai forma eí Mg puede formar (MgO) o espínelas (MgAhCM las cuales

han sido reportadas que mejoran la mojabilidad [136]. Así como también el Mg

puede reducir el óxido de aluminio de acuerdo a la siguiente reacción;
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3Mgii) + AU03(SJ= 3 MgO¡s) + 2Ai(s) (6.13)

AG°(9(wo = -123.86 kJ

De acuerdo a las consideraciones termodinámicas la reducción del AI2O3 por

e! Mg es posible. Si esta reacción se lleva a cabo, el MgO puede ser el obstáculo

en la interfase que evita un contacto real entre el Al y el TiC.

También Mcevoy et al. [137] reportan la formación de la espínela MgAbCU

en el sistema AI/MgO en un rango de temperaturas de 1000 a 1350 K, y

proponen la formación del AI2OÍ9 de acuerdo a la siguiente reacción:

2AI(D + MgO(s>= Mg(S)+ AfeOw (6.14)

AG°(9oo°a = +236.26 kJ

Termodinámicamente esta reacción no es posible. Sin embargo, señalan que

entrópicamente si es favorable.

La formación del AhOig) es reportado por varios investigadores

[127,128,133,137] como el factor principal para romper la capa de alúmina que

se forma en la gota de Al, y tener una interfase real AI/TÍC para que se lleve a

cabo el mojado. Si este último hecho ocurre y de acuerdo al diagrama de

Ellingham [138], el Mg forma un óxido {MgO} que es más estable que el AI2O3, y

la formación de una capa de óxido de magnesio se convierte en el obstáculo en la

interfase que impide el contacto directo entre el aluminio y el TiC. López M.

[139] realizó un estudio de la influencia de ios elementos aleantes de aleaciones

comerciales (2024, 6061 y 7075) y de la atmósfera en la naturaleza de la capa

de alúmina donde propone un mecanismo para el rompimiento de esta capa de

alúmina. De forma similar Madeleno et al [140] proponen un mecanismo para el

rompimiento de !a capa de óxido en la aleación 6061 en vacío.

El Mg mejora la mojabiiidad más efectivamente en condiciones de vacío

debido a su rápida evaporación. Es reportado que durante experimentos de

mojado con aleaciones de aluminio con 2.5% de Mg sobre alúmina, el Mg

volatiliza completamente a 700°C después de 3 minutos de haber fundido, con lo

cual mejora la mojabiiidad [123]. Pech-Canul, et al 1141,142] proponen una serie
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de reacciones químicas en el sistema Al-Mg-N para reincorporar la perdida de Mg

por evaporación al Al. Sugieren que las pruebas de mojado deben realizarse en

atmósfera de nitrógeno para que esta reincorporación se Heve a cabo.

De acuerdo a la literatura, la adición de magnesio en el aluminio disminuye la

tensión superficial a medida que se incrementa el contenido de magnesio

[14,30,143], en tanto que elementos como el zinc, manganeso y silicio, parecen

no tener un efecto muy significativo (Figura 6.16). Narciso et al. estudio el efecto

del Mg y Si en forma individua! y en combinación en la mojabilidad del Al sobre

SiC. Encontrando que elementos como el Mg y Si en adición al aluminio en forma

individual, parece no tener ningún efecto en el ángulo de contacto en sistemas

AI/SiC[144].

Sin embargo, el efecto del Mg en la mojabilidad del Al sobre el TiC presenta

diferente comportamiento a baja temperatura que a alta temperatura a! igual

como es reportado en la literatura [123] donde se reporta que el Mg mejora la

mojabilidad del A! sobre todo a bajas temperaturas {700-900°C) mientras que el

Si y eí Cu la mejoran a altas temperaturas (900-11000°C).

De igual forma se introdujeron los resultados del Al puro a 800°C para

efectos de comparación. Sí observamos el cambio del ángulo de contacto a

través del tiempo para las gráficas de la Figura 6.14 a la temperatura de 800 y

900°C, podemos ver cosas interesantes. Primero, para 1% Mg la mojabilidad fue

mejor que con 4 y 8% de Mg, no obstante al incrementar el porcentaje de Mg

hasta 20% la mojabilidad fue mejor que con 1 % de Mg y que el Al puro. Esto es

debido que al incrementar el contenido de Mg en el Al se incrementa la

posibilidad de formar MgOisi, pero también decrece la tensión superficial, y la

vaporización del Mg es mayor como lo muestran los resultados de la Tabla 6.6

obtenidos de las pruebas interrumpidas realizadas a diferentes intervalos de

tiempo.
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Tabla 6.6 Análisis de la evaporación del Mg a 900°C {pruebas interrumpidas).

Aleación

AIMg-1%
AIMg-4%
AiMg-8%

AI-Mg-20%

0 min
%Mg
1.09
4.34
8.56

21.75

e
121.3
114.8
117

112.3

5 min
%Mg
1.05
3.84
8.03
19.97

e
93.6
106.6
113.0
56.8

30 min
%Mg
1.03
3.76
7.56
13.94

0
62
90

63.1
41.8

120 min
%Mg
1.02
2.09
3.73
6.26

e
49

55.3
61.3
35

Para evaluar el efecto de la vaporización del Mg (P.E. ~1120°C) se

realizaron varias pruebas interrumpidas a diferentes intervalos de tiempo (0, 5,

30 y 120 min) a la temperatura de 900°C, bajo las misma condiciones

experimentales. Si observamos los resultados mostrados en la Tabla 6.6 vemos

que después de 5 minutos el contenido de Mg para aleaciones que contienen 1,4

y 8% no cambia significativamente, mientras que para altos contenidos de Mg

(20%) la evaporación es más significativa, pero también es importante notar que

después de este tiempo el ángulo de contacto para esta aleación es de

aproximadamente 56°. Después de 30 minutos observamos que el contenido de

Mg decrece hasta -13.94%, pero el ángulo de contacto empieza a tomar valores

casi en equilibrio (-41.8°). Por lo tanto, podemos decir que la composición

química de las aleaciones binarias Al-Mg a la temperatura de 900°C no se ve

afectada grandemente durante la fase principal del proceso de mojado, y ia

evaporación del Mg se torna más significativa después de largos periodos de

tiempo. Lo cual pude ser minimizada si se reducen los tiempos de la prueba y la

temperatura como lo muestran los resultados de ia Tabla 6.7, donde se observa

una clara diferencia en la evaporación del Mg a 800 y 900°C.

Tabla 6.7 Análisis de ia evaporación del Mg a 800 y 900°C.

Aleación

AIMg-1%
AIMg-4%
AiMg-8%

AI-Mg-20%

120min (800°CÍ
%Mg
1.03
3.84
5.17
13.55

e
44.5
73.6
68.8
50.8

120min(900°C)
%Mg
1.02
2.09
3.73
6.26

0
49

55.3
61.3
35
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A bajos contenidos de Mg ( -1%), se atribuye tener una mejor mojabüidad

debido a que el Mg puede formar espínelas (MgAhCU), la cual es reportado que

mejora !a mojabüidad [136,145,146] y termodinámicamente es factible de ocurrir

como lo muestra la siguiente ecuación:

3Mgiií + 4Al2O3(si= 3 MgAbO^s) +2AI(s» {6.15)

AG0
f9oo°c> = -256.7 kJ

MgOisi + AfeOaisi^ MgAbO^st (6.16)

AG°(soo°ci = -44.28 kJ

Como podemos observar la reacción de la ecuación 6.14 para la formación

de esta espíneía es termodinámicamente más factible de ocurrir que las

ecuaciones 6.19 y 6.20. Por lo tanto, podemos decir que a aitos contenidos de

Mg se incrementa la evaporación del Mg y la formación del MgOfsi y MgOigí

estarán presentes, incrementando con esto la posibilidad de formar el MgAbO^si

a aitos contenidos de Mg.

Una vez que esta espínela se forma Sindel et al. [147] reportan que no se

presenta reacción entre esta y el Al o el MgO. En adición, a bajos contenidos de

Mg la reactividad del A! fue mayor formando una interfase de mayor espesor que

cuando se agregaron altos contenidos de Mg. Quizás la formación de esta capa

de reacción interfacial {principalmente AUC3) en adición a la formación de

espínelas sea el motivo de tener un mejor mojado a bajos contenidos de Mg.

También es bien sabido que a altos porcentajes de Mg y bajas temperaturas la

formación dei MgO se favorece [6,136,145], mientras que a bajos porcentajes

será más estable el óxido de aluminio {AÍ2O3Í como se muestra en la gráfica de la

Figura 6.17.

Como puede observarse termodinámicamente la reacción que da origen a la

formación de espínelas es factible de ocurrir, pero e! grado de reacción para que

se lleve a cabo una u otra dependerá de la temperatura y la composición química.
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Figura 6.17 Estabilidad termodinámica del MgO, MgAteCU y AI2O3 en función de
la temperatura y concentración Í1453.

Mientras que las consideraciones termodinámicas muestran la tendencia

para que la reacción ocurra, tienen que ser considerados los efectos cinéticos

(tiempo) y el grado de reacción.

En el caso de 1 % de Mg es reportado en ia literatura que decrece la tensión

superficial de! Al marcadamente cuando se adiciona en bajos porcentajes (ejm. de

860 dyn/cm a 650 dyn/cm con ia adición de 1 % de Mg), después el efecto es

menor [1363. Segundo, de la Figura 6.14 podemos observar que la mojabilidad

del Al puro fue mejor que con 4 y 8 % de Mg, por los efectos de oxidación antes

mencionados, sin embargo con 1 y 20% de Mg la mojabilidad fue mejor que con

Al puro.

En la gráfica de la Figura 6.18 se observa e! efecto de la temperatura en la

mojabüidad del TiC por las aleaciones binarias Ai-Mg. Como era de esperarse al

incrementar la temperatura se tiene una mejor mojabilidad independientemente de

ía concentración de Mg que se tenga, esto es debido a que a mayores

temperaturas decrece la tensión superficial del Aí, por consiguiente una mayor

fluidez y también una mayor reacción de vaporización tanto del Mg como del Al,

lo cual ayuda a mejorar ia mojabilidad.
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Figura 6.18 Efecto de la temperatura en la mojabilidacl el TiC por las aleaciones
binarias Al-Mg.

Por otro lado, la adición de Mg es muy sensitivo en la resistencia del Al, por

ejemplo para el Al A-356 incrementando de 0.1 % a 0.3 % en peso de Mg la

resistencia a la tensión se incrementa en un 25%. También es reportado que ei Mg

puede formar espínelas (MgAfeC^) a bajos contenidos de Mg M%) , la cual es

reportado que mejora la mojabilidad [136], Mientras que a altos contenidos de Mg se

favorece la formación del MgO [6,148].

Ei estudio de la formación de estas espínelas en la interfase será discutido más

adelante. También es bien sabido que a altos porcentajes de Mg y bajas
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temperaturas la formación del MgO se favorece, mientras que a bajos porcentajes

será más estable el óxido de aluminio (AÍ2O3) como se muestra en la gráfica de la

Figura 6.16. Recientemente hicieron estudios sobre la reactividad del AÍ2O3 en

aleaciones Al-Mg usando una aproximación que puede ser aplicable a otro tipo de

refuerzo [6,145]. Expresando el grado de reacción, r(t) a un determinado tiempo

(t) como sigue:

_ w^KO ífi - 7)
Wo - We

donde Wo es la concentración inicial de Mg cuando t = 0, w(t) es la concentración

de Mg al tiempo t y w e es la concentración de Mg en equilibrio.

En resumen podemos decir que el Mg presenta efectos positivos al

incrementar su contenido en el Al, entre los que podemos citar: reducir la tensión

superficial de! Al, bajar la densidad y bajar la viscosidad; con lo cual se espera un

incremento en la mojabílidad, pero como efectos negativos al incrementar el

contenido de Mg en e! Al podemos decir que tiene un tendencia a oxidarse más

fácilmente que el Al, inclusive puede reducir el AI2O3 formando óxidos de Mg más

estables que el AI2O3 y hacer la capa de oxido superficial más compacta, pero al

tener mayor contenido de Mg en el Al se presenta la evaporación del Mg

inclusive a temperaturas de 750° y en atmósfera inerte de argón, lo cual ayuda a

romper la capa de oxido de Al y Mg y tener una interfase real AI/TiC. Es decir, a

altos contenidos de Mg se tendrán efectos contrarios o cruzados como son

reducir la tensión superficial del Al, pero tener una capa de oxido superficial más

compacta, y una mayor vaporización de! Mg. De acuerdo a los resultados

obtenidos tiene una mayor incidencia el reducir la tensión superficial y la

vaporización del Mg, incrementándose de esta forma la mojabilidad a altos

contenidos de Mg. Mientras que para bajos contenidos de Mg (1%) la formación

de espínelas en la interfase y la reducción en la tensión superficial del Al en

adición a una menor formación de MgO puede ser el motivo para tener un mejor

efecto en la mojabilidad del Al sobre el TiC.
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6.3.5. Aleaciones binarias Al-Cu.

En las gráficas de la Figura 6.19 se muestra el efecto del Cu y la temperatura

en la mojabilidad del Al sobre el TiC. Estas curvas generalmente exhiben dos áreas

de variación del ángulo de contacto con respecto del tiempo. La primera

caracterizada por una caída pronunciada en el ángulo de contacto y la segunda

donde el ángulo de contacto alcanza un valor casi constante dependiendo de la

temperatura. Es obvio un incremento en la mojabilidad del TiC al incrementar la

temperatura.
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Figura 6.19 Efecto del Cu y la temperatura en la mojabilidad del TiC por el Al.
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A todas las temperaturas estudiadas se presentó una mejor mojabilidad con

Al puro que con las aleaciones Al-Cu, lo cual esta relacionado con e! incremento

en la viscosidad y una menor disolución del TiC por el Al en presencia de Cu.

Analizando ias gráficas de la Figura 6.19 ocurre algo similar a ia mojabilidad

presentada por las aleaciones Al-Mg. Con la aleación AICu-1 %, donde la

formación de espínelas (C11AI2O4) y una mayor reactividad del Al a bajos

contenidos de Cu, para formar la capa de reacción interfacial de AUC3 y la

liberación de Ti y su difusión hacia el A!, quizás sean los motivos de tener un

mejor mojado.

Es interesante notar que las aleaciones Ai-Cu exhiben diferente

comportamiento en el mojado con la temperatura y Sa composición química como

es reportado en la literatura[123] donde se reporta que el Si y el Cu mejoran la

mojabilidad a altas temperaturas (900-11000°C).

A bajas temperaturas (800°C) encontramos un comportamiento similar al

presentado por las aleaciones A!-Mg, donde a medida que se incrementa el

contenido de Cu el ángulo de contacto decrece. Presentando una mejor

mojabilidad a bajos contenidos de Cu (1%). Analizando el diagrama de equilibrio

Al-Cu mostrado en la Figura 6.20 observamos que al incrementar el contenido de

Cu en eí Al se tiene una considerable reducción en ia temperatura de fusión del

Al (de 660°C para el Al puro hasta 548°C para la composición eutéctica,

33%Cu). Por lo tanto, para condiciones isotérmicas para altos contenidos de Cu

se tendrá una aleación supercalentada (ejem. AT~112°C para 33%Cu)

comparada con una aleación de bajos contenidos de Cu.

A altas temperaturas (1000°C) observamos que la mojabiüdad decrece al

aumentar ei contenido de Cu, lo cual esta relacionado con un incremento en la

viscosidad y !a tensión superficial de la aleación [23]. Además, a esta

temperatura se está lejos de la línea solidus del diagrama de equilibrio Al-Cu, y en

este caso el gradiente de temperatura no tiene tanto peso como cuando se esta

cerca de la línea solidus.
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Cobre, % en peso

Figura 6.20 Diagrama de equilibrio Al-Cu.

Una transición de no mojado a mojado se llevará a cabo a temperaturas abajo

de 800°C, debido a que a esta temperatura se presentó buena mojabilidad con

todas las composiciones estudiadas. Al igual que para las aleaciones Al-Mg la

temperatura de transición de no mojado a mojado se puede considerar

relativamente baja comparada con !a de otros sistemas como el AI/AI2O3

[122,123], AI/AINI124] y el AI/SiC[125] donde se reportan temperaturas

superiores a ios 900°C.

El efecto del Cu en la reducción de la tensión superficial dei Al no esta muy

claro, por io que existe mucha controversia en este parámetro. Schoutens [23]

reporta que la tensión superficial del A! se incrementa al incrementarse el

contenido de Cu. De igual forma Poirier et al.[149] reportan un comportamiento

similar. Poirier hizo un estudio de la tensión superficial de aleaciones Al-Cu a lo

largo de la línea soiidus desde Al puro {660°C)hasta la composición etutéctica

(548°C). De acuerdo con los resultados obtenidos por Schoutens y Poirier era de

esperarse que al incrementarse el contenido de Cu la mojabilidad del Al sobre el

TiC decreciera, sin embargo, observamos que a temperaturas cercanas a la línea
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solidus del diagrama de equilibrio Al-Cu, (en este caso 800°C) el efecto de la

tensión superficial y la viscosidad del Al-Cu no es muy relevante, es decir, hay

otros parámetros que tienen mayor efecto como lo es el gradiente de temperatura

generado al variar la composición química de la aleación. Por otro lado Hatch [30]

reporta que la tensión superficial del Al no cambia considerablemente con la

adición de Cu a la temperatura de 725°C (Figura 6.16). Esto ratifica que la

tensión superficial de aleaciones binarias Al-Cu a bajas temperaturas no cambia

significativamente con el contenido de Cu, no siendo así con la temperatura

como lo veremos mas adelante, razón por la cual a 800°C variables como

tensión superficial y viscosidad no afectaron negativamente la mojabilidad del Al,

no obstante que la viscosidad del Al se incrementa considerablemente con e!

contenido de Cu como lo muestra la Figura 6.21.

5 10 15 20 25 30

Elemento de aleación, %

Figura 6.21 Efecto de los elementos de aleación en la viscosidad del Al.

Laty et al. [150] evaluaron la tensión superficial de aleaciones binarias Al-Cu

por dos métodos: Dpor presión capilar y 2)método de la gota ÍSessile Drop), y al

igual que otros autores, encontraron ciertas discrepancias. Por el método de

máxima presión capilar encontraron que la tensión superficial del Al decrece con

la adición de 2.6% at. de Cu, en adición, los valores obtenidos son más bajos
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que los obtenidos por el método de la gota. Por lo que no es sorprendente, que

las aleaciones AICu-1 % tengan una mejor mojabilidad que las aleaciones con 4, 8

y 20% de Cu. No descartando la posibilidad de que alguna reacción interfacial

sea la que afecte en mayor proporción el efecto de este elemento en la

mojabilidad de las aleaciones Al-Cu, pues es bien sabido que en aleaciones que

contienen aluminio, este reacciona con el TiC para formar carburos de aluminio.

Además, se observó que a altos contenidos de Cu {20 y 33%) la difusión del Ti

se incrementa como se verá más adelante en el estudio interfacial.

Analizando las gráficas de la Figura 6.19 podemos observar que presentan

un comportamiento similar a 800 y 900°C. Donde incrementando el contenido

de Cu se incrementa la mojabilidad del Al sobre el TiC. Cabe señalar que en todos

los casos se presentó una mejor mojabilidad con el Al puro, obteniendo un

mojabilidad muy similar con 1 % de Cu. Pero a diferencia de las curvas de mojado

a 800°C donde después de mas de 150 minutos parecen aún no alcanzar el

equilibrio, a 900°C parece ser que el equilibrio se alcanza después de 120

minutos.

A altas temperaturas el comportamiento en el mojado es de acuerdo a lo

esperado y reportado en la literatura, es decir, al incrementar el contenido de Cu

se incrementa la viscosidad y tensión superficial del Al que son los parámetros

principales que controlan el mojado bajo condiciones isotérmicas.

Al incrementar la temperatura de 800°C a 900 y 1000°C se observa como

la curva de mojado para el Al puro tiende a separarse y tener un mejor mojado

que las aleaciones binarias Al-Cu, con lo cual queda manifiesto el efecto de la

viscosidad y tensión superficial a altas temperaturas, donde en este caso no se

tiene un efecto muy significativo del gradiente de temperaturas generado al

incrementar el contenido de Cu y disminuir la temperatura de fusión del Al. Esto

es debido a que a 1000°C se encuentra relativamente lejos de la línea solidus del

diagrama de equilibrio Al-Cu, y el efecto del gradiente de temperatura generado
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no tiene tanto peso como lo es en el caso de bajas temperaturas cercanas a la

líneas solidus.

De forma similar a las aleaciones binarias Al-Mg la mojabiüdad con AICu~1 %

fue mejor que con 4,8 y 20% de Cu. Lo cual puede ser atribuido a la formación

de espínelas C11AI2O4 en la interfase, además de que es reportado que el Cu

mejorara la mojabitidad debido a! enriquecimiento y formación de precipitados en

la interfase[123].

Por otro lado, el Cu es un elemento reactivo en presencia de oxigeno, pero

en menor grado comparado con el Mg y e! Al, como lo muestran las siguientes

reacciones:

Cuín + 1/2O2(g) = CuOis) (6.18)

A Gooooc) = -53.73 kJ

2Cu«) + 1/2O2(g} = CU2OÍS) (6.19)

AG(9oo°o = -86.67 kJ

De igual forma el Cu puede formar compuestos como CUAÍO2 o espínelas

(CUAI2O4) las cuales han sido reportadas que mejoran la mojabüidad [123]. El

estudio de la formación de estas espínelas en la interfase será discutido más

adelante.

CU2O + AI2O3 - 2CuAIO2 (6.20)

¿ G° = -5670 +2.49T±300 (cal)

C11O + AI2O3 = CUAI2O4 (6.21)

AG° = 4403 - 4.577 ±350 (cal)

También la formación de esta espínela en presencia de altos contenidos de

oxígeno puede ser posible de acuerdo a la siguiente reacción:

4CUAIO2 +2 AI2O3 +O2 =4CuAbO4 (6.22)

A G° = -33400 +20.02 T ±300 (cal)

4CuAIO2 +O2 =2CuAbO4 +2CuO . (6.23)

J 6 ° = -42200 +29.96T (cal)
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Los valores del AG° de reacción para el CuAIO2 y C11AI2O4 se obtuvieron de la

referencia [151].

En la gráfica de la Figura 6.22 se observa el efecto de la temperatura en la

mojabilidad del TiC por las aleaciones binarias Al-Cu. Como era de esperarse al

incrementar la temperatura se tiene una mejor mojabilidad independientemente de la

concentración de Cu que se tenga, esto es debido a que a mayores temperaturas

decrece la tensión superficial y la viscosidad del Al, por consiguiente una mayor

fluidez.

140
88M°C

K850°C

A1000°C

0 ~
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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E900X

A1000°C

AICU-20 %

20 40 60 80 100 120 140 160
20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura 6.22 Efecto de la temperatura en la mojabilidad el TiC por las aleaciones
binarias Al-Cu.
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En la Figura 6.23 se muestra el radio base de la gota en función del tiempo para

las diferentes aleaciones binarias Al-Cu estudiadas, donde se observa claramente

que el radio de ia gota se incrementa a medida que pasa el tiempo hasta alcanzar un

valor casi constante, de forma similar que el ángulo de contacto decrece con el

tiempo hasta alcanzar un valor de equilibrio.

e -

5 -

£ 4

•O 3
(S

1 -

o J

AfCu-1%

®800°C
ÜBSOfTC

AIOOO'C

20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

7

6 -{

5

XI 3
nce

AICu-4%

©B00X
H900°C
¿1000*0

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

6 -

5 -

•O 3
ra

2 .

AICu-8%

O800°C
B900°C
&1000°C

20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

7

6 -

5 -

2 -

1 -

O

AICtl-20%

O800°C

ES900DC

A1000"C

O 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 6.23 Radio base de la gota en función del tiempo para el sistema AlCu/TiC.
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También se estudió la mojabilidad del Cu-puro sobre el TiC a la temperatura de

1100 y 1130°C. Los resultados de la variación del ángulo de contacto en función del

tiempo se muestran en la Figura 6.24. Únicamente se realizaron pruebas a estas

temperaturas debido a las limitaciones del equipo para incrementar más la

temperatura. Además, no se presento reacción en este sistema como se aprecia en

la Figura 6.25. Como se puede observar a estas temperaturas el ángulo de contacto

no cambia significativamente y se tiene un mojado pobre, obteniéndose ángulos de

contacto mayores a los 100° después de largos periodos de tiempo (180 minutos),

investigaciones más completas para ei sistema Cu/TiC han sido realizadas por varios

investigadores [5,152,153,154] donde reportan temperaturas superiores a los 1150°C

para que se tenga un buen mojado.
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Figura 6.24 Mojabilidad del TiC por el Cu. Figura 6.25 Interfase Cu/TiC.

En la gráfica de la Figura 6.26 y 6.27 se muestra en forma comparativa el efecto

del Cu y Mg a la temperatura de 800 y 900°C. Donde se aprecia claramente un

mayor efecto del Mg en la mojabilidad del TiC por el Al. Presentando un efecto muy

similar a bajos contenidos del elemento aleante a la temperatura de 900°C.
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Figura 6.26 Comparación del efecto del Cu y Mg en la mojabilidad del TiC a la
temperatura de 800°C.

Miyahara et al.[146] reportan que el Cu tiene muy poca influencia en la

mojabilidad de alúmina por el Al, en un rango de temperaturas de 700 a 900°C. Por

el contrario, encontraron que la adición de Mg (4.1-9.7%) mejoran la mojabilidad

significativamente.
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mojabilídad del TiC a la

Estos sistemas presentan una transición de no mojado a mojado a

temperaturas relativamente bajas comparadas con las que se reportan en la

literatura. En la gráfica de la Figura 6.28 podemos observar estas transiciones en

función de la temperatura y del contenido del elemento de aleación.
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Figura 6.28 Efecto de la temperatura y composición química en el ángulo de
contacto para los sistemas AlCu/TiC y AIMg/TiC, después de 30 minutos..

6.3.6. Estudio cinético de la mojabilidad (Spreading kinetic).

Para realizar un estudio cinético del proceso de mojado en estos sistemas se

consideran parámetros como el radio de la base de la gota, altura de la gota,

temperatura y tiempo. Considerando la parte lineal del radio base de la gota en

función del tiempo es posible realizar una estimación de la energía de activación. De

la regresión lineal de estos datos se calcula la velocidad de esparcimiento (dr/dt)

para cada temperatura y graficando el Ln (dr/dt) vs 1/T se obtienen las gráficas de

Arrhenius mostradas en la Figura 6.29 (APÉNDICE II).

De la pendiente del ajuste lineal de la gráfica de Arrhenius se obtiene el valor de

la pendiente (Eg/R) y se obtuvo la energía de activación mostrada en la Tabla 6.8. El

alto valor de energía de activación evaluado del esparcimiento de la gota para las

aleaciones AlCu-1% y AIMg-1 y 4% indica que el proceso no es controlado por la

disminución de la viscosidad del aluminio fundido o por algún proceso de auto-

difusión, ya que los valores de energía de activación para tales procesos es mucho

más pequeña, por ejemplo, se ha reportado que la energía de activación para flujo

viscoso del aluminio es de 8.4 KJ/mol [126].
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1/T (K)

Figura 6.29 Gráfica de Arrhenius para determinar la Ea de los sistemas AICux/TiC y
AIMg/TiC.

Es bien establecido que los procesos físicos como el flujo viscoso de los

líquidos o adsorción física usualmente requieren de una energía de activación menor

de 80 KJ/mol, mientras que los procesos químicos como la vaporización,

quimisorcíón o reacciones en estado sólido requieren de energías de activación

mucho más altas.

Tabla 6.8 Energía de activación para los sistemas AI-Cu/TiC y AI-Mg/TiC.

ASeación

AiCu-1%

AICu-4%

AICu-8%

AICu~20%

A!Mg-1%

AÍMg-4%

AIMg-8%

AIMg-20%

Ea (kJ/mo!)

143.30

68.03

63.86

45.07

156.6

230.36

51.92

96.99
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Es evidente que el proceso de esparcimiento de la gota es controlado por

una reacción química en la interfase sólido/líquido. Para mayores contenidos de

Cu es posible que ia reacción interfacia! y la difusión de Ti hacia la interfase y Ai

juegan un papel fundamental en el mojado. Pues la energía de activación obtenida

es de la magnitud para procesos de difusión en sólidos [155]. Mientras que para

altos contenidos de Mg es posible se tenga un control mixto por reacción química

y por flujo viscoso debido a la disminución de la tensión superficial y !a

viscosidad de! AS.

Existen una diversidad de modelos para sistemas reactivos del esparcimiento

de la gota, pero !a mayoría son modelos termodinámicos [156]. Otros modelos

han sido desarrollados para predecir únicamente si el mojado se lleva o no se

lleva a cabo, pero estos modelos no predicen la velocidad del mojado.

Teóricamente el modelado de la cinética de esparcimiento (spreading kinetic) es

difícil. Aún en sistemas no reactivos, el modelado es complicado por las

irregularidades en la superficie de los substratos, por la contaminación y otros

factores. El modelado en sistemas reactivos es aún más complicado por las

reacciones interfaciales que se presentan, así como las reacciones en la interfase

líquido-vapor, como lo es la oxidación.

Como podemos observar ia mojabilidad y cinética del esparcimiento de la gota

en sistemas reactivos es complicada debido a las reacciones en la interfase

sólido-líquido, así como también por las reacciones presentes en la interfase

líquido vapor, como lo es el caso de la oxidación.
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6.3,7. Mojabilidad del TiC por el AI-2024.

Debido a que la mojabiíidad se estudio para aleaciones binarias Al-Cu y A'-Mg

sobre substratos de TiC, se llevo a cabo estudios de mojabilidad de una aleación

comercial que contiene ambos elementos de aleación (AI-2024), para poder

determinar el efecto de estos elementos juntos en el AL

En la Figura 6.30 se muestra la variación del ángulo de contacto con respecto al

tiempo y la temperatura para esta aleación comercial.

160

140

Jj100 -
o
O 80
13
O 60
3
s>
S. *°

20

0
0

A S00DC

* 1OO0°C

20 40 60 80 10b 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 6.30 Variación del ángulo de contacto para el AI-2024/TiC.

Al igual que para las aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg, se observa la

dependencia de la temperatura en el ángulo de contacto, además el comportamiento

dinámico del ángulo de contacto, característico de sistemas que no se encuentran en

equilibrio, y que son conducidos por una reacción química en la interfase, la cual

disminuye la tensión interfacial sólido/líquido y conduce a una disminución de 0, de

acuerdo a la ecuación de Young.

Considerando la variación del ángulo de contacto con la temperatura para este

sistema y de la regresión lineal para el rango de temperaturas estudiadas obtenemos

la siguiente ecuación:

0(°) = 140.15 - 0.278 (T-Tm) (6.24)
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En la Figura 6.31 podemos observar el efecto de la atmósfera en la mojabilidad

para esta aleación comercial, donde se puede apreciar de las gráficas una mejor

mojabilidad en vacío para el sistema AI-2024/TiC, lo cual puede ser atribuido a que

en vacío la reacción que produce el Abobas) se ve favorecida, como lo muestran los

cálculos termodinámicos realizados de la presión parcial de oxígeno mostrados eri la

Tabla 6.4, lo cual ayuda a romper la capa superficial de óxido de aluminio. Por lo

tanto la capa superficial de óxido de aluminio en argón es más estable.

160

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Figura 6.31 Efecto de la atmósfera en la mojabilidad del AI-2024/TiC a 900°C.

Como sé mostró en la Figura 6.10 para el sistema AI/TiC no se observó un

efecto significativo debido a la atmósfera. Lo cual se atribuye principalmente a que el

Al puro no tiene elementos de aleación que se evaporan fácilmente, como io es el

Mg, en el caso del Ai-2024. Comparando ambos sistemas observamos que el Al puro

presenta una mejor mojabilidad que el AI-2024 como se aprecia en la Figura 6.32.

En las pruebas realizadas bajo vacío se presentó la evaporación de elementos

aleantes como el Mg principalmente, aún sabiendo que el punto de ebullición del Mg

es alrededor de 1120°C. El uso de argón ayudo en gran medida a evitar la

evaporación de elementos aleantes de la gota líquida [157].
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Figura 6.32 Comparación de ia mojabilidad del Ai-puro y AI-2024 sobre el TiC a 900
y 1000°C en argón.

El AI-2024 mejora la mojabilidad más efectivamente en condiciones de vacío

debido a la presencia de Mg y su rápida evaporación. Es reportado que durante

experimentos de mojado con aleaciones comerciales de aluminio (2024, 6061 y

7075) en vacío, el AI-7075 mejora la mojabilidad en gran medida debido a la

evaporación de elementos como el Zn y Mg [157].

Por otro lado, si consideramos la aleación AI-2024 la cual tiene un contenido de

1.86% de Mg y 4.86% de Cu, quizás el alto contenido de Cu sea factor que retarda la

mojabilidad en esta aleación con respecto al AI puro.

También se puede considerar que los elementos de aleación en conjunto no

mejoran la mojabilidad del TiC, debido a los efectos cruzados que producen los

elementos aleantes en la tensión superficial de las aleaciones utilizadas, de igual

forma se presentó este comportamiento en estudios realizados en el sistema oe-

AI2O3/AI [157,158,159].

El trabajo de adhesión para el sistema AI-2024/TíC, calculado a partir de la

tensión superficial reportada por Orkasov [160] y el ángulo de contacto

correspondiente a 1 hora, fue dé 1207 mJ/m2.
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6.3.8. Análisis interfacial.

En sistemas reactivos como es el caso de AI-Cu/TiC y AI-Mg/T¡C e! mojado

ocurre con una reacción química y la formación de un nuevo compuesto en la

interfase metal/substrato. Estos tipos de sistemas se caracterizan por tener una

cinética de mojado pronunciada, es decir, variaciones importantes de 9 con

respecto al tiempo y la temperatura. La Figura 6.33 y 6.34 muestra micrografías

de secciones de la gota solidificada sobre el substrato de TiC, para las diferentes

composiciones de las aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg. Donde se observa en

todos los casos la formación de un producto de reacción interfacial.

TiC TiC

CLIAI "hC

Figura 6.33 Micrografías de la interfase obtenidas a 900°C.
a)AICu-1%, b)AICu-4%, c)AICu-8% yd)AICu-20%.
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Figura 6.34 Micrografías de la interfase obtenidas a 900°C.
a)AlMg-1%, b)AIMg-4%, c)AIMg-8% y d)AIMg-20%.

El espesor de la reacción química y los productos de reacción química que se

forman en la interfase dependen de la temperatura de procesamiento, atmósfera,

presión, composición de la matriz y de la superficie química del refuerzo. También

a altos contenidos de Cu y Mg se observa la presencia de algunos precipitados en

el aluminio y la formación de fases eutécticas.

De los análisis realizados en la interfase en diferentes puntos se determinó la

existencia de los diferentes elementos y de los posibles productos de reacción

mostrados en la Tabla 6.9. Además, se realizó una evaluación del espesor de la

interfase en función del contenido de Mg en el Al , y se encontró que e! espesor

de la interfase tiende a decrecer a medida que se incrementa el contenido de Mg

Figura 6.35{a). Mientras que para e! sistema AlCu/TiC el espesor de ia interfase
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parece incrementarse a mayores contenidos de Cu como se observa en la Figura

6.35(b). Para tal efecto, realizaron varias mediciones a lo largo de la interfase

debido a ia naturaleza irregular y se tomaron los valores promedio mostrados en

la Tabla 6.9.

a> 2
D.

(a)
• Mínimo

• Máximo

• Promedio !

I 1 0

V)

s.

(b)

m Mínimo

• Máximo

• Promedio

10 15

% en peso de Mg
5 10 15 20

% en peso de Cu

Figura 6.35 Espesor de la interfase en función del contenido del elemento de
aleación a 900°C: (a)lnterfase AI-Mg/TiC y (b)AI-Cu/TiC

Tabla 6.9 Resultados del análisis interfacial por MEB.

Aleación

AI-1% Mg
AI-4% Mg
AI-8% Mg
AI-20%Mg
AI-1% Cu
AI-4% Cu
AI-8% Cu
AI-20%Cu

Espesor de
la interfase
ÍM*n)
4.04-7.55
3.29-4.36
3.05-5.36
2.22-2.74
3.29-5.99
2.21-5.15
3.48-8.49
6.71-12.03

Elementos
detectados en
la interfase

AI,C,Mg,0
AI,C,Mg,0
AI,C,Mg,0
AI,C,Mg,0
AI,C,Cu,0
AI,C,Cu,0
AI,C,Cu,0
AI,C,Cu,O,Ti

Posibles
reacción

MgAIzCU
MgAbO4
MgAbO-t
MgAl2Ü4
CUAÍ2O4,
CUAI2O4,
CUAI2O4,
CUAI2O4,

productos de

, AUC3, AI2Ü3
, AUCs, AI2O3,MgO
, MgO, AUCa
, MgO, AUCs
AUCs
C11AI2, AUCs
CuAlz, AI4C3
CuAb, AI4C3

Temperatura

900°
900°
900°
900°
900°
900°
900°
900°

c
c
c
c
c
c
c
c

Analizando los resultados obtenidos se puede decir que a altos contenidos

de Mg se inhibe en cierta forma la formación del AUC3. incrementando las

posibilidades de ¡a formación del MgO y MgAbO4 en ia interfase.
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En la Figura 6.35(a) se observa claramente que el espesor de esta capa de

reacción disminuye ai incrementarse el contenido de Mg. También esta capa de

reacción interfacial se minimiza bajando la temperatura y el tiempo de la prueba

como se aprecia en la Figura 6.36.

TiC
TiC

Figura 6.36 interfases AIMg-20/TiC a 900°C. (a) después de 5 minutos,
(b)después de 30 minutos.

Microanálisis realizados en diferentes puntos de la interfase a través de EDX

revelan la presencia de AUC3 en todos los especímenes en diferentes

proporciones. Además el espesor de esta capa de reacción es muy irregular y

cambia de acuerdo a ia composición química de la aleación utilizada. También

fueron identificados otras estequiometrías dei carburo de aluminio (AlxCy). Cabe

señalar que termodinámicamente la reacción que pudiera dar origen a la

formación de este producto no es factible a las temperaturas estudiadas como lo

muestra la siguiente reacción:

13AI 4- 3TÍC = 3TiAh + AUCs (6.25)

AGnooo°c) = 57.72 KJ

AGi9oo°c¡ = 33.62 KJ

AGí8oo°a = 9.71 KJ

AG(75o°c> = -2.14 KJ
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Las predicciones termodinámicas del AG para las reacciones anteriores

fueron realizadas empleando el paquete termodinámico F.A.C.T.[161] y se

muestran en el APÉNDICE III, dichas predicciones señalan que el TiC puede ser

estable en Al a temperaturas superiores a 752 °C. Como se mostró

anteriormente, la formación de esta fase aún no ha sido bien comprendida

termodinámicamente, pues existen muchas controversias en ia temperatura a ¡a

cual el TiC es estable en Al líquido.

Por otro lado, la formación del carburo de aluminio en la interfase es

indeseable debido a la fragilidad que este presenta (Figura 6.37), además es un

compuesto muy higroscópico y se descompone fácilmente en presencia de

humedad. El espesor de la interfase se incrementa con el tiempo, mientras que

para muestras analizadas entre 1 y 2 semanas después de realizadas las pruebas,

el espesor de la interfase varia entre 3 y 8 mieras en promedio, dependiendo de

la aleación. Estas misma muestras analizadas después de aproximadamente 90

días se observó que el espesor de la interfase crece, observándose espesores

hasta de 12 mieras (Figura 6.37), lo cual indica que ia reacción que da origen a la

formación de esta interfase continua aún en estado sólido [11].

a) b)

10i.m

Figura 6.37 Fractura en la interfase, a)AÍMg-20%/T¡C y b) AiCu~20%/TiC
a 900°C, después de 90 días.

Si consideramos que el TiC contiene C libre este pude reaccionar fácilmente

con el A! de acuerdo a la siguiente reacción:
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4AI«) + 3C¡si = AÍ4C3¡s) (6.26)

AGooo-ci - -170.79 KJ

Sin embargo, en la formación del AUC3 existen muchas discrepancias.

Inclusive la formación del carburo de aluminio ha sido reportado en el sistema

AI/AIN en estudios de mojabilidad realizados en el rango de temperatura de 1100

a 1290°C 1124], Cálculos terrnodinámicos realizados por Frage et al.[162]

señalan que existe equilibrio entre las cuatro fases Al, TiC, TiAb y AUC3 a la

temperatura de 693°C. Banerji y Reif 197] reportan que se debe estar arriba de

1000°C para evitar la formación del AUCa y TiaAlC en la interfase AI/TiC.

También observaron que ia energía libre estándar de formación para el AUCs y el

TiC se cruzan cerca de 1175°C (1448°C) como se aprecia en la Figura 6.38,

donde el AUCs tiene una energía de formación más baja, debajo de esta

temperatura. En adición, Banerji y Reif [97] reportan que a temperaturas debajo

de 1000°C el TiC reacciona con el Al líquido para formar AUC3 y TbAIC. Arriba

de esta temperatura no observaron ninguno de estos productos de reacción.

250 t i 1 . 1, ,,J „ , ! , ' t i 1 , i
0 400 300 1200 1600 2000

TEMPERATURA, K

Figura 6.38 Variación de la energía libre estándar para el TiC y AUC3Í97],

131



Capítulo VI Análisis y discusión de resultados

Fine y Conley[98] proponen que la presencia de AI4C3 se forma por razones

cinéticas y desaparece de acuerdo a la reacción:

3TiC + 4Alw = AÍ4C3(SI +3Ti (6.27)

AG¡9OO°CI = 358.86 kJ

Señalan que en el diagrama de equilibrio ternario AI-Ti~C no más de tres

fases pueden coexistir en equilibrio (excepto en el punto eutéctico). Se sugiere

que estas fases están en solución líquida (TiAb and TiC). También proponen que

la formación de la fase ThAIC se lleva acabo de acuerdo a la siguiente reacción:

3TiAb +C =TÍ3AIC + 8AI (6.28)

y estará presente debajo de 1000°C como una fase metaestable intermedia entre

TiAb y TiC. Desafortunadamente no existen datos termodinámicos para la

formación de esta fase. Para clarificar estas incertidumbres Yokokawa et al. [99]

basados en los diagramas de potencial químico para ei sistema Al-Ti-C

reinterpretan los resultados de Banerji y Reif en términos de las propiedades de

equilibrio. Para tal efecto ellos construyen un diagrama de potencia! químico para

el sistema Al-Ti-C a 700 y 1000°C. Indican que a través de este diagrama se

puede saber que reacción en particular es crucial considerando otras reacciones

químicas posibles.

Kennedy et al. [11] investigaron este tipo de reacciones en materiales

compuestos Al-10 wt%/TiC empleando la técnica de colada. Los materiales

fueron tratados térmicamente entre 600 y 900°C por 48 horas y manteniéndolos

a 700°C por periodos arriba de 240 horas. La temperatura a la que se presentó

máxima reacción fue a 700°C y los productos de reacción formados fueron TiAb

y AUC3 en la interfase matriz/partícula. Además, señalan que a 900°C el TiC

parece ser estable en Al.

Para tratar de esclarecer la controversia que existe en la formación de estos

compuestos, Kennedy et a!. [163] pusieron a reaccionar polvos de Al-Ti-C, y se

analizaron por medio de barrido diferencial calorimétrico (DSC) para determinar la

temperatura a la cual se forma el TiC. De forma similar mezclaron polvos de AUC3
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y TiAb para determinar la temperatura a la cual son estables. Ellos observaron

que el TiC se forma a partir de AUC3 y TiAb a temperaturas superiores a 890°C.

Considerando la estequiometría del TiC* desde x = 0.48 a x = 0.98 Frage et

al. [162] señalan que e! TiC no es estable en Al líquido y que a 1027°C (1300 K)

existen únicamente dos fases en equilibrio entre e! Alt» y e! TiC* en un rango de

0.91<x<0.82. Así, la interacción de! Al líquido con TiC estequiométrico con

altos contenidos de C permite la formación del AUC3, mientras para el TiC con

bajo contenido de C (x<0.82), únicamente se forma el compuesto intermetálico

TÍAb a la temperatura de 1027°C. Los cálculos termodinámicos realizados por

este autor indican que pueden estar en equilibrio cuatro fases: Al, TiC, TiAb y

AUC3 a 693°C, y que únicamente por tratamiento térmico debajo de esta

temperatura se puede obtener AUC3 y TiAb. En forma similar Zarrinfar et al. [164]

estudiaron la formación de! TiC a partir de la mezcla de polvos C/Ti con adiciones

de Cu y diferentes composiciones estequiométricas.

Nukami y Flemings [44] en forma similar a Kennedy [163] realizaron mezclas

de AUC3 y TiAb y observaron que estos comienzan a reaccionar

aproximadamente a 877°C (1150 K) para formar e! TiC como se muestra en ia

Figura 6.39. A temperaturas más altas (aproximadamente 992°C) continua la

formación del TiC por reacción directa de! carbón con el TiAb. Estas

observaciones hechas durante este estudio, están de acuerdo con las realizadas

durante el procesamiento de compuestos in situ A!/TiC [165,166]. En estos

estudios se encontró que et TiC es estable únicamente a temperaturas de

procesamiento arriba de 900°C.

Por otro lado, Yang et al. [167] encontraron que usando una relación

estequiométrica Ti:C de 1:1.3 en la fabricación de compuestos TiC/A! in situ, se

elimina completamente la formación del AUCs y TiAb. Mientras que la formación

de estas fases esta presente cuando se tiene una relación molar Ti:C de 1:1.
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30000

-20000

Figura 6.39 Cálculos termodinámicos en función de la temperatura para la
reacción: 3TiAb + AUC3 - 3TIC + 13AI[44],

En nuestro caso y de acuerdo con las consideraciones hechas en las

referencias [443 y [163], es posible que la formación del AÍ4C3 en fas interfases

de las muestras estudiadas se lleve a cabo por las consideraciones hechas por

estos autores, debido a que en nuestro caso ías interfases observadas fueron a

900°C, lo cual esta muy cercano a la temperatura que estos autores manejan

{877 y 890°C). Por otro lado, Banerji y Reif [97] reportan que a temperaturas

debajo de 1000°C el TiC reacciona con el Al líquido para formar AÍ4C3 y TisAIC.

No descartando también que la formación de estos productos de reacción se lleve

a cabo por cuestiones cinéticas como lo argumentan Fine y Conley[98]. En

sistemas AI/TiC [157] y AI/AIN 1124] también ha sido reportado la formación de

este carburo de aluminio.

Observando la superficie del substrato en la interfase, encontramos que

inictalmente se encontraba completamente plana y con una rugosidad mínima, sin

embargo, después de realizadas las pruebas observamos que la superficie de ios

substratos en la interfase queda con una superficie muy irregular como se

muestra en la Figura 6.40(a), lo cual es indicativo de la reacción interfacial que se

lleva a cabo entre el TiC y e! Al, llevándose a cabo la disolución y disociación del

TiC para permitir la formación de los productos interfaciales. Como señala
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Kennedy et a l . n i ] , aún a muy bajos porcentajes de C liberados durante la

disociación del TiC ai entrar en contacto con el Al formarán e! AÍ4C3. Es

importante señalar también, que justamente debajo de la gota solidificada se

mostró una región de mayor porosidad, lo cual nos hace suponer que la difusión

de! Ti y C estuvieron presentes, la cual fue más notoria a altos contenidos del

elemento aleante. Sin embargo, las partículas de TiC en los substratos no

parecen haber sido atacadas uniformemente para producir una capa continua de

AÍ4C3 en la interfase como se aprecia en la Figura 6.40(b).

TiC " T.C

Figura 6.40 (a) Interfase A!Mg-20%/TiC a 900°C, (b) Interfase AIMg-
4%/TiC a 900°C.

Al parecer ciertos planos cristalográficos promueven la disolución def TiC y

la nucleación y crecimiento del AUC3. Así mismo se han observado diferentes

velocidades de ataque a planos específicos y crecimiento del AÍ4C3 sobre planos

preferenciales para el sistema Al/SiCH 68,1693.

En ambos sistemas la formación del AUC3 en la interfase contribuye a tener

un mejor mojado. Sin embargo, muchos autores afirman que en este caso el

mojado no es sobre eí substrato cerámico sino al producto de reacción interfacial

[170]. Además, afirman que la presencia de espínelas de Cu mejoran

notablemente la resistencia de la unión en la interfase. Generalmente, para la

formación de productos de reacción interfacial se requieren periodos largos de

135



Capítulo VI Análisis y discusión de resultados

tiempo; y una vez que este producto se ha formado, ei esparcimiento de la gota

ocurre sobre ei producto de reacción interfaciaí.

Para confirmar la presencia de las diferentes fases de reacción interfacial, se

realizaron estudios complementarios de difracción de rayos X. Los difractogramas

obtenidos se muestran en la figura 6.41 y 6.42. Para realizar estos estudios las

gotas solidificadas sobre los substratos fueron removidas.

20

Figura 6.41 Espectro de DRX de ia interfase AICu20%/TiC a 900°C.

Figura 6.42 Espectros de DRX de la interfase A!Mg~20%/T¡C a 900°C.
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Para las interfases AICu/T¡C y AIMg/TiC en adición al carburo de aluminio se

encontró la formación de algunas espínelas (MgAbCU y CuAbCU) y el

intermetálico C11AI2 así como la formación de MgO. Cabe señalar que por medio

de difracción de rayos X solo se detectaron estos compuestos a altos contenidos

de! elemento aleante.

El comportamiento mecánico de las gotas solidificadas bajo ios esfuerzos de

contracción térmica producidos durante el enfriamiento del meta! fue

caracterizado observando el tipo de fractura que ocurrió entre el cerámico y el

metal. Para el caso del Mg-puro/TiC {Figura 6.43a) se observó una fractura

adhesiva (una ruptura interfaciai que corresponde a una unión débil). No se

identificaron productos de reacción interfacial, debido a que termodinámicamente

el Mg es muy estable con los carburos. En ei caso de AIMg/TiC y AiCu/TiC

(Figura 6.43b) se observó una fractura cohesiva (desprendimiento del substrato

cercano a la interfase) en este caso se tiene una fuerte unión interfacial. Este tipo

de fractura se presentó sobre todo para altos contenidos del elemento aleante

(siendo más común en el caso del Cu), io cual se relaciona con los coeficientes

de contracción térmica del material.

b)

-_ •:--.1yi.,*.>_ ""•;'_ ; i - . ' - . / -,

Figura 6.43 Diferentes tipos de tipos de fractura, (a) Mg~puro/TiC y
ib) AIMg-8%/TiC.
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Debido a que el trabajo de adhesión (Wa) es un parámetro de cruda!

importancia en el procesamiento y propiedades interfaciaies de los materiales y

esta relacionado con la mojabilidad, se evaluó el Wa para ambos sistemas (AI-

Cu/TiC y AI-Mg/TiC) a partir de los valores obtenidos del ángulo de contacto y

utilizando los valores de la tensión superficial reportados por Schoutens [23]

empleando la ecuación:

Wa=yLV(\ + Cose) (6.29)

los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.10. El trabajo de adhesión es

el trabajo por unidad de área de la interfase que debe ejecutarse para separar

reversiblemente dos fases. Es decir, es una medida de la resistencia de la unión

entre dos fases. De acuerdo a la ecuación anterior la mojabiíidad se determina por

la energía de adhesión entre las fases sólida y líquida y por el trabajo de cohesión

de la fase líquida (Wcoh~2yLv). Atractiva interacción resulta cuando Wa>0; entre

más grande el Wa mayor serán las interacciones entre ambas fases. La condición

para tener un esparcimiento espontáneo de la gota esta dada por

Wa>2yLv[155,171]. Esto significa que la energía de adhesión entre la fase

cerámica y el metal debe ser más de dos veces la tensión superficial del líquido.

Por ejemplo el trabajo de adhesión calculado a 800°C para el Mg-puro/TiC es

486.3 mJ/m2, tomando en cuenta que YLV<M9) = 5 1 2 mJ/m2; esto equivale a tener

-47% del trabajo de cohesión del Mg líquido (Wcoh = 2yLv). Esto nos muestra que

la interfase Mg/TiC será energéticamente débil. Para tales sistemas no reactivos

la adhesión se atribuye principalmente a las fuerzas de Van Der Waals

[171,172,173]. Las fuerzas de atracción de Van Der Waals se consideran fuerzas

de atracción débiles entre átomos o moléculas que se encuentran muy cerca uno

de otro. Estas fuerzas se incrementan de la atracción electrostática de un núcleo

o de una molécula para los electrones de una molécula diferente.
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Tabla 6.10 Trabajo de

Aleación

AICu-1%
AICu-4%
AiCu-8%

AICu-20% '
A!-puro

Aleación
AIMg-1%
AIMg-4%
A!Mg-8%

AIMg-20%
Mg-puro

adhesión

800 °C
1007.2
1022.3
1068.9
1183.2
1344.4
750°C
455.3
604.3
939.1
1289.5
466.2

Análisis y discusión de resultados

para los sistemas AI-Cu/TiC y AI-Mg/T¡C.

Trabajo de adhesión
900°C
1219.5
1244.9
1310.7
1340.7
1428.4
800 °C
1559.0
1151.4
1201.7
1367.5
486.3

(mJ/m2)
10000C
1293.1
1382.7
1324.6
1397.2
1608.7
900 °C
1457.2
1250.2
1356.9
1465.8
1009.1

De la Tabla 6.10 podemos observar que el trabajo de adhesión esta

relacionado directamente con el grado de mojabilidad a la respectiva temperatura

y composición química. Buena mojabilidad es importante pero eso no significa

necesariamente tener una unión resistente. Como se observó en el caso de Mg-

puro/TiC donde se tiene un excelente grado de mojado a 900°C, sin embargo la

unión metal/cerámico es débil como lo muestra la micrografía de la Figura 7a, lo

cual puede a tribuirse en cierta forma a la nula reactividad entre el TiC y el Mg.

Considerando el caso del Al puro a 900°C el trabajo de adhesión calculado

para el AI-puro/TiC es 1428.4 mJ/m2, y considerando que YLV(M9) = 833.8 mJ/m2;

esto equivale a tener -85% del trabajo de cohesión del Al líquido íWcoh = 2yiv).

Por lo que podemos decir que la interfase AI/AUC3 es una unión energéticamente

fuerte, y la adhesión no puede ser interpretada en términos de interacciones

débiles de Van Der Waals, pero s¡ en términos de fuertes interacciones químicas

como son enlaces covalentes [155,172].

Es obvio que el trabajo de adhesión se incrementa a medida que el ángulo de

contacto decrece. Por otro lado Meier et a!. [174] señalan que el trabajo de

adhesión se incrementa significativamente con el incremento del contenido de

oxígeno en el metal líquido.
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6.4. Cinética de infiltración y aspectos termodinámicos.

La infiltración de los preformados se realizó por la técnica de infiltración por

capilaridad sin presión externa a temperaturas de 900 y 1000°C haciendo uso de

un analizador termogravimétrico {TGA} marca CAHN bajo una atmósfera inerte de

argón. Por medio del TGA se registra la ganancia en peso ai ascender el metal

fundido en el preformado en función de! tiempo. Estas lecturas fueron registradas

en intervalos de 4 segundos con el fin de obtener curvas representativas del

proceso de infiltración. En la Figura 6.44{a) se muestran los perfiles de infiltración

obtenidos para los compuestos AlCux/TiC a 1000°C. La velocidad de infiltración

de las aleaciones Al-Cu* se incrementa al disminuir el contenido de cobre. Un

comportamiento similar fue observado a 900°C. Esto se atribuye principalmente

al incremento de la viscosidad del aluminio con la adición del cobre, lo cua!

decrece la fluidez del aluminio liquido y por consiguiente la velocidad de

infiltración. El comportamiento presentado en la velocidad de infiltración de las

aleaciones binarias Al-Cu se dio en el mismo orden que el mojado que

presentaron estas aleaciones. Por otro lado, la velocidad de infiltración de las

aleaciones Al-Mgx se incrementó al incrementar el contenido de Mg {Figura

6.44(b). La infiltración con las aleaciones Al-Mgx se realizaron a 900°C con la

finalidad de reducir la evaporación excesiva del Mg. Considerando que la

velocidad de infiltración es una función de la viscosidad y la tensión superficial

del aluminio líquido, el Mg tiene la función de reducir ambas propiedades,

mejorando !a fluidez del aluminio líquido a través de las cadenas de poros

interconectadas [139],

Para las aleaciones Al-Cu es reportado que la tensión superficial del aluminio

se incrementa con las adiciones de Cu [23]. Sin embargo, incrementando el

contenido de Cu se disminuye el punto de fusión de la aleación desde 660°C

para el aluminio puro hasta 548°C para la composición eutéctica í33%Cu). Por lo

tanto se tendrán efectos cruzados que dependen de la temperatura como se

discutió en la parte del mojado.
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(b)
Figura 6.44 Curvas de infiltración de tos materiales compuestos (a) Compuestos
AtCux/TiC infiltrados a 1000 °C, (b) Compuestos AiMgx/TiC infiltrados a 900 °C.

Para todas las aleaciones AIMgx incluyendo Mg puro, la velocidad de infiltración

nunca fue mayor que la velocidad d0 infiltración obtenida con aluminio puro. Es

posible que la oxidación del Mg afecte la velocidad de infiltración del aluminio. Ei

óxido de aluminio (AÍ2O3) es termodinámicamente estable en contacto con aluminio

puro, sin embargo, cuando el aluminio contiene adiciones de Mg puede formarse el

óxido de magnesio (MgO) de acuerdo a las Ees. 6.12 y 6.13 o la espínela MgA^C^

(Ees. 6.14, 6.18 y 6.19) y si se tiene suficiente oxígeno esta espínela se formará de

acuerdo a la siguiente ecuación:

Mg(l) + 2AI(t) + 2t>2fc) = MgAI2O4{s) (6.30)

AG(9oox) =-1 808 kJ

Además, el MgO es termodinámicamente más estable que el AI2O3. Por lo

tanto, el Mg puede reducir el óxido de aluminio de acuerdo a la reacción 6.15. Si esta

reacción se lleva a cabo, el Mg forma una capa de óxido adicional ai óxido de

aluminio (AI2O3) inhibiendo un contacto real entre ei Al y el TiC. De acuerdo a

investigaciones realizadas [145,168,169], altos contenidos de Mg y bajas

temperaturas clan origen a ia formación de MgO, mientras que la espínela es más

factible de formarse a bajos contenidos de Mg. En el proceso de mojado es
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posible que la evaporación del Mg pueda ayudar a romper la capa superficial del

óxido de aluminio para permitir el contacto entre el Al y el TiC. Pero en el

proceso de infiltración las condiciones experimentales son diferentes, controlar la

atmósfera y obviamente la oxidación se torna más difícil debido al diseño de los

equipos. En adición, los preformados tienen un grado de densificación diferente al

de los substratos. Todos estos parámetros influyen de forma diferente

dependiendo del proceso que se trate.

El fenómeno de evaporación de! Mg estuvo presente durante !a infiltración

del Mg puro y las aleaciones Al-Mg, no obstante que los experimentos fueron

realizados en Ar y la temperatura de vaporización del Mg es alrededor de

1120°C. En la pared del tubo se depositó una capa de polvo, la cual fue

analizada por difracción de rayos X, resultando la formación de óxido de

magnesio como se muestra en el difractograma de la Figura 6.53.

Para !as aleaciones Ai-Cu la oxidación es menos factible

termodinámicamente que las aleaciones Al-Mg como lo muestran las ecuaciones

6.21 y 6.22, pero parámetros como la viscosidad y tensión superficial se

incrementan con el contenido de Cu. Si comparamos ambos sistemas a 900°C

(Figura 6.45), se puede observar que la velocidad de infiltración del TiC con

aleaciones Al-Cu (4 y 8%) fue mayor que con aleaciones Al-Mg a pesar de que es

bien sabido que la tensión superficial del aluminio decrece con el Mg, en adición

la temperatura de fusión y la viscosidad de !a aleación decrecen al incrementar el

contenido de Mg.

Sin embargo, incrementando el contenido de Mg también se incrementan las

posibilidades de formar el óxido de Mg ÍMgO), el cual puede formar una capa

superficial en ei aluminio fundido de mayor compacidad que el AI2O3, lo cual

puede afectar la velocidad de infiltración, haciendo que las aleaciones AIMg a

900°C tengan una menor velocidad de infiltración.
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Cu-4 % cu-8 % Mg-a % Mg-4%

900°C

2000 4000 6000

Tiempo (seg)
8000

Figura 6.45 Comparación de la velocidad de infiltración de los materiales
compuestos AICux/TiC y AIMg/TiC a 900 °C.

De las curvas de infiltración podemos observar que antes de iniciar la infiltración

existe un período de incubación, el cual es más notable para las aleaciones Al-Mg y

llega a ser menos notable al incrementarse la temperatura de infiltración. A bajos

contenidos de Cu la infiltración fue casi espontánea. Maxwell et al.[175] estudiaron la

infiltración del sistema AI/SÍC y señalan que el mecanismo responsable del fenómeno

presente en el periodo de incubación puede ser relacionado a la modificación de la

superficie producida por la reacción química del aluminio líquido con la superficie de

óxido que cubren las partículas.

En el caso de que las partículas de TiC estuvieran oxidadas superficialmente

(APÉNDICE IV), el Mg puede reducir este oxido de acuerdo a la siguiente reacción:

2Mg<i)+ TiO2(s) = 2MgO(S) + Ti (6.31)

AG(IOOQK> = -223.21 kJ

Con la finaliciad de evaluar el efecto que este periodo de incubación tiene en el

proceso de infiltración, se realizó un estudio cinético de los periodos de incubación
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presentes en los perfiles de infiltración para los sistemas AI/TiC y AI-2024/TiC (Figura

6.46) empleando la ecuación:

1/to = Aexp(-Ea/RT) (6.32)

donde t0 es el tiempc? de incubación, A es una constante, Ea es la energía de

activación, R es la constante universal de los gases y T la temperatura. De forma

similar Seitz et al. [176] realizaron un estudio cinético de los periodos de incubación

para el sistema Ai/SiC.

Ai-puro

400 800 1200 1600 2000 240Q

Tiempo (seg)
400 800 1200 1600 2000 2400

Tiempo (seg)

Figura 6.46 Curvas de infiltración para los sistemas AI/TiC y AI-2024/TiC.

En Ea Tabla 6.11se muestran los resultados obtenidos para él calculo de la

energía de activación a partir del tiempo del periodo dé incubación.

Tabla 6.11 Cálculo de ia energía de activación a partir de los periodos de incubación
para los sistemas AI/TiC y AI-2024/TiC.

Temperatura (°C)

900

950

1000

1100

1/T(K)

0.000852

0.000817

0.000785

0.000728

To (seg)

150

80

5.5

4.3

Al-puro

1/To (seg)

0.00666

0.0125

0.1818

0.2325

Ln(1/To)

-5.011

-4.382

-1.704

-1.458

-Ea/R

-31369.7

Ea kJ/mol

261.4
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AI-2024

Temperatura Í°C}

900

950

1000

1100

1/T(K)

0.000852

0.000817

0.000785

0.000728

To (seg)

500

300

175

4.5

1 /To(seg)

0.0020

0.0033

0.00571

0.2222

LnCl/Toi

-6.214

-5.713

-5.165

-1.504

-E./R

-38236.8

Ea kJ/mol

318.6

El análisis a través de la ecuación de Arrhenius antes mencionada dio

energías de activación de 261.4 y 318.6 KJ/mol para los sistemas AI/TiC y Al-

2024/TiC respectivamente, lo cual indica que el proceso de infiltración es

gobernado por reacción química, siendo este hecho determinante en el proceso

inicial de la infiltración.

6.4.1. Caracterización microestructural.

Para realizar los experimentos de infiltración, se fabricaron preformados

sinterizados parcialmente, con densificaciones promedio de 56% de TiC. En la

Figura 6.1 se puede observar la forma irregular de estos polvos, además de la

diferencia en el tamaño de partícula. El tamaño promedio de partícula fue de 1.2

mieras, con una distribución de tamaño de partícula variable como se mostró en

la Figura 6.2. E! área superficial especifica de los polvos fue de 2.171 m2/gr. La

forma y distribución del tamaño de partícula de los polvos permitió compactar los

preformados sin ia adición de ligantes.

La Figura 6.47 muestra la morfología típica de los preformados sinterizados

parcialmente a 1250°C por una hora en una atmósfera inerte de argón.

En la Figura 6.48 y 6.49 se muestra la morfología de los materiales

compuestos A!Cu/TiC y AIMg/TiC, donde se aprecia claramente que lo que antes

eran las cadenas de poros interconectadas, ahora están ocupadas por el aluminio.

Analizando la Figura 6.48 la fase más oscura es la matriz de aluminio y los

granos de TiC de color grisáceo, mientras que ia fase más blanca entre las

partículas de TiC es CuAb, Ea cual se incrementa con el contenido de Cu en el AL
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Figura 6.47 Microestructura de ios preformados sinterizados a 1250°C.

c) d)

Figura 6.48 Microestructura de los materiales compuestos infiltrados a 100G°C.
(a)AICui%/TiCf (b)AICu4%/TiC, (c)AICu8%/TiC y (d)AICu2o/TiC.
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Figura 6.49 Microestructura de los materiales compuestos infiltrados a 900°C.
(a)AlMg-l%/TiC, <b)A)Mg-4%/TiC, (c)AiMg-8%/TiC y íd)AIMg-20%/TiC.

Como se aprecia en ia Figura 6.49 la microestructura para los materiales

compuestos AIMg/TiC aparentemente no presentan la formación de diferentes

fases, pues es bien sabido que termodinámicamente e! Mg es estable en

presencia de TiC [6,136].

Con el fin de corroborar la formación de posibles compuestos intermetálicos

en ei material compuesto, fueron analizados por difracción de rayos X secciones

de los materiales compuestos AI/TiC, AI-2024, AlCu/TiC y AIMg/TiC, así como

también muestras en polvo y los resultados obtenidos se muestran en las Figuras

6.50 y 6.51. Para los materiales compuestos AI-2024/TiC se detectó la presencia
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del interrnetálico TÍ3AIC, la formación de esta fase no ha sido comprendida

claramente, pues no existen datos termodinámicos para la formación de este

compuesto, así como también se desconoce el efecto que este podría tener en

las propiedades mecánicas del material compuesto.

Para los compuestos con AI puro no se detectó la presencia de nuevas fases

por medio de DRX. Sin embargo, la formación de AUC3 y TiAU han sido

detectados en compuestos de este tipo [11], pero las condiciones han sido

diferentes mientras que en el presente trabajo el material compuesto fue

procesado en cuestión de unos minutos y se le dio un enfriamiento relativamente

rápido. Donde se reporta la formación de estas fases los materiales compuestos

han sido tratados térmicamente hasta por 48 horas, lo cual ayuda a la formación

de estas fases.

Para los materiales compuestos Al-Cu se observó la formación de

precipitados de CuAb y la cantidad de este precipitado se incrementa con el

contenido de Cu como se aprecia en las micrografías de la Figura 6.51. Para los

compuestos con matriz de Al-Mg se detectó la presencia de la fase AIMg-p pero

únicamente para altos contenidos de Mg como se observa en el espectro de la

Figura 6.52.

Figura 6.50 Espectro obtenido por DRX de los materiales compuestos AI/TiC y
AI-2024/TiC.
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o

C11AI2

Al-Cu 33 wt%/tiC
C11AI2

TiC

1 Al A yf

2B Sí)

Al-Cu 20 wl%/TiC

AJ-Cu8wt%/TiC

TiC r¡€

29

Figura 6.51 Espectro obtenido por DRX de los materiales compuestos AI-Cux/TiC.

AiMS-í

<\1

Al-Mg20 wt%/TiC

Al-Mg8wt%/TiC

^I^M' V I _ ^ ^ / J ^ — ^ ^ _ _ V ^ V-~^ J'i.J^—

Al-Mg4wt%/TiC

Figura 6.52 Espectro obtenido por DRX de los materiales compuestos Al~Mgx/TiC.

Ai igual que en las pruebas de mojado la evaporación del Mg estuvo

presente. Después de cada experimento se observó una capa de polvo adherida a

la superficie del tubo de cuarzo, se tomaron varias muestras para ser analizadas

por difracción de rayos X y se encontró que se trataba de la formación del MgO

como se muestra en la Figura 6.53.
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Figura 6.53 Espectro obtenido por DRX de los polvos de la evaporación del Mg.

Se obtuvo Infiltración total de los compuestos incluyendo Mg puro, sin

embargo, no se observó reacción entre el TiC y el Mg como se aprecia en la

micrografía de la Figura 6.54a debido a que el Mg no tiene carburos estables, por

lo tanto ei TiC es estable en Mg [6,136,158]. Sin embargo, para los compuestos

infiltrados con AI-2024 se observaron regiones con pequeños precipitados de la

fase CuAb como se aprecia en la Figura 6.54b).

al b)

¿

, .

Figura 6.54Microestructura de los materiales compuestos infiltrados a 900°C.
(a)Mg-puro/TiC (b)AI"204/TiC.
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Comparando los compuestos AlCux/TiC y AIMgx/TiC, los compuestos que

contienen Mg son aproximadamente 5% más ligeros que los compuestos que

contienen Cu. Sin embargo, la densificación de los compuestos infiltrados

depende de la matriz usada. Por ejemplo, ía densificación para ios compuestos

AlMg-20%/TiC fue 95%, mientras que para las mismas condiciones los

compuestos AICu-20%/TiC alcanzaron solamente 92%. Lo cual puede ser

relacionado con el incremento de la viscosidad del Al con la adición de Cu, lo cual

decrece !a fluidez de! metal líquido y la velocidad de infiltración. En ambos

sistemas la porosidad aparente se incrementa al incrementar el contenido de los

elementos aleantes en el aluminio, y decrece al elevar la temperatura. La

porosidad aparente de los compuestos AIMgx/TiC varia de 0.8 a 4%, mientras

que ios compuestos AlCux/TiC exhibieron una porosidad aparente menor al 3%.

6.4.2. Caracterización mecánica.

Los análisis realizados por MEB revelan una distribución homogénea de la

fase CuAte en toda la muestra. La precipitación controlada y distribución de esta

fase a temperatura ambiente o temperatura elevada puede ser usada para mejorar

las propiedades mecánicas de! material a través de un tratamiento térmico [4].

Esta fase rica en cobre se forma usualmente durante el enfriamiento en un rango

de temperaturas de 520 a 500°C [177].

La dureza de los materiales compuestos se incrementa con la cantidad de

precipitados de esta fase, la cual esta en función de! contenido de cobre en e!

aluminio como se muestra en ¡a Figura 6.55(a). La dureza máxima obtenida fue

con la composición eutéctica (AICu-33%), registrando una dureza Vicker's de

392, mientras que los compuestos con aluminio puro alcanzaron una dureza de

225Hv. Para los compuestos AIMgx/TiC la dureza máxima obtenida fue de 340 la

cual corresponde a los compuestos AIMg-20%/TiC. Los compuestos Mg/TiC

presentaron la menor dureza con solamente 187Hv. La fracción volumétrica de !a
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fase refuerzo en todos los compuestos fue la misma (56%), por lo tanto los cambios

del valor de dureza son función de ia composición de la matriz.
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Figura 6.55 (a)Dureza y (b) módulo de elasticidad de los materiales compuestos
procesados a 900°C en función del contenido de Cu y Mg en el aluminio.

La Figura 6.55(b) muestra el efecto de los elementos aleantes en el modulo de

elasticidad de los materiales compuestos. Cabe señalar que el módulo de elasticidad

de los preformados antes de la infiltración estuvo en el rango de 30 a 35 Gpa. El

modulo de elasticidad de los materiales compuestos AIMgx/TiC decrece ligeramente

con el incremento del Mg en el aluminio, lo cual esta de acuerdo con los resultados

reportados en la literatura [30]. El modulo de elasticidad de los compuestos AI/TíC

decrece con la adición del Mg desde 170 GPa hasta 130 GPa, correspondiente a Jos

compuestos Mg/TiC. Por el contrario, el modulo de elasticidad de los compuestos

AlCUx/TiC se incrementa con el contenido de Cu hasta alcanzar un máximo de 195

GPa para los compuestos AICu-20%/TiC para después decrecer ligeramente en la

composición eutéctica.

También se evaluó el módulo de elasticidad de los materiales compuestos

empleando la regla de las mezclas como se observa en la Figura 6.56. El módulo de

elasticidad se calculó empleando dos ecuaciones, una de tipo linea! (Ec. 2.5) y la otra

donde los resultados son de tipo parabólico (Ec=EfEm/(VfEm+Vrf,Ef)). Los resultados
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obtenidos experimentalmente dei módulo de elasticidad están en un rango intermedio

de ambas ecuaciones
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Figura 6,56 Módulo de elasticidad de los materiales compuestos procesados a
900°C en función del contenido de Cu y Mg en el aluminio.

De igual forma sé calculó el módulo de elasticidad empleando la ecuación de

Halpin-Tsai (Ec, 2.8) usando una relación de aspecto de 1 y 1.5. Obteniendo una

mejor aproximación ál módulo experimental usando una relación de aspecto de 1

como se observa en la Figura 6.57.
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Figura 6.57 Módulo de elasticidad de los materiales compuestos en función dei
contenido de Cu y Mg en el Al empleando la ecuación de Haipin-Tsai.
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Capítulo VII

CONCLUSIONES

Debido a que la mojabilidad juega un papel crucial en la fabricación de los

materiales compuestos de matriz metálica, se estudió la mojabiiidad del TiC por

aleaciones binarias Al-Cux (x = 1,4,8,20,33,100 wt %) y Al-Mg* (1,4,8,20,100

wt %) tomando como referencia el Al puro en un rango de temperaturas de 750-

1000°C en una atmósfera inerte de argón empleando la técnica de la gota

(sessile drop). De este estudio se derivan las siguientes conclusiones:

*.La mojabilidad del TiC por el Al puro se incrementa a medida que se incrementa

¡a temperatura, presentando un buen mojado a todas las temperaturas

estudiadas. Para el sistema Mg-puro/TiC se observó buena mojabilidad

únicamente a la temperatura de 900°C. Este sistema estuvo influenciado en gran

medida por la evaporación del Mg. E! efecto de la atmósfera para el Al puro no

fue muy significativo. El comportamiento fue muy similar tanto en atmósfera de

argón como en vacío.

*Se encontró que la mojabilidad del TiC por el Al se incrementa a medida que se

incrementa el contenido de Mg y la temperatura. Para 1% de Mg fa mojabilidad

fue mejor que con 4 y 8% de Mg, lo cual se atribuye principalmente a la

formación de espínelas en la interfase. Mientras que para el Cu presentó un

comportamiento diferente dependiendo de la temperatura. A bajas temperaturas

(800°C) ia mojabilidad del TiC se incrementa a medida que se incrementa el

contenido de Cu lo cuai se atribuye al gradiente de temperatura generado al bajar

la temperatura de fusión de la aleación con la adición de Cu (de 660°C para Al

puro a 548°C para la composición eutéctica). A altas temperaturas Í1OOO°C) la

mojabilidad disminuye ligeramente al incrementarse el contenido de Cu.

*V*ra»tfM«ii»^W».mlf«^
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*Las energías de activación obtenidas para los sistemas AiCu/TiC y A!Mg/TiC

indican que el esparcimiento de la gota es controlado por una reacción química

en la interfase sólido/líquido. Para aitos contenidos de Cu la reacción interfacial-y

la difusión juegan un papel fundamenta! en e! mojado. Mientras que para altos

contenidos de Mg es posible que se tenga un control mixto, por reacción química

y por flujo viscoso debido a disminución de la tensión superficial y la viscosidad

del Al.

*En sistemas reactivos como es el caso de AI/TiC, AlCux/TiC y A!Mgx/TiC el

mojado ocurre con una reacción química y la formación de un nuevo compuesto

en la interfase metal/substrato. Principalmente AUC3 con diferentes

composiciones estequiometricas. Respecto a su formación existe controversia

entre la temperatura de equilibrio entre el TiC y el Al. Para las interfases AiCu/TiC

y AIMg/TiC en adición al carburo de aluminio se encontró la formación de algunas

espínelas (MgAteCM y CuAbCM y el intermetálico CuAb así como la formación de

MgO.

*Para el Mg puro no se encontraron productos de reacción interfacia!. Debido a ia

estabilidad termodinámica del Mg en presencia de carburos. En algunos casos se

observó la separación de la fase metálica del cerámico la cual se atribuye a los

procesos mecánicos de corte y pulido y a la baja adhesividad entre el Mg y el

TiC. De igual forma para el sistema Cu-puro/TiC no se detectaron productos de

reacción interfacial a las temperaturas estudiadas.

*EI trabajo de adhesión fue calculado como una referencia de la medida de ia

resistencia de la unión entre ambas fases. Se encontró que a medida que se

incrementa la temperatura el trabajo de adhesión será mayor, lo cual esta

relacionado directamente con el grado de mojado, es decir, a mayor temperatura
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mayor mojabiiidad y por consiguiente mayor trabajo de adhesión. Entre más

grande sea el trabajo de adhesión mayor será la interacción entre ambas fases.

*EI comportamiento de ias gotas solidificadas bajo los esfuerzos de contracción

térmica producidos durante el enfriamiento del metal fue caracterizado

observando el tipo de fractura que ocurrió entre el cerámico y el metal. Para el

sistema Mg-puro/TiC se presentó una fractura interfacial o adhesiva que

corresponde a una unión débil. Los sistemas AlCu/TiC y AIMg/TiC presentaron

una fractura cohesiva (desprendimiento del substrato cercano a la interfase) lo

cual es indicativo de una fuerte unión interfacial como lo muestran los altos

valores del Wa obtenidos.

Una vez que se realizó ¡a primera etapa del proyecto lo cua! incluye el estudio

cinético y termodinámico de la mojabiiidad, así como la caracterización de ias

interfaces, se llevó a cabo la fabricación de los materiales compuestos AI/TiC, Al-

2024/TiC, AlCux/TiC y AIMgx/TiC en un rango de temperaturas de 900 a 1100°C

en una atmósfera inerte de argón empleando la técnica de infiltración por

capilaridad sin presión externa. De tai estudio se concluye lo siguiente:

*La velocidad de infiltración con A! puro fue mayor que con las aleaciones

binarias. De acuerdo con los cálculos termodinámicos es posible que la formación

de un óxido de Mg adicional a la capa de óxido de Al en las aleaciones Al-Mg sea

el obstáculo para que la velocidad de infiltración sea menor en comparación con

el Al puro y las aleaciones Al-Cu.

*La velocidad de infiltración de las aleaciones Al-Cux se incrementa al disminuir el

contenido de cobre. Esto se atribuye principalmente al incremento de la

viscosidad del aluminio con la adición del cobre, lo cual decrece la fluidez del

aluminio líquido y por consiguiente la velocidad de infiltración. Por otro iado, la
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velocidad de infiltración de las aleaciones Al-Mg* se incrementó al incrementar el

contenido de Mg.

*En las curvas de infiltración se presentó un periodo de incubación, el cua! es

más notable para los sistemas AIMg/TiC y Ai-2024/TiC a bajas temperaturas. El

mecanismo responsable del fenómeno presente en el periodo de incubación

puede ser relacionado a la modificación de la superficie producida por la reacción

química del aluminio líquido con la superficie de oxido que cubren las partículas.

Los altos valores de la energía de activación (261 y 318 kJ/moi) obtenida a partir

de los periodos de incubación para estos sistemas indican que el proceso de

infiltración es controlado por reacción química.

*La dureza de los materiales compuestos se incrementó al incrementarse el

contenido de Cu o Mg. La mayor dureza que se obtuvo fue para los compuestos

AlCu/TiC (392Hv) en la composición eutéctica. El incremento en la dureza de

estos materiales esta relacionada con la presencia de la fase CuAb. Para los

compuestos AIMg*/T¡C la dureza máxima obtenida fue de 340Hv la cual

corresponde a los compuestos AIMg~20%/TiC. En los compuestos AIMg/TiC se

detectó únicamente la presencia de la fase AIMg-p.

*EI modulo de elasticidad de los compuestos AI/TiC decrece con la adición del

Mg desde 170 GPa hasta 130 GPa, correspondiente a los compuestos Mg/TiC.

Por el contrario, el modulo de elasticidad de los compuestos AlCux/TiC se

incrementa con el contenido de Cu hasta alcanzar un máximo de 195 GPa para

los compuestos AICu-20%/TiC.
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

La mojabilidad de los cerámicos por los metales ha sido ampliamente

estudiada, principalmente para sistemas Al/SiC, AI/AIN y AI/AI2O3 a! igual que la

fabricación de materiales compuestos. Sistemas como el AÍ/TiC y Mg/TiC han

sido poco estudiados y utilizados en menor grado. Con los estudios realizados

hasta ahora se demuestra el potencial que tiene el TiC como material de refuerzo

en matriz de Mg y Al, y en aleaciones Ai-2024, Aí-Cu y Al-Mg. Sin embargo,

existen muchas pruebas adicionales que se recomiendan para futuros trabajos:

DRealizar estudios de microscopía electrónica de transmisión (TEM) en las

interfases de las muestras de mojado, para determinar con exactitud y corroborar

la presencia de los diferentes compuestos en la interfase.

2)Réalizar pruebas de mojado en diferentes tipos de atmósferas incluyendo

principalmente He, N y vacío. Debido a que algunos autores recomiendan

principalmente el uso de N en las pruebas de mojado cuando se tienen aleaciones

Al-Mg para evitar la pérdida de! Mg por evaporación. Por otro lado, el estudio de

la mojabilidad en vacío sobre todo para aleaciones binaria Al-Mg ayudará a

determinar el efecto que la evaporación del Mg tiene en la superficie de la gota

líquida para ayudar ai esparcimiento de la gota.

3)Realizar pruebas interrumpidas a diferentes temperaturas y tiempos con la

finalidad de determinar el punto de equilibrio entre el TiC y el Al. Debido a que

existe gran íncertidumbre al respecto. De igual forma que no esta establecido con

claridad si la formación del AUCa se lleva a cabo a lo largo de la prueba cuando el

meta! esta líquido sobre el substrato o durante la solidificación y enfriamiento.
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4)Debido a que existe un gran número de pruebas que pueden realizarse a los

materiales compuestos para completar su evaluación como un materia!

estructural, se recomienda realizar ensayos mecánicos complementarios a los

materiales compuestos {tensión, compresión, impacto, etc.). Incluyendo sobre

todo los materiales Mg-puro/TiC, de los cuales no existe información reportada en

la literatura debido a que el Mg comienza a usarse actualmente como matriz en la

fabricación de materiales compuestos.

5)Exp!orar el comportamiento de estos materiales para su uso a altas

temperaturas. Así como también evaluar el potencial de estos materiales bajo

cargas cíclicas y de desgaste aprovechando la naturaleza abrasiva del TiC y su

alta dureza.

6)EI equipo experimenta! utilizado para estudiar la cinética de infiltración puede se

utilizado para estudiar otros sistemas, tales como TiN, SiC, AIN, WC, etc.
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CONTRIBUCIONES CIENTÍFICAS Y TECNOLÓGICAS.

Este trabajo ha sido el primero para investigar ei potencial de la fabricación de

materiales compuestos de matriz metálica de Mg y aleaciones binarias Al-Mg y Al-Cu

reforzadas con partículas de TiC. De igual forma como un primer paso para ta fabricación

de materiales compuestos se estudio la mojabilidad del TiC por los metales antes

mencionados en un amplio rango de temperaturas.

Los resultados obtenidos de la mojabilidad del TiC por las aleaciones binarias

estudiadas y sobre todo del Mg puro son los primeros de este tipo, debido a que no

existen estudios reportados en ía literatura. Además, en Ía actualidad el Mg comienza a

ser utilizado en la fabricación de los materiales compuestos debido a las ventajas que

este ofrece con respecto del Al. En adición, con el estudio de aleaciones binarias Al-Cu y

Al-Mg se determinó el efecto que estos elementos tienen en la mojabilidad e infiltración

de! TiC por el Al y sus aleaciones.

Cálculos de la energía de activación a partir del tiempo de los periodos de incubación

en los perfiles de infiltración de los sistemas AI/TiC y AI-2024/TiC, al igual que la energía

de activación calculada del esparcimiento de la gota en tas pruebas de mojado para los

sistemas Mg/TiC, AlCuxjTiC y AIMg*/TiC no se habían realizado antes. Por lo tanto, las

energías de activación calculadas en este trabajo pueden ser utilizadas como referencia y

comparación con los valores obtenidos para otros sistemas metal/cerámico.

Este trabajo constituye un primer intento en realizar pruebas de mojabilidad

interrumpidas a diferentes intervalos de tiempo con !a finalidad de determinar el efecto

que este presenta en la formación de productos de reacción interfacial. El cálculo del

trabajo de adhesión y los diferentes tipos de fractura debido a los esfuerzos de

contracción térmica en las gotas solidificadas para los diferentes sistemas

metal/cerámico estudiados son nuevos en este ámbito.

En este trabajo se propone el uso de la infiltración por capilaridad sin presión externa

como una alternativa para la fabricación de materiales compuestos de matriz metálica,

con lo cual se evita el uso de equipos complejos y por lo tanto se reducen los costos.
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APÉNDICES
APÉNDICE I

DETERMINACIÓN DE LA DENSIDAD.

La determinación de la densidad de los preformados, substratos y de los

compuestos infiltrados se determinó usando el principio de Arquírnedes descrito

en la norma ASTM C20-97. Este método involucra primeramente el peso en seco

de la muestra (D). Posteriormente la muestra se coloca en agua destilada y se

hierve por 2 horas. Después de esto la muestra permanece en agua por un

tiempo mínimo de 12 horas. Pasado este tiempo se procede a pesar la muestra

suspendida en agua (S) y la masa saturada pesando la muestra en el aire {W}. La

porosidad aparente o porosidad abierta (P), la densidad volumétrica (pv) y la

densidad relativa (pñ) se calculan de la siguiente manera:

W — D W - D

V W~S

= D- = D

P* V ~ W-S

/>(%)= ^ x\00

donde pth es la densidad teórica calculada por la regla de las mezclas y V es el

volumen exterior.

Para el caso de los substratos empleados en las pruebas de mojado se

evaluaron todos los substratos fabricados, en la Tabla AI-1 se muestra la

evaluación de diez substratos.

Para obtener la densificación de los materiales compuestos se evaluaron

cinco muestras por cada condición de temperatura y composición para obtener

un valor promedio. Los resultados de esta evaluación se muestran en la Tabla

AI-2.
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Tabla AI-1 Densidad de los substratos utilizados para realizar las pruebas de
mojado.

Muestra
#

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Peso
Suspendido

ígr)
S

5.01
5.16
5.15
5.03
5.16
5.16
5.16
5.01
5.17
5.06

Peso
saturado

(gr)
W

6.35
6.53
6.53
6.36
6.55
6.53
6.53
6.35
6.55
6.39

Peso
seco
(gr)
D

6.35
6.53
6.53
6.35
6.35
6.53
6.53
6.35
6.55
6.38

Vol.
Exterior

(cci
V

(W-S)
1.34
1.37
1.38
1.33
1.39
1.37
1.37
1.34
1.38
1.33

Vol
Poros

abiertos

(W-D)
0.0
0.0
0.0

0.01
0.0
0.0
0.0

0.005
0

0.01

Porosidad
aparente

(%)
P

[(W-D)/V]
X100
0.0
0.0
0.0

0.75
0.0
0.0
0.0

0.37
0.0
0.75

Densidad
volumétrica

(g/cc)
B

(D/V)
4.74
4.77
4.73
4.77
4.71
4.77
4.77
4.72
4.75
4.80

Densidad
teórica

(%)

(B/4.92)X100
96.32
96.88
96.18
97.04
95.78
96.88
96.88
95.96
96.47
97.50

Tabla AI-2 Densidad de los materiales compuestos infiltrados a 900°C.

Muestra
#

AIMg-1%
AIMg-4%
AIMg-8%
AIMg-20%
Mg-puro
Al-puro

AÍCu-1%
AÍCu-4%
AÍCu-8%

A¡Cu-20%
AlCu-33%

Peso
Suspendido

ígr)
S

17.72
17.72
17.71
18.35
14.33
17.71
18.63
19.37
19.75
20.51
21.78

Peso
saturado

(gr)
W

24.02
17.24
23.99
25.24
20.28
24.02
25.11

26
26.44
27.18
28.58

Peso
seco
(gr)
D

23.78
17.19
23.94
24.95
20.34
23.82
24.98

26
26.41
27.15
28.54

Vol.
Exterior

(ce)
V

(W-S)
6.30
4.52
6.29
6.89
5.95
4.53
6.48
6.62
6.69
6.67
6.78

Vol.
Poros

abiertos

(W-D)
0.241
0.057
0.05
0.29

0.051
0.01
0.132

0.0
0.03
0.03
0.02

Porosidad
aparente

(%>
P

[{W-D)/V]
x100
3.82
1.26
0.79
4.21
0.86
3.89
2.04
0.0

0.45
0.45
0.29

Densidad
volumétrica

íg/cc)
B

(D/V)
3.77
3.80
3.81
3.62
3.41
3.84
3.85
3.92
3.95
4.07
4.21

Densidad
teórica

(%)

(B/4.92)X100
96.52
97.36
98.09
94.55
98.08
97.57
97.86
97.63
95.35
91.06
86.92
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APÉNDICE II

CALCULO DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN A PARTIR DE LA VELOCIDAD DE
MOJADO.

Para realizar un estudio cinético de la mojabilidad se consideró la parte lineal

del radio base de la gota en función de! tiempo, y de la regresión lineal de estos

datos se caicuia la velocidad de esparcimiento ídr/dt) para cada temperatura de

acuerdo a la siguiente ecuación:

r = k t

donde r es el radio base de la gota, k es una constante y t el tiempo. Las gráficas

de las cuales se calculó la velocidad de esparcimiento para cada sistema se

muestran en la Figura AII-1 y AII-2. Graficando el Ln (dr/dt) vs 1/T de cuya

pendiente se obtiene el valor dé -Ea/R para después obtener la energía de

activación.

Los valores de la velocidad de esparcimiento ídr/dt), los coeficientes de

correlación y los resultados de la energía de activación obtenidos a partir de las

gráficas de ias Figuras AII-1 y AII-2 se muestran en las Tablas AII-1 a AII-8.
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Figura AÜ-1 Radio base de la gota (parte lineal) Vs tiempo, para obtener la velocidad
de esparcimiento (dr/dt) para el sistema AlCu/TiC.
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Figura AII-2 Radio base de la gota (parte lineal) Vs tiempo, para obtener la velocidad
de esparcimiento (dr/dt) para el sistema AIMg/TiC.
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Tabla AII-1 Vaíores obtenidos para el sistema AiCu-1%/TiC

Temperatura

(°C)

800

900

1000

1/T

ÍK>

0.000931

0.000852

0.000785

AICu-1%/TiC

dr/dt

(mm/seg)

0.0194

0.0546

0.2433

R2 {Coef. de

correlación}

0.966

0.927

0.933

Lnídr/dt)

-3.942

-2,907

-1.413

-Ea/R

-17197

R2 = 0.98

Ea

(kJ/mol)

143.3

Tabla Ali-2 Valores obtenidos para el sistema AÍCu-4%/TiC

AlCu-4%/TiC

Temperatura

(°C|

800

900

1000

1/T

ÍK)

0.000931

0.000852

0.000785

dr/dt

(mm/seg)

0.0137

0.0321

0.0446

R2 (Coef. de

correlación)

0.994

0.938

0.900

Ln(dr/dt)

-4.290

-3.438

-3.110

-E8/R

-8163.9

R2 = 0.95

Ea

(kJ/mol)

68.03

Tabla AH-3 Valores obtenidos para eí sistema AICu-8%/T¡C

AICu-8%/T¡C

Temperatura

(°C)

800

900

1000

1/T

(K)

0.000931

0.000852

0.000785

dr/dt

(mm/seg)

0.0149

0.0375

0.0448

RzÍCoef. de

correlación)

0.980

0.943

0.903

Lnídr/dt)

-4.206

-3.283

-3.105

-Ea/R

-7663.6

R 2 -0 .90

Ea

íkJ/mol)

63.86

Tabla AII-4 Valores obtenidos para el sistema AICu-20%/TiC

Temperatura

f°C)

800

900

1000

1/T

(K)

0.000931

0.000852

0.000785

AICu-20%/TiC

dr/dt

{mm/seg)

0.0283

0.0456

0.0622

Rz (Coef. de

correlación)

0.960

0.922

0.930

Ln(dr/dt)

-3.564

-3.087

-2.777

-Ea/R

-5409.6

R2 = 0.99

Ee

(kJ/mof)

45.07
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Tabla AH-5 Valores obtenidos para el sistema AIMg-1 %/TiC.

AIMg-1%/TiC

Temperatura

Í°C)

750

800

900

1/T

(K)

0.000977

0.000931

0.000852

dr/dt

(mm/seg)

0.0046

0.0318

0.0573

R*ÍCoef. de

correlación)

0.926

0.960

0.933

Lnídr/dt)

-5.381

-3.448

-2.859

-Ea/R

-18793

R2^0.91

Ea

(kJ/mol)

156.6

Tabla AII-6 Valores obtenidos para ei sistema AIMg-4%/T¡C.

AIMg-4%/TiC

Temperatura

(°C)

750

800

900

1/T

(Kí

0.000977

0.000931

0.000852

dr/dt

{mm/segí

0.0026

0.0157

0.0897

R2(Coef. de

correlación)

0.975

0.968

0.985

Lnídr/dt)

-5.952

-4.154

-2.411

-Ea/R

-27644

R2 = 0.974

Ea

íkJ/mol)

230.36

Tabla AII-7 Valores obtenidos para el sistema AIMg-8%/TiC.

AIMg-8%/TiC

Temperatura

Í°C)

750

800

900

1/T

(K)

0.000977

0.000931

0.000852

dr/dt

(mm/seg}

0.0114

0.0192

0.0258

R2 (Coef. de

correlación)

0.981

0.964

0.982

Ln(dr/dt)

-4.474

-3.952

-3.657

-EB/R

-6231.4

R2 = 0.906

E*

(kJ/mo))

51.92

Tabla AII-8 Valores obtenidos para el sistema AÍMg-20%/TÍC.

AIMg-20%/TiC

Temperatura

(°C)

750

800

900

1/T

ÍK)

0.000977

0.000931

0.000852

dr/dt

(mm/seg)

0.0341

0.0765

0.1527

R2 (Coef. de

correlación}

0.918

0.90

0.93

Lnídr/dt)

-3.378

-2.570

-1.879

-Ea/R

-11639

R2 = 0.962

Ea

(kJ/mol)

96.99
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APÉNDICE III

CÁLCULOS TERMODINAMICOS PARA LA REACCIÓN ENTRE EL Al Y EL TiC.

La reacción entre el Al y eí TiC es crítica en la fabricación de materiales

compuestos Ai/TiC. La integridad de la interfase entre la matriz metálica y el

refuerzo cerámico es esencial para los mecanismos de resistencia y tenacidad.

Como se mencionó en la sección 6.3.8. existen varias discrepancias en ia

reacción del TiC con el Al para dar origen a la formación del AUC3 y TiAh y la

reacción más factible de ocurrir que describe ia formación de ambos productos

es:

13AI + 3TiC = AUCs +3TÍAÍ3 (AGi)

la cual comprende las siguientes reacciones:

4AI + 3C = AUCs <AG2}

Ti + 3AI = T1AÍ3 ÍAG3)

Ti + C - TiC (AG4)

Donde:

AGi -AG2 -i- 3AG3-3AG4

4A1 + 3C = AUCa

3 [ Ti + 3AI = TiAh 3

3 [TiC = Ti +C3

13AI + 3TÍC = AÍ4C3 + TiAh

Los valores del cambio de la energía libre de Gibbs en función de la

temperatura para las cuatro reacciones han sido evaluadas empleando el paquete

termodinámico F.A.C.T. y se muestran en forma gráfica en la Figura Ai l l -1 .
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O 300 600 900 1200 1500 1800

Temperatura (°C)

Figura Aill-1 Energía libre de Gibbs para la reacción entre el Al y TiC.

Los productos de reacción entre el AI y el TiC en el equilibrio usando el paquete

termodinámico FACT, se muestran en la Tabla AIII-1. A temperaturas menores a

1000K (727°C) la reacción da origen al compuesto intermetálico TiAI3 y al indeseable

carburo de aluminio (AI4C3) de acuerdo a la reacción:

13AI + 3TiC = AI4C3 +3TiAI3 (AG1)

Sin embargo, esta reacción es una reacción que se lleva a cabo en estado

sólido. Con una tendencia a formar productos de reacción a bajas temperaturas, pero

como podemos observar de la Tabla AIII-1 los porcentajes de estos productos de

reacción son muy pequeños. Cuando el Al llega a ser líquido los productos de

reacción regresan a su forma original de TiC sólido y Al líquido.
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Tabla AIII-1 Productos de reacción para Al -i- TÍC en e! equilibrio.

Temp. ÍK)

600
800
1000
1200
1400
, 1600
1800
2000

Temp. (°C)
327
527
727
927
1127
1327
1527
1727

TiC
0.7692
0.7692
0.7692
0.9904
0.9733
0.9404
0.8840
0.7936

TiAfa
0.2307
0.2307
0.2307

0
0
0
0
0

AUCs
0.07692
0.07692
0.07692

0
0
0
0
0

Líquido

0
0
0

1.0096
1.0266
1.0596

1.1161
1.2063

REACCIÓN DEL Al CON EL TiC EN PRESENCIA DE EXCESO DE CARBÓN.

Los polvos de TiC usualmente contienen ciertas cantidades de carbón libre,

aunque en muy pequeños porcentajes. Este carbón libre es muy susceptible de

reaccionar con el Al para formar el AUC3. Un estudio en el equilibrio de la

reacción entre el Al y e! TiC con diferentes cantidades de carbón libre se muestra

en las Tablas AiiI-2 a AIII-5.

Tabla AIII-2 Productos de reacción para Al + TÍC + 1 %C en el equilibrio.

Temp. ÍK)

600
800
1000
1200
1400
1600
1800
2000

Temp. (°C)
327
527
727
927
1127
1327
1527
1727

TiC
0.7723
0.7723
0.7723
0.9905
0.9737
0.9411
0.8854
0.7972

0
0
0

TiAb
.2276
.2276
.2276
0
0
0
0
0

AI4C3

0.07923
0.07923
0.07923
0.003334
0.003340
0.003360
0.003405
0.003489

Líquido

0
0
0

0.9960
1.0129
1.0454
1.11

1.1827
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Tabla AIII-3 Productos de reacción para A! + TiC + 3%C en el equilibrio.

Temp. (K)

600
800
1000
1200
1400
1600
1800
2000

Temp. (°C)

327
527

. 727
927
1127
1327
1527
1727

TiC
0.7784
0.7784
0.7784
0.9908
0.9744
0.9427
0.8885
0.8027

0
0
0

TiAb

.2215

.2215

.2215
0
0
0
0
0

AUCa-
0.08384
0.08384
0.08384
0.01000
0.01000
0.01002
0.01007
0.01015

Líquido

0
0
0

0.9691
0.9855
1.0171
1.0703
1.1506

Tabla AIII-4 Productos de reacción para Al + TiC + 5%C en el equilibrio.

Temp. ÍK)

600
800
1000
1200
1400
1600
1800
2000

Temp. (°C)

327
527
727
927

. 1127
1327
1527
1727

TiC
0.7846
0.7846
0.7846
0.9910
0.9751
0.9443
0.8916
0.8082

0
0
0

TiAb

.2153

.2153

.2153
0
0
0
0
0

AUCs

0.08846
0.08846
0.08846
0.01666
0.01667
0.01669
0.01673
0.01681

Líquido

0
0
0

0.9422
0.9581
0.9888
1.0405
1.1184

REACCIÓN DEL Al CON EL TiC EN PRESENCIA DE OXIGENO.

El material de partida para la fabricación de ios preformados y de los

substratos fue polvo de TiC lo cual implica que tiene un área superficiaí

específica alta. Esta superficie tiene una gran tendencia a oxidarse con una capa

fina de óxido. Debido a que el área superficial especifica es alta, el óxido que se

forma en la superficie de las partículas es muy significativo en la reacción dei TiC

con el Al. Los productos de reacción en presencia de 3% de carbón libre y 2% de

oxígeno se muestran en ía Tabla AIII-5.
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Tabla AIII-5 Productos de reacción para Al + TiC + 3%C + 2% O.

Temp. ÍK)

600
800
1000
1200
1400
1600
1800
2000

Temp.
(°C)
327
527
727
927
1127
1327
1527
1727

TiC

0.7815
0.7815
0.7815
0.9909
0.9745
0.9430
0.8892
0.8038

0
0
0

TiAb

.2184

.2184

.2184
0
0
0
0
0

AI4C3

0.08282
0.08282
0.08282
0.01000
0.01000
0.01003
0.01010
0.00981

Líquido

0
0
0

0.9422
0.9581
0.9888
1.0405
1.1184

0
0
0
0

AI2O3

.006667

.006667

.006667

.002641
0
0
0
0

Si comparamos los resultados de la Tabla AIII-5 con los de la Tabla AIII-3 se

observa que la presencia de AI2O3 se favorece a bajas temperaturas (menos de

1200K). Sin embargo, arriba de esta temperatura los porcentajes de AI2O3 son

casi insignificantes.

En resumen podemos decir que la presencia de carbón libre es detrimental

para la reacción que promueve !a formación del AUCs a elevadas temperaturas.
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APÉNDICE IV

ESTIMACIÓN DEL ESPESOR DE LA CAPA DE OXIDO SOBRE LAS PARTÍCULAS
DE TiC.

Los polvos de TiC utilizados, como se muestra en la Tabía 5.1 tienen 0.49%

(4900 ppm) de oxígeno. Para esta base calculo suponemos que esta cantidad de

oxígeno se combina con el Ti para formar el compuesto más estable que es el

rutilo (TÍO2).

Asumiendo la relación de pesos atómicos:

Ti : O2

47.88 P.M. : 31.98 P.M.

Considerando que se tiene un 100% de TÍO2 el oxigeno total reaccionará con

el Ti para formar el TÍO2 por lo tanto tenemos:

1 kg - 1000 gr Wt % Ti = Wt % O2

1 g r - 1000 mg Wt % Ti : Vz O2

1 kg = 1000 000 mg Wt % Ti : Vz (0.49)

ppm= 4900 mg/kg Wt% Ti = 0.245

ppm= (4900)* 100/1000 000

ppm = 0.49%

ippm = ——-~™
FF kgitotal)

Suponiendo una base de calculo de 100 gr

47.88 gr (Ti) -— 32 gr {O2)

X(Wt % Ti) -— Vz (0.49)

X(Wt % Ti) = 0.367%

Ei peso total de TÍO2 será:

0.367 + 0.245 = 0.612

por lo tanto el peso del TiC será:

TiC = 100-0.612
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TiC = 99.39 wt % p = 4.92

TiCh = 0.612 wt % p = 4.245

Calculando el volumen de cada fase en función de sus respectivas densidades:

p = m/v; v = m/ p

VT¡C= 99.39/4.92 = 20.20

VTÍOS « 0.612/4.245 = 0.144

Entonces el volumen total será;

20.20 + 0.144 = 20.344

% Vol. TiC « 99.29

% Vol. T1O2 = 0.71

Considerando que las partículas tienen un diámetro promedio de 1.2 \xm, como se

mencionó en ia sección 6.1, el volumen de la partícula será:

Vtotai = 47tr3/3 T1O2

= 4(3.14)(0.6)3/3

= 0.9047 3

Considerando una partícula esférica superficialmente cubierta de TiCh:

De este volumen 99.29 es TiC, por lo tanto:

V-nc = 0.9929 * 0.9047

VT¡C = 0.8983 ^rn3

Una vez que se tiene el volumen de la esfera podemos calcular el radio:

riic = í3(Vtotai)/47c)1/3

« [3{0.8983)/4*3.14)]033

= 0.6016 \xm

Lo cual implica que la capa de óxido será:

0.6^m - 0.6016 = 0.0016443 |im

aproximadamente 16 nm en espesor, aunque ocasionalmente este valor puede

ser menor si el material ha sido sinterizado, debido a que el oxigeno se combina

con el C para formar el compuesto gaseoso CO.
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Kinetic Study of the Infíltration of Aluminum Alloys into
TiC Preforms

A. Contreras and M. Salazar
Instituto de Investigaciones Metalúrgicas de la ÜMSNH

Morelia, Mich, México

C. A. León and R. A. L. Drew
Department of Metallurgicai Engineeríng
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£. Bedolla
Instituto de Investigaciones Metalúrgicas de la UMSNH
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Abstract

A síudy of the infiltration process of severa! alloys (Al-2024, AJ-6O61, and
Al-7075) into preforms of TiC was carried out, The preforms were sintered for
onehourunderargonat 1250,1350, and 1450°Cwith the aim ofachieving difieren!
levéis of densification. Using a thermogravimetric ana!yzer (TGA), infiltration
proílles were obtained by continuously monitoring the weighí change of preforms
partially immersed in moiten aluminum. Infiltration was carried out at different
temperaturas (ranging from 900 to I2OO°C) under argón to evalúate infílíration
kinetics. The infiltration rate of the aiuminurn into the preforms followed parabolic
behavior and the activation energy changed according to the extent of preform
densification. Average activation energies of 74, 99, and 138 k J mol1 were
obtained for the Al-7075, Al-6061, and Al-2024 alloys, respectively. Prior to
infíltrstion, an incubation períod was observed and its Jength depended on the
temperature; lower the infiltration tempera ture, longer was the incubation period.

Copyright ©2000 by Marcel Dekker, !nc.
www,dekJcer.com
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THE RELATION BETEEN WETTING AND INFELTRATION BEHAVIOR IN THE AI-1010/TiC AND
A1-2024/TÍC SYSTEMS

A. CONTRERAS*, V. H. LÓPEZ**, C. A. LEÓN**. R. A. L. DREW*** and E. BEDOLLA**

*Facultad de Química, Universidad Nacional Autónoma de México.
**Instituto de investigaciones Metalúrgicas. Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo. Apdo. Postal
888. CP 58000, Mordía. México.
Tel/Fax: (52) 4-316-74-14, E-mail: ebedoUafázeus.ccu.umwh.mx
***Department of Metallurgical Engineering, McGil! University, Montreai, Canadá

Wetting and infiltration behavior of TiC by conunerciaJ aluminum (A1-I0I0) and Al-2024 alloy was investigated.
Wettability tests wére perforraed on dense TiC substrates (96.8% theoretical densiry) using a sessüe drop
technique in the temperature range of 850 to 1000 °C under vacuum atmosphere. Pressureless melt infiltration
of particulate TiC performs (56% theoreticai densiry) was carried out under an inert atmosphere at temperatures
ranging from 900 to 1100 °Cí Infiltration profiíes were obtained using a thermogravimetric analyzer (TGA).
which measured continuously the weight change of the compacts as the liquid alloy infíltrated. From the wetting
study, it was found that wettability of TiC by liquid Al-1010 was better than Al-2024. A strong temperature
dependence was observed. Electron probé microanalysis (EPMA) indicated that aluminum carbide (AI1C3) is
formed at the imerface in both metal/ceramic assemblies. In agreement with the wetting results. Al-1010
exhibited the highest infiltration rate during composite fabrication. The activation energ>' determined from the
slopes of Arrhenius plots for the infiltration rate at the different temperatures was 172 kJ/mol and 179 kJ/mol for
the Al-1010/TiC and Al-2024/TiC systems. respectively. (KEY WORDS: wettability, infiltration. metal matrix
composite, aluminum aiíoys, titanium carbide).

INTRODUCTION

A great variety of processes has been developed for
the manufacturing of metal matrix composites
(MMCs). Molten metal infiltration in ceramic
preforms is one of the best-known methods employed.
since it permits the formation of materials with a high
ceramic contení without the use of an external forcé.
Aluminum constitutes an attractive material for most
metal-ceramic composites and diflerent ceramics are
employed to reinforce aíuminum and aluminum
alloys; the most commonly investigated systems are
A1/A12O3[1], A1/SÍCI2] and A1/A1N[3], However. it
is reponed that the addition of TiC as a reinforcement
improves the mechanical properties and the resistance
at high temperature [4j.
A major difíiculty found in the liquid-metal
processing of composites is the non-wetting nature of
ceramic reinforcements. Thus, contact angle (8) of
the moiten alloy on ceramics constitutes a property of
crucial relevance in the fabrication of metal matrix
composites [5J. The contact ang!e is reiated to the
surface energies by Young's equation;

y tv eos 0 - YSL (1)

where ySi', YSL. and yL\> are the surface energies of
the soiid-vapor. soiid-liquid and üquid-vapor
interfaces. respectively. The liquid is said to wet the
soíid when 0<9O°. Wettabilitv and reactivity

determine the quality of the bonding between the
constituents and. thereby, greatly affect the final
properties of the composite material.
Liquid-metal infiltration is comprised of a process by
which a liquid melt penetrates the channels of a
porous ceramic compact. When the metal does not
wet the ceramic phase. íhe application of an external
forcé is required. and when the metal weis the
ceramic phase. the metal is driven into the porous
body simply by capillarity leading to a pressureiess
infiltration process. Meit infiltration is a viable route
to fabrícate compiex shaped parts to near shape with
very low residual porosity [3,4,6], In infiltration
processing, sintering and mfiitrating temperatures. as
weil as wetting behavior. play a very important role
on the kinetics of infiltration. Therefore a study on
the infiltration rate is essential to determine the
driving mechanism for a given infiltrating system.
The use of Al-2024 is advantageous since. according
to the üterature. its alloying elements reduce the
contact angle with the ceramics leading to a greater
infiltration rate [7.8] or may promote wetting through
interfacia! segregation of alloying components.
Furthermore. these composites can be heat-treated
and therefore the mechanical properties of ihe
composite material may be further irnproved [6],
Previous investiga!ions nave focused on the effect of
processing parameters such as porosity, sintering, and
temperature on infiltration rate [9.10). The purpose
of this work is to conduct a kinetic study of wetting
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METAL MATRIX COMPOSITES {1}

Influence of Cu and Mg Additions on
Pressureless Inílltration of Aluminum
into TiC Preforms

A. CONTRERAS. C. A. LEÓN, R. A. L. DREW and E. BEDOLLA

AHSTRACT

The pressureless mclt tníÜtrntioü oí Ai-alloys imo particulale 56 vol.% TÍO
preforms was studied. The infiltruliu» of uluminum alioys vitrying thc Mg and Cu
conten! was compared with ihe infillration rale of puré aiumimim (AÍ-1010). It was
found Ihal ihc infiitration rale of Ai-Mg, increases as ¡he magnesium contení
mercases. On the contrary, inflltrntion rale of Al-Cu, increases with decreasing
copper conient. The higher ihe lemperature the faster the infiltraiton ratc.
Oomparing the results at ihe inflltration lempcrauiíe of 'WIY'C, ihe infiitnition rate
was greater with Ihc AÍ-Cu» atlnys than Al-Mg, alíoys, htit never was prcater than
Al-1010, Moreovcr. the infittralion of puré magnesium into thc preforms was ía.ster
than the Al-Mg* alioys. XRD studics of composites containing copper confirmetí
the fortnation of CuAi¡ phase, thc amount incrcastng wiih (he Cu conient in ihe
composites. Por the AiMg, matrtx composites, the AlMg-(Í phase was (ictectéd.

INTRODUCTION

Metal matrix composites (MMCs) reínforced with ceramie partiefes offer hígh
strenglh and modulus as wcll as good high-tempera!ure properties compared to thc
corresponding monoüthic materiais used as thc mairix. Thc nature of the lechnique
used in the fabrication of MMCs has a significant effcct on thc overalt properties of
ihe prodticl. In Ihc case of thc )i(|md-metal processing of composiics, ;t majeir
dif'ficttiiy l'otmd is tile non-w.eitmg tiatun: of ihe cerfinitc icinforrcíncnis hy M<jtiid
metáis. Therefore improved wetting must be achievec! in order to obtain good
bonding bctween the matrix and the reinforcemeuts.
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