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RESUMEN

En este trabajo se llevé a cabo la fabricacidn y caracterizacién de materiales
compuestos de matriz metaiica Al-Cux y Al-Mgx en preformados de TiC con 56%
de densificacion por la técnica de infiltracion sin presién externa. Las
infiltraciones de aluminio se realizaron en un analizador termogravimétrico (TGA)
variando el contenido de Cu y Mg tomando como‘refere'ncia la infiltracién de Al y
Mg puro. La velocidad de infiltracidon en las aleaciones AlMgx se incrementa al
incrementar el contenido de Mg siendo mayor la velocidad de infiltraciéon para el
Mg puro que para las aleaciones AIMgx. Por el contrario, la velocidad de
infiltracion de aleaciones AlCux fue mayor al decrecer el contenido de cobre.

Estudios de difraccion de rayos X en los compuestos AICux/TIiC revelan la
formaciéon de la fase CuAlz, la cual es responsable del grado de endurecimiento
de estos materiales. Para los compuestos AIMgJTiC se detecté la formacion de
la fase AIMg-B vy la dureza se incrementa al incrementarse el contenido de Mg.

Como una etapa previa a la fabricacién de los materiales se realizé un estudio
cinético de la mojabilidad del TiC en un rango de temperatura de 750 a 1000°C
erﬁpteando la técnica de la gbta {sessile drop). Por medio de MEB se observé una
capa de reaccién interfacial para todos los sistemas {excepto para Mg-puro/TiC y
Cu-puro/TiC). Se estudid el efecto de la capa de reacciéon interfacial en la
mojabilidad. Los microandlisis realizados indican la formacién de carburo de Al
con diferentes composiciones estequiométricas (AkC,) asi como la formacion de
espinelas (MgAIl20: y CuAlz04). Se evalué la cinética del esparcimiento de la gota,
el trabajo de adhesién y la energia de activaciéon para todos los sistemas
estudiados. Ei trabajo de adhesion esta relacionado directamente con el grado de
mojado y se incrementa a medida que el angulo de contacto decrece. Mientras
que los altos valores de la energia de activacidn indican que el proceso de mojado

es controlado principalmente por reaccion quimica en la interfase.




Abstract.

The pressuréiess melt infiltration of Al-Cux and AlMgx alloys into particulate
56 vol.% TiC preforms was studied. The infiltration of aluminum alloys was
carried out in a thermogravimetric analyzer varying the Cu and Mg content and
compared with the infiltration rate of pure Al and Mg. It was found that the
infiltration rate of Al-Mgx increases as the magnesium content increases.
However, the infiltration of pure magnesium into the preforms was faster than
the Al-Mgx alloys. On the contrary, infiltration rate of Al-Cux alloys increases with
decreasing copper content.

XRD studies of composites containing copper confirmed the formation of
CuAl, phase, which is responsible of the strengthening of these materiais. The
hardness of the AICuJ/TiC composites increased with the amount of CuAl:
precipitation as a function of the copper content in the alloys. For the AlMgx
matrix composites, the AlMg-B 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-Cu. and Al-Mgx alloys on TiC sintered ceramic substrates under
argon in the temperature range of 750 to 1000°C. The effect on wetting
behavior of the interfacial reaction layer was studied. Both, Al-Cu and Al-Mg
alloys react with TiC at the interface forming an extensive reaction (AlaCs) and
spinel (CuAi:0s and MgAIL204) mainly. Others forms of ALCy carbides were
occasionally detected throughout the interface. In the case of pure Mg and pure
Cu no reaction was observed at the interface. The spreading kinetics, the work
of adhesion and the activation energy of the moiten aluminum alloys on TiC
substrates were evaluated. The adhesion work was related to wetting degree and
increases as the contact angie decreases. The high activation energies suggested

that wetting process is controlied by chemical reaction at the interface.
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Capiinlo I Introduccion

Capitulo |
INTRODUCCION.

Los materiales compuestos (0 compdsitos) son una nueva generacion de
materiales y han sido desarrollados debido a que un simple material no cumplia con
fodas las propiedades deseadas para una aplicacion dada. Este fipo de materiales
avanzados resulta de combinar una fase continua llamada matriz, que puede ser
organica, metalica o ceramica asi como de una fase de refuerzo dispersa en la matriz
y que puede ser en forma de fibra o particulas [1]. Los materiales compuestos
constifuyen una imporiante clase de nuevos materiales que han tenido un gran
impacto en diversas areas de la industria como en ia aero-espacial, militar y
automotriz, donde han sido usados para satisfacer requerimientos especificos como
mejorar el funcionamiento, reducir el peso y mejorar su resistencia a altas
temperaturas.

En las Gltimas décadas los materiales compuestos de matriz metalica (MMC) se
han distinguido como una importante clase de materiales. El constituyente de
refuerzo de estos materiales generalmente es un ceramico, aunque ocasionalmente
se puede fratar de un metal con caracteristicas refractarias. Por ofro lado, la fase
matriz es generalmente una aleacion metalica.

Los compuestos de matriz metalica reforzados con particulas ceramicas ofrecen
una alta resistencia y modulo de elasticidad, asi como también buenas propiedades a
alia temperatura comparada con los materiales convencionales.

La naturaleza de la técnica usada en la fabricacion de materiales compuestos
tiene un efecto significante sobre las propiedades del material. En el caso de
procesamiento en estado liquido par la fabricacidon de materiales compuestos la
mayor dificuitad que se presenta es la no mojabilidad de la fase ceramica por los
metales liquidos. Por lo tanto, es de gran importancia mejorar la mojabilidad para
lograr una buena unidn entre la matriz y el refuerzo.
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La infiltracién por capilaridad sin presion externa de preformas cerdmicas es
una técnica atractiva para la fabricaciéon de materiales compuestos, debido a que
permite la fabricacion de materiales con un aito contenido cerdamico {2].

El aluminio y sus aleaciones han sido los metales mas comunes empleados
en la fabricacién de materiales compuestos de matriz metalica. El uso de TiC
como refuerzo mejora las propiedades - mecénicas y la resistencia a alta
temperatura [3,4). |

En particular los compuestos AlCux/TiC proveen una combinacion favorable
de propiedades mecanicas y eléctricas [B]l. Por otro lado, los compuestos
AlMg«/TiC resultan ser materiales muy ligeros. El Mg no forma carburos estables,
por lo tanto el TiC es estable en Mg puro [6].

La temperatura de sinterizacion e infiltracion juegan un papel muy
importante en la cinética de infiltracion, por lo tanto un estudio de ia velocidad de
infiltracion es esencial. Previos estudios han sido enfocados sobre los pardmetros
de procesamiento, tal como porosidad, temperatura de sinterizacion e infiltracion,
empleahdo aleaciones comerciales de aluminio [7/], sin embargo, el efecto de los
elementos aleantes no ha sido comprendido compietamente. En este trabajo, se
uso la infiltracién por capilaridad sin presion para la fabricacion de materiales
compuestos de Al-Mg y Al-Cu reforzados con particulas de TiC. Ademas, se
estudio el efecto del Mg v el Cu como elementos aleantes en la cinética de
infiltracion.

El aluminio v 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 combinacién con otro material se
obtiene un material compuesto de alta resistencia y rigidez con una gran
reduccion en el peso.

El desarrollo tecnoldgico y aplicaciones de materiales compuestos han sido
muy importantes en los afos 80 y 70's, tiempo durante el cual, ha existido un

gran acumulamiento de experiencia tecnoldgica, asi como un amplio
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entendimiento de los diversos mecanismos en los materiales compuestos, se ha
encontrade que hay materiales compuestos que tienen una aplicacién superior
comparada con los materiales estructurales convencionales tal como el 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 particulas (Figura 1.1).

A

a) Fibras continuas b) Fibras cortas ¢) Particulas

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

Las propiedades de los compuestos de matriz metélica estan determinadas
por una diversidad de factores, tales como las propiedades individuales de los
materiales que constituyen la matriz vy el refuerzo, la morfologia de la fase
reforzante, la orientacion y distribuciéon del refuerzo v la interaccién entre la
matriz v la fase de refuerzo.

Los materiales cerdmicos relnen importantes propiedades que los hacen
ideales como refuerzo de materiales compuestos de matriz metélica. Entre estos
compuestos destacan algunos oOxidos, carburos, nitruros, silisuros y boruros, los
cuales se caracterizan por su alto punto de fusidn, resistencia a la erosion, buena
resistencia mecanica, bajo coeficiente de expansion térmica y estabilidad a altas

temperaturas [81.
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Por otro lado, los metales y aleaciones que constituyen la matriz son
dictiles y presentan buenas propiedades de resistencia al choque térmico,
ademéas 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 los hacen
potencialmente importantes como materiales estructurales. Estas ventajas

incluyen una combinacién de las siguientes propiedades:

- Alta resistencia.

- Alto Médulo de elasticidad.

- Buena tenacidad y propiedades de impacto.

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

- Altas conductividades térmica y eléctrica.

Tanto el carburo de silicio {SiC) como el carburo de titanio (TiC), son dos
compuestos ceramicos de excelentes propiedades para emplearse como fase
reforzante en materiales compuestos. |

Diversos factores han influido en el desarroillo de ios compuestos de matriz
metalica, como son el costo efectivo al emplearios como materiales estructurales,
fa reduccion en el precio de algunos ceramicos, la incorporacion de ceramicos en
una gran variedad de aleaciones de metales ligeros que resulta en el incremento
de la resistencia y el desarroilo de nuevas técnicas de procesamiento.

Una gran variedad de procesos han sido y estan siendo desarrollados para la
manufactura de MMC's. Entre los diversos tipos de materiales compuestos se

encuentran los compuestos metal-cerdmico, que son mas atractivos debido a que
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estos han mejorado las propiedades que se obtienen de los materiales
convencionales y son relativamente faciles de fabricar. Las di\{ersas técnicas de
formacion de compuestos particulados metal-ceramico incluyen colado de
suspensiones (sfurry casting), metalurgia de polvos e infiltracidn, sin embargo
nuevos métodos tales como depositacidn por spray (spray deposition) vy
formacion de particulados in situ estan emergiendo.

En el presente trabajo se pretende utilizar la técnica de infiltracion por
capilaridad sin el uso de una fuerza externa, aprovechando las propiedades de
capilaridad que tiene un sélido poroso y que permite el ascenso del metal liquido
a través del preformado. Recientemente en las universidades de McGill en
Canada (8] v en el I.LILM. de la UM.S.N.H. {7} se ha logrado la fabricacién de
materiales compuestos de Al{puro)/TiC por esta técnica obteniéndose materiales
de excelentes propiedades.

La infiltracion es un proceso donde el meta§ liquido penetra los canales
porosos de un compacto ceramico. Esta técnica ofrece la ventaja de producir
materiales con un aito contenido ceramico. La infiltracion por capilaridad se ha
aplicado a escasos sistemas de reaccion, uno de elios es el compuesto Al/TIC
{3,4,10,11]. El uso de TiC como refuerzo no ha sido estudiado completamente, y
menos aun con aleaciones de aluminio. Al trabajar con TiC y aleaciones de
aluminio se pretende mejorar las propiedades de los compuestos resuitantes,

Con lo que respecta a la infiltracién por capilaridad sin la accién 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 infiltracién. Sin embargo, hasta el momento no existe informacién
reportada en la literatura acerca del efecto que tienen los elementos aleantes del
aluminio en el material compuesto empieando esta técnica, por lo cual la
informacién que resulte del proyecto de investigacion serd informacion nueva en

el mundo de los materiales compuestos.
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La mojabilidad de los ceramicos por los metales liquidos es uno de los
fenémenos mas importantes a considerar cuando se producen compuestos de
matriz metalica (MMC's), especialmente en numerosos procesos tecnolégicos
que involucran la manufactura de materiales compuestos por procesos en estado
liguido, donde uno de los grandes problemas encontrados durante la fabricacion
de materiales compuestos es la pobre mojabilidad de la fase cerdmica [12,13].
Sin embargo, diversas técnicas han surgido para mejorar la mojabilidad, entre las
mas usadas estan la adicion de elementos aleantes al metal liquido [14] v la
aplicaciéon de recubrimientos metalicos {15,16,17,18,19,20]. Mojabilidad vy
reactividad determinan la calidad de la unién entre los constituyentes y por lo
tanto, esto afecta grandemente las propiedades finales del material compuesto.
Sin embargo, los materiales ceramicos frecuentemente no son mojados por los
metales liquidos. La razén principal es que la mayoria de los cerdmicos son de
caracter iébnico o covalente y generalmente no son compatibles con las especies
metalicas.

L.a mojabilidad de superficies ceramicas por metales liquidos ha sido materia
de gran estudio y es bien sabido que en muchos sistemas el proceso de mojado
dependé en gran medida de la reaccion quimica gue ocurre en la interfase
sélido/liquido. Esta reaccion interfacial no dependerd uGnicamente de la
temperatura sino también del tiempo, debido a que los procesos de mojado
cambian con el tiempo aln a temperaturas constantes

Razon 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 el efecto que estos elementos tienen en el proceso de mojado. En
adicion, la energia de activacion y el trabajo de adhesion fueron calculados vy

correlacionados con la mojabilidad vy los productos de reaccion interfacial.
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JUSTIFICACION.

La investigacion-en el procesamiento de materiales compuestos de matriz
metélica se ha enfocado en gran parte a sistemas como el AI/SIC, AVAIOs vy
Al/C, empleando diversas técnicas para su fabricacion. Sistemas como el Al/AIN
y Al/TiC han sido poco estudiados y utilizados en menor grado.

Como la mojabilidad juega un papel clave en el procesamiento de materiales
compuestos, se levard a cabo un estudio completo de la cinética de mojado
donde seran investigadas las variables que afectan la mojabilidad, tales comeo
temperatura, atmédsfera y la composicion quimica tanto del metal como de la fase
ceramica, debido a 'que no existe informacién acerca del mojado del TiC por
~aleaciones binarias Al-Cux y Al-Mgx, ni tampoco existe informacion del
procesamiento de materiales compuestos AICu/TiC y AIMg/TiC por la técnica de
infiltracion sin presién externa.

El efecto de los diferentes elementos aleantes en el aluminio es diverso, sin
embargo, hasta el momento no existe informacion acerca del efecto que tienen
los principales elementos de aleaciéon (Cu y Mg) del aluminio en los procesos de
mojado e infiltracién, por lo cual la informacién que resulte serd informacion
valiosa en la investigacién de los materiales compuestos.

En él capitulo | de este trabajo se pretende dar una breve introduccion de lo
que son los materiales compuestos, como se clasifican y algunas ventajas gue
presentan los materiales compuestos en relacion con los materiales
convencionales. Asi como también se estableceradn las razones por las cuales es
de gran importancia un estudio previo de mojado antes de llevar a cabo ia
fabricacion de materiales compuesios.

En el capitulo Il se realiza una extensa revisién bib'liogréfica acerca de los
principios y propiedades del procesamiento de materiales compuestos, para
posteriormente en el capitulo Il y IV tratar las consideraciones més importantes
sobre aspectos cinéticos, fisico-quimicos y termodindmicos de la mojabilidad e

infiltracion.
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El procedimiento experimental seguido, asi como sus detalles mas
relevantes son mencionados en el capitulo V. Resultados vy discusion sobre la
mojabilidad, reactividad, cinética de infiltracion, propiedades mecénicas vy
caracterizacion de los compuestos obtenidos se describen en el capitulio VI
Finalmente en e! capitulo Vil se establecen las conciusiones que se deducen de

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

OBJETIVOS.

La fabricacion de compuestos de matriz metdlica es una de las mas
importantes innovaciones en el desarrollo de materiales avanzados, El uso de
infiltracion inducida por capilaridad ha resuitado ser una técnica adecuada para la
fabricacion de MMC’s. La mojabilidad entre los metales y cerdmicos es un
fendmeno muy importante en la fabricacion de MMC's vy de ello dependera el
procéso de fabricacién a utilizar.

En el caso de procesamiento de materiales compuestos en estado liquido,
una de las principales dificultades encontradas es la pobre o nula mojabilidad de
la fase ceramica empleada como refuerzo.

A través de los afios han sido desarrolladas diversas técnicas para mejorar la
mojabilidad, las cuales podemos resumir en 1) adicién de elementos aleantes y 2)
aplicacion de recubrimientos metalicos. Teniendo en consideracion estos
parametros 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 (sessile drop). Debido a que la infiltraciéon dependerd en gran
medida del grado de mojado, esta etapa puede ser considerada como un primer
paso en la fabricacion de los MMC's. Durante esta etapa se determinaran las
posibles reacciones que pudieran presentarse en la interfase, asi como sus
efectos en la mojabilidad. Ademas se estudiarad e! efecto de la atmasfera y el

8
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efecto de los elementos aleantes (Cu y Mg) de la aleacién comercial Al-2024 en
la mojabilidad del TiC.

Una vez realizadas las pruebas de mojabilidad y los estudios cinéticos de
mojado, se evaluard el trabajo de adhesién de las aleaciones empleadas en
funcion de la tensién superficial, asi como también se evaluara la energia de
activacion en funcion de la velocidad de mojado.

2) Otro objetivo de gran importéncia fue realizar las pruebas de infiltracién
con las aleaciones Al-Cux y Al-Mgx a diferentes temperaturas y correlacionar los
resultados con los obtenidos en la mojabilidad. De forma similar al mojado, se
realizé un estudio cinético de la velocidad de infiltracién de estas aleaciones,
incluyendo la aleacidn comercial 2024. Para finalmente evaluar algunas
propiedades mecanicas y microestructurales de los materiales compuestos vy

establecer las condiciones optimas de procesamiento de estos materiales.
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Capitulo il

PRINCIPIOS Y PROPIEDADES DEL
PROCESAMIENTO DE MATERIALES
COMPUESTOS.

2.1. Antecedentes.

El término de materiales compuestos no es nuevo en toda su extension de la
palabra, pues se puede remontar muchos afios A. de C. donde los hombres
primitivos emplearon una mezcla de arcilla y paja (el adobe) en la construccién de
casas (Biblia: Exodo cap. 5).

£l desarrollo de los materiales compuestos ha sido materia de gran interés
sobre todo en los ultimos 15 o 20 afios. Los materiales compuestos fueron
desarrollados debido a que un simple material no cumplia con todas las propiedades
deseadas para una aplicacion especifica.

Los materiales compuestos (o compdésifos) son una nueva generacién de
materiales y se definen como los materiales formados de una fase continua llamada
matriz, que puede ser organica, metalica o ceramica asi como de una fase de
refuerzo dispersa en la matriz y que puede ser en forma de fibra o particulas.

Los compuestos pueden ser metal-metal, metal-ceramica, metal-polimero,
ceramica-polimero, ceramica-ceramica o polimero-polimerc [1]. Cuando la matriz
esta compuesta por un metal, generalmente podemos llamar a este compuesto como
compuesto de matriz metalica (MMC).

Los MMC's suelen ser productos de mezclas de dos o mas componentes muy
distintos, uno de estos puede ser ligero y fuerte, pero demasiado fragil para usarse
s6lo; el otro componente puede ser tenaz y dictii, pero deficiente en resistencia
mecanica. Cuando se combinan adecuadamente dos de estos materiales, se forma
un compuesto dotado de excelenies cualidades.

10
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2.1.1. Ventajas.
Los materiales compuestos tienen ciertas ventajas que los hacen
importantes para su uso como materiales estructurales. Estas ventajas incluyen

una combinacién de las siguientes propiedades:

- Alta resistencia, sobre todo a altas temperaturas.

- Bajo peso.

- Alto mddulo 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 vacio [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 e! peso vy reducir los costos.

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

La seleccidon de un material compuesto comienza por satisfacer los
requerimientos del cliente, capacidad de manufactura vy caracteristicas 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 tecnologia de produccion.
-Disefo de componentes.

-Proceso de produccion.

il
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En adicién, una vez que es seleccionado el material compuesto, el escoger
un proceso 6ptimo para la fabricacion puede ser muy complejo. Para la seleccion

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

-Disefio de componentes.
-Dimensiones.

-Ntmero de partes a ser producidas.
-Costos.

-Comportamiento,

Moy en dia los materiales compuestos estan siendo utilizados en donde una

reduccidén en peso y condiciones de seguridad son importantes.

2.2. Aplicaciones de los MMC’s.

La explotacién comercial de los MMC’s en los Uitimos afos ha comenzado
ha ser muy significante [8]. Un gran nimero de aplicaciones han surgido en las
cuales las ventajas sobre los materiales tradicionales son tales que estan siendo
substituidos en gran medida. En la Tabla 2.1 se muestran algunas de las
aplicaciones mas préacticas del empieo de los MMC's[8].

En algunos casos se hace una clasificacion en aplicaciones aero-espaciales y
no aero-espaciales {23]. En la categoria de las aplicaciones aerg-espaciales son
requeridas baja densidad, buena conductividad térmica, rigidez, resistencia, etc.
En este ambito buen funcionamiente vy rendimiento son mas importantes que el
costo. Ademés, se requieren margenes 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

reduccién en peso, buena resistencia a la abrasion y baja expansion térmica.
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Tabla 2.1 Algunas de las aplicaciones mds précticas de los MMC's [8].

Composicion

Aplicacion Requerimientos Afio
-Buena resistencia a la
Pistones abrasién 1983
Para Ia industria  -Resistencia a alta Aleaciones de aluminio {Toyota motors)
Automotriz temperatura reforzadas con Alz0z -
-Alta estabilidad térmica 5%,
-Buena conductividad
térmica
Flechas -Baja densidad Aleaciones de aluminio
Para la industria  -Alta rigidez reforzadas con AlzQ3 -
automotriz -Tenacidad aceptable 20%.
- Buena resistencia a la 1991
Rotor abrasion Aleaciones de Al-Si {Ford and
para frenos - Baja densidad reforzadas con AkQsz ~ Toyota)
de disco - Alta conductividad 20%.
térmica
-Alta rigidez Aleaciones de aluminio
Cuadros -Baja densidad reforzadas con AlzQs - 1980
de bicicletas -Buena resistencia a la 10%, o SiC-20%. {Duralcan)
fatiga {Al-8061, Al-2124)
-Buena resistencia a la
abrasion
Blocks para -Buena resistencia a 1a
cilindros de fatiga térmica Aleaciones de Al-Si
motores de -Baja densidad reforzadas con AizOae ~ Honda
combustion -Buena estabiiidad vy 12% + 9% fibras de
interna resistencia a altas carbén.
ternperaturas
-Facilidad para colar
secciones delgadas
-Alta rigidez axial .
Satelites -Baja densidad Aleaciones de aluminio NASA
aspaciales -Buena conductividad reforzadas con fibras de

eléctrica
-Baja expansion térmica

carbén (60%).
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-Expansién térmica

Dispositivos sincronizada . DWA Composite
Micro- -Alta conductividad Aleaciones de aluminio Specialties inc.)
electrénicos térmica reforzados con particulas

-Baja densidad SiICI20-65%).

-Conductor eléctrico
-Estabilidad dimensionat

-Buen funcionamiento

Componentes a altas temperaturas Aleaciones de Ti
para motores -Buena resistencia reforzadas con $iC-40%. 1970's
aero-espaciales -Baja densidad

-Buena rigidez

La fabricacion de pistones para motores en la industria automotriz quizas
sea una de las aplicaciones con mayor éxito en el uso industrial de MMC's
(Figura 2.7a). En este caso se requiere buena resistencia a la abrasion, buena
resistencia a altas temperaturas y buena conductividad térmica. En el caso de los
rotores para frenos de disco {Figura 2.1b) tradicionalmente efan hechos de hierro
colado, los cuales tienen buena resistencia a la abrasién 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 {AlSi-10%/SiCs).

Figura 2.1 a)Piston para motor diesel hecho por Toyota con Al-5% Al:Os,
b}Rotor para frenos de disco hechos por Duralcan Al-10%8Si/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 metélica 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
la temperatura, y segundo, por que los cambios en temperatura pueden causar
esfuerzos internos para ser establecidos como un resultado de contraccion

térmica diferencial entre las fases.

2.3.1. Esfuerzos de contraccion térmica diferencial.

Los metales generalmente tienen coeficientes de expansion térmica mucho mas
grandes que los ceramicos. Ya que la fabricacién de MMC's casi inevitablemente
involucra la consolidacion a temperatura relativamente alta, y no es sorprendente
que estos frecuentemente contengan significante esfuerzos por contraccion

térmica diferencial a temperatura ambiente.

2.3.2. Expansion térmica.

De las caracteristicas del comportamiento térmico de materiales
compuestos, el coeficiente de expansion térmica de materiales compuestos de
matriz metdlica ha sido la caracteristica mas ampliamente estudiada, ya que
afecta el comportamiento mecanico de los compdsitos en medios de trabajo con
condiciones severas, especialmente la aplicacion de compoésites en componentes
de motores y estructuras espaciales. El coeficiente de expansiéon térmica (CTE)
de un material es usualmente definido como la expansién lineal por unidad de
temperatura {1/K). Un punto interesante de los esfuerzos, es que se incrementan
con el cambio de temperatura, en un compoésito es pos_ible hacer predicciones de

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

La conductividad térmica de compuestos de matriz metalica ha sido
reconocida como una de las propiedades termomecéanicas mas importantes, ya
que los compuestos de matriz metalica son considerados como uno de los fuertes
candidatos para materiales estructurales utilizados en la industria espacial y en
algunas aplicaciones especificas de partes de motores. Por ejemplo, una
estructura espacial requiere alta rigidez especifica (E/p) y alta conductividad
térmica (CTE) y los compuestos de matriz metdlica generalmente satisfacen estos
requerimientos. Los mejores materiales para estructuras espaciales deberan

poseer aito Efp y (Kv/al) .

2.4. Materiales compuestos reforzados con particulas.

En los compuestos reforzados con pakrtfculas, las particulas de un material
duro y fragil dispersas de una manera discreta y uniforme se rodean por una
matriz blanda y ddctil. Se debe lograr una buena unién entre el materia! disperso
y la matriz. Una pequefia solubilidad del material de refuerzo en la matriz puede
servir para producir ;Jna union firme. Generalmente este tipo de compuestos
presentan propiedades isotrépicas.

Los métodos de procesamiento de materiales compuestos reforzados con
'particufas pueden dividirse en dos fases: 1)procesamiento primario del material, y
2)Consolidacién y operaciones de formado. Algunas de estas técnicas involucran

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

2.5. Compuestos Al/TiC.

El uso de carburo de titanio como una fase de refuerzo en el aluminio atin no
ha sido expiotado completamente. Este ceramico ofrece excelentes propiedades
de dureza y refractariedad. Ademas, es relativamente barato y exhibe buenas
caracteristicas de mojabilidad por el aluminio [26,27,28]. La Tabla 2.2 muestra

algunas de las propiedades tipicas de! TiC. Se ha encontrado que los compuestos
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de matriz metalica de aluminic reforzados con particulas de TiC mejora las
propiedades de la matriz considerablemente, formando una in‘gerfase uniforme vy
estable, alin cuando ambas fases no estan en completo equilibrio termodinamico
[9}.

Tabla 2.2 Propiedades tipicas del TiC [29].

Propiedad Valor
Densidad 4.92 (g/cm®)
Punto de fusién 2940 (°C)
Peso molecular 59.91
Estructura cristalina FCC

Carbon 20.05%
Microdureza 3000 (Mpa)
Médulo elastico 451 {Gpa)
Moédulo de rupturé 240-400 {Mpa)
Coef. de exp. Térmica 7.74 x 10°®
Conductividad térmica 21 (W/m.K}
Resistividad eiéctrica 68 (uQ2.cm)
Parametro de red 0.433056
Relacidon de poisson 0.19

El TiC es un material intrinsecamente duro y fuerte debido a la naturaleza de
sus enlaces covalentes. Debido a esto ha sido considerado para el disefio de
compuestos de matriz metélica donde se requiere bajo peso y resistencia a alta

temperatura.

2.6. Aluminio empleado como matriz metalica.

De los metales ligeros el aluminio es el que mas importancia tiene; como lo
demuestra su volumen de produccion (segundo después del hierro) vy su bajo
precio comercial. En la Tabla 2.3 se muestran algunas de las propiedades maéas

importantes del aluminio- puro.
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El aluminio puro es relativamente débil. Para aplicaciones que requieren una
mayor resistencia mecanica, el aluminio se alea con metales como cobre,
magnesio, silicio, manganeso y zinc, por lo general en combinacion de dos o mas
elementos.

Una combinacion de las propiedades del aluminic io hace ser uno de los
materiales mas versatiles de ingenieria. Sus aleaciones tienen elevada resistencia,

buena conductividad térmica y eléctrica, etc.

Tabla 2.3 Propiedades tipicas del aluminio puro [30].

Propiedad Valor
Densidad 2.7 {g/cm®)
Punto de fusién 660 (°C)
Peso molecular 26.98

Estructura cristalina FCC
Punto de ebullicion 2057(°C)

Dureza 23-30 (HB)
Madulo elastico 70 {Gpa)
Calor especifico 0.2226 (Cal/gr)

Coef. de exp. Térmica |23 x 10®
Conductividad térmica {230 (W/m.K)
Res. a la tension 45-70 (Mpa)
Relacion de poisson 0.33

2.6.1. Aleaciones hinarias Aluminio-Cobre,

El cobre es uno de los elementos de aleacion mas importante para el
aluminio, por su apreciable solubilidad y efecto de endurecimiento. Las aleaciones
gue contienen cobre, generalmente utilizan concentraciones de 1 a 10% vy se
utiliza fr'ecuentemente en combinaciones con magnesio. El maximo de resistencia
se enéuentra entre el 4 y 6% de cobre, dependiendo de la influencia de los
constituyenies presentes. |

En las aleaciones binarias de Al-Cu ricas en aluminio, se forma un eutéctico
con el constituyente designado como Al-CuAl: a la temperatura de 548°C y 33%

en peso de cobre. Ademas, se forma el eutéctico designado como 6 (CuAlz).
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Dicho componente funde a 591°C y no tiene una composicion estequiométrica
fija, sino que varia ligeramente de 52.5 a 53.7% de cobre a la temperatura

eutéctical31). La Figura 2.2 muestra e! diagrama de equilibrio Al-Cu.

a0 _ Lt
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O wo 1+ i
- Liguido + « 7
g Nyelidly
- e
4('6 Liguido + CuA12 T - of
| .y
L WE o
o [ X}
c s 540°C 31.0 N oludly
8
CuAl,
wel @ + CuAl,
450 i i " " 1 " i A i A A
¢ 'y CEEE R T L % W

Cobre, % en peso

Figura 2.2 Diagrama de equilibrio Al-Cu.

Existe una solubilidad del sdlido considerable de 8 en el lado del aluminio; la
solucion solida 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 eieménto mejora notablemente el endurecimiento del aluminio con
buena ductilidad como resultado del trabajado en frio, ademds de la excelente
resistencia a la corrosion y soldabilidad.

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

en peso de magnesio (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Diagrama de equilibrio Al-Mg.

La fase en equilibrio con aluminio generaimente es Mg:zAls con 37.3% de
Mg. Bajo condiciones de no equilibrio aparece la fase MgsAls, la cual es muy
fragil a temperaturas menores a 330°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 relacion resistencia-peso, a través de la introduccion de
fibras fuertes, rigidas y fragiles dentro de una matriz blanda y ddctil. 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.

B . L,
¥
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o000
o 00 0
0 0 00

Figura 2.4 Morfologias de los compuestos reforzados con fibras: a)Fibras
continuas unidireccionales, bjfibras discontinuas orientadas al azar, c)Fibras en
capas multiples y d}Fibras ortogonales.

2.8. Prediccion de las propiedades de los compuestos.
2.8.1. Regla de las mezclas.

Ciertas propiedades de un compuesto dependen uGnicamente de las
cantidades relativas y de las propiedades de los constituyentes individuales. La
regla de las mezclas puede predecir con precision estas propiedades. Por ejemplo,
la regla de las mezclas predice la densidad de los compuestos de acuerdo a la
siguiente ecuacién:

_ pe = Vmpm + Vipr (2.1)
donde los subindices m y f se refieren a la matriz y a la fibra, respectivamente.
Ademas, la regla de las mezclas predice con precision las conductividades
eléctrica y térmica de los materiales reforzados con fibras a lo largo de la
direccion de las fibras si estas son continuas y unédireccionaies:

Ke = Vmkm + Viks (2.2)
Sc = Vmsm + Viss (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 regia

de las mezcias predice con precisién el modulo de elasticidad:

Ec = VoEm + Vi [frme ‘ - (2.4)
r TESIS CON
FALLA DE ORIGEN Y
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Cuando el esfuerzo aplicado es muy grande, la matriz se empieza a deformar

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

cumple. Puesto que la matriz deformada contribuye poco a la rigidez del
compuesto, el médulo puede ser calculado de manera aproximada por:

Ec = ViE: (2.5)

Cuando la carga se aplica perpendicularmente a las fibras, cada componente
actua independientemente de! otro. El mdédulo del compuesto es ahora:

1 Ve ¥V
E{' Em Ef
Sin embargo, estas ecuaciones se cumplen con mayor exactitud para
compuestos reforzados con fibras. Halpin-Tsai [32] utilizdé una ecuacidn para
predecir el mdédulo de elasticidad de compuestos reforzados con particulas la cual
se ajusta de manera muy cercana a los valores reales del mddulo de elasticidad:
_ En(1+2sqV7)
1-gl:

E: (2.7)

donde E: y Em representan el moédulo elastico del compuesto vy la matriz,
respectivamente. V. representa la fraccién volumétrica de refuerzo. El término g
es funcion de £ y s y puede calcularse como:

Ef/ T2/ 3 Mhas 1
g =L/ En ] (2.8)
(E'rl'r Erﬂ) -+ 2S

donde £ representa el modulo del material de refuerzo y s es la relacion de. |
aspecto del material de refuerzo. Algunos investigadores han utilizado este
modelo y se han obtenido excelentes resultados en la prediccién del modulo de

elasticidad {33,34].

2.9. Procesos de fabricacién de materiales compuestos.
Una gran variedad de procesos han sido y estan siendo desarroliados para la
manufactura de los MMC's. Estos pueden ser clasificados de acuerdo al

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

2) Procesamiento en estado soélido.

En la Figura 2.5 se muestra en forma esguematica una clasificacion
detallada de los procesos de fabricacidn de materiales compuestos. Cada técnica
tiene sus ventajas vy limitacéones Yy es importénte sefalar que la eleccion
adecuada del proceso de fabricacion esta en relacién directa con la

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

Método vortex[35,36,37)
Compocolado(3s 39)
P. Duraican] 36}

/ /. Procesos de

fundicion

Procesos de
rociado y
depositacion

Estado liquido < .
q Procesos { P. In situ[43-49]

P. Osprey[40 41,42}
Rociado térmico

reactivos Reaccion expiérmica

Procesos de Por capilaridad s/p externa

fabricacion Procesos de Inf. con presion external53,54]
de materiales kinﬁltracién tnf. Inducida por vaciof55]
compuestos

Inf. por gravedad[56]

~ Metalurgia de polvos(57-60]

Union de laminas
por difusion

Estado solido <
Extrusion[37}
Procesos de

k deformacion Procesamiento

termomecanico
Figura 2.5 Clasificacion de los procesos de fabricaciéon de materiales compuestos.
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Uno de los principales problemas durante el procesado de los MMC s es
lograr una correcta incorporaciéon del material de refuerzo a la matriz metalica
'[35]. En ocasiones el problema es debido a la incompatibilidad que existe entre ia
fibra y la matriz, en otras es debido a una reaccién existente entre el refuerzo y.la
matriz‘a tas condiciones del proceso y fabricacién. Asi, 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 infiuenciadas
por dichas interfases, debido al efecto de transferencia de la carga entre la matriz
y la particula o fibra de refuerzo. De esta manera, una adherencia adecuada en la
interfase es deseada para obtener un buen comportamiento mecanico, asi como

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

2.10. Procesamiento en estado liquido,

La mayoria de los materiales con aplicaciones viables, son producidos por
algiin procesamiento en estado liquido, debido a las ventajas inherentes de estas
técnicas de procesamiento sobre las del estado sdélido. Estas son, que el metal
fiquido es generalmente menos caro y mas facil de manejar que ios polvos, por io
que los materiales compuestos pueden ser producidos en una amplia variedad de
formas, usando métodos ya desarrollados en la industria de la fundicién de
metales sin reforzar, Por otro lado, los procesos en estado liquido frecuentemente
son menos reproducibles debido al control incompleto de los parametros de
procesamiento y de las indeseables reacciones quimicas en la interfase entre el
metal fundido v el refuerzo. También estan limitados a los bajos puntos de fusién
de las aleaciones. Se han desarrcllado 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 ceramico. Esto generalmente favorece el
contacto interfacial y en consecuencia una union mas fuerte, pero también se
puede producir la formacién de una capa fragil inducida por una reaccion

interfacial.
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2.11. Procesamiento en estado solido.

Los procesos en estado sdlido, son generalmente empleados para obtener
las mds altas propiedades mecéanicas en los MMC's reforzados de manera
discontinua. Esto es debido a que los efectos de segregacién y la formacion de
productos gquebradizos por una reaccién interfacial son minimizados en estos
procesos. Una de las principales desventajas de estos procesos, es que los
procedimientos de manejo de los materiales tienden a ser pesados o tediosos y
por lo tanto costosos. Sin embargo, es posible producir materiales compuestos
de matriz metdlica, sin que la matriz ceramica llegue a estar parcialmente en
-estado liquido, sin embargo esto puede resultar en un contacto interfacial menor.

Uno de los procesos mas usados es la metalurgia de polvos (M/P}. Mediante
la aplicacién de la pulvimetalurgia se reducen al minimo las pérdidas de materia
prima, se alcanza un control exacto en la composicién de las aleaciones o nuevos
materiales, seé minimizan las operaciones de maquinado y la produccién se puede
éutomatizar. La gran ventaja de este proceso es que permite obtener una
distribucion homogénea del material de refuerzo en la matriz sin una excesiva
reaccion entre el material de refuerzo y la matriz, lo cual -existe en todos los
procesos de fusion y de infiltracion [8,57,58]. Entre las desventajas de los
procesos pulvimetallirgicos se encuentra que la pieza esta restringida a formas

simples.
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Capitulo i

Aspectos cinéticos, fisico-quimicos y
termodinamicos de la mojabilidad.

3.1. Mojabilidad de los ceramicos por los metales.

Para el procesamiento de los compuestos de MMC's, el metal liquido debe
mojar la fase ceramica. En la fabricacion de materiales compuestos por las técnicas
de infiltracion, la matriz liquida, metal o aleacion esta en contacto con el material de
refuerzo (fibras o particulas) para la infiltracion seguido por la solidificacién. El grado
de infiltracion del metal liquido en el preformado dependera en gran medida del
grado de mojado del metal sobre el material de refuerzo. El grado de mojabilidad
esta dado por el angulo de contacto (0) que es formado por una gota liguida

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

Figura 3.1 Fuerzas superficiales actuando en el punto de interseccion de un liquido
descansando sobre un solido.

Las relaciones de los vectores de las fuerzas superficiales estan dados por la
ecuacion:

Ysv—¥sL=7YLv Cos O _ 3.1

donde ysv, ys. ¥ Yiv SOn las energias superficiales de la interface solido-vapor, sélido-

liquido y liquido-vapor, respectivamente. La relacion de la ecuacién (3.1) es
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conocida como la ecuacidbn de Young, y mas tarde fue probada
termodinamicamente por Gibbs [61] y mas recientemente por Jonson [62].

El comportamiento de la mojabilidad de metales fundidos sobre un sustrato
solido ha llegado a ser el aspecto fundamental en la fabricacion de compésitos
metai-cerdmico, ya que en muchos métodos de fabricacion el metal existe como
un liquido en alguna etapa del proceso, en contacto con un ceramico soélido. Hay
numerosas revisiones de articulos sobre esta materia el mas completo fue escrito
por Naidich [63]. La mojabilidad es medida a partir del anguio de contacto entre
el metal fundido y el ceramico, como se muestra en la Figura 3.2,

La mojabilidad ocurre cuando 8<90°. Si la adhesiéon de las moléculas a la
superficie sdlida es debil comparada con la cohesion entre las moléculas, el
liqguido no mojard el solido 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 adhesion entre la

pared del capilar y las moléculas del liquido, presentando una mayor capilaridad.
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Figura 3.2 Variacién del angulo de contacto con la téndencia a mojar.
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3.2. Tension superficial y trabajo de adhesion.

La tension superficial de un liquido (ywv) en una atmodsfera de gas inerte es
una medicion directa de las fuerzas interatémicas que actlan sobre la superficie.
Un término relacionado es el trabajo de cohesidn, el cual se puede entender como
el trabajo realizado para dividir una columna de liquido y crear dos nuevas
superficies liquido/gas, de tal manera que:

We= 2 yv {(3.2)
l.os términos superficie e interfase son considerados frecuentemente por
algunos autores como anélogos, es decir, con el mismo concepto.

l.a ecuacion (3.1) puede ser interpretada mas ampliamente considerando el
trabajo de adhesion, W,, el cual es definido como:

W= vsv + Yoy - YsL (3.3)
y es una medida atil que refleja el grado de unidon de las superficies sodlida vy
liquida [64]. Si las ecuaciones (3.1) y (3.3) son combinadas, entonces:

W, =7vv(1+Cos 8) (3.4}

Debido a que tanto vs; v ysv son cantidades dificiles de medir, la ecuacién
{3.4) es mas préactica y tanto y.y como 0 son propiedades medibles. De aqui el
trabajo de adhesiéon puede ser determinado experimentalmente evaluando el
anguic de contacto.

La condicién para que ocurra espontaneo esparcimiento de la gota esta dado
por:

We 2 2yst {(3.5)

Esto significa gue la energia de adhesion entre el ceramico y el metal
fundido debera ser mas de dos veces la tension superficial del liguido [65].

La ecuacién (3.3) que define el trabajo de adhesion muestra que a menor
energia interfacial ys., mas grande el trabajo de adhesion entre el sdlido y el
liquido, por consiguiente, mas fuerte la unién entre ambos[64,66]. La resistencia
mecanica de la unidn después de la solidificacidn puede ser evaluada con cierto
grado de aproximacion a partir del W. en estado liquido [67].
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Para un ceramico se dice que entre mas aito sea su punto de fusion tiende a
tener mayor energia superficial, por lo tanto, se espera que tenga enlaces mas
fuertes [68]. La Tabla 3.1 muestra la tensién superficial para algunos metales

liquidos en su punto de fusion.

Tabla 3.1 Tension superficial para metales puros a la
temperatura de fusion [b3,69,70].

Metal st {md/m?)
Li 400
Mg 560
Zn . 780
Al 870
Cu 1300
Ti 1650
Cr 1700
Ni 1780
Fe 1880
Mo 2250

Es bien sabido que el trabajo de adhesién entre un cerdmico y un metal
disminuye con el incremento del calor de formacion de los carburos. Este alto
calor de formacion de los carburos estables implica una fuerte unién interatomica
y consecuentemente una débil interaccién con los metales, es decir existe un
mojado pobre. Asi, los ceramicos altamente i6nicos tales como la alimina son
relativamente dificil de moiar ya gue sus electrones estan fuertemente unidos.
Las uniones metdlicas y covalentes son mas similares en caracter y los cerdmicos
con uniones covalentes son mas facilmente mojados por los metaies {y son mas
propensos a reaccionar con los metales) que los cerdamicos altamente idnicos. La
concentracién de valencia de electrones alta, generalmente implica menor
estabilidad de los carburos y el mejoramiento de la mojabilidad entre los
ceramicos y los metales. Altas temperaturas y prolongados tiempos de contacto

usualmente promueven reacciones quimicas que inducen el mojado.
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3.3. interacciones que determinan el trabajo de adhesion.

La condicién para el mojado en vacio es, W, > vy. (La condicion para el
esparcimiento espontaneo W, > 2y..) Esto significa gue un metal liquido moja a
un solido sélo si la energia de las uniones que son creadas a través de la interfase
exceden la tensidn superficial del Hguido.

Cuando se considera cémo las moléculas se adhieren a una superfiéie sélida,
se puede distinguir 1a adsorcién fisica, ia cual es gobernada por interacciones del
tipo Van Der Waals, de la adsorcion quimica, la cual involucra la formacidén de
una unién quimica.

La contribucion al trabajo de adhesién debido a una reaccién quimica puede
ser evaluada si se puede estimar el cambio de energia libre estdndar AG®° para la
reaccion. Como regla, cuando una reaccién guimica ocurre, su contribucion al
trabajo de adhesion se impone grandemente a la contribucién por interacciones
fisicas. Estas también se caracterizan por su alta dependencia de la temperatura,

en contraste con las interacciones fisicas.

~ 3.4. Sistemas de mojabilidad.

Para una mejor comprension de la mojabilidad la podemos clasificar en dos
clases diferentes, sistemas reactivos y sistemas no reactivos, dependiendo de la
reactividad y la estabilidad de ia fase sdlida en contacto con el metal liquido.

Los sistemas no reactivos generalmente se caracterizan por fener una
cinética de mojado extremadamente rapida, cambio en el éngullo de contacto en
un estrecho rango de temperaturas, la naturaleza de la superficie sdlida
generalmente no es modificada por el contacto con la fase metalica, el grado de
mojado es Unicamente el resuitado del establecimiento del equilibric quimico
logrado en los enlaces por la mutua saturacién de las valencias libres de las
superficies en contacto. El establecimiento de tales eniaces no esta acompafiado

por la ruptura de las uniones interatdmicas en las fases presentes.
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En los sistemas reactivos, el mojado de la fase cerdmica por el metal liquido
ocurre con la extension de una reaccidn quimica y la formacién de una fase en la
interfase metal/substrato sélido. Estos tipos de sistemas se caracterizan por una
notabie cinética de mojado (importantes variaciones del dngulo de contacto con
el tiempo) vy por una fuerte dependencia de la temperatura en los cambios del
angulo de contacto [71].

Cuando una gota de metal liquido es puesta en contacto con un substrato
sélido, ocurren varios fendmenos que involucran transferencia de masa, tales
como la difusién de atomos de una fase hacia la otra, adsorcion, evaporacion o
reacciones quimicas conduciendo a la formacién de nuevas fases, Este fendmeno
continla hasta que se alcanza el equilibrio. El grado hasta el cual estas
reacciones proceden depende de la naturaleza de las susiancias participantes en
el mojado asi como de factores cinéticos.

Sin embargo, algunas veces es dificil diferenciar estrictamente entre el
mojado reactivo y no reactivo. Algunas interacciones quimicas ocurren aln en
sistemas que aparentemente no son reactivos. La reduccion de un 6xido sélido

mojado por un metal liguido es un caso tipico.

3.4.1. Clasificacion de los sistemas de mojabilidad.

Basados en los conceptos de mojado reactivo y mojado no reactivo, los
angulos de mojado pueden ser clasificados en dos casos: 1) donde el sistema
esta en equilibrioc vy 2) donde el sistema no esta en equilibrio. Cuando hay
equilibrio, el angulo de contacto puede ser establecido de la ecuacién de Young
en términos de las tensiones interfaciales estéticas como se describié
anteriormente por la ecuacion (3.1).

Sin embargo, si el sistema no esta en equilibrio, por ejemplo, una reaccion
guimica toma lugar entre las dos fases, entonces hay una transferencia de masa

a través de la interfase.
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El angulo de contacto obtenido en el equilibrio pertenece a la composicién
final de las fases, las cuales puede ser bastante diferente de las fases iniciales en
el tiempo del primer contacto entre el liquido y el sélido en el comienzo del
experimento. En la practica es comuan observar el cambio del éngulo de contacto
con el tiempo y determinar el periodo de tiempo necesario para que el angulo de
contacto alcance un valor constante. Asi,-los datos encontrados en la literatura,
consisten principaimehte de angulos de contacto en el equilibrio. Algunos autores
reportan valores medidos horas después de la formacion de la gota liquida,
debido a que ain después de largos periodos de tiempo el equilibrio no ha sido
alcanzado.

Algunos autores han investigado de manera dindmica el mojado, midiendo
de manera continua el angulo de contacto durante todo el experimento. Sin
embargo, estos estudios no confirman la suposicién propuesta por Aksay (721,
quien propone que la variacion del angulo de contacto con el tiempo pasa por un
minimo antes de alcanzar el valor final de equilibrio en sistemas que se

caracterizan por fuertes reacciones quimicas (Figura 3.3),
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Figura 3.3 Variacion de la tensidn interfacial ys. con el tiempo en condiciones de
ho equilibrio: 1)Adsorcidén, 2)Reaccion entre las dos fases
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Naidich [73] asume que el liguido es quimicamente absorbido en la
superficie sélida. La energia de los enlaces formada entre las dos fases es el
trabajo de adhesion como se mostré en la ecuacidon {3.4}). La energia de unién
deber ser entonces igual a la energia del sistema. Por lo tanto, en el transcurso
de una reaccion gquimica, la energia liberada puede ser igualada a! trabajo de
adhesion.

Samsonov {74] explico el compdrtamiento de la mojabilidad de metales con
carburos basdndose en las diferencias de la estructura electrénica en los orbitales
d. El concluyd que la inmojabilidad resulta completamente de las vacantes o
ilenado completo en orbitales d de metales y que el compartimiento de electrones
es un factor decisivo en la obtencién de buena mojabilidad. Por ejemplo la
conf&gur'aci'c’)n electrénica del grupo IVA-VIA, muestra que los carburos tienen ia

caracteristica de donhadores de electrones.

3.5. Técnicas para medir la mojabilidad.

Hay un gran nimero de métodos por los cuales uno puede cuantificar la
mojabilidad de un sélido por' un metal liquido; los métodos mas adecuados para
medir la mojabilidad a alta temperatura son las técnicas: Sessile Drop y Wihelmy
Plate. En la prueba Sessile Drop, se hace observacion directa de la posicion de
equilibrio de una gota liguida sobre un substrato liso. De tales observaciones, se
estima el angulo de contacto actual que puede hacerse de los aspectos
geométricos de la gota, tal como forma, &rea 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 angulo de contacto
reflejando el comportamiento del sistema bajo investigacion. Sin embargo, su
exactitud ha sido cuestionada, ya gue falta repetibilidad debido a aspectos tales
como histéresis del angulo de contacto y efectos de -superficie de adsorcién

superficial, asi como la pureza de los materiales.
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Muscat et al [26,75] realizaron varias pruebas empleando esta técnica. Elios
investigaron la mojabilidad de TiC por Aluminio donde los resultados obtenidos
sefialan que el angulo de contacto parece que nunca alcanza un valor estable,
indicando un comportamiento dindmico donde el angulo de contacto cambia con
ta temperatura y el tiempo.

En la técnica Wilhelmy Plate, algunas veces también conocida como el
método de Plate Weight, un plato suspendido de una balanza, es parciaimente
inmerso en un liquido. E! plato experimentar una fuerza adicional resuitando de la
superficie de tension del liquido en la interfase liquido-sélido-vapor. Esta fuerza
sera igual a:

F=vyyv X Cosb, (3.6)
siendo X el perimetro de mojado, & el &ngulo de contacto y ., la tensién
superficial. El valor del anguio de contacto (0) dictarad la magnitud de la fuerza
descendente debido a la tension superficial dada por la ecuacion anterior.

Si consideramos una barra inmersa en un metal fundido como el mostrado
en la Figura 3.4 simifar al usado Wilhelmy Plate para medir angulos de contacto,
inicialmente tendremos un angulo de contacto >90° (Figura 3.4a). Con el tiempo

y a una temperatura suficientemente alta, estd fuerza se revertira (Figura 3.4b).

Preformado
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a) b)

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

Muchos de ios problemas encontrados en la ,fabricaci_én de compdsitos
metal-ceramico son una consecuencia de las caracteristicas de la interfase, La
mojabilidad de! refuerzo ceramico por el aluminio y sus aleaciones es una de las
propiedades interfaciales mas importantes. En muchos casos la mojabilidad es
pobre, por lo tanto han sido implementados en la fabricacién de compdsitos
métodos ingenieriles adecuados. Una aproximacion eficiente consiste en aplicar
recubrimientos al refuerzo ceramico que reacciona con la capa de 6xido, la cual
cubre la superficie de aluminio liquido. Otro método es la adicién de elementos
que reducen la tension superficial del aluminio puro y mejoran la mojabilidad.

El mojado es favorecido por la formacion de fuertes uniones quimicas en la
interfase. También, el buen mojado involucra frecuentemente una buena
resistencia en la unidn en la interfase en el compuesto final. Este ultimo
fenémeno puede ser muy detrimental en el compuesto ya que esto trae consigo
una disminucién de las propiedades mecdnicas, Por lo tanto, se debe de
encontrar un punto entre los requerimientos contradictorios de buen mojado vy la
ausencia de reaccién quimica.

De acuerdo con la ecuacion de Young (Ec. 3.1), el angulo de contacto de un
liguido con un sélido, puede decrecer mediante; a) el incremento de la energia
superficial del sdlido, vy, bldisminuyendo la energia interfacial entre el sdlido y el .
liquido, v5 vy cldisminuyendo la tension superficial del liquido, v, [12]. La
condicién para que un liguido se puede esparcir sobre un sélido, esta dada por
{vsv > Ys1 + Y COS 0), significando que bajos valores de la tensidn superficial de un
iguido (y,,) son favorables para el mojado, no obstante que se forma una
interfase estabie sdlido/liquido, e! trabajo de adhesién debe de ser también alto.

Ademds, la mojabilidad y el trabajo de adhesiéon entre metales liquidos y
sdlidos no metalicos puede ser incrementada mediante la induccién de una
intensa reaccion quimica en los limites de la interfase, cuya intensidad depende

de la pérdida de energia en la interfase sélido/liquido.
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© 3.6.1. Recubrimientos metélicos.

Para mejorar el mojado de los ceramicos por los metales liquidos se ha
utilizado la aplicacion de una capa metalica al ceramico, lo cual esencialmente
incrementa la energia superficial del sélido (ys), promoviendo el mojado con el
metal liguido [12]. De esta manera, la infiltracion se lleva a cabo mas facilmente
por la depositacién de un recubrimiento metalico sobre la superficie del sélido
reforzante.

El metal mas frecuentemente utilizado como recubrimiento es el niquel. Los
recubrimientos de niguel son usados especialmente para compuestos Al/SIC vy
Al/AI203 [15]1. El niguel reacciona fuertemente con el aluminio para formar
compuestos intermetdlicos estables (NiAls, Ni2Als, etc.), de esta manera, el
mojado es excelente. Sin embargo, la fragilidad de estos compuestos es
detrimental en la propiedades mecénicas del 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 formaciéon de compuestos

fragiles [76].

3.6.2. La adicion de elementos de aleacion,

La técnica mas usada para promover la mojabilidad, es la adiciéon de un
elemento de aleacion en el bafio metdlico. La admision de un elemento de
aleacion en el metal liquido puede promover la mojabilidad de este con una
superficie sélida por tres mecanismos: 1) reduciendo la tensidon superficial del
liguido, 2} disminuyendo la energia interfacial sélido/liquido, y 3) por reacciones
guimicas en la interfase solido/liquido.

Adiciones de aleantes adecuados en los metales liquidos pueden reducir la
tension superficial del liguido, o cual significa una reduccién en yy. Elementos de
superficie activa usualmente se acumulan en la interfase, disminuyendo la energia
interfacial. Por lo ténto, la adsorcion de un elemento de aleacién que tenga una

tension interfacial liquido/vapor (yiy) mas baja que la del liquido matriz en la
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superficie del dispersante, causard una disminucién en la energia interfacial
solido/liquido (vs1), promoviendo de esta manera la mojabilidad de acuerdo a la
ecuacion de Young.

La adicién de aleantes a los bafios para promover la mojabilidad entre la
matriz liquida y la segunda fase (refuerzo} ha sido ampliamente usada por
diversos investigadores [12,77,78].

Ei magnesio presente en el bano {independientemente del modo de adicion)
puede enriquecerse en la superficie del dispersante de acuerdo a la ecuacién de
adsorcién de Gibbs y bajo condiciones favorables puede también reaccionar con
los oxidos para formar un producto de reaccidn en la interfase [79].

La adicién de un elemento aleante al metal fundido puede influenciar el Wa
(trabajo de adhesidn) y directamente el angulo de mojado 0, por la absorcién de la
adicién aleante a la interfase metal/ceramico o a la interfase metal/atmdésfera
respectivamente, conduciendo a una disminucién de las tensiones superficiales:
Tis Y v [22]. La adsorcion interfacial mejora ambas adhesidon y mojabilidad. Sin
embargo, la adsorcién superficial siempre deteriora la adhesién y solo mejora la

mojabilidad si 6 esta originalmente debajo de 90°.

3.6.3. Modificacion de la fase de refuerzo.

Otra alternativa que se ha estudiado y usado con el propdsito e mejorar &l
mojado, ha sido la modificacién de la fase cerdmica, bien sea mediante la
variacion estequiométrica del compuesto o por algun tratamiento térmico que

modifique superficialmente la fase de refuerzo.

3.6.4. El uso de ultrasonido.
Se ha reportado que el uso de vibraciones ultrasénicas mejora la mojabilidad de

las particulas ceramicas con los metales fundidos, posiblemente debido a la
desorcion parcial de los gases absorbidos de la superficie de las particulas

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

La investigacion encaminada al estudio del mojado con la modificacién
superficial del refuerzo, ha sido realizada principalmente en el sistema SiC/Al.
Laurent et al [{81], estudiaron la mojabilidad del SiO2 y del SiC oxidado con el
aluminio, encontrando que la fuerte reactividad entre el aluminio vy el Si02 no
puede ser usado para mejorar el mojado de este metal sobre SiC. Bardal [82],
traté térmicamente pértl’culas de SiC a 1100 °C produciendo una capa de oxido
en la superficie de las particulas, por medio de una técnica de infiltracién estudid
la mojabilidad de estas particulas oxidadas y del SiC con una aleacién AlSisMg. El
encontré que las particulas oxidadas son mojadas mas fécilmente que las
particulas de SiC. Los estudios indican que espinelas de Mg formadas en este
sistema son mojadas mas facilmente por el aluminio que la alimina. Asi, las
aleaciones de aluminioc que contiene Mg mejoran el mojado en superficies.

oxidadas a través de la formacion en la interfase de espinelas.

3.7. influencia del oxigeno.

En todos los sistemas metal-ceramico, el oxigeno tiene un interés particular,
ya que este elemento esta presente en la mayoria de los procesos y por gue tiene
influencia en las propiedades de la superficie de muchos metales a presiones
parciales tan bajas como 107° atmésferas [83,84]. La interaccién de metales
liquidos con oxigeno resuita de alguna forma la formacién de 6xidos. Un ejemplo
tipico de esto es el caso del aluminio. Cerca a su punto de fusién, la superficie
del aluminio liquido es cubierto por una pequefa capa de 6xido de aluminio que
inhibe la formacion de las interfaces Al-ceramico y Al-atmdsfera. El uso de
atmosferas estaticas de gases neutrales retarda la evaporacion de la capa de
6xido y desplaza esta transicion a altas temperaturas [85], mientras que
adiciones de Mg o Ca al aluminio fundido interactia con la capa de 6xido para
reducir su efecto. La disclucion de oxigeno incrementa la mojabilidad de 6xidos
por metales liquidos, aunque la concentracion de oxigeno pueda ser tan baja

como unas cuantas ppm o décimas de ppm. Una explicacidon de este fenémeno
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fue dada por Naidich [63] quien propuso que el oxigeno en solucién en el metal
asociado con atomos del metal forma grupos que tienen un caracter parciaimente
ionico, el cual resulta de la transferencia de carga del metal a los atomos de
oxigeno. Estos grupos pueden desarrollar interacciones coulombianas con
ceramicos i6nico-covalentes, y en consecuencia, adsorben fuertemente la
interfase 6xido-metal. Se asume que la adhesion con los 6xidos es esencialmente
gobernada por las interacciones de los atomos de metal con los aniones de
oxigeno,

En general, la mojabilidad de los éxidos por los metales puros es pobre.
Humenik y Kingery [87] encontraron gue el trabajo de adhesion de los metales
liguidos sobre superficies oxidadas aumenta con el incremento de la afinidad del
metal por el oxigeno. En el caso de aleaciones binarias, esto se manifiesta por
una fuerte adsorcion en la interfase del metal mas electropositivo. De la misma
manera que el Wa aumenta con el incremento de la afinidad del metal por el
oxigeno, el W, también se incrementa con la disminucion de la resistencia de las
uniones entre el metal y el oxigeno en el sdlido. Este incremento en la interaccion
es frecuentemente correlacionado con ia disolucién del éxido en el bafo de metal
fundido, ya que el W, se incrementa drasticamente con el incremento de la
concentracién de oxigeno en solucion en el bafo. El trabajo de adhesién llega a
ser aproximadamente igual a la energia requerida para romper las uniones

(iGnicas) entre los dos oxidos.

3.8. Mojabilidad del TiC por el Aluminio.

El comportamiento de mojabilidad de metales fundidos scbre un substrato
solido ha llegado a ser un aspecto fundamental en la fabricacién de compésitos.
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 precisidon. A. K. Jha et a/ [88] argumentan que el aluminio liquido

moija el TiC arriba de 700°C (6=1189),
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Probablemente los primeros estudios realizados en la mojabilidad del 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] evalué mojabilidad en el
siste‘)ma TiC/Al a temperaturas alrededor de 750 °C y no reportd interacciones
interfaciales. Por otro lado, Kononenko [90] reporta una transiciéon de no mojado
a mojado a aproximadamente 1050 °C. Mientras que Samsonov [74] reporta un
angulo de 148° a 1100 °C, 80 © después de 10 minutos a 1150 y 60 ° después
de 5 minutos a 1200 °C.
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Figura 3.5 (a)Cambio del dnguio de contacto con la temperatura para los
sistemas AI/AIN y Al/TiC. (b} Mojabilidad del TiC por el aluminio puro.

Probablemente los estudios mas 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 la
inestabilidad del &ngulo de contacto a las diferentes temperaturas, con la

disminuciéon de manera mdas rapida del angulo de contacto al incrementar la
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temperatura, indicando un comportamiento dinamico y buena mojabilidad en el
sistema a temperaturas arriba de 860 °C.

El aumento en la mojabilidad en el sistema Al/TiCx es atribuido a los cambios
en la naturaleza de sus enlaces en el TiC. En particular a bajos valores de x, es
mas dominante el caracter metalico de sus enlaces. Interacciéon con el aluminio
liquido y una eventual disolucion del carburo en conjunto con el incremento del
contenido de Ti en la interfase pueden prevenir la formacién de AlsCs [91].

Datos del angulo de mojado para algunos sistemas cerdmico/metal se

presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Angulos de mojado para algunos sistemas ceramico/metal.

Metal Ceramico Temperatura {°C}  Angulo Referencia
Si SisNa 1500 40Q° (71}
Si Grafito 1450 0° {131}
Cu Grafito 1100 157° [13]
Cu Grafito 1135 144° [92]
Cu TiBz 1135 139° [92]
Cu TiC 1135 130° [92]
Cu Si02 1135 131° [92]
Cu Ti0 1150 75° {71}
Al TiB2 700 g2° [13]
Al TiB:2 900 37° [13]
Al Grafito 700 145° (711
Al Grafito 1100 57° [71]
Al AIN 700 160° {71}
Al AIN 1100 BQ° {71]
Al SiaNa 1100 60° [71]
Al 210z 1100 87° [71]
Al Si0z 700 150° 1711
Al Si02 1100 50° [71]
Al TiC 700 118°¢ (13}
Al TiC 900 59° [27]
Al TiC 1100 10° [92]
Al AlCa 1100 60° [93]
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- 3.8.1. Variacion de la estequiometria del ceramico.

La mojabilidad de las superficies cerdmicas por los metales liguidos depende
fuertemente de la estequiometria del compuesto ceramico, ya sea este un oOxido
o un carburo. Recientemente, Frumin et al [91] estudiaron la mojabilidad del TiC
estequiométrico y subestequiométrico TiCx, para 0.5<x< 1, con aluminio puro,
en el rango de temperaturas de 700 a 1100 °C. Ellos observaron también al igual
que en otros sistemas una transicién de no mojado a mojado, la cual dependié de
la composicidon estequiométrica del TiC, a menor valor de x, la transicion

comienza a mas bajas temperaturas. Este efecto se muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.6 Dependencia del tiempo del dngulo 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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Sefalan que el no mojado a temperaturas inferiores a 900 °C se debe a la
presencia y estabilidad de la capa de 6xido de aluminio que envuelve a la gota
liguida. Ademas indican gue a menor valor de X, es mas dominante el caracter
metélico de la unién en el TiC, conduciendo a una mayor interaccion quirmica con
el Al. También concluyen gue tGnicamente TiCx con x<0.90 coexiste en equilibrio
con el aluminio a temperaturas relativamente elevadas (>900 °C). Para altos
valores de X, el carburo de titanio se hace inestabie y se forma carburo de
aluminio.

También, el mojado del TiC por el Cu ha sido estudiado en un rango de
hipoestequiometrias {Figura 3.7a). Xiac y Derby [94] estudiaron el
comportamiento en el mojado de Ag, Cu y aleaciones Cu-Ti sobre TiC y TiN en
un rango de estequiometrias. Ellos encontraron que el Cu moja tanto al TiC como
al TiIN a composiciones hipoestequiométricas de TiCos y TiCos, en tanto que la
Ag moja al TiC a la misma composicién pero nunca moja al TiN de cualquier
estequiometria, como se observa en la Figura 3.7b. De esta manera, se
demuestra que la hipotesis de que es e! caracter metalico de un ceramico el gue

promueve el mojado por los metales, tienen sus excepciones.
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Figura 3.7 (a) Angulo de contacto del Cu sobre TiC en funcién de la
estequiometria. (b} Angulo de contacto en equilibrio de! Cu liguido a 1150 °C vy
Ag liquida a 1050 y 1015 (*) sobre TiC y TiN con diferente estequiometria.
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3.9. Reacciones Interfaciales.

La naturaleza de los enlaces atomicos y la estabilidad termodindamica de los
sélidos en contacto con los liquidos son relacionados con la mojabilidad a altas
temperaturas. En el caso de carburos, la mojabilidad decrece al incrementar el
calor de formacién del carburo. El alto calor de formacién implica uniones
interatomicas fuertes y una débil interaccion con los metales, lo cual se refleja en
una mala mojabilidad.' En el caso de éxidos, la mojabilidad decrece al incrementar
fa energia libre de formacion del éxido. Cerédmicos altamente idnicos como
alimina son dificilmente mojados. Cerdmicos con enlaces covalentes son mas
facilmente mojados por los metales (mas propensos a reaccionar) que cerdmicos
con enlaces i6nicos, debido a la similitud entre la unién metélica y covalente.
Temperaturas altas y tiempos proiongados de contacto generalmente promueven
la mojabilidad a través de una reaccién quimica [19].

A partir de datos termodinamicos se puede concluir que el TiCix v el
alurninio reaccionan formando Al:Cz y TiAls a temperaturas inferiores a 800 °C.
El TiCix esta en equilibrio con el AlsCa, Alw, TiAls y TiAl, pero no en equilibrio con
el TiaAl a 1000 °C [9b]. Debido a la particular importancia que el carburo de
aluminio tiene en la fabricacion de compésitos, iseki et al [96] realizaron un
estudio sobre algunas de las propiedades mas importantes de este compuesto.

Hace algunos afos, Banerji y Reif [97] reportaron interesantes estudios
acerca del proceso para formar particulas de TiC, reaccionando Ti y C en el Al
fundido. Ellos propusteron 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)

AlTi + C = TiC + 3Al (3.8)

Y que el aluminio liquido disponible para mojar al TiC debe inducir las siguientes
reacciones en la interfase particula/bafio:

3TiC +4Al = AlCs + 3Ti {3.9)

9Ti + AlaCs = 3TisAlIC + Al {3.10)
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Las estabilidades relativas del Al:Cs y el TiC en el bafio de aluminio fundido
dependeran de sus respectivo AG de formacidn. El TiC es inestable en el bafo de
aluminio por debajo de los 1450 °K (1177°C), lo cual favorece la reaccion
(3.13), seguida por la reaccién (3.14) en la interfase Al liquido/TiC. Esto
conducird a la formacién de los compuesto AlCa y TiAIC, envolviendo a las
particulas de TiC.

Anos después Fine y Conley [98] sugirieron gue es necesario comparar ia
energia libre de formacién del AlaCs y el TiC en base a un mol de C.

3TiC + 4Al = Al:Ca + 3Ti {3.11)
AG%73 ek = + 350 KJ-mol™

El TiC tiene una energia libre menor de formacion que el AlaCs sobre un
rango de temperaturas hasta 1800 °C. Por lo tanto, se esperaria que la reaccion
(3.15) deberia de favorecer la formacion de TiC. Por lo gque sefalan que la
explicacion de Banerji v Reif a la presencia de AliCs vy TisAIC en sus aleaciones
maestras por debajo de los 1000 °C, debe venir de otra fuente.

Fine y Conley [98] proponen que el carburo de aluminio observado, se forma
por razones cinéticas y desaparece por la reaccion (3.15). Por supuesto, esta
reaccion serd mas rapida a mayores temperaturas. También sugieren que la fase
TisAIC con la estructura de Perovskite se forma de acuerdo a la reaccion:

3ALTI + C = TiAIC +8Al {3.12)
'y esta presente por debajo de los 1000 °C como una fase metaestable,
intermedia entre el AlTi v el TiC.

Por otro lado, Yokokawa [99] considerando los potenciales quimicos en el
sistema AI-Ti-C indican gue a 1000 °C, el Alu, TiC y el TiAls pueden coexistir en
equilibrio, Sin embargo, ‘a 700 °C, el Aln no tiene un contacto en equilibrio con el
TiC. Esta caracteristica puede ser interpretada en términos de la siguiente
reaccion:

3TiC + 13AI = AlaCs + 3TiAls (3.13)
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El cambio de energia de Gibbs estandar para esta reaccion es -16.86 KJ-mol
a 700 °C y + 55.95 KJ-mol’ a 1000 °C. A partir de esta consideracién, los
resultados de Banerji y Reif, acerca de la formacion del AlsCs sobre TiC puede ser
interpretada como originada en el equilibrio. Como puede observarse, existe una

gran controversia en relacion a la estabilidad del TiC en presencia de Al liquido.

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

Los primeros intentos por predecir el efecto de la rugosidad en el angulo de
contacto aparente ¢ fueron realizados por Wenzel [100], quien propuso la
relacién:

cosd = rcos@ (3.14)

donde r, es el factor de rugosidad y es definido como ia relacion del area real A«
del sélido con el area aparente (A) de un plano, teniendo las mismas dimensiones
macroscoépicas. El angulo 8, es el angulo de contacto intrinseco definido por la
ecuacion de Young. Esta ecuacion es importante porque explica una observacion
fundamental: una superficie rugosa mejora el mojado si 8 < 90 °, mientras que,
esta conduce a un angulo de contacto aparente mayor si 8 > 90 ° Esta
ecuacion ha sido deducida también con fundamentos termodinamicos.

H. Nakae et al [101] realizaron un amplio estudio de los efectos de la altura
en la rugosidad sobre la mojabilidad usando el factor de rugosidad Wenzel.
Aunqgue 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 alteracion de la superficie
por un solvente. Los principales efectos que una superficie rugosa produce en el
angulo de contacto es tener angulos en retroceso (receding angles), por lo cual se
debe tener cuidado al realizar estas mediciones, de lo contrario se tendrian

mediciones erroneas.
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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 rapido de la gota debido
a que tiende a lograr un balance de las tensiones interfaciales caracteristica de
los liquidos inertes. En la segunda etapa, el liquido disuelve en el substrato para
formar compuestos interfaciaies.

La dinamica del angulo depende de la velocidad de esparcimiento de la gota,
y varias relaciones entre el angulo 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 grafica como /n r vs In t ajustado a una linea recta. Donde r es el radio
instantaneo de la gota, y t es el tiempo. Cada sistema muestra diferente
comportamiento en el esparcimiento de la gota, algunos siguen una relacion lineal
como (r~1), o bien {r*~t) el cual es caracteristico de mecanismos de reaccion vy
difusién 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
sistemal19].

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 gue una gota de tamafo milimétrico alcance el equilibrio capilar en
un sistema no reactivo es menos de 10" segundos. Este tiempo es varias veces
mas corto que el tiempo de esparcimiento observado en sistemas reactivos
.metal/cerdmica, los cuales estdn en el rango de 10'-10* s. Por lo tanto, en
sistemas reactivos la velocidad de esparcimiento no es controlada por la

resistencia viscosa, sino por reaccién interfacial [53,70,72].
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Capitulo IV
INFILTRACION

4.1. Principios de infiitracion.

Los principios del mecanismo de infiltracion estan relacionados con la ley de
Poiseuilie, que definen la velocidad de flujo o ascenso de un liquido en un capilar de
vidrio. Sin embargo, en muchos sistemas involucrando metales, la penetracion es
seguida por un segundo estado de infiltracién, cuando el poro llenado por el liquido
reacciona con el sélido. La infiltracion satisfactoria de un poro en un sistema sélido
con una fase liquida, requiere que la energia libre de superficie total del sistema
después de la infiltracion, sea mas baja que la energia libre de superficie total antes
de la infiltracion.

Los efectos de gravedad y tension superficial tienen que ser considerados en la
estabilidad de un menisco liquido. Como la infiltracién es un proceso dinamico, el
equilibrio generalmente no es alcanzado en ia proximidad del frente de infiltracion.
Cuando un tubo capilar es inmerso en un liquido, la forma del menisco puede ser
concava o convexa dependiendo de la presién capilar (Figura 3.4), la cual esta dada
por:

P= 2y sysy) (4.1)
F
donde P, puede ser una presion aplicada o una presion hidrostatica en ef capilar:
F, = pgh (4.2)
donde r es el radio del tubo, pes la densidad del liquido, g es la fuerza de gravedad y
h es la altura de {a columna liquida.
De las ecuaciones anteriores es claro que la altura es inversamente
proporcional ai radio del tubo, por lo tanto, un increrhento en la altura del liquido es
debida a un decremento en el radio del capilar.
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El concepto de radio hidradlico, r, es un parametro a considerar en los
calculos de la presidn capilar, y esta definido como el 4rea de la seccién
transversal al flujo, dividido entre el perimetro de mojado:

Dp.a
r, = o (4.3)
6A(l - &)

donde D, es el diametro promedio de las particulas, ¢ es el volumen vacio en el
compacto, A es un factor que debende de la geometria de las particulas y el
capilar. Para particulas angulares (no esféricas), el valor de este factor fue
determinado como 1.4 a través de experimentos con liquidos que mojan
perfectamente [105].

Combinando las ecuaciones (4.1) y (4.4) la presion capilar o presion critica
para la infiitracion puede ser expresada en términos del tamafo de particula y el
volumen vacio del compacto a través de la ecuacion llamada ley capilar o
ecuacion de Laplace:

P = 62y, Cos8(l ~¢) (4.4)
D&
La ecuacion anterior involucra el angulo de mojado (0) y el factor de

geometria (A), los cuales pueden ser dificiles de determinar.

4.2. Infiltracién por capilaridad.

La infiltracidon de liguidos en cuerpos porosos ha sido investigada por los
cientificos desde hace muchos afios, intentando encontrar un modelo matematico
para el mecanismo involucrado. En 1921 Washburn {106] observé la penetracion
de liquidos dentro de capilares cilindricos y cuerpos porosos. El considerd un
cuerpo poroso como un ensamblaje de capilares cilindficos muy finos donde el
fiujo se daba de acuerdo a la ley de F’oiseui!ie, la cual establece que:

dv gr'&dp

{4.5)
di snl
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~donde dv es el volumen del liquido que fluye en un tiempo dtf a través de una
longitud / de un capilar con un radio r, 7 es la viscosidad del liquido y dp la
presién efectiva total que actla para forzar el liquido a través del capilar. Asi, por
consideracion:

dv=rnrdl (4.6)
y de acuerdo a la ley de Kelvin:

_ 2p/Cos

F

dp (4.7)
siendo ), la tensién superficial y € el angulo de mojado. La expresién puede ser
escrita en términos de velocidad:

‘il = (f’?ﬁ’;@%ﬂ (4.8)
dt 4nl

después de una integracion, la expresion llega a ser una distancia de infiltracion
como una funcién del tiempo, donde la resistencia del aire y la gravedad afectan
notablemente:
P ___[r;w.vCosQ} (4.9)
21
Washburn utilizé mercurio, agua y otros liquidos para mostrar la validez de esta
gcuacién y adn es usada en equipos de porosimetria comercial.

Uno de los primeros modelos de flujo de capilares fue desarrollado por
Brittin [107], quien propuso la ecuacién de movimiento para el avance de un
liquido en un tubo capilar que constaba de un ensamblaje de capilares pequefios.
El mismo modelo fue utilizado por Martins et al, [108], y el resultado fue el
mismo que el obtenido por Washburn.

Mds tarde Semiak y Rhines [109] aplicaron un modelo similar para la
infiltracion de metales fundidos de Cu, Ag y Pb dentro de cuerpos porosos de Fe
y. Cu, Ellos ademas modificaron la longitud del tubo considerando como si 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 R: también fue
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considerado para ser un cuarto de la distancia libre promedio entre particulas, Asi
la longitud inicial de infiltracién en un compacto poroso se estima como sigue:

1/2
;.2 [.&-MZQ{?}, (4.10)
Fia 2n

Este modelo es mas exacto para describir la velocidad de infiltraciéon 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 morfologia de los poros, debido a que ellos asumen un solo capilar
recto para la base de su andlisis, para posteriormente extrapolario a un
ensamblaje de capilares rectos para representar un cuerpo poroso.

Con el objeto de medir esta velocidad de infiltracidon, Muscat et al. [110]
realizaron infiltraciones de Al en preformados de TiC, empieando un analizador
termo-gravimétrico (TGA), el cual registra la ganancia en peso del preformado al
ir ascendiendo el Al liquido a través del preformado.

Durante el proceso de infiltracion, una masa de metal liquido penetra a
través de un sistema de poros, de una fase sdlida de un polvo compacto. Los
principales parametros a considerar en los procesos de infiltracion son: la
composicion inicial, morfologia, fraccién volumétrica y temperatura del material
de refuerzo, la composicién inicial y temperatura del metal a infiitrar, 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 infiltracién sin la
aplicacion de una fuerza externa, por lo tanto, generalmente no es necesario
posterior maquinado. También se obtiene una distribucién homogénea de las
particulas de refuerzo y este método es Util para partes donde se requiere
reproducibilidad [51,52].

En la infiltracion por capilaridad es necesario tener buen mojado del sélido
por el metal fundido para lograr la infiltracion, Las técnicas de infiltracién sin
presién externa pueden ser clasificadas en: 1)inmersion parcial, 2)Inmersién

completa y 3)Por contacto.
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Preformado
“-n..‘_’

Metal
liguido

-~
a) Inmersion b) Inmersion parcial
completa
i i)
— Metal
fiquido

c) Infiltracién por contacto

Figura 4.1 Diferentes métodos de infiltracién.

4.3. Refuerzo. _

| La seleccion del material de refuerzo no es arbitraria, por lo tanto se deben
considerar diversos factores: '
1.- La aplicacion: se debe tomar en cuenta si el compuesto seréd usado en
aplicaciones estructurales, el modulo, la resistencia y la densidad del compuesto
seran muy importantes. Estos materiales requieren de alto modulo, baja densidad
v buena resistencia. También deben considerarse la forma de las particulas, ya
gue particulas angulares pueden dar origen a esfuerzos residuales, reduciendo la
ductilidad. Si el compuesto va ser usado en aplicaciones térmicas, el coeficiente
de expansion térmica y la conductividad térmica son importantes.
El coeficiente de expansion térmica es generalmente importante debido a la
influencia en la resistencia del compuesto.
2.- El método de manufactura: hay dos métodos genéricos para la manufactura
de materiales compuestos, metalurgia de polvos y métodos que involucran la fase
liquida. En el caso de la metalurgia de polvos, la matriz y el refuerzo son
mezclados hasta obtener una mezcla homogénea. Para lograr esto los tamafios de
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los polvos tanto del metal como del cerdmico necesitan escogerse
cuidadosamente para evitar la formacién de aglomerados después del mezclado.
Para compuestos procesados en estado liquido se tienen que hacer
diferentes consideraciones. Primero, en algunos de estos procesos, las particulas
cerdmicas permanecen considerable tiempo en contacto con la matriz fundida, y
esto puede ocasionar una reaccidn entre ambos. Reaccién del material de
refuerzo con la matriz puede degradar severamente las propiedades del
compuesto, por lo gue el refuerzo debe ser seleccionado tomando en
consideracion la matriz, el tiempo de procesamiento y la temperatura. El tamafio
de las particulas de refuerzo también es importante, particulas grandes son mas
susceptibles de provocar segregaciéon. Sin embargo, particulas finas incrementan
la viscosidad del metal fundido, haciendo el proceso mas dificil
3.- Costo: quizés la mayor razén para usar particulas es reducir el costo del
compuesto. También el material de refuerzo debe estar facilmente disponible en
cantidades, tamafio y forma requerida a bajo costo { aproximadamente $5
dolares/Kg). Tomando en cuenta estas consideraciones, los materiales de
refuerzo que han recibido mayor atencién son SiC y Alz0s v en menor grado el
AIN y TiC. Algunas de las propiedades de estos ceramicos se muestran en la

‘tabla 4.1

Tabla 4.1 Algunas propiedades de los materiales cerdmicos mas usados [29].

Modulo Densidad Coeficiente Conductividad Punto Microdureza

Refuerzo Elastico {gr/cm®) de exp. térmica de Hv (Gpa}
(GN/m?) térmica (W/m K) fusion |
{(1/K} (°C)

SiaNa 315 3.18 2.6 29.5 1878 15
SiC 408 3.21 5.1 x 10 ~° 41 2830 30
Al203 380- 3.8 7.0 x 10° 100 2313 -
AIN 320 3.26 5.0 x 10° 180 2300 15.3
TiC 451 4.92 7.9 x 10° 17.2 3017 30
TiN 390 5.44 8.7 x 10° 28.9 2950 19.9
WC 737 156.8 5.7 x 10° 29.3 2800 30
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4.4, Preformados.

t.a matriz del polvo compactado, o preformado, deber consistir de una red o
sistema de particulas solidas o granos en todo el proceso de infiltracion. Debe
proveer un sistema de poros y canales interconectados de un rango de tamafios
que permita la accién de la fuerza de capilaridad. La porosidad cerrada deber
evitarse, en virtud de que estd no podrd ser penetrada por el liquido infiltrado
bajo condiciones normales. Ademds, debe hacerse un intento para remover las

pequedas peliculas de 6xido antes de la infiltracion.

4.4.1. Irregularidad de los poros en los preformados (tortuosidad).

Los preformados usados para producir compuestos de matriz metalica
generalmente tienen geometrias internas porosas altafnente 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 infiltracidn
demasiado complicadas para ser modeladas. Por lo tanto, se hace necesario
introducir algin pardmetro que tome en cuenta las irregularidades de los poros.
Uno de estos‘parén’;e’tros es la permeabilidad, k, descrita por la ley de Darcy, la
cual establece que:

g = %(%‘9) (4.11)
donde g es la velocidad de flujo y dp es la caida de presion a través de la
distancia /. La permeabilidad es un simple parametro que refleja la conductancia
en una estructura pc;'rosa dada, y esta relacionada con la distribucion del tamafo
de poro.

La uniformidad de los preformados de TiC dentro de un valor especifico de
volumen de poros es dificil de controlar, debido a la naturaleza impredecible del
material. Para comprender mejor la morfologia de los canales de poros hay que
introducir un concepto que defina esto, tal es el concepto de torrtuosidad. La

tortuosidad es un parametro el cual toma en cuenta las irregularidades de los
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canales de poros interconectados, que inhiben el fiujo libre del metal fundido a
través de ellos. _

La tortuosidad, T, es otro pardmetro a considerar y es ia longitud relativa
promedio de una trayectoria de un flujo y la distancia en linea recta entre la
afluencia y el gasto. La tortuosidad es una medida macroscépica de la sinuosidad
de la trayectoria del flujo y de la variacién del tamafio de poro a lo largo de la
trayectoria del flujo. Una simple relacién que involucra ambos parametros

(permeabilidad y tortuosidad) esta dada por la ecuacion:

a _ (} ]r y1yCost (4.12)
a\1r) :

Integrando esta ecuacién, resulta la siguiente relacién:

= [ ! J(’}' "*’C‘-’“)]r (4.13)
T 7

donde 7 es la tortuosidad, r es el radio promedio de los poros, 5 la viscosidad del
fluido. La ecuacion anterior es una forma parabdlica de ia ecuacién de infiltracion
muy similar a la ecuacidon de Washburn y Semiak.

Por ultimo el dngulo de contacto, 6, es un pardmetro de gran importancia a
considerar dentro del procesoé de infiltracion. Una relacién involucrando el dngulo
de contacto, permeabilidad y tortuosidad esta dada por la ecuacion:

7 [l} ryCos8,(1-ae™ ) (4.14)
T n

donde £ es el angulo de contacto en equilibrio, f es e tiempo, @ y ¢ son
constantes. La potencia n ha sido incorporada para enfatizar la funcion tiempo

- sobre el angulo de contacto.

4.5, Matriz (Infiltrante).
El liguido infiltrado deber tener una temperatura de fusién menor que la del
material de refuerzo. Alta fluidez en el estado liquido es deseable, porque ayuda a

la fuerza de impulso de la tension superficial. Las caracteristicas de expansion
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- térmica del liquido a infiltrar afecta el Ultimo esfuerzo del cuerpo infiltrado. Si el
fiquido infiltrado se expande en los limites del preformado infiltrado durante una
répida solidificacion, la resistencia de la parte terminada puede disminuir; sin
embargo, la reaccion opuesta ocurre si la matriz se contrae por enfriamientos del

estado liquido.

4.6. Reactividad.

La reactividad entre la matriz y el refuerzo juega un papel muy importante en
la fabricacion de materialeé compuestos, debido a que tiene un efecto
significante sobre la resistencia interfacial y afecta también la deformacién vy la
fractura de los compuestos. Sin embargo, una reaccion entre la matriz y el
refuerzo puede dar origen a cambios en la aleacion usada como matriz y cambiar
el propositos para el cual fue usada, como por ejemplo el punto de fusién y su
resistencia,

La reactividad dependerd en gran medida del tiempo de contacto entre la
matriz vy el refuerzo. Carburos de boro y titanio son termodindmicamente
inestables en aluminio, frecuentemente reaccionan de manera compleja. El
magnesio no tiene carburos estables, por lo tanto, carburos. ceramicos son
estables en magnesioc puro. Sin embargo, la mayoria de las aleaciones de
magnesio de interés contienen elementos aleantes tales como el aluminio, el cual
forma carburos y en estas aleaciones puede haber reaccion si los tiempos de

contacto son suficientemente prolongados.

4.7. Infiltracién en condiciones de no equilibrio.

En un sistema dindamico como es el caso de infiltracién, el angulo de
contacto parece ser que nunca alcanza un valor estable, indicando un
comportamiento de mojabilidad dindmico. Si hay alguna reaccion interfacial la

tensién superficial entre fases de un liguido en contacto con un sélido cambiar
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con el tiempo. Por tanto, es muy dificil identificar alguna posicion en la cual el
sistema alcanza una forma de equilibrio.

Una reaccion superficial no es el Unico factor que contribuye al cambio del
anguio de contacto. Es conocido que los angulos de contacto también exhiben
histéresis, especiaimente si la superficie quimica juega un papel importante en la
mojabilidad del sistema. Evidentemente, la temperatura tendrd un efecto critico
sobre e! sistema, porgue aunque las caracteristicas del preformado no cambian
con la variacion en la temperatura, las propiedades del metal si lo hacen, y esto
tendra un efecto pronunciado sobre el angulo de contacto. Un incremento en la
temperatura, ocasiona una reduccién en la viscosidad del metal fundido vy por
consecuencia l6gica un incremento en la capilaridad del sistema, incrementando
la velocidad del metal y el valor dinamico del angulo de contacto. Por otro lado,
Ja tension superficial del metal también cambiar reduciendo el dngulo de contacto
de acuerdo a la ecuacion de Young (3.1). Un incremento en la temperatura
aumenta la posibilidad de tener alguna reaccidén en la interfase y una disminucion

en la tensién interfacial y el angulo de contacto.

4.8. Interacciones matriz-ceramico.

La interfase entre el refuerzo y la matriz es indudablemente una de las
caracteristicas mas importantes en un compuesto, debido a que afecta las
propiedades mecanicas del material a través de mecanismos como mala unién,
esfuerzos residuales, desviacion de fallas o agrietamientos, etc. Asf la fractura ‘en
compuestos podria proceder en la interfase, a través de la matriz 0 a través del
refuerzo dependiendo de sus propiedades mecanicas {111].

Las interfaces son zonas de transicion de dimensiones finitas en los limites
del refuerzo y la matriz. En la interfase entre dos materiales disimiles, pueden
ocurrir segregacion de impurezas o la formacion de productos de reaccion [66].

Dos tipos de interacciones puéden ocurrir en la interfase entre un liquido vy

un sélido: 1)interacciones fisicas, y 2} interacciones quimicas.
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Fuerzas de union debido a interacciones fisicas son tipicamente en el orden
de varios KJ/mol, por otro lado, fuerzas de uniéon debido a interacciones quimicas

estan en un rango entre decenas y miles de KJ/mol [105].

4.9. Interfaces en compuestos metal/ceramico.

Por naturaleza los materiales compuestos incluyen dos o0 mas fases
disimiles. Las caractéristicas fisicas y quimicas de la matriz y del refuerzo, en
conjunto con las condiciones de procesamiento determinan la naturaleza de la
interfase que se desarroliara durante el procesamiento del material compuesto
[13,112,113].

La importancia de la interfase en materiales compuestos engloba dos
factores principales: 1) la interfase ocupa un &rea considerable en los
compuestos, y 2) en general el refuerzo y la matriz formaran un sistema que no
esta en equilibrio termodinamico. Una interfase adherida fuertemente es un
requisito para una buena estructura en un compuesto. La naturaleza y calidad de
la interfase (morfologia, composicién gquimica, resistencia y adhesién) son
determinados por factores intrinsecos, tanto del materia! de refuerzo como de la
matriz (composicion guimica, cristalografia y contenido de defectos) asi como
también por factores} extrinsecos (tiempo, temperatura, presion, atmésfera y
otras variables relacionadas con la fabricacién del material),

En los MMC’s una cantidad moderada de interacciones quimicas entre el
refuerzo y la matriz mejoran la mojabilidad y la resistencia de la interfase.
Interacciones quimicas entre el refuerzo y la matriz . pueden manifestarse en una
gran variedad de formas, por ejemplo, interdifusién y segregacion del soluto,
disolucién-precipitacién, adsorcién y formacion de productos de reaccion. Tales
interacciones frecuentemente resultan en la formacion de fases intermedias en no
equilibrio durante la evolucién de la interfase a una configuracion méas estable,
debido a que las interfases son termodindmicamente inestables y las

transformaciones morfoldgicas y estructuraies, contindan durante todo el proceso
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de fabricacion. Sin embargo, excesiva reaccion quimica degrada el refuerzo vy la
resistencia del compuesto {112,113].

Para controlar lo extenso de la reaccién interfacial, es préactico reducir el
tiempo de procesamiento, recubrimientos metdlicos y adicion de elementos de

aleacion 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 region de composicién
quimica gue cambia significantemente y que constituye la unién entre a matriz y
el refuerzo, para la transferencia de carga en la estructura del compuesto. De
acuerdo con Metcalfe los sistemas pueden dividirse en tres clases:

Clase |. donde la matriz v el refuerzo son mutuamente no reactivos e
indisolubles.

Clase Il: donde la matriz v el refuerzo son solubles, pero forman compuestos
{mutuamente no reactivos),

Clase Ili: donde el refuerzo y la matriz reaccionan para formar al menos un
nuevo compuesto en la interfase.

Este sistema de clasificacion es atil para describir la estabilidad
termodinamica de Eals interfaces, porque cada clase esta consistentemente en

equilibrio termodinamico.

4.11. Energia de activacion.

Arrhenius considerd que la energia de activacion, Es, representa la diferencia
de energia entre los reactivos y las especies activadas, donde los complejos
activados tienen una estructura intermedia entre los reactivos y productos [115].
Por tanto, la energia de activacién de una reaccién es la energia adicional que
requieren las especies reactivas para formar los complejos activados de reaccién,

Puesto que las velocidades de reaccion suelen aumentar con la temperatura, la
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energia de activacion siempre es positiva. La constante de velocidad puede
expresarse en la forma de la ecuacion de Arrhenius:

k= A exp[-E/RT] {4.15)

La constante k, representa la impedancia con la que el proceso se desarrolla

para alcanzar un NUevo arreglo termodinadmico favorable en el estadoe sdélido. Ef

factor de frecuencia A, es proporcional al nimero de colisiones de las moléculas

reactivas; incluye constantes que desbriben el estado inicial de la muestra, tales

como factores de forma de las particulas, masa molecular, densidad, factores

estequiométricos de reaccion, superficie activa, asi como factores debidos a la

adsorcion de gas en la superficie y presion. La energia de activacion Es, se

relaciona con los procesos controlantes de Ia velocidad de reaccion

4.11.1 Factores que afectan la energia de activacion.

Las reacciones heterogéneas se caracterizan por tener una interfase entre
las especies reactivas. La naturaleza de esta interfase es determinante en la
cinética del proceso. Deb_ido a que en las reacciones heterogéneas las moléculas
reactivas son transferidas de una fase a otra, la velocidad de transferencia
depende del area superficial de la interfase, por lo que -las particulas finas
reaccionan mas rapido que las gruesas.

Otro aspecto importante es la velocidad del fluido, a baja velocidad el
proceso es generalmente controlado por difusion, mientrés gue un proceso por
control quimico no depende de fa velocidad del flujo del gas. El control por
difusién se caracteriza por depender ligeramente de la temperatura, mientras que
el control por reaccion quimica depende fuertemente de la temperatura. Lo
anterior se debe a la variacién lineal del coeficiente de difusién con la
temperatura, mientras gque la constante de velocidad quimica varia
exponencialmente con la misma.

La energia de activacién que caracteriza un proceso controlado por difusion

esta en el rango de 1 a 3 kcal/mol, mientras que para un proceso controlado
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guimicamente, la energia es usualmente mayor a 10 kcal/mol. Por lo general, a
baja temperatura la velocidad de reaccion quimica es muc_ho menor gue la
velocidad de difusién, por lo tanto se tiene un control quimico. A temperaturas
elevadas se acelera la velocidad de reaccion quimica a tal grado que resulta

mucho mayor que la velocidad de difusion, originando un control por difusion.

- 4.11.2. Evaluacion de la energia de activacion.

La forma mas comin de evaluar la energia de activacion es el método de
Arrhenius. La pendiente de la linea que resulta al graficar los valores del logaritmo
de la constante de velocidad de reaccién (In k) contra el inverso de la
temperatura (1/T), nos da un valor para la energia de activaciéon, Es/R. De manera
previa, los valores de k a las diferentes temperaturas de mojado e infiltracién se
obtienen de la pendiente gue resulta de la curva longitud infiltrada o radio base

de la gota contra el tiempo (t).

4.12. Periodo de incubacidn.

Una de las caracteristicas méas importantes que se aprecia en los perfiltes de
infiltracion obtenidos es el periodo de incubacién que se presenta antes de que la
curva se estabilice en una forma parabdlica, El perfil parabdlico resultante es de
acuerdo a la ecuacion de Washburn (4.9}). Este periodo de incubacidn se acentia
mas a bajas temperaturas de infiltracién y es el tiempo requerido para que el
dngulo de contacto entre el cerdmico y el metal fundido se estabilice, es decir,
tenga un é&ngulo de contacto menor a 90°, para que proceda la infiltracién,
Ademas se cree que alguna reaccion quimica esta involucrada con el proceso y
por lo tanto el periodo de incubacién en los perfiles de infiltracion puede ser
atribuido al efecto transitorio del angulo de contacto entre el aluminio y el TiC

sobre todo a bajas temperaturas.
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CAPITULO V
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente capituio, se hace una descripcion de los materiales ufilizados,
procedimientos y técnicas empleadas en el desarrollo experimental, incluyendo la
descripcion de los equipos experimentales utilizados para las pruebas de mojabilidad
e infiltracion.

Para una mejor comprension, el trabajo experimental se dividié en dos partes:
1) Mojabilidad y 2) Infiliracion. La descripcion detallada de estas dos técnicas
experimentales sera descrita mas adeiante.

5.1. Materiales.

El material de refuerzo empleado en la fabricacion de los materiales
compuestos, asi como el material empleado en la fabricacién de los substratos
empleados en ias pruebas de mojabilidad fue polvo de TiC (H.C. Starck, grado
c.a.s.), el cual fue analizado a través de microscopia electrénica de barrido (MEB). La
especificacion de la composicion quimica dada por el fabricante se muestra en la
Tabla 5.1. A estos polvos se les evalud el area superficial especifica a través de ia
técnica BET (Brunauer, Emmett y Teller), asi como el tamafio y distribucién dei
tamafio de particula usando un analizador centrifugo (HORIBA CAPA-300). El
principio de funcionamiento de este equipo se basa en la sedimentaciéon de las
particulas en una fase liquida, y las mediciones se realizan usando un meétodo de
transmision éptica.

Tabla 5.1. Composicion quimica de los polvos de TiC usados

Ti Cltotal)  C(libre) O N
797 % 1926% 01% 049% 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 aleacién comercial Al-2024, La
composicion quimica del Al y de la aleacidn comercial se muestra en la Tabla 5.2.
La composicion quimica de las aleaciones binarias utilizadas en los procesos de

mojado e infiltracion se muestra en la Tabla 5.3.

Tabla b.2. Andlisis quimico del Al y la aleacién comercial Al-2024.

Aleacién | Si | Fe | Cu | Mn | Mg | Cr Ni Zn | Ti
Al-pura | 0.2 |0.65 | 0.005 | 0.00210.014 0.01210.009 | 0.002 | —
| Al-2024 10.35/0.36] 446 | 1.08 | 1.86 |0.017]| — 10.047 -~

Las aleaciones binarias de aluminio fueron fabricadas en crisoles de grafito
fundiendo aluminio de pureza comercial 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 Composicién quimica de las aleaciones binarias utilizadas.

% Cu (en peso) % Mg (en peso)
] ——

4 ——
g -
Al 20 —
33 —
— ]
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 um

Prensado en caliente
1800°C, 30min, 30 MPa
en vacio

Caracterizacion
MFA, MEB, Densificacién
{Substratos de 25mm de
- diametro por 3mm de espesor)

!
[ ] l

Al-M gx Pruebas de mojado Al-Cux
x=1,4,8,20,100% en Argon x=1.4,8,20,33,100%
750-800°C (Sessie Drop) 800-1130°C

|

Cinética de la mojabilidad
{Esparcimientc, Wa, Ea)
Pruebas Interrumpidas
{Al-Mg)

Caracterizacion interfacial
MEB.EDS, R-X

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 densificacién, para ello se utilizo el
prensado en caliente a 1800 °C, durante 30 minutos y aplicando una carga de
30 Mpa en vacio, produciendo de esta manera discos de ~25 mm con espesor
de ~3 mm. El Prensado en caliente es analogo a la sinterizacién, excepto que la
presién y la temperatura son aplicados simultdneamente. El prensado en caliente
frecuentemente es referido como presidn de sinterizacion. La aplicacién de la
presion a la temperatura de sinterizacion acelera la cinética de densificacién por
el incremento de las fuerzas de contacto entre particulas y por e! re-arregio y

posicién de las particulas para mejorar el empaquetamiento.
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La Figura 5.2 ilustra la prensa en caliente utilizada en la compactacién en

caliente de los substratos de TiC.

Actuador
Hidraulico

Bomba de vacio

térmico

Prensaen
caliente
E— _ )
ghonre ontrol de
< resién O
| oMEGd pren
N | CARGA
Celda de carga
Actuador hidrautico
l Pistén de grafito
.
Ajstamiento T | - Dado de grafito

Polvo de

Elemento TiC
calefactor
oY Pelicufa de BN
a " 94............. Celda de
] carga

Figura 5.2. Esquema de la prensa en caliente utilizada para producir los
substratos de TiC.

Se ha encontrado que la energia disponible para la densificacion se
incrementa hasta 20 veces por la aplicacion de presién durante el sinterizado. El

prensado en caliente posee varias ventajas como son:

65



Capitulo V Pracedimiento experimental

1.- Reducir el tiempo de densificacion.
2.- Reducir la temperatura de sinterizacién 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 mds ampliamente usado para la fabricacion dé dados
y pistones para el prensadd en caiient'e, debido a que resiste altas temperaturas,
su resistencia se incrementa con la temperatura y tiene bajo coeficiente de
fricciébn. Ademas no reacciona con la mayoria de los materiales.

El prensado en caliente permite obtener substratos con densidades cercanas
a la densidad teérica y obtener una estructura fina en el grano. También reduce el
tiempo necesario para obtener una densificacion completa. La mayor limitante del

prensado en caliente es la forma de la pieza.

5.2.2. Medicién de la densidad.

Debido a la naturaleza de los experimentos, estos exigen el usar cuerpos de
cerdmico altamente densificados, por lo que a los substratos producidos por
prensado en caliente se les midio el porcentaje de densificacion haciendo uso del
principio de Arguimedes, para lo cual se siguié el procedimiento sefialado por la
norma ASTM C20-97 [116]. Obteniéndose densificacicnes de 95-87% de TiC
para todos los substratos producidos (Apéndice |).

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 epéxica. Todo el procedimiento fue
Hevado 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 micra.
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5.2.3. Microscopia de Fuerza Atomica y microscopia Electréonica de Barrido.

~ Con el prop6sito de caracterizar la rugosidad de los substratos pulidos a
espejo se utilizd el microscopio de fuerza atdmica (MFA). Los andlisis se
realizaron en dos muestras seleccionadas al azar, y se realizaron varios analisis
para cada muestra. Previo a la caracterizacion por MFA, los substratos se
limpiaron en un bafo ultrasénico con agua des-ionizada, lavadeos con alcohol vy
secados con aire caliente.

Las muestras pulidas a espejo también fueron observadas a iravés del
microscopio electrénico de barrido (MEB) marca Jeol JSM-840A, para ello los
especimenes se metalizaron con una capa de Au-Pd con el propésito de
incrementar la conductividad de los electrones en la superficie. También, los
polvos utilizados en la fabricacion de los substratos fueron observados a través

del MEB.

5.3. Pruebas de mojabilidad.
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 el cobre
puro donde se utilizd una temperatura de 1100 y 1130°C, en todos los casos las

pruebas se realizaron bajo una atmdsfera inerte de argén.

5.3.2. Equipo Experimental.

El equipo experimental utilizado en los ensayos se muestra en la Figura 3.2.
El equipo consta basicamente de 5 partes: 1) El sistema de vacio, el cual consta
de una bomba rotatoria, una bomba de difusién y un filtro de alimina activada,
para evitar la contaminacion de aceite proveniente de las bombas, 2) Un tubo de
cuarzo, el cual esta sellado en un lado por una mirilla de cuarzo y conectado al
sistema de vacio por el otro, durante las pruebas de mojado el tubo tiene una

zona caliente y una zona fria, 3) Un horno de tubo, el cual fue calibrado por
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largos periodos de tiempo con el fin de reportar temperaturas precisas, 4) Un
dispositivo para mover el contenedor de la muestra de la zona fria a la zona
caliente y viceversa, y 5) Una camara fotogréfica, la cual fue usada para grabar
las imagenes de la gota y seguir su evolucion a través del tiempo durante lgs

ensayos.

Esponjas de Ti Gota de Al

Vacuometro

Bomba de difusion T}

. i
m-r‘e&wﬁ-‘;ﬁm@#ﬁ

Bomba rotatoria

]

Medidor de alto vacio

Figura 5.3 Arreglo experimental 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 cubica. Estas piezas fueron pulidas en todas
sus caras con el fin de minimizar la oxidacién superficial, Para el pulido final de
estas piezas se utilizé pasta de diamante de 1 micra, posteriormente fueron
limpiadas con &cido fluorhidrico al 5% para el caso de las aleaciones Al-Mg vy con
hidroxido de magnesio para las aleaciones Al-Cu. Después se lavaron

ultrasénicamente con acetona y secadas con aire caliente. Inmediatamente
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después se colocd la pieza de la aleaciéon de aluminio sobre el substrato de TiC en
la zona fria del horno, a un lado de la muestra y en la zona caliente del tubo de
cuarzo se colocaron esponjas de Ti con el propdsito de reducir atin mas ia presion
parcial de oxigeno dura_nte los experimentos.

Al inicio de cada experimento, el substrato con la aleacion de aluminio fue
colocado en la zona fria del tubo, el sistema fue cerrado y evacuado. Cuando el
sistema alcanzé un vacio de 2 x 10 mTorr, se inicié el calentamiento del horno y
una vez que la temperatura deseada se estabilizé y el sistema alcanzé un vacio
de alrededor de 10® mTorr se llené el sistema con argén hasta alcanzar una
presién de 5 psi {34650 Pa), posteriormente la muestra fue deslizada a la zona
caliente del horno usando un iman gue mueve una pieza de fierro, la cual esta
unida al contenedor de la muestra por medio de un alambre rigido. Ei
comportamiento en el mojado fue seguido tomando fotografias de la gota liguida
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 ilevada a ella, con el fin de detener las interacciones en la interfase vy

minimizar reacciones adicionales durante el enfriamiento.

5.3.4. Medicién del dngulo de contacto.

Para la mediciéon del angulo de contacto se utilizé un software (Corel Draw
8). Los angulos fueron determinados por el ajuste de una tangente en la unién
triple a partir de fotografias 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 parametros dimensionales
como el didmetro 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 seflalar que algunos experimentos fueron repetidos para

verificar su reproducibilidad.
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5.3.5. Caracterizacion de las Interfases por MEB y rayos X.

Las gotas solidificadas sobre el substrato fueron seccionadas con una sierra
de diamante en la direccion perpendicular a la cual fueron fotografiadas durante
los experimentos. Para examinar las interfases las secciones fueron pulidas a
espejo con pasta de diamante de 1pm. Las muestras pulidas fueron analizadas
por microscopia electronica de barrido (Jeol JSM-840A y Jeol JSM-6400 con
microanalizador de ehergi’a dispersiva integrado) y por medio de microanélisis
(JXA-8900L con microanalizador WD/EDS combinado). Asi como también se hizo
uso de difraccion de rayos X para identificar algunas interfases entre el substrato

de TiC y el aluminio.

5.4, infiltracion.
La Figura 5.4 muestra un diagrama de flujo de! procedimiento experimental
seguido para realizar las pruebas de infiltracion. Para realizar la infiltracion se hizo'

uso de un analizador termogravimétrico {TGA).

5.4.1. Refuerzo.

Como se menciond anteriormente y al igual que para las pruebas de
mojabilidad, para la fabricacién de los materiales compuestos se partié de polvos
de TiC como material de refuerzo. Los polvos de TiC fueron prensados

uniaxiaimente sin adicién 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 comercial. La composicion

gufmica de éstas aleaciones comerciales se mostrd en la Tabla 5.2.
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Polvos de TiC
1.2 um

Prensado Uniaxial, 8MPa
Barras: 6x1x1 cm

Sinterizacién j
1250°C, thr, en Argon

|

Caracterizacion |
MER, Densificacién, |
Porosidad, Modulo
Area Sup. Especifica

i
[ I ] 1
Al-Mgx { Infitracion ARCux |
!
|

x=1,4,8,20,100% en Argon x=14,8,20,33%
900-1000°C (Cinética) 900-1000°C |

L

Caracterizadon del
Material Compuesto
MEB, EDS, R-X,

[ mm.\i |
Mecanica f Microestructural
Dureza, Porosidad, | | MEB, EDS,
Densificacidon, R-X
M. de elasticidad ‘

Figura 5.4 Procedimiento experimental emplieado para la infiltracion.

5.5. Fabricacion de ios compuestos.

5.5.1. Preformados.
Para llevar a cabo el estudio cinético de infiltracion se partié de los polvos
de TiC, los cuales fueron prensados uniaxialmente en un dado de forma

rectangular {Figura 5.5) con una presién 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 1250°C por un tiempo de 1 hora

en una atmésfera inerte de argén. A estos preformados se les evalud la
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densificacion por medio del método de Arguimedes como se menciond
anteriormente. Ademds, también se les evaludé el adrea superficial especifica

mediante la técnica BET como se menciond en la seccion 5.1.

Base para
recibir el
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': 7) una balanza con capacidad para 100 gr, precision de
0.015% de 1 a 10 gr de incremento en peso en la balanza. 2) Un horno de tubo
con velocidad maxima de calentamiento de 100°C/min vy Lana precision de = 3°C
de temperatura ambiente hasta 1700°C. 3) Unidad de adguisicién de datos, la
cual esta interconectada con la termobalanza y 4/ Una bomba de vacio, marca
FELISA FE-1400 de desplazamiento de 25 Lt/min que esta conectada a la balanza

y al tubo del horno.
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HALANZA
{ i I ]
- FHEIREME
AIRE DE *
ENFRIAMIENTO ..y @

: — UMNIDAD DE

_ ADQUISICION
ARGON #—— vaclo DE DATOS

//A / FREFORMADO
HORNG 7 /// DE TiC
/ CRISOL DE GRAFITO
WRE DE  *— N TUB0 DE ALUMINA

ENFRIAMIENTO _

ARGON =
TERMOPAR

Figura 5.6 Sistema experimental empleado para realizar la infiltracion.

5.5.3. Proceso de infiltracion.

La infiltracién de los preformados se realizé por la técnica de infiltracién por
capilaridad, 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 atmdsfera inerte de argén. Para realizar la
infiltracion inicialmente los preformados se suspenden de la balanza por medio de
un alambre extensor de zafiro quedando el preformado en la zona caliente del
horno, justo debajo del preformado se coloca el crisoi de grafito conteniendo el
aluminio. Una vez que se alcanzé la temperatura de infiltracién se subid el crisol
de grafito 1 cm aproximadamente, quedando parcialmente inmerso el preformado
de TiC. Al contacto del preformado con el aluminio liquido se registra una caida
en el peso debido a las fuerzas de empuje del aluminio liquido y pasado el tiempo
necesario para que las fuerzas se estabilicen (Figura 3.4), comienza a registrarse

la ganancia de peso en funcion del tiempo, estas lecturas fueron registradas en
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intervaios de 4 segundos con el fin de obtener curvas representativas de los
procesos de infiltracién. Posteriormente para efectos de andlisis, los valores de
peso fueron convertidos a longitud infiltrada.

La infiltracion se llevo 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 infiltracién se llevé a cabo en un

rango de temperaturas de 900 a1100°C.

5.6. Caracterizacion microestructural.
5.6.1. Densidad y porosidad.

A los materiales compuestos infiltrados se les evalué la densidad %
porosidad por medio del método de Arquimedes como se menciond en la seccién
3.2.2. {Apéndice 1). Se evaluaron cinco muestras para cada composicion y
temperatura, para obtener un valor promedio de la densidad. Previo a esto las
muestras fueron completamente rectificadas para eliminar residuos de la

infiltracion.

5.6.2. Analisis por MEB.

La microestructura de los materiales compuestos fue examinada por medio
de un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6400 con analizador de
energia dispersiva integrado (EDS).

Secciones de los preformados sinterizados parcialmente, asi como también
del material compuesto fueron observadas por medio del microscopio electrénico
de barrido (MEB), Para ser observadas al microscopio secciones de los materiales
compuestos con diferente composicién fueron. pulidas a espejo con pasta de

diamante de Tmicra.
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5.6.3. Difraccién de rayos X.

Por medio del uso de rayos X se identificaron ilas fases presentes en el
material compuesto. Se hizo difraccion 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 difraccion de rayos X por medio de

un difractémetro SIEMENS DB000O.
5.7. Caracterizacion mecéanica.

5.7.1. Dureza.

Muestras de los materiales compuestos con diferentes contenidos de Cu vy
Mg se ies evalud la dureza usando un identador Vickers aplicando una carga de
50 kg. Para realizar la prueba de dureza Vickers, se utilizé una prensa de
operacion manual con un marcador piramidal de diamante con un angulo de 136°
enire caras. La longitud de la diagonal es medida por medio de un microscopio
equipado con un micrometro. 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
formula:

_ 1.8540
d2

Hv 5.1y
donde Q es la carga aplicada en kg y d la longitud de la diagona! de la impresion

en mm,

5.7.2. Médulo de elasticidad.

El modulo de elasticidad de los preformados y de los materiales compuestos
se midié por medio de un equipo de enhsayos no destrucfivos {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

existia. El principio de funcionamiento de este equipo se basa en la medicién de
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la ampiitud de la frecuencia natural debido a la vibracion del material producida
por un ligero golpe de un pequeno martillo que se da al material de prueba. Las
lecturas son procesadas por medio de un software EMOD Ver. 9.15 obteniéndose
el valor del moédulo elastico del material, Asi el médulo es calculado directamente

de la siguiente ecuacion:

L3.m.f2

E=1.6067" (6.2)
D4

donde m es la masa del espécimen en gramos, [ es la longitud de la barra en
mm, D es el diametro de una seccién circular de la muestra en mm, vy f es la
frecuencia. Un promedic de cinco especimenes para cada condicién experimental

fueron medidos.

76



Capitulo V1 Andlisis y discusion de resultados

CAPITULO VI ,
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En el presente capitulo se lleva a cabo el analisis y discusion de resultados de
los procesos de mojabilidad e infiltracion, para tal efecto, al igual como se menciond
en el procedimiento experimental, para una mejor comprension se trataran por
separado ambos procesos.

6.1. Materiales.

Ei materiai de refuerzo empleado en la fabricacion de los materiales
compuestos, asi como el material empieado en la fabricacion 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 microscopia electrénica de barrido (MEB). La
figura 6.1 muestra la morfologia de este ceramico. Se puede observar la forma
irregular de los polvos, ademas la diferencia en el tamafio de particula. El tamario
promedio de particula fue de 1.2 pm, con una distribucion del tamafio de particula
variable, como se muestra en la grafica de la Figura 6.2. E! area superficial especifica
de los polvos fue de 2.171 m?/gr. La forma y distribucion de tamafio de ios polvos
permitid compactar los preformados y substratos sin la adicion de ligantes.

Difmetre promsdic
1.2 um

Tod B3 1 4% 48 e 23 a5 28
Dismetro (am)

Figura 6.1 Poivos de TiC. Figura 6.2 Distribucion del tamafio de
particula 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. Caracterizacion de los substratos.

Una vez que se fabricaron los substratos se les evalué la densificacion
siguiendo el procedimiento de la norma ASTM C20-97 {116], obteniendo una
densidad teérica de 95-97% {Apéndice |) 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 el factor de rugosidad de las muestras se
realiz6 la evaluacién a varias muestras seleccionadas al azar por medio de
microscopia de fuerza atémica (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 Imagenes de la superficie pulida de los substratos.
a) por MEB vy electrones secundarios, b) por MFA.

De la figura 6.3a podemos observar que los substratos fabricados estan
altamente densificados y dque la porosidad residual esta compuesia

principalmente por poros cerrados con menos de 1 micra de tamafo.

TESIS CON
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Previamente se menciond 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
andlisis de rugosidad, rugosidad media, altura maxima, drea superficial y la
diferencia del area superficial se muestran en la Tabla 6.1.
El factor de rugosidad r, fue calculado a partir de las areas superficiaies
como lo indica la ecuacién propuesta bor Wenzel:
Cos ¢ = (A/As) Cos 0 (6.1)
donde ¢ es el angulo de contacto aparente medido, el cual es afectado por la
rugosidad, A: vy A= son el drea real y aparente respectivamente y 6 es el angulo de

contacto real.

Tabla 6.1 Resultados obtenidos por MFA del andlisis de rugosidad.

Rugosidad Altura maxima  Area superficial Dif. Del area Factor de

media {Ra), nm  [Bmax), nm {um)? superficial rugosidad (r)
2.361 197.36 938.28 0.035 % 1.00035
2.323 84.951 7956.48 0.013 % 1.00013
2.069 152.77 680.26 0.022 % 1.00022
2.532 202.45 1066.2 0.036 % 1.00036
2.352 127.81 955.61 0.021 % 1.00021
2.266 129.08 958.22 0.017 % 1.00017

Aplicando la ecuacion de Wenze! consideremos los siguientes dos casos:

Si r=1.00035 Sir=1.1
Para 6=136° $=136.02° 6=142.30°
Para 0 =54° $=53.98° $=49.71°

Analizando ambos casos podemos observar que si r=1.00035 la diferencia
en el angulo sera de 0.02°, y cuando r=1.1 la diferencia sera de 6.3° para un
angulo de 136°. .

e i A TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Analizando estos valores podemos decir que si la superficie es muy rugosa
se registrara un angulo de contacto inferior al valor real si 6<90°, en tanto que
se miden angulos de contacto mayores al real si 6>90°, Ademés es evidente
que al incrementarse la rugosidad, la diferencia entre el angulo medido (¢) y el
angulo real {8) 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 moijabilidad.
6.3.1. Aluminio y magnesio puro.

Después de haber obtenido los substratos y de ser pulidos a espejo se
procedié a realizar los ensayos de mojabilidad. Durante las pruebas de mojado se
tomaron fotografias de la gota liquida sobré el substrato sdlido a diferentes
intervalos de tiempo. Siguiendo la secuencia de la evolucion de la forma de la
gota durante las pruebas de mojado a través del tiempo, podemos apreciar el
cambio en la morfologia de la gota y por consiguiente el cambio en el angulo de
contacto. La Figura 6.4 muestra en forma grafica el angulo de contacto en
funcidn del tiempo v el esparcimiento de la gota obtenido a través del radio en la
base de la gota para el sisterma Al/TiC. |

Estas curvas generalmente exhiben dos dreas d'e variacion del angulo de
contacto con respecto del tiempo. La primera caracterizada por una pronunciada
caida en el dngulo de contacto v la segunda donde el éngulo de contacto alcanza
un valor casi constante dependiendo de la temperatura.

Si analizamos estas curvas en escala logaritmica como se muestra en la
Figura 6.5a observamos que el angulo 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 Variacion del angulo de contacto y el radio base de ia gota con el tiempo
para el sistema AI/TIC.

Estas curvas exhiben tres areas de variacidon del angulo de contacto con
respecto al tiempo, la primera o fase inicial donde 6 decrece ligeramente con el
tiempo, es la etapa de desoxidacion del Al La segunda étapa donde 0 decrece
rapidamente donde generalmente se presenta una reaccion quimica, y la tercera
etapa donde el valor de 6 esta casi en equilibrio o constante. Buena mojabilidad fue
observada en todas las temperaturas estudiadas. E! radio base de la gota se
incrementa con el tiempo en forma similar que el anguio de contacto decrece con el
tiempo hasta alcanzar un valor casi constante.

Después del proceso de des-oxidacién cuando el aluminio entra en contacto con
la superficie del TiC, el esparcimiento de la gota es funcion de la reaccion quimica en
la interfase. El angulo de contacto decrece a una velocidad de ~2.3°/min a la
temperatura de 900°C bajo una atmosfera inerte de argdn. Cabe sefalar que
después de mas de 2 horas el angulo de contacto no alcanza valores estables, por
lo que muestra un comportamiento dinamico caracteristico de sistemas que no se
encuentran en equilibrio, y que son conducidos por una reaccion quimica en la
interfase, lo cual disminuye la tension interfacial sélido/liquido y conduce a la
disminucion del angulo de contacto.
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Figura 6.5 Mojabilidad del TiC por el Al a 900°C en argén, con el tiempo en escala
logaritmica, a)Al/TiC y b)Mg/TiC.

Por otro lado, en sistemas no reactivos como es el caso de Mg/TiC la
mojabilidad se lieva a cabo como resultado del equilibrio guimico del metal liquido en
funcién de la tension superficial y de la saturacion mutua de las valencias libres de
las superficies en contacto. Por otro lado, el Mg tiene una tendencia a oxidarse mas
facilmente que el Al, por lo tanto es de esperarse que una oxidacion mayor que en el
caso de Al puro, pero quizas la excesiva evaporacion del Mg y la tension superficial
mucho mas baja que la del Al puro sea la causa de que se tenga una mejor
mojabilidad. En la Figura 6.6 se muestra la variacion del angulo de contacto y el
esparcimiento del radio base de la gota en funcion del tiempo. Donde se observa que
mientras el anguio 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°C,
pero al incrementar la temperatura a 900°C una transicién de no mojado a mojado se
da espontaneamente y en tiempos de menos de 40 minutos tenemos angulos de
contacto de aproximadamente 15°.
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Figura 6.6 Variacion del angulo 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 dificil alcanzar el equilibrio debido
a la excesiva evaporacion del Mg. .o 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 maximo y después comienza decrecer. Cabe
sefialar que las pruebas de mojado con Mg puro fueron mucho mas 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 la gota comienza a ser plana y el esparcimiento de la gota se da en retroceso
debido a la evaporacion de Mg. Para ayudar a evitar la evaporacion del Mg se colocé
una pequefia pieza extra de Mg en la zona caliente del tubo antes de introducir ia
muestra a la zona caliente del horno para ayudar a absorber el oxigeno presente y
saturar la atmosfera con vapor de Mg.

Para el sistema Mg/TiC cuando se grafica en forma logaritmica como se
muestra en la Figura 6.5b se observa un comportamiento en cierta forma similar al
presentado por el sistema AITIC. Primeramente, a 850°C observamos que la
variacion del angulo de contacto progresa a través del tiempo en tres etapas, 1)
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donde 6 iniciaimente decrece muy lentamente, en esta etapa se lleva & cabo la
oxidaciéon del Mg para dar paso a la formacion del MgO en la superficie de la
gota, 2) 6 comienza decrecer de forma mas rapida hasta un valor aproximado de
90°, en esta etapa comienza a establecerse el equilibrio quimico entre ambas
fases debido a la tension superficial del Mg y la evaporacién del Mg y 3) donde 6
tiénde a tomar un valor de casi equilibrio o constante.

Si analizamos el comportamiento de mojado a 900°C observamos que el
proceso de mojado progresa a traves 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 espontanea y rapidamente
hasta alcanzar un valor aproximado de 60°, debido a las condiciones de
temperatura y tension superficial del Mg principalmente, gque tienen un mayor
influencia que la oxidacién del Mg. En la segunda etapa © decrece mdas
lentamente hasta un valor aproximado de 40°, donde entran en juego el mojado
del TiC debido al fiujo viscoso del Mg vy la evaporacién del Mg. Finalmente en la
tercera etapa, a diferencia de los otros sistemas 0 no tiende a alcanzar valores de
equilibrioc sino que continua decreciendo en forma similar a la primera etapa,
debido a la excesiva evaporacion del Mg a esta temperatura. Lo cua! puede ser
observado y relacionado mas claramente si observamos la grafica 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 aqui esta grandemente infiluenciado por la
evaporacion del Mg. Por lo que podriamos decir que el angulo final de mojado

" para el sistema Mg/TiC es ~40°.

En los diferentes sistemas metal/cerdmico es comutn identificar un cambio de
no mojado a mojado con el incremento de la temperatura. Esta transicion de no
mojado a mojado es un parametro que se usa como referencia al procesar
materialés compuestos por las diferentes técnicas en estado liquido. Cabe

sefialar que poca investigacion se a llevado a cabo en la mojabilidad de ceramicos
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“por el Mg puro, en la mayoria de los casos se han utilizado aleaciones Al-Mg.
Uno de los estudios mas recientes sobre la mojabilidad empleando Mg puro han
sido realizados por Shi et ai. [121] donde estudiaron la mojabilidad del C y AIN
por Mg puro a la temperatura de 700°C. Encontraron que el AIN ho es mojado a
esta temperatura por el Mg. Sin embargo, buena mojabilidad fue observada para
el sistema Mg/C.
En sistemas donde el dngulo de contacto en equilibrio es 0°, el balance de
las tres tensiones interfaciales es:
ysv - 8L = v Cos e (6.2)
expresion derivada de la ecuacién de Young. Cuando el angulo de contacto es 6
es este sistema, la fuerza que gobierna el mojado {F) y que causa que el sistema
alcance el equilibrio esta expresada por:
F=vysv-vyst - y.v Cos 6 {6.3)
F= yv (Cos B.-Cos 0) (6.4)
Cuando el dngulo de contacto es 0° en un sistema cuyo angulo de contacto
en equilibrio es 0°, la fuerza que gobierna el mojado {F) esta expresada por la
ecuacion:

F= ywv (1-Cos 0) (6.5)

A medida que el dngulo de contacto decrece, la fuerza que gobierna el
mojado también decrece como se muestra en la Figura 6.7.

En el caso de la mojabilidad del aluminio puro sobre TiC se ha realizado poco
trabajo. En e! afic 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 transicién de no mojado a mojado a
1050°C. Mas recientemente Muscat et al. [26] observaron esta transicién arriba
de 880°C; sin embargo, el angulo de contacto no se estabiliza aiin después de

largos periodos de tiempo, indicando un comportamiento dindmico del mojado.
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Figura 6.7 Relacion entre el angulo de contacto y la fuerza que controla el
mojado para el sisterma Mg/TiC a 900°C.

En el presente trabajo los resultados obtenidos se asemejan mas a los
obtenidos por Rheel[88]. En este trabajo encontramos que adn a temperéturas tan
bajas como 800°C se obtiene una buena moijabilidad, por lo que una transicién
de no mojado a mojado esta por debajo de los 800°C.

Estas discrepancias en los resultados estan directamente relacionados con la
forma de preparacién de los substratos y el aluminio empleado en las pruebas,
debido a que esto afecta en gran medida ia oxidacion del ailuminio que es la que
determinara si el aluminio moja de una u otra forma, es decir, mas rapido o més
lento. Ademas, otro parametro que influye notablemente en el grado de mojado
es la estequiometria del ceramico, Frumin et al [91] encontraron que decreciendo
el valor de x en'la estequiometria del TiCx a valores sub-estequiométricos, una
transicidon de no mojado a mojado ocurre entre 800 y 1000°C con la formacion
de una capa interfacial de AlaCs y TiAla.

Este tipo de transiciones de no mojado a mojado también fue observadb en
otros sistemas Al/ceramico y es comuUnmente asociado con el rompimiento de la

capa de O6xido de aluminic que cubre el aluminio liquido, lo cua! inhibe un
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contacto real entre el metal y el ceramico [91,93,122].

Una transicion 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 transicidén esta por debajo
de los 800°C. Presentandose un buen grado de mojabilidad a esta temperatura. En la
Figura 6.8 se muestra el angulo de contacto en funcién de la temperatura después de
un tiempo de 15 y 30 minutos.

140 120
a) b)
o~ 1204, g 100
- S
£ 100 2
[ %] Q
o 8 80 i
-« al
= E
13 Q 80 4
[}

S 60- °
£ £
< <

20 - 20

Wiy
0 N T T F T n T T ¥ T T
780 820 3260 900 940 880 1020 780 820 860 200 240 880 1020
Temperatura {(°C} Temperatura {°C)

Figura 6.8 Mojabilidad del TiC por el Al y Mg en funcién de la temperatura:
a)después de 15 min y b) después de 30 min.

La temperatura de fransicidn de no mojado a mojado se puede considerar
relativamente baja comparada con la de otros sistemas como el Al/AIO3, [122,123],
Al/AIN [124] y el AI/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 parametros como el radio de la base de la gota, altura de la gota,
temperatura y tiempo. Considerando algunos de estos parametros es posibie rea!izalf"
una estimacion de la energia de activacioén considerando la parte lineal de! radio de
Ia base de la gota contra el tiempo.
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Figura 6.9 Grafica de Arrhenius para obtener la Energia de activacion.
a)sistema AITIC, b)sistema Mg/TiC.

De la regresion lineal de estos datos se calcula la velocidad de esparcimiento
(dr/dt) para cada temperatura y graficando e! Ln (dr/dt) vs 1/T se obtiene la grafica de
Arrhenius mostrada en la Figura 6.9.

La energia de activacion calculada de la pendiente fue de 117.38 y 299.81
KJ/moli para el sistema AI/TIC y Mg/TiC, respectivamente. El aito valor de energia de
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gue el proceso no es controlado por la disminucion de la viscosidad del aluminio
fundido o por algtin proceso de auto-difusion, ya que los valores de energia de
activacién para tales procesos es mucho mas pequefia, por ejemplo, se ha
reportado que la energia de activacion para flujo viscoso del aluminio es de 8.4
KJ/mol [1286].

Es bien establecido que los procesos fisicos como el flujo viscoso de los
liquidos o adsorcion ffsica usualmente requieren de una energia de activacion
menor de 80 KJd/mol, mientras que los procesos guimicos como la vaporizacion,
guimisorcidon o reacciones en estado sélido requieren de energias de activacién
mucho mas altas. Por lo tanto, es evidente que el proceso de esparcimiento de la
gota es controlado por una reaccion quimica en la interfase sélido/liquido como

se vera mas adelante en el anélisis interfacial,

6.3.2 Oxidacion del aluminio.

"La formacion del compuesto gaseoso Alz0 se considera tiene un papel
fundamental en el rompimiento de la capa de Al:03 que cubre la gota de aluminio.
Laurent ef al. [122] sefalan que el mecanismo mas probable para la desaparicion
de la capa de Oxido podria ser la disociacion del 6xido de aluminio por el aluminio
liquido, involucrando la formacién del AlOw), lo cual dependera de la temperatura
y tiempo qgue se encuentren en contacto el ceramico con el metal liquido.

Como se encuentra reportado en la literatura [93] una transicién de no
mojado a mojado es tipica cuando la temperatura cambia de 900 a 1000°C para
el aluminio y sus aleaciones con diversos ceramicos. Asi mismo, este
comportamiento lo han atribuido varios investigadores al rompimiento y a la
evaporacion disociativa de la capa de o6xido de aluminio que envuelve la gota
liquida de aluminio [127,128,128].

Brewer et al. [127] propusieron mediante un estudio termodindmico que
cuando el Alz0z es calentado con aluminio, se forma el 6xido gaseoso Al:0. Por

otro lado, Brennan y Pask {128] sugirieron que la desaparicién de la capa de
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6xido observada a 870°C puede ser atribuida a un agudo incremento en la
solubilidad del 6xido de aluminio originado por una transformacion estructural de
la delgada capa [129], pero posteriormente Eustathopoulos et al, [84]
descartaron que ese sea el Unico fenémeno responsable del proceso.

Debido al papel que juega la capa de o6xido sobre el aluminio liquido es
necesario establecer las condiciones termodindmicas. Primero consideraremos las

condiciones a las cuales se oxida el aluminio:

4Aln + 30zg = 2Al2036 {6.6)
AG® = -3384270 + 662.88 T (J)

Si asumimos que la actividad del Al y de la Al:0z es igual a uno, podemos

calcular la presién parcial del oxigeno (Poz) como se muestra en la Tabla 6.2,

Tabla 6.2 Presion parcial de oxigeno calculada de acuerdo a la ecuacion (6.6).

TEMPERATURA (K) Ko, Po2 {Pa)
1073 1.234 x 10"° 4,845 x 10%®
1173 1.101 x 10""® 2.311 x 10°%
1273 1.611 x 10" 2.017x 10°%
1373 1.271 x 10% 4,668 x 10%

* La constante de equilibrio se obtuvo del paguete termodindmico HSC [130].

Ya que estas presiones tan bajas no pueden obtenerse facilmente, evitar la
oxidacién del aluminio es muy dificil. Sin embargo, la formacion de Al:Ow a altas
temperaturas toma mayor importancia que a bajas temperaturas [119] como lo
muestra la siguiente ecuacion:

4Alw + Qzig = 2A0L0y (6.7)
AGO = -341410 - 98.74 T (J)

De acuerdo a la termodindmica la ecuacion anterior es factible de ocurrir,

pero si consideramos la ecuacion (6.6) ocurrird primero que la ecuacion (6.7).

Combinando las ecuaciones (6.8) y (6.7) podemos obtener:
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Al0si5= Al20w + Oz {6.8)
AG®= -1521430 - 380.81 T (J}
Asumiendo que la presion parcial del Oz y del A0 son iguales, la presion

parcial de equilibrio calculada es la mostrada en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3 Presion parcial de oxigeno y'AIzO en equilibrio usando la ecuacién (6.8)

TEMPERATURA (K} K. Poz = Paizo{Pa)
1073 7.57 x 10%®  6.234 x 10%
1173 1.64 x 10 9,176 x 10
1273 3.63 x 10 4,257 x 10"
1373 1.23 x 10 7,947 x 107®

* La constante de equilibrio se obtuvo del paguete termodindmico HSC [1301.

Aun la presion parcial del oxigeno obtenida con esta ecuacion seria muy
dificil de obtener. Considerando que la gota liquida de aluminio esta envuelta al
inicio por una delgada capa de 6xido de aluminio, que inhibe la interfase AI/TIC, y
gue eventualmente esta capa es consumida por la reaccion:

4Aly + Al2Oas = 3Al0i (6.9)
AG° =1180020 - 479.65 T (J)
Usando esta ecuacion, la presién parcial de equilibrio es calculada como se

muestra en la Tabla 6.4,

Tabla 6.4 Presion parcial en equilibrio para el Al2z0 usando la ecuacion (6.9).

TEMPERATURA (K) Kea. Pazo {Pa)
1073 5,359 x 10°%° 1.773 x 10°®
1173 4.924 x 10%®  8.002 x 10°
1273 7.092 x 10* 1.947x 10
1373 2.409 x 10°%° 2.926 x 107

* |a constante de equilibrio se obtuvo det paguete termodindmice HSC {1301,

| as presiones parciales obtenidas con la ecuacion (6.9} son mas factibles de

obtener sobre todo en equipos de aito vacio. Pero de acuerdo a las
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consideraciones termodinamicas la ecuacién {6.9) no es factible de ocurrir. Como
el aluminio generalmente esta cubierto por una capa de 6xido, el Al20 no puéde
vaporizar facilmente. No obstante, cuando una parte de la pelicula de 6xido es
removida, el Al20w puede vaporizarse facilmente y el Al20s es conéumido por la
reaccién de evaporacién disociativa (Ec. 6.9). Por lo tanto, es muy importante
qgue la capa de éxido original sea removida y se tenga una interfase real entre el
metal fundido y la superficie ceramica.

Para que esta reaccion se lleve a cabo, debe asumirse que la capa de éxido
que cubre el aluminio sea muy fina para que pueda vaporizar ¢! Al2Ow, y que no
haya suficiente O: para oxidar el aluminio fresco en la interfase Al/Vapor.
También debe considerarse el efecto de los esfuerzos de tension generados en la
capa de oOxido debido al cambio en el volumen del metal al fundir (~7%). El
incremento en la temperatura nicamente incrementard tales esfuerzos en virtud
de la considerable diferencia en los coeficientes de expansién térmica del
aluminio y de la alumina. La formacién de grietas en la capa de éxido en bafios de
Al y su reoxidacion han sido experimentalmente observados durante la medicién
de la resistencia de estas peliculas [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 alimina es un
proceso cinético caracteristico de cada sistema y de las condiciones
experimentales.

El oxigeno atrapado bajo la superficie de la gota difunde hacia la superficie y
se evapora como AlQu .[131]. Este proceso ocurrird mas rapido a temperaturas
elevadas como lo muestran los célculos termodindmicos de la presion parcial de
oxigeno del AkO:w. Si consideramos las gréficas del angulo de contacto en
funcion del tiempo para el sistema Al/TIC parece ser que esta etapa de des-
oxidacion es muy rapida, lo cual se observa mas claramente al graficar el tiempo
en escala logaritmica. Sin embargo, para el sistema Mg/TiC que es mas

susceptible a la oxidacién observamos en la parte inicial de las curvas este
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periodo de des-oxidacion es mas 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 ia preparacion tanto de los substratos
de TiC como del Al para realizar las pruebas se realizd evitando al maximo la
oxidacion.

Las consideraciones termodinamicas indican que la evaporacion disociativa de
la capa de éxido que cubre el aluminio liquido es factible si ocurre una interfase
Al/AILO5 que permita que se lleve a cabo la reaccion disociativa [48].

Carnahan et al. [132] fueron quizas los primeros en reportar que el aluminio
ataca a su oxido para formar el Al,O(. Anteriormente Porter ef al [133] ya habia
determinado experimentalmente la existencia del Al2O,

En ia Figura 6.10 podemos observar el efecto de la atmdsfera en la mojabilidad
del aluminio sobre el TiC. El efecto de la atmésfera para el aluminio puro no fue muy
significativo, como podemos observar en la grafica de la Figura 6.10. El
comportamiento fue muy similar tanto en argén como en vacio, presentando una
ligera tendencia a mojar mejor bajo vacio.

Anguio de contacto (°)

40 4 ‘; . : L : L 1 [l
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 6.10 Efecto de la atmosfera para el sistema AI/TIC.
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El efecto de la atmodsfera se discutird mas adelante donde se ohservo que
tiene un efecto sobre todo en condiciones de vacio en presencia de elementos
aleantes con temperaturas bajas de vaporizacién.

La Tabla 6.5 muestra el trabajo de adhesion obtenido a partir del angulo de
contacto medido vy la tension superficial del Al y Mg a las diferentes
temperaturas, calculada de la literatura empleando las  siguientes
ecuaciones[134]:

v (A= 871-0.155(T-T9) mJ/m? (6.10)

yw (Mg)= §77-0.26(T-Ts) mJd/m? (6.11)

donde Ti es la temperatura de fusion, vy T es la temperétura a la cual se va

calcular la tension superficial. Cabe sefialar que algunos autores reportan valores

mas altos de la tension superficial, pero estos valores son obtenidos con un metal

completamente puro libre de contaminacién y de oxigeno, los valores maés bajos

probablemente reflejan contaminacion durante el experimento sobre todo

oxidacion {134]. Sin embargo, existen muchas discrepancias en la determinacién
de la tensiéon superficial debido principaimente a los problemas de oxidacién.

Debido a que el W. es un pardmetro de crucial importancia en el
procesamiento y propiedades interfaciales de los materiales y esta relacionado
con la mojabilidad, se evalué el W. para ambos sistemas vy los resultados

obtenidos se muestran el a Tabla 6.5,

Tabla 6.5 Trabajo de adhesién evaluado en funcion de la tensidn superficial
y el angulo de contacto para los sistemas Al/TiC y Mg/TiC.

Temperatura (°C)  Mg/TiC (mJ/m”) __ AVTiC (mJ/m’)

750 466.29 —

800 486.34 1344.43
850 527.51 1369.11
900 1009.14 1405.93
1660 --—- 1608.71
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El trabajo de adhesion se calculé empleando {a ecuacion (3.4). El trabajo de
adhesion es el trabajo por unidad de area de interfase que debe ejecutarse para
separar dos fases. Es por lo tanto, una medida de la resistencia de la unién entre
dos fases. Teniendo en cuenta estos conceptos y de acuerdo a la ecuacion (3.4)
la mojabilidad es determinada por la energia de adhesion entre las fases solida y
liquida y por la energia de cohesion de la fase liguida (Weonh = 2y1v).

De ia Tabla 6.5 podemos observar gque a medida que se incrementa la
temperatura el trabajo de adhesion serda mayor, lo cual esta relacionado
directamente con el grado de mojado, es decir, a mayor temperatura mayor
mojabilidad y por consiguiente mayor trabajo de adhesion. Si comparamos los
valores del Wa. para ambos sisternas observamos gque el sistema Al/TIiC presenta
un trabajo de adhesién mucho mayor que el sistema Mg/TiC lo cual es indicativo
que con Al se tendrd una mejor unién metal/cerdmico. Buena rnojabillidad es
ifnportante pero es0o no significa necesariamente tener una unidn resistente
[8,24]. Esto se ve reflejado en el sisterna Mg/TiC a 900°C donde se observa que
este sistema presenta una buena mojabilidad, inclusive mucho mayor gue el
sistema AI/TiC, pero comparando los trabaj_os de adhesién (Wamg=1009.14 vy
Woaan = 1350.89 mJ/m?) observamos que hay una gran diferencia entre ambos
sistemas lo cual es indicativo que con Al se tendrd una mejor union
metal/ceramico. Tal es el caso que para el sistema Mg/TiC no se presentd
ninguna reacciéon en la interfase como se verd mas adelante, lo cual en muchos
casos significa tener una mejor unién metal/ceramico.

Eustathopoulos y Drevet [83] concluyeron que la adhesién resulta de las
interacciones quimicas entre los dtomos del metal y los aniones de oxigeno del
oxido localizado en la interfase, asi como también de Ias'inte(acciones fisicas de
Van Der Waals debido a las fuerzas de dispersién. Una atractiva interaccion entre
las dos fases resulta cuando W.>0; entre mas grande sea el valor del trabajo de

adhesion mayor sera la interaccion [53].
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La condicién para que se presente un esparcimiento esponténeo de la gota
esta dado por Wa.z2vyv. Esto significa que la energia de adhesion entre el
ceramico y el metal liquido deberd ser mas de dos veces la tensién superficial del
liguido [65].

En el caso de sistemas no reactivos, el esparcimiento de la gota es
controlado por flujo viscoso del metal liquido, por lo tanto, a menor cinética de
esparcimiento indica generalmente la presencia de reacciones interfaciales

controlando el esparcimiento y el grado final del mojado,

6.3.3. Caracterizacion interfacial.

Para determinar posibles reacciones interfaciales, fueron observadas por
MEB secciones de la gota sobre el substrato sélido pulidas a espejo, también se
realizaron analisis puntuales y mapeos con la finalidad de identificar los productos
de reaccion interfacial.

La Figura 6.11 muestra una micrografia tipica de la interfase Al/TIC y el

resultado de los microandlisis realizados, donde se aprecia claramente la

formacion de una capa interfacial.

Elemento % atémico
Si 0.1889
Mg 0
Ti 1.0611
Al b6.44
Fe 0.0009
Cu 0
Mn 0.0066
C 42.29

Figura 6.11 Interfase y resultado del microanalisis para el sistema Al/TIC a

200°C.

Como se observa en la micrografia de la Figura 6.11 el espesor de la capa

de reaccidn es variable y discontinua, con un espesor aproximado de 5 um. Los
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resultados de los microandlisis efectuados en esta area indican la formacion de
carburo de aluminio (AlsCs} con diferentes composiciones estequiométricas
(AlCy). Analizando la estequiometria de este sistema tenemaos:
56.4477A1/42.2948C= 1.33 * 3C = 4.0 Al = Als
42.2948C/56.4477A1 = 0.7492 * 4A1 =2.99C = C3

Con el propdsitc de complementar la caracterizacion de la interfase se
realizaron barridos Iine'ales de fa composicion quimica en la interfase. La Figura
6.12 muestra los resultados obtenidos de este analisis. El barrido lineal del

sistema Al/TIC confirma la presencia de la interfase AlsCs.

ir
o

L

% en peso

Figura 6.12 Barrido lineal a través de la interfase.

Por otro lado, el Ti libre puede difundir y estar en soluciéon con el aluminio y
posiblemente formar precipitados como el TiAlz durante el proceso de
enfriamiento. Sin embargo, este tipo de precipitados no fueron identificados en la
interfas.e, ademas si analizamos la distribucién de Ti en la interfase parece no
mostrar que este haya difundido hacia el Al

Toy et al. [124] identificaron la formacion de cristales de AlsCs en el sistema
Al/AIN el cual es considerado como un sistema no reactivo y libre de carbon, por
lo que no es sorprendente haber encontrado este carburo de Al eh el sistema

AlTIC.
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Una reaccion interfacial no es el Gnico factor que contribuye al cambio en el
angulo de contacto. El fenémeno de histéresis es generalmente atribuido a la
rugosidad de la superficie, presencia de impurezas disueltas en la superficie,
alteracion de la superficie debido algin solvente, etc. [135].

Como se menciond anteriormente el sistema Mg/TiC es un sistema no
reactivo. Por lo que termodinamicamente el Mg en presencia del TiC es estable y
no forma carburos como en el caso del Al, y el grado de mojabilidad se dara por
flujo viscoso y no por reaccion quimica en la interfase. En la Figura 6.13 se
muestra la micrografia de la interfase para el sistema Mg/TiC, donde se aprecia
gue no hay formacion de productos interfaciales, y en algunos casos la presencia
de una banda “gap” o separacion de la fase metdlica del ceramico debido a los
procesos de corte mecénico y pulido. Lo cual puede ser indicativo de la baja
adhesividad entre el Mg y el TiC, quizas también el no formar compuestos
interfaciales o tener cierto grado de reactividad en la interfase incremente la
pobre unién en la interfase. Esto también se ve refigjado en el trabajo de
adhesion, si comparamos el W, para el Mg a 800°C (486.34 mJ/m?) con el W
del Al a esa misma temperamra (1344.43 mJ/m? observamos que existe una
gran diferencia {(~850 mJ/m?%, lo que significa que la interaccién o reactividad

entre el Mg y el TiC serd muy pobre o nula.

Figura 6.13 interfase Mg/TiC a 900°C.
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6.3.4. Aleaciones binarias Al-Mg.

En las graficas de la Figura 6.14 se muestra el efecto del Mg y la temperatura

en la mojabilidad del Al sobre el TiC. Analizande 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 anguio de contacto

decrece, presentando buena mojabilidad las aleaciones que contienen méas de 8% de

Mg. Sin embargo, a bajos contenidos de Mg la mojabilidad a esta temperatura fue

muy pobre alin después de largos periodos de tiempo de mas de 150 minutos.
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En la Figura 6.15 se muestra el radio base de ia gota en funcién del tiempo para

jas 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 parametros como el radio de la base de la gota, en

funcioén del tiempo y la temperatura.
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El efecto del Mg en la reduccion de la tension superficial del Al es muy
notable como se aprecia en la Figura 6.16, lo cual se ve reflejado en la reduccion
de! angulo de contacto a medida que se incrementa el contenido de Mg. No
descartando la posibilidad de que alguna reaccién interfacial sea la que afecfe en
mayor proporcion el efecto de este elemento en la mojabilidad de las aleaciones
Al-Mg, pues es bien sabido que en aleaciones que contienen aluminio este

reacciona con el carbon para formar carburos de aluminio.
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Figura 6.16 Efecto de los elementos de aleacion en la tensién superficial del Al a
la temperatura de 700 a 740°C[30].

Por otro lado, el Mg es un elemento muy reactivo en presencia de oxigeno
como lo muestra la siguiente reaccion:
Mgm + 1/2 Qg = MgOis (6.12)

AGCgooery = -473.19 kJ ,
De igua! forma el Mg puede formar (MgO) o espinelas (MgAl.Q4) las cuales

han sido reportadas que mejoran la mojabilidad [136). Asi como también el Mg

puede reducir el 6xido de aluminio de acuerdo a la siguiente reaccion:
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3Mgm + AlOasi= 3 MgOw + 2Als {6.13)
AG®gooecy = -123.86 kJ

De acuerdo a las consideraciones termodinamicas la reduccion del Al:Os por
el Mg es posible. Si esta reaccion se lleva a cabo, el MgO puede ser e! obstaculo
en la interfase que evita un contacto real entre el Al y el TiC.

También Mcevoy et al. [137] reportan la formacién de la espinela MgAl204
en el sistema Al/MgO en un rango de temperaturas de 1000 a 1350 K, vy
proponen la formacién del Alz0 de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Aln + MgOws = Mgisi+ A0 (6.14)}
AG®ooees = +236.26 kJ

Termodinamicamente esta reaccion no es posible. Sin embargo, sefalan que
entropicamente si es favorable. |

La formacion del Al20p es reportado por varios investigadores
[127,128,133,137] como el factor principal para romper la capa de alimina que
se forma en la gota de Al, y tener una interfase real Al/TIC para que se lleve a
cabo el mojado. Si este Ultimo hecho ocurre y de acuerdo al diagrama de
Ellingham [138], el Mg forma un éxido {(MgO) que es mas estable que el Alz2Os, y
la formacién de una capa de 6xido de magnesio se convierte en el obstaculo en la
interfase que impide el contacto directo entre el aluminio y el TiC. Lopez M.
[139] realizdé un estudio de la influencia de los elementos aleantes de aleaciones
comerciales (2024, 6061 y 7075) y de la atmdsfera en la naturaleza de la capa
de aliimina donde propone un mecanismo para el rompimiento de esta capa de
alimina. De forma similar Madeleno et al [140] proponen un mecanismo para el
rompimiento de la capa de 6xido en la aleacién 6061 en vacio.

El Mg mejora la mojabilidad mas efectivamente en condiciones de vacio
debido a su rdpida evaporacién. Es reportado que durante experimentos de
mojado con aleaciones de aluminio con 2.5% de Mg sobre alimina, el Mg
volatiliza completamente a 700°C después de 3 minutos de haber fundido, con lo

cual mejora la mojabilidad [123]. Pech-Canul, et al {141,142] proponen una serie
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de reacciones quimicas en el sistema Al-Mg-N para reincorporar la perdida de Mg
por evaporacion al Al. Sugieren que las pruebas de mojado deben realizarse en
atmosfera de nitrégeno para que esta reincorporacién se lleve a cabo.

De acuerdo a la literatura, la adicion de magnesio en el aluminio disminuye la
tension 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 significative {Figura 6.16). Narciso et al. estudio el efecto
del Mg v Si en forma individual y en combinacion en la mojabilidad del Al sobre
SiC. Encontrando gue elementos como el Mg y Si en adicion al aluminio en forma
individual, parece no tener ningun efecto en el angulo de contacto en sistemas
Al/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 temparatura al igual
como es reportado en la literatura {123] donde se reporta que el Mg mejora la
mojabilidad del Al sobre todo a bajas temperaturas {700-900°C) mientras que el
Si v el Cu la mejoran a altas temperaturas {200-11000°C).

De igual forma se introdujeron los resuitados del Al puro a 800°C para
efectos de comparacién. Si observamos el cambio del éngulé de contacto a
través del tiempo para las graficas de la Figura 6.14 a ia temperatura de 800 vy
900°C, podemos ver cosas interesantes. Primero, para 1% Mg la mojabilidad fue
mejor que con 4 v 8% de Mg, no obstante al incrementar el porcentaje de Mg
hasta 20% la mojabilidad fue mejor que con 1% de Mg vy que el Al puro. Esto es
debido que al incrementar el contenido de Mg en el Al se incrementa la
posibilidad de formar MgQOw, pero también decrece la tension superficial, y la
vaporizacion del Mg es mayor como lo muestran los resuitados de la Tabla 6.6
obtenidos de las prljebas interrumpidas realizadas a diferentes intervalos de

tiempo.

103




Capitulo VI Andlisis y discusion de resultados

“Tabla 6.6 Analisis de la evaporacion del Mg a 200°C {(pruebas interrumpidas).

Aleacion 0 min 5 min 30 min 120 min

% Mg 0 % Mg 8 % Mg 0 % Mg Y

AlMg-1% 1.09 1121.3] 1.05 | 93.6 { 1.03 62 1.02 49

AlMg-4% 434 1114.8| 3.84 | 106.6| 3.76 90 2.09 | bb.3

AlMg-8% 8.66 | 117 | 8.03 1113.0]| 7.56 63.1 3.73 | 61.3

Al-Mg-20% 121.751112.3|19.97 | 56.8 {13.94| 41.8 | 6.26 35

Para evaluar el efecto de la vaporizacion 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 800°C, bajo las misma condiciones
experimentales. Si observamos los resultados mostrados en la Tabla 6.6 vemos
qgue después de b 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 evaporacion es mas significativa, pero también es importante notar que
después de este tiempo el angulo de contacto para esta aleacion es de
aproximadamente 56°. Después de 30 minutos observamos que el contenido de
Mg decrece hasta ~13.94%, pero el dngulo de contacto empieza a tomar valores
casi en equilibrio (~41.8°). Por lo tanto, podemos decir que la composicién
quimica 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, vy la
evaporacion del Mg se torna mds 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 la Tabla 6.7, donde se observa
una clara diferencia en la evaporacién del Mg a 800 y 900°C,

Tabla 6.7 Analisis de la evaporacion del Mg a 800 y 900°C.

‘Aleacién 120min (800°C) | 120min (900°C)

%Mg 6 % Mg 8
AlMg-1% 1.03 44.5 1.02 49
AlMg-4% 3.84 73.6 2.08 55.3
AlMg-8% 5.17 68.8 3.73 61.3

Al-Mg-20% 13.bb 50.8 6.26 35
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A bajos contenidos de Mg {~ 1%), se atribuye tener una mejor mojabilidad
debido a que el Mg puede formar espinelas {MgAlz20:}, la cual es reportado que
mejora la mojabilidad [136,145,146] y termodinamicamente es factible de ocurrir

como lo muestra la siguiente ecuacion:

3Mgn + 4AROss = 3 MgAl204s + 2Als {6.15)
AG®w00c) = -256.7 kJ
MgQOis) + Al20as = MgAl2Qas (6.16)

AG®sooecy = -44.28 kJ

Como podemos observar la reaccion de la ecuacién 6.14 para la formacién
de esta espinela es termodindmicamente mas factible de ocurrir que las
ecuaciones 6.19 y 6.20. Por lo tanto, podemos decir que a altos contenidos de
Mg se incrementa la evaporacién del Mg y la formacién del MgOws vy MgOuw
estardn presentes, incrementando con esto la posibilidad de formar el MgAIl20as
a altos contenidos de Mg.

Una vez que esta espinela se forma Sindel ef al. [147] reportan que no se
presenta reaccién entre esta y el Al o el MgO. En adicién, a bajos contenidos de
Mg la reactividad del Al fue mayor formando una interfase de mayor espesor que
cuando se agregaron altos contenidos de Mg. Quizas la formacién de esta capa
de reaccidon interfacial {principalmente Al:Cs) en adicion a la formacién de
espinelas 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
formacion del MgO se favorece [6,136,145], mientras que a bajos porcentajes
serd mas estable el 6xido de aluminio (Al203) como se muestra en la grafica de la
Figura 6.17.

Como puede observarse termodinamicamente la reaccion que da origen a la
formacion de espinelas es factible de ocurrir, pero el grado de reaccidén para que

se lleve a cabo una u otra dependera de la temperatura y la composicién quimica.
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Figura 6.17 Estabilidad termodindmica del MgO, MgAlQOs y AlOs erﬁ funcién de
la temperatura y concentracion {145].

Mientras que las consideraciones termodihémicas muestran la tendencia
para que la reaccidn ocurra, tienen que ser considerados los efectos cinéticos
{(tiempo) y el grado de reaccion.

.En el caso de 1% de Mg es reportado en la literatura que decrece la tensién
superficial del Al marcadamente cuando se adiciona en bajos porcentajes (ejm. de
860 dyn/cm a 650 dyn/cm con la adicion de 1% de Mg), después el efecto es
menor [136]. Segundo, de la Figura 6.14 podemos observar que la mojabilidad
del Al puro fue mejor que con 4 y B % de Mg, por los efectos de oxidacion antes
mencionados, sin embargo con 1 y 20% de Mg la mojabilidad fue mejor que con
Al puro.

En la grafica de la Figura 6.18 se observa el efecto de la temperatura en la
mojabilidad del TiC por las aleaciones binarias Al-Mg. Como era de esperarse al
incrementar la temperatura se tiene una mejor mojabilidad independientemente de
fa concentracion de Mg que se tenga, esto es debido a que a mayores
temperaturas decrece la tension superficial del Al, por consiguiente una mayor
fluidez y también una mayor reaccion de vaporizacion tanto del Mg como del Al,

fo cual ayuda a mejorar la mojabilidad.
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Figura 6.18 Efecto de la temperatura en la mojabilidad el TiC por las aleaciones
binarias Al-Mg.

Por ofro lado, la adicion 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 tensién se incrementa en un 25%. También es reportado que el Mg
puede formar espinelas (MgAl204) a bajos contenidos de Mg (~1%), la cual es
reportado que mejora la mojabilidad [136]. Mientras que a altos contenidos de Mg se
favorece la formacion del MgO [6,148].

El estudio de la formacion de estas espinelas en la interfase sera discutido mas
adelante. También es bien sabido que a altos porcentajes de Mg y baias
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temperaturas la formacion del MgO se favorece, mientras que a bajos porcentajes
serd mds estable el 6xido de aluminio {Al203) como se muestra en la gréfica de la
Figura 6.16. Recientemente hicieron estudios sobre la reactividad del Al203 en
aleaciones Al-Mg usando una aproximacién que puede ser aplicable a otro tipo de
refuerzo [6,145]. Expresando el grado de reaccion, r{t} a un determinado tiempo
{t} como sigue:

r(t) = om0  6.47)

Wo — We

donde W. es la concentracién inicial de Mg cuando t=0, wi(t) es la concentracion
- de Mg al tiempo t y we s la concentracion 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 tensién
superficial del Al, bajar la densidad y bajar la viscosidad; con lo cual se éspera un
incremento en la mojabilidad, pero como efectos negativos al incrementar el
contenido de Mg en el Al podemos decir que tiene un tendencia a oxidarse més
facilmente que el Al, incfusi\fe puede reducir el Al20s formando éxidos de Mg mas
estables que el Alz03 y hacer la capa de oxido superficial mas compacta, pero al
tener mayor contenido de Mg en el Al se presenta la evaporacion del Mg
inclusive a temperaturas de 750° y en atmosfera inerte de argén, lo cual ayuda a
romper la capa de oxido de Al y Mg y tener una interfase real Al/TiC. Es decir, a
altos contenidos de Mg se tendran efectos contrarios o cruzados como son
reducir la tension superficial del Al, pero tener una capa de oxido superficial mas
compacta, y una mayor vaporizacion del Mg. _De acuerdo a los resultados
obtenidos tiene una mayor incidencia el reddcir la tension superficial vy la
vaporizacion del Mg, incrementandose de esta forma la mojabilidad a altos
contenidos de Mg. Mientras que para bajos contenidos de Mg (1%} la formacién
de espinelas en la interfase y la reduccion en la tensién superfiéial del Al en
adicién a una menor formacion 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.

£n las graficas de la Figura 6.19 se muestra el efecto del Cu y ia temperatura
en la mojabilidad del Al sobre el TiC. Estas curvas generalmente exhiben dos areas
de variacion del anguio de contacto con respecto del tiempo. La primera
caracterizada por una caida pronunciada en el angulo de contacto y la segunda
donde el angulo de contacto alcanza un valor casi constante dependiendo de la
temperatura. E£s 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 presentd una mejor mojabilidad con
Al puro que con las aleaciones Al-Cu, lo cual esta relacionado con el incremento
en la viscosidad y una menor disolucién del TiC por el Al en presencia de Cu.

Analizando las gréficas de la Figura 6.19 ocurre algo similar a la mojabilidad
presentada por las aleaciones Al-Mg. Con la aleacion AICu-1%, donde la
formacion de espinelas (CuAlz04) y una mayor reactividad del Al a bajos
contenidos de Cuy, péra formar la c'apa de reaccion interfacial de ALCs vy la
liberacion de Ti y su difusién hacia el Al, quizds sean los motivos de tener un
mejor mojado.

Es interesante notar que las aleaciones Al-Cu exhiben diferente
comportamiento en el mojado con la temperatura y la composicién guimica 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 AI-Mg, donde a medida que se incrementa el
contenido de Cu el angulo de contacto decrece. Presentando una mejor
mojabilidad a bajos c'ontenidos 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 el Al se tiene una considerable reduccion en la temperatura de fusién del
Al (de 660°C para el Al puro hasta 548°C para la composicion eutéctica,
33%Cu). Por lo fanto, pata condiciones isotérmicas para altos contenidos de Cu
se tendrd una aleacién supercalentada (ejem. AT~112°C para 33%Cu)
comparada con una aleacion de bajos contenidos de Cu,

A altas temperaturas (1000°C) observamos gue la mojabilidad decrece al
aumentar el contenido de Cu, lo cual esta relacionado con un incremento en la
viscosidad y la tensidon superficial de la aleacion [23]. Ademés, a esta
temperatura se estd lejos de la linea solidus del diagrama de equilibrio Ai-Cu, y en
este caso el gradiente de temperatura no tiene tanto peso como cuando se esta

cerca de la linea solidus,

110



Capitulo VI Andlisis y discusion de resultados

o
Liguidoe et

AT,

9 et Ry
o Liguido + o 3
£ Nrollsdiy
= . R
“6 Liquide+CuAl, [T =~
rm
@O W o - ;
sr.5
£ ¥ 540°C 33.0 Neluky
2
- cunt, ”
ot ¢ o + GuAl,
o A i A 4 3 s

Cobre, % en peso

Figura 6.20 Diagrama de equilibrio Al-Cu.

Una transicion de no mojado a mojado se llevara a cabo a temperaturas abajo
de 800°C, debido a que a esta temperatura se presenté buena mojabilidad con
todas las composiciones estudiadas. Al igual que para las aleaciones Al-Mg la
températura de transicion de no mojado a mojado se puede considerar
relativamente bajé comparada con la de otros sistemas como el Al/AlOs
(122,123}, Al/AIN[124] y el Al/SiC[125] donde se reportan temperaturas
superiores a los 900°C.

El efecto del Cu en la reduccidn de la tensidn superficial del Al no esta muy
claro, por lo que existe mucha controversia en este parametro. Schoutens [23]
reporta gue la tensidn superficial del Al 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 tension superficial de aleaciones A|~‘CU alo
largo de la linea solidus desde Al puro {660°C)hasta la composicion etutéctica
(548°C). De acuerdo con los resultados obtenidos por Schoutens y Poirier era de
esperarse gue al incrementarse el contenido de Cu la mojabilidad del Al sobre el
TiC decreciera, sin embargo, observamos que a temperaturas cercanas a la linea
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solidus del diagrama de equilibrio Al-Cu, (en este caso 800°C) el efecto de la
tension superficial y la viscosidad del Al-Cu no es muy relevante, es decir, hay
otros pardmetros que tienen mayor efecto como lo es el gradiente de temperatura
generado al variar la composicién quimica de la aleacion. Por otro lado Hatch {30]
reporta que la tension superficial del Al no cambia considerablemente con la
adicion de Cu a la temperatura de 725°C (Figura 6.16). Esto ratifica que la
tension superficial de aleaciones binarias Al-Cu a bajas temperaturas no cambia
significativamente con el contenido de Cu, no siendo asi con la temperatura
como lo veremos mas adelante, razén por la cual a 800°C variables como
tension superficial y viscosidad no afectaron negativamente la mojabilidad del Al,
no obstante que {a viscosidad del Al se incrementa considerablemente con el

contenido de Cu como lo muestra la Figura 6.21.
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Figura 6.21 Efecto de los elementos de aleacidn en la viscosidad del Al.

Laty et al. {150] evaluaron la tensidén superficial de aleaciones binarias Al-Cu
por dos métodos: 1)por presion capilar y 2imétodo de la gota {Sessile Drop), vy al
igual que otros autores, encontraron ciertas discrepancias. Por el método de
maxima presion capilar encontraron que la tension superficial del Al decrece con

la adicion de 2,6% at. de Cu, en adicion, los valores obtenidos son més bajos
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qgue 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 gue alguna reaccion interfacial
sea la que afecte en mayor proporcion 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.
Ademas, se observo due a altos contenidos de Cu {20 y 33%) ia difusion del Ti
se incrementa como se verd mas adelante en el estudio interfacial.

Analizando las graficas 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 sefialar que en todos
los casos se presenté 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 adn 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 tensién superficial del Al que son los pardmetros
principaies que controlan el mojado bajo condiciones isotérmicas.

Al incrementar la temperatura de B00°C a 800 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 tension 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 fusién del Al, Esto
es debido a que a 1000°C se encuentra relativamente lejos de ia linea 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
lineas solidus.

De forma similar a las aleaciones binarias Al-Mg la mojabilidad con AlCu-1%
fue mejor que con 4,8 y 20% de Cu. Lo cual puede ser atribuido a la formacion
de espinelas CuAlz0s en la interfase, ademés de que es reportado que el Cu
mejorara la mojabilidad debido al enriquecimiento y formacién de precipitados en
la interfasel123].

Por otro lado, el Cu es un elemento reactivo en presencia de oxigeno, pero

en menor grado comparado con el Mg y el Al, como lo muestran las siguientes

reacciones:
Cun + 1/2029 = CuQw (6.18)
A Gigooeey = -53.73 kJ
2Cum + 1/202g = Cuz0s (6.19)

A Giocoeey = -86.67 kJ

De igual forma el Cu puede formar compuestos como CuAlQ: o espinelas
{CuAl204) las cuales han sido reportadas que mejoran la mojabilidad [123]. El

estudio de la formacion de estas espinelas en la interfase serd discutido mas

adelante.
Cu20+ Al0s = 2CuAlOz (6.20)
4 G° = -5670 +2.49T £300 fcal)
CuO + AlO3s = CuAl204 {6.21)

A G® = 4403 - 4.97T 350 (cal)
También la formacién de esta espinela en presencia de altos contenidos de

oxigeno puede ser posible de acuerdo a la siguiente reaccién:

ACUAIO:z +2 AkOs + 02 =4CuAl0s (6.22)
A GO = -33400 +20.02T +300 (cal) |
ACUAIO: +0:2 =2CuAl0s +2Cu0 . (6.23)

AG® = -42200 +29.96T (cal)
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Los valores de! AG® de reaccion para el CuAlO, y CuAl;O4 se obtuvieron de fa

referencia [151].

En la grafica 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 fa temperatura se tiene una mejor mojabilidad independientemente de la

concentracion de Cu que se tenga, esto es debido a que a mayores temperaturas

decrece la tension supertficial y la viscosidad del Al, por consiguiente una mayor

fluidez.
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En la Figura 6.23 se muestra el radio base de la gota en funcién del tiempo para

las diferentes aleaciones binarias Al-Cu estudiadas, donde se observa claramente

que el radio de la gota se incrementa a medida que pasa el tiempo hasta alcanzar un

valor casi constante, de forma similar que el angulo de contacto decrece con el

tiempo hasta alcanzar un valor de equilibrio.
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Figura 6.23 Radio base de la gota en funcion del tiempo para el sistema AICU/TiC.
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También se estudié la mojabilidad del Cu-puro sobre el TiC a la temperatura de
1100 y 1130°C. Los resultados de la variacion del angulo de contacto en funcion del
tiempo se muestran en la Figura 6.24. Unicamente se realizaron pruebas a estas
temperaturas debido a las limitaciones del equipo para incrementar mas la
temperatura. Ademas, no se presento reaccion en este sistema como se aprecia en
la Figura 6.25. Como se puede observar a estas temperaturas el angulo de contacto
no cambia significativamente y se tiene un mojado pobre, obteniéndose angulos de
contacto mayores a los 100° después de largos periodos de tiempo (180 minutos).
investigaciones mas completas para el 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 grafica 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 Comparacion 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 aiimina por el Al, en un rango de temperaturas de 700 a 900°C. Por
el contrario, encontraron que la adicion de Mg (4.1-8.7%) mejoran ia mojabilidad

significativamente.
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Figura 6.27 Comparacion del efecto del Cu y Mg en la mojabilidad del TiC a la

temperatura de 900°C.

Estos sistemas presentan una transicion de no mojado a mojado a

{emperaturas relativamente bajas comparadas con las que se reportan en la

literatura. En la grafica de la Figura 6.28 podemos observar estas transiciones en
funcion de la temperatura y del contenido del elemento de aleacion.
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Figura 6.28 Efecio de la temperatura y composicién quimica en el angulo de
contacto para los sistemas AICU/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 parametros como el radic de la base de la gota, altura de la gota,
temperatura y tiempo. Considerando la parte lineal del radio base de la gota en
funcién del tiempo es posible realizar una estimacion de la energia de activacion. De
la regresion lineal de esios datos se calcula la velocidad de esparcimiento (dr/dt)
para cada temperatura y graficando el Ln (dr/dt) vs 1/T se obtienen las graficas de
Arrhenius mostradas en la Figura 6.29 (APENDICE lI).

De {a pendiente del ajuste lineal de la grafica de Arrhenius se obtiene el valor de
la pendiente {(Eo/R) y se obtuvo la energia de activacion mostrada en la Tabla 6.8. El
alto valor de energia de activacion evaiuado del esparcimiento de la gota para las
aleaciones AiICu-1% y AlMg-1 y 4% indica que el proceso no es controlado por la
disminucién de la viscosidad del aluminio fundido o por alglin proceso de auto-
difusion, ya que los valores de energia de activacion para tales procesos es mucho
mas pequefia, por ejemplo, se ha reportado que la energia de activacion para flujo
viscoso del aluminio es de 8.4 KJ/mol [126].
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Figura 6.29 Grafica de Arrhenius para determinar la E, de los sistemas AICu,/TiC y
AlMg,/TiC.

Es bien establecido que los procesos fisicos como el flujo viscoso de los
liguidos o adsorcién fisica usualmente requieren de una energia de activacion menor
de 80 KJ/mol, mientras que los procesos quimicos como la vaporizacién,
guimisorcién o reacciones en estado sélido requieren de energias de activacion
mucho mas altas.

Tabla 6.8 Energia de activacion para los sistemas Al-Cu/TiC y Al-Mg/TiC.

Aleacion E. {(kdimol)
AlCu-1% 143.30
AlCu-4% 68.03
AICu-8% 83.86
AlCu-20% 4507
AlMg-1% 156.6
AlMg-4% 230.36
AlMg-8% 51.92
AlMg-20% 96.99
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Es evidenie que el proceso de esparcimiento de la gota es controlado por
una reaccion quimica en la interfase sdélido/liquido. Para mayores contenidos de
Cu es posibie que la reaccion interfacial y la difusion de Ti hacia la interfase y Al
juegan un papel fundamental en el mojado. Pues la energia de activacion obtenida
es de la magnitud para procesos de difusién en sélidos [155]. Mientras que para
altos contenidos de Mg es posible se tenga un control mixto por reaccion quimica
y por flujo viscoso debido a !a disminucién de la tension superficial y la
viscosidad del Al.

Existen una diversidad de modelos para sistemas reactivos del esparcimiento
de la gota, pero la mayoria son modelos termodinamicos [156]. Otros modelos
han sido desarroliados para predecir Gnicamente si el mojado se lleva o no se
lleva a cabo, pero estos modelos no predicen la velocidad del mojado.
Tedricamente el modelado de la cinética de esparcimiento (spreading kinetic} es
dificil. Aun en sistermas no reactivos, el modelado es complicado por las
irregularidades en la superficie de los substratos, por la contaminaciéon y otros
factores. El modelado en sistemas reactivos es ain mas complicado por las
reacciones interfaciales que se presentan, asi como las reacciones en la interfase
liquido-vapor, como lo es la oxidacion,

Como podemos observar la mojabilidad vy cinética del esparcimiento de la gota
en sistemas reactivos es complicada debido a las reacciones en la interfase
sélido-liquido, asi como también por las reacciones presentes en la interfase

liquido vapor, como lo es el caso de la oxidacion.
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6.3.7. Mojabilidad del TiC por el Al-2024.

Debido a que la mojabilidad se estudio para aleaciones binarias Al-Cu y Al-Mg
sobre substratos de TiC, se Hevo a cabo estudios de mojabilidad de una aleacion
comercial que contiene ambos elementos de aleacion (Al-2024), para poder
determinar el efecto de estos elementos juntos en el Al

En la Figura 6.30 se muestra fa variacion del angulo de contacto con respecto al
tiempo y la temperatura para esta aleacion comercial.
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Figura 6.30 Variacion del angulo de contacto para el Al-2024/TiC.

Al igual que para las aleaciones binarias Al-Cu y Ai-Mg, se observa la
dependencia de la temperatura en el angulo de contacto, ademas el comportamiento
dinamico del angulo de contacto, caracteristico de sistemas que no se encuentran en
equilibrio, y que son conducidos por una reaccidon quimica en la interfase, la cual
disminuye la tension interfacial sélidofliquido y conduce a una disminucién de 9, de
acuerdo a la ecuacion de Young. o

Considerando la variacion del angulo de contacto con la temperatura para este
sistema y de la regresion lineal para el rango de temperaturas estudiadas obtenemos
la siguiente ecuacion:

6(°) = 140.15 - 0.278 (T-Tw) (6.24)
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En la Figura 6.31 podemos observar el efecto de ia atmoésfera en la mojabilidad
para esta aleacion comercial, donde se puede apreciar de las graficas una mejor
mojabilidad en vacio para el sistema Al-2024/TiC, lo cual puede ser atribuido a que
en vacio la reaccion que produce el Al;Oas) se ve favorecida, como o muestran los
calculos termodinamicos realizado$ de la presién parcial de oxigeno mostrados en la
Tabla 6.4, lo cual ayuda a romper la capa superficial de éxido de aluminio. Por lo
tanto la capa superficial de Oxido de aluminio en argdn es mas estable.
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Figura 6.31 Efecto de la atmosfera en la mojabilidad del Al-2024/TiC a 900°C.

Como se mostrd en la Figura 6.10 para el sistema AI/TIC no se observé un
efecto significativo debido a la atmésfera. Lo cual se atribuye principalmente a que el
Al puro no tiene elementos de aleacién que se evaporan facilmente, como lo es el
Mg, en el caso del Al-2024. Comparando ambos sistemas observamos que el Al puro
presenta una mejor mojabilidad que el Al-2024 como se aprecia en la Figura 6.32,

En las pruebas realizadas bajo vacio se presento la evaporacion de elementos
aleantes como el Mg principalimente, alin sabiendo que el punto de ebullicion del Mg
es alrededor de 1120°C. El uso de argén ayudo en gran medida a evitar la
evaporacion de elementos aleantes de la gota liquida [157].
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Figura 6.32 Comparacion de la mojabilidad del Al-puro y Al-2024 sobre el TiC a 900
y 1000°C en argén.

“El Al-2024 mejora la mojabilidad mas efectivamente en condiciones de vacio
debido a la presencia de Mg y su rapida evaporacion. Es reportado que durante
experimentos de mojado con aleaciones comerciaies de aluminio (2024, 6061 y
7075) en vacio, el Al-7075 mejora la mojabilidad en gran medida debido a la
evaporacion de elementos como el Zn y Mg [157].

Por ofro lado, si consideramos la aleacion Al-2024 la cual tiene un contenido de
1.86% de Mg y 4.86% de Cu, quizas el alto contenido de Cu sea factor que retarda la
mojabilidad en esta aleacién con respecto al Al puro.

También se puede considerar que los elementos de aleacién en conjunto no
mejoran la mojabilidad del TiC, debido a los efectos cruzados que producen los
elementos aleantes en la tension superficial de las aleaciones utilizadas, de igual
forma se presentd este comportamiento en estudios realizados en el sistema o-
Al,O5/Al [157,158,159].

El trabajo de adhesion para el sistema Al-2024/TiC, calculado a partir de la
tension superficial reportada por Orkasov [160] y el angulo de contacto
correspondiente a 1 hora, fue dé 1207 mJ/m?.
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6.3.8. Andlisis interfacial.

En sistemas reactivos como es el caso de Al-Cu/TiC y Al-Mg/TiC el mojado
ocurre con una reaccién guimica y la formacién de un nuevo compuesto en ia
interfase metal/substrato. Estos tipos de sistemas se caracterizan por tener una
cinética de mojado pronunciada, es decir, variaciones imporiantes de 0 con
respecto al tiempo vy la temperatura. La Figura 6.33 y 6.34 muestra micrografias
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 formacién de un producto de reaccién interfacial.

Figura 6.33 Micrografias de la interfase obtenidas a 800°C.
a)AICu-1%, b)AICu-4%, c}AICu-8% y d)AICu-20%.
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Figura 6.34 Micrografias de la interfase obtenidas a 900°C.
a)AIMg-1%, b)AIMg-4%, c)AIMg-8% vy d)AIMg-20%.

El espesor de la reaccién quimica y los productos de reaccién gquimica que se
forman en la interfase dependen de la temperatura de procesamiento, atmdsfera,
presién, composicion de la matriz y de la superficie quimica del refuerzo. También
a altos contenidos de Cu y Mg se observa la presencia de algunos precipitados en
el aluminio y la formacién de fases eutécticas.

De los andlisis realizados en la interfase en diferentes puntos se determind ia
existencia de los diferentes elementos y de los posibles productos de reaccion
mostrados en la Tabla 6.9, Ademads, se realizé una evaluacion del espesor de la
interfase en funcién del contenido de Mg en el Al, y se encontrd que el espesor
de la interfase tiende a decrecer a medida que se incrementa el contenido de Mg

Figura 6.35(a). Mientras que para el sistema AICu/TiC el espesor de la interfase
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parece incremeniarse 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 la naturaleza irregular y se tomaron los valores promedio mostrados en

la Tabia 6.9.

8 e et et 4 e ot e o e ¢ aoereete e “
(a) B Ninimo {b)

7.
3 T Maximo 12
2 e
E - » Premedio &
© 210
& E
£ 8 g
@ S 8
£, €
& f E
© = 6
o3 8
5 : S
AP o 4

W & Minime
Q
@ 3
w 1 & 2 LI Méximo
+Promedio
o 0

[ 57 10 15 20 25 o 5
% en peso de Mg

10 15 20 25
% en peso de Cu

Figura 6.35 Espesor de la interfase en funcién del contenido del elemento de
aleacion a 900°C: (a)Interfase Al-Mg/TiC y (b)AI-Cu/TiC

Tabla 6.9 Resuitados del andlisis interfacial por MEB.

Elementos

Espesor de Posibles productos de
Aleacion la interfase detectados en reaccibn Temperatura
' {m) la interfase
Al-1% Mg 4.04-7.55 AI,C,Mg,0  MgAl204, AlsCs, Al20s3 900°C
Al-4% Mg 3.29-4.36  Al,C,Mg,0 MgAl204, AlaCs, Al20s,MgO 900°C
Al-8% Mg 3.05-5.36 Al ,C,Mg,0 MgAl204, MgO, AliCs 900°C
Al-20%Mg 2.22-2.74 Al C,Mg,0 MgALQs, MgO, AlaCs 900°C
Al-1% Cu 3.29-5.99 A1,C,Cu,0 CuAlz04, AlaCa 900°C
Al-4% Cu 2.21-5.15 Al,C,Cu,0 CuAiz04, CuAlz, AlCs 900°C
Al-8% Cu 3.48-8.49 Al,C,Cu,0 CuAl20s, CuAlz, AlaCs 900°C
Al-20%Cu 6.71-12.03 Al C,Cuy,0,Ti CuAl204, CuAlz, AlaCs 900°C

Analizando los resultados obtenidos se puede decir que a altos contenidos
de Mg se inhibe en cierta forma la formacion del AlCi. Incrementando las

posibilidades de la formacion del MgO y MgAlz0. en la interfase.
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En la Figura 6.35(a) se observa claramente que el espesor de esta capa de
reaccion disminuye al incrementarse el contenido de Mg. También esta capa de
reaccién interfacial se minimiza bajando la temperatura y el tiempo de la prueba

como se aprecia en la Figura 6.36.

Figura 6.36 interfases AIMg-20/TiC a 900°C. (a} después de 5 minutos,
{(b)después de 30 minutos.

Microanalisis realizados en diferentes puntos de la interfase a través de EDX
revelan la presencia de Al:C: en todos los especimenes en diferentes
proporciones. Ademas el espesor de esta capa de reaccion es muy irregular y
cambia de acuerdo a la composicién quimica de la aleacion utilizada. También
fueron identificados otras estequiometrias del carburo de aluminio (AlCy). Cabe
sefialar que termodindmicamenie la reacciéon que pudiera dar origen a la
formacién de este producto no es factible a las temperaturas estudiadas como lo

muestra la siguiente reaccidn:

13A1 + 3TiC = 3TiAlz + Al:Cs {6.25)
AGioooee = B7.72 KJ
AGueooeqy = 33.62 KJ

AGusooce) = 9.71 KJ
AGusees = -2.14 KJ
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Las predicciones termodindmicas del AG para las reacciones anteriores
fueron realizadas empleando el paquete termodindmico F.A.C.T.[161] y se
muestran en el APENDICE ill, dichas prediccioaes sefialan que el TiC puede ser
estabié en Al a temperaturas superiores a 752°C. Como se mostrd
anteriormente, la formaciéon de esta fase ain no ha sido bien comprendida
termodindmicamente, pues existen muchas controversias en la temperatura a la
cual el TiC es estable en Al liquido.

Por otro lado, la formacion del carburo de aluminio en la interfase es
indeseable debido a la fragilidad que este presenta (Figura 6.37), ademds es un
compuesto muy higroscopico y se descompone faciimente 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 micras en promedio, dependiendo de
la aleacién. Estas misma muestras analizadas después de aproximadamente 90
dias se observé que el espesor de la interfase crece, observandose espesores
hasta de 12 micras (Figura 6.37), lo cual indica que la reaccidn gue da origen a la

formacién de esta interfase continua adn en estado soélido [11].

10 um

10pm

Figura 6.37 Fractura en la interfase, a)AIMg-20%/TiC y b) AlCu-20%/TiC
a 900°C, después de 90 dias.

Si consideramos que el TiC contiene C libre este pude reaccionar facilmente

con el Al de acuerdo a la siguiente reaccion:
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4Alm + 3Ci = AlaCas (6.26}
AGisooecy = -170.79 KJ

Sin embargo, en la formacion del Al«Cs existen muchas discrepancias.
inclusive la formacion dei carburo de aluminio ha sido reportado en el sistema
Al/AIN en estudios de mojabilidad realizados en el rango de temperatura de 1100
a 1290°C [124]. Célculos termodindmicos realizados por Frage et al.[162]
sefialan que existe equilibrio entre las cuatro fases Al, TiC, TiAls y AlCs a la
temperatura de 693°C. Banerji y Reif [97] reportan que se debe estar arriba de
1000°C para evitar la forrhacién del AlaCz y TisAIC en la interfase AIl/TIC.
También observaron que la energia libre estandar de formacién para el AlsCs y el
TiC se cruzan cerca de 1175°C (1448°C) como se aprecia en la Figura 6.38,
donde el Al«Cs tiene una energia de formacién mas baja, debajo de esta
temperatura. En adicién, Banerji y Reif [97] reportan que a temperaturas debajo
de 1000°C el TiC reacciona con el Al liqguido para formar Al«Cs y TisAIC. Arriba

de esta temperatura no observaron ninguno de estos productos de reaccion.
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Figura 6.38 Variacion de la energia libre esténdar para el TiC y AlaCs[97].
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Fine y Conley[98] proponen que la présencia de AlCs se forma por razones

cinéticas y desaparece de acuerdo a la reaccion:
3TiC +4Aln = AlCaus +3Ti (6.27)
AGigooee) = 358.86 kJ

Senalan que en el diagrama de equilibrio ternario Al-Ti-C no més de tres
fases pueden coexistir en equilibrio (excepto en el punto eutéctico). Se sugiere
que estas fases estan en solucién liquida {TiAls and TiC). También proponen que
la formacién de la fase TisAIC se lleva acabo de acuerdo a la siguiente reaccion:

3TiAls +C =TisAIC + BAI {6.28)
y estara presente debajo de 1000°C como una fase metaestable intermedia entre
TiAls y TiC. Desafortunadamente no existen datos termodindmicos para la
formacion de esta fase. Para clarificar esias incertidumbres Yokokawa et al. [99]
basados en los diagramas de potencial quimico para el sistema AI-Ti-C
reinterpretan los resultados de Banerji y Reif en términos de las propiedades de
equilibrio. Para tal efecto ellos construyen un diagrama de potencial quimico para
el sistema Al-Ti-C a 700 y 1000°C. Indican que a través de este diagrama se
puede saber que reaccion en particular es crucial considerando otras reacciones
gquimicas 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 presentd
maxima reaccion fue a 700°C vy los productos de reaccién formados fueron TiAls -
y Al:Cs en la interfase matriz/particula. Ademas, sefialan que a 900°C e TiC
parece ser estable en Al. '

Para tratar de esclarecer la controversia que existe en ia formacion de estos
compuestos, Kennedy et al. [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 AliCs
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y TiAlz para determinar la temperatura a la cual son estables. Ellos observaron
que el TiC se forma a partir de AlsCs y TiAls a temperaturas superiores a 890°C.

Considerando la estequiometria del TiCx desde x=0.48 a x=0.98 Frage et
al. [162] sefialan que el TiC no es estable en Al liquido y que a 1027°C (1300 K)
existen Unicamente dos fases en equilibrio entre el Aln y el TiCx en un rango de
O.Q‘l<x<0.82. Asi, la interaccion del Al liquido con TiC estequiométrico con
altos contenidos de C permite la formacién del Al:Cs, mientras para el TiC con
bajo contenido de C {(x<0.82), Gnicamente se forma el compuesto intermetélico
TiAl: a la temperatura de 1027°C. Los calculos termodinamicos realizados por
este autor indican que pueden estar en equilibrio cuatro fases: Al, TiC, TiAls y
Al.Cs a 693°C, y que unicamente por tratamiento térmico debajo de esta
temperatura se puede obtener AlsCz y TiAls. En forma similar Zarrinfar et al. [164]
estudiaron la formacion del 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 AlCs vy TiAls y observaron que estos comienzan a reaccionar
aproximadamente a 877°C {1150 K) para formar el TiC como se muestra en la
Figura 6.39. A temperaturas méas altas {aproximadamente 992°C) continua la
formacion del TiC por reaccion directa del carbon con el TiAls. Estas
observaciones hechas durante este estudio, estdn de acuerdo con las realizadas
durante el procesamiento de compuestos /n situ AlTIC [165,166]. En estos
estudios se encontré que el TiC es estable lnicamente a temperaturas de
procesamiento arriba de 900°C.

Por otro lado, Yang et al. [167] encontraron que usando una relacion
estequiométrica Ti:C de 1:1.3 en la fabricacién de compuestos TiC/Al /n situ, se
elimina completamente la formacién del Al«Cs y TiAls, Mientras que la formacion

de estas fases esta presente cuando se tiene una relacion molar Ti:C de 1:1.
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Figura 6.39 Célculos termodinamicos en funcion de la temperatura para la
reacciéon: 3TiAls + AlaCs = 3TiC + 13Al[44].

En nuestro caso y de acuerdo con las consideraciones hechas en las
referencias {44] y [163], es posible que la formacién del Al«Cs en las interfases
de las muestras estudiadas se lleve a cabo por las consideraciones hechas por
estos autores, debido a que en nuestro caso las interfases observadas fueron a
900°C, io 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 liquido para formar AlLCsy TisAIC.
No descartando también que la formacién de estos productos de reaccion se lleve
a cabo por cuestiones cinéticas como lo argumentan Fine y Coniey[98]. En
sistemas Al/TIC [157]1 vy AVAIN [124] también ha sido reportado la formacion de
este carburo de aluminio.
| Observando la superficie del substrato en la interfase, encontramos que
inicialmente se encontraba completamente plana y con una rugosidad minima, sin
embargo, después de realizadas las pruebas observamos que la superficie de los
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 reaccion interfacial que se
lleva a cabo entre el TiC y el Al, lievandose a cabo la disolucién y disociacion del

TiC para permitir la formacion de los productos interfaciales. Como sefala
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Kehnedy et al.[11], adn a muy bajos porcentajes de C liberados durante ia
disociaciéon del TiC al entrar en contacto con el Al formaran el AlCa. Es
importante sefialar también, que justamente debajo de la gota solidificada se
mostré una regién de mayor porosidad, lo cual nos hace suponer que la difusién
del Ti y C estuvieron presentes, la cual fue mas notoria a altos contenidos del
elemento aleante. Sin embargo, las particulas de TiC en los substratos no
parecen haber sido atacadas uniformemente para producir una capa continua de

AlaCs en la interfase como se aprecia en la Figura 6.40(b).

Figura 6.40 (a) Interfase AlMg-20%/TiC a 900°C, (b} Interfase AlMg-
4% /TiC a 900°C.

Al parecer ciertos planos cristalograficos promueven la disolucion del TiC y
la nucleacién y crecimiento del AlaCs. Asi mismo se han observado diferentes
velocidades de ataque a planos espeol’fi_cos y crecimiento del AltCs sobre planos
preferenciales para el sistema Al/SiC{168,168].

En ambos sistemas la formacion del Al:Cs en la interfase contribuye a tener
un mejor mojado. Sin embargo, muchos autores afirman que en este caso el
mojado no es sobre el substrato ceramico sino al producto de reaccidn interfacial
[170]. Ademds, afirman que la presencia de espinelas de Cu mejoran
notablemente la resistencia de la unién en la interfase. Generalmente, para Ia

formacion de productos de reaccién interfacial se requieren periodos largos de
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tiempo; y una vez que este producto se ha formado, el esparcimiento de la gota
ocurre sobre el producto de reaccion interfacial.

Para confirmar la presencia de las diferentes fases de reaccién interfacial, se
realizaron estudios complementarios de difraccion 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.
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Figura 6.41 Espectro de DRX de la interfase AlCu20%/TiC a 900°C.
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Figura 6.42 Espectros de DRX de la interfase AIMg-20%/TiC a 900°C.
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Para las interfases AICu/TIiC y AIMg/TiC en adicién al carburo de aluminio se
encontréo la formacién de algunas espinelas (MgAl:0s y CuAl204) vy el
intermetalico CuAlz asi como la formacion de MgO. Cabe sefalar que por medio
de difraccion de rayos X solo se detectaron estos compuestos a altos contenidos
del elemento aleante.

El comportamiento mecéanico de las gotas solidificadas bajo los esfuerzos de
contraccion térmica producidos durante el enfriamiento del metal fue
caracterizado observando el tipo de fractura que ocurrié entre el ceramico y el
metal. Para el caso del Mg-puro/TiC (Figura 6.43a) se observé una fractura
adhesiva (una ruptura interfacial que corresponde a una unién débil). No se
identificaron productos de reaccidn interfacial, debido a que termodindmicamente
el Mg es muy estable con fos carburos. En el caso de AIMg/TiC y AICu/TiC
{Figura 6.43b) se observé una fractura cohesiva {desprendimiento del substrato
cercano a la interfase) en este caso se tiene una fuerte unién interfacial. Este tipo
de fractura se presenté sobre todo para altos contenidos del elemento aleante
{siendo mas comun en el caso del Cu), lo cual se relaciona con los coeficientes

de contraccion térmica del material.
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Figura 6.43 Diferentes tipos de tipos de fractura, {a) Mg-puro/TiC y
(b} AIMg-8%/TiC.
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Debido a que el trabajo de adhesion (W.) es un parametro de crucial
importancia en el procesamiento y propiedades interfaciales de los materiales y
esta relacionado con la mojabilidad, se evalué el W. para ambos sistemas (Al-
Cu/TiC y Al-Mg/TiC) a partir de los valores obtenidos del angulo de contacto y
utilizando fos valores de la tensién superficial reportados por Schoutens [23]
empleando la ecuacion:

W,=y,,(0+Cos8) (6.29)

los resuitados obtenidos se muestran en la Tabla 6.10. El trabajo de adhesidn es
el trabajo por unidad de area de la interfase que debe ejecutarse para separar
reversiblemente dos fases. Es decir, es una medida de la resistencia de la unién
entre dos fases. De acuerdo a la ecuacién anterior la mojabilidad se determina por
la energia de adhesién entre las fases solida y liquida y por el trabajo de cohesion
de la fase liquida {(Wen = 2y1v). Atractiva interaccién resulta cuando W.>0; entre
mas grande el Wa mayor serén las interacciones entre ambas fases. La condicion
para tener un esparcimiento espontaneo de la gota esta dada por
Wa22vv[1565,171]. Esto significa que la energia de adhesion entre ia fase
ceramica y el metal debe ser mas de dos veces la tension superficial del liquido.
Por ejemplo el trabajo de adhesién calculado a 800°C para el Mg-puro/TiC es
486.3 mJ/m?, tomando en cuenta que yvmg =512 mJ/m?; esto equivale a tener
~47% del trabajo de cohesién del Mg liquido (Weon = 2v1v). Esto nos muestra que .
ta interfase Mg/TiC serd energéticamente débil. Para tales sistemas no reactivos
la adhesién se atribuye principalmente a las fuerzas de Van Der Waals
{171,172,173]. Las fuerzas de atracciéon de Van Der Waals se consideran fuerzas
de atraccién débiles entre dtomos o moléculas gue se encuentran muy cerca uno
de otro. Estas fuerzas se incrementan de la atraccidén electrostdtica de un nticleo

o de una molécula para los electrones de una molécuia diferente,
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Tabla 6.10 Trabajo de adhesién para los sistemas Al-Cu/TiC y Al-Mg/TiC.

Trabajo de adhesion {mJ/m?}
Aleacion 800°C ‘ 900°C : 1000°C
AlCu-1% 1007.2 1219.5 1293.1
AlCu-4% 1022.3 1244.9 1382.7
AICU-8% 1068.8 1310.7 1324.6
AlCu-20% 1183.2 1340.7 1397.2
- Al-puro 1344.4 1428.4 1608.7
Aleacion 750°C 800°C 900°C
AiMg-1 % 455.3 15598.0 1457.2
AlMg-4% ’ 604.3 11561.4 1250.2
AlVIg-8% 9391 1201.7 13566.9
AlMg-20% 1289.5 1367.5 1465.8
Mg-puro 466.2 486.3 1008.1

De la Tabla 6.10 podemos observar que el trabajo de adhesion esta
relacionado directamente con el grado de mojébilidad a la respectiva temperatura
y composicién quimica. Buena mojabilidad es importante pero eso no significa
necesariamente tener una unidn resistente. Como se observé en el caso de Mg-
puro/TiC donde se tiene un excelente grado de mojado a 800°C, sin embargo la
unién metal/ceramico es débil como o muestra la micrografia 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 200°C el trabajo de adhesion calculado
para el Al-puro/TiC es 1428.4 mJ/m?, y considerando que yvivg = 833.8 mJ/m?;
esto equivale a tener ~85% del trabajo de cohesién del Al liquido (WcahWZ'YLV)-.
Por lo que podemos decir que la interfase Al/AlCs es una unién energéticamente
fuerte, vy la adhesion no puede ser interpretada en términos de interacciones
débiles de Van Der Waals, pero‘si en términos de fuertes interacciones guimicas
~como son enlaces covalentes [1 55,1 72].

Es obvio que el trabajo de adhesién se incrementa a medida que el éhgulo de
contacto decrece. Por otro lado Meier et al. [174] sefalan que el trabajo de
adhesién se incrementa significativamente con el incremento del contenido de

oxigeno en el metal liquido.
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‘6.4, Cinética de infiltracion y aspectos termodinamicos.

La infiltracion de los preformados se realizé por la técnica de infiltracién por
capilaridad sin presion externa a temperaturas de 900 y 1000°C haciendo uso de
un analizador termogravimétrico (TGA) marca CAHN bajo una atmdésfera inerte de
argon. Por medio del TGA se registra la ganancia en peso al ascender el metal
fundido en el preformado en funcién del tiempo. Estas lecturas fueron registradas
en intervalos de 4 segundos con el fin de obtener curvas representativas del
proceso de infiltracion. En la Figura 6.44(a) se muestran los perfiles de infiltracion
obtenidos para los compuestos AlCux/TiC a 1000°C. La velocidad de infiltracion
de las aleaciones Al-Cux 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 adicién del cobre, lo cual
decrece la fluidez dei aluminio liquido y por consiguiente la velocidad de
infiltracién. El comportamiento presentado en la velocidad de infiltracién 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 infiltracién de las
aleaciones Al-Mgx se increment¢ a! incrementar el contenido de Mg ({(Figura
6.44(b}. La infiltracién con las aleaciones Al-Mgx se realizaron a 9200°C con la
finalidad de reducir la evaporaci'én excesiva del Mg. Considerando que la
velocidad de infiltracién es una funcidon de la viscosidad y la tensidén superficial
del aluminio liquido, el Mg tiene la funcidn de reducir ambas propiedades,
mejorando la fluidez del aluminio liquidoe a través de las cadenas de poros
interconectadas [139].

Para las aleaciones Al-Cu es reportado que la tension superficial de! aluminio
se incrementa con las adiciones de Cu [23]. Sin embargo, incrementando el
contenido de Cu se disminuye el punto de fusién de la aleacién desde 660°C
para el aluminio puro hasta 548°C para la composicion eutéctica {33%Cu}. Por lo
tanto se tendran efectos cruzados que dependen de la temperatura como se

discutié en la parte del mojado.
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Figura 6.44 Curvas de infiltracion de los materiales compuestos (a) Compuestos
AICu/TiC infiltrados a 1000 °C, (b) Compuestos AIMg,/TiC infiltrados a 900 °C.

Para todas ias aleaciones AIMg, incluyendo Mg puro, la velocidad de infiltracién
nunca fue mayor que la velocidad de infiltracién obtenida con aluminio puro. Es
posible que la oxidacion del Mg afecte la velocidad de infiltracién del aluminio. Ei
Oxido de aluminio (Ai'zoa) es termodinamicamente estable en contacto con aluminio
puro, sin embargo, cuando el aluminio contiene adiciones de Mg puede formarse el
6xido de magnesio (MgO) de acuerdo a las Ecs. 6.12 y 6.13 o la espinela MgAl,Oq
{Ecs. 6.14, 6.18 y 6.19) y si se tiene suficiente oxigeno esta espinela se formara de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

Mg + 2Alg+ 202 = MgALO4s) (6.30)
AGoo-c) = -1 808 kd

Ademas, el MgO es termodinamicamente mas estable que el Al:O; Por lo
tanto, el Mg puede reducir el 6xido de aluminio de acuerdo a la reaccion 6.15. Si esta
reaccion se lieva a cabo, el Mg forma una capa de 6xido adicional al dxido de
aluminio (Al,O3) inhibiendo un contacto real entre el Al y el TiC. De acuerdo a
investigaciones realizadas [145,168,169], altos contenidos de Mg y bajas
temperaturas dan origen a la formacion de MgO, mientras que'la espinela es mas
factible de formarse a bajos contenidos de Mg. En el proceso de mojado es
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posible que la evaporaciéon del Mg pueda ayudar a romper la capa superficial del
oxido de aluminio para permitir el contacto entre el Al y el TiC. Pero en el
proceso de infiltracion las condiciones experimentales son diferentes, controlar la
atmosfera y obviamente la oxidacién se torna mas dificil debido al disefio de los
equipos. En adicion, los preformados tienen un grado de densificacién diferente al
de los substratos. Todos estos pardmetros influyen de forma diferente
dependiendo del proceso que se trate.

El fenémeno de evaporaciéon del Mg estuvo presente durante la infiltracion
del Mg puro vy las aleaciones Al-Mg, no obstante que los experimentos fueron
reaiizédos en Ar vy la temperétura de vaporizaciéon del Mg es alrededor de
1120°C. En la pared del tubo se deposité una capa de polvo, la cual fue
analizada por difraccién de rayos X, resultando la formacién de o6xido de
magnesio como se muestra en el ditractograma de la Figura 6.53.

Para las aleaciones AI-Cu la oxidacion es menos factible
termodindmicamente que las aleaciones Al-Mg como lo muestran las ecuaciones
6.21 y 6.22, pero parametros como la viscosidad y tensién 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 infiltracién 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 tensidon superficial del aluminio decrece con el Mg, en adicién
la temperatura de fusion y la viscosidad de la aleacién decrecen al incrementar el
contenido de Mg.

Sin embargo, incrementando el contenido de Mg también se incrementan las
posibilidades de formar el éxido de Mg {MgO), el cual puede formar una capa
superficial en el aluminio fundido de mayor compacidad que el Al20s, lo cual
puede afectar ia velocidad de infiltracién, haciendo que las aleaciones AlMg a

900°C tengan una menor velocidad de infiltracion.
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Figura 6.45 Comparacion de la velocidad de infiitracién de los materiales
compuestos AlCu,/TiC y AIMg,/TiC a 900 °C.

De las curvas de infiitracion podemos observar que antes de iniciar la infiltracién
existe un periodo de incubacion, el cual es mas notable para las aleaciones Al-Mg y
llega a ser menos notable al incrementarse la temperatura de infiltracion. A bajos
contenidos de Cu la infiltracion fue casi espontanea, Maxwell et al.[175] estudiaron la
infiltracion del sistema AI/SIiC y sefialan que el mecanismo responsable del fenémeno
presente en el periodo de incubacién puede ser relacionado a la modificacion de la
superficie producida por la reaccion quimica del aluminio liquido con la superficie de
6xido que cubren las particulas.

En el caso de que las particulas de TiC estuvieran oxidadas superficiaimente
(APENDICE V), el Mg puede reducir este oxido de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Mgt TiOxs) = 2MgOg) + Ti (6.31)
AGoo0ky = -223.21 kd

Con la finalidad de evaluar el efecto que este periodo de incubacion tiene en el

proceso de infiltracion, se realizé un estudio cinético de los periodos de incubacion
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presentes en los perfiles de infiltracidén para los sistemas AlfTiC y Al-2024/TiC (Figura

6.46) empieando la ecuacion:

o = A exp(-E4/RT)
donde t, es el tiempa de incubacion, A es una constante, E. es la energia de

(6.32)

activacion, R es la constante universal de los gases y T la temperatura. De forma

similar Seitz ef al. [176] realizaron un estudio cinético de los periodos de incubacion

para el sistema Al/SIC.
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Figura 6.46 Curvas de infiltracién para los sisternas AI/TIC y Al-2024/TiC.

En la Tabla 6.11se muestran los resultados obtenidos para el calculo de la

energia de activacion a pariir del tiempo del periodo de incubacion.

Tabla 6.11 Calculo de fa energia de.activ'acién a partir de los periodos de incubacién
para los sistemas Al/TiC y Al-2024/TiC.

Al-puro
Temperatura °C) | AT (K) | T, (s6g) 1T, (seg) | Ln{1To) EJR | E, kJ/imol
900 176.000852 150 0.00666 5.011
950 0.000817 80 0.0125 -4.382 -31360.7 261.4
1000 0.000785 55 0.1818 -1.704
1100 0.000728 43 0.2325 -1.458
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Al-2024
Temperatura {°C) | 1/T (K) To {seg) 1Te {seq) Ln{1/Ts} -Es/R Ea kd/mol
200 0.000852 500 0.0020 -6.214
950 0.000817 300 0.0033 -5.713 -38236.8 318.6
1000 0.000785 175 0.00571 -5.165
1100 0.000728 4.5 0.2222 -1.504

El analisis a través de la ecuacion de Arrhenius antes mencionada dio
energlfas de activacion de 261.4 y 318.6 KJ/mol para los sistemas Al/TiC y Al-
2024/TiC respectivamente, lo cual indica que el proceso de infiltracion es
gobernado por reaccién quimica, siendo este hecho determinante en el proceso

inicial de {a infiltracién.

6.4.1. Caracterizacion microestructural.

Para realizar los experimentos de infiltracion, se fabricaron preformados
sinterizados parcialmente, con densificaciones promedic de 56% de TiC. En Ia
Figura 6.1 se puede observar la forma irregular de estos polvos, ademas de la
diferencia en el tamafio de particula. El tamafio promedio de particula fue de 1.2
micras, con una distribuciéon de tamaifo de particula variable como se mostré en
Ja Figura 6.2. El area superficial especifica de los polvos fue de 2.171 m?/gr. La
forma vy distribucion del tamaifio de particula de los polvos permitié compactér los
preformados sin la adicidén de ligantes.

L.a Figura 6.47 muestra la morfologia tipica de los preformados sinterizados
parcialmente a 1250°C por una hora en una atmésfera inerte de argén.

En la Figura 6.48 y 6.49 se muestra la morfologfa de los materiales
compuestos AICU/TiC y AlMg/TiC, donde se aprecia claramente que lo que antes
eran las cadenas de poros interconectadas, ahora estan ocupadas por el aluminio.
Analizando la Figura 6.48 ia fase méas oscura es la matriz de aluminio y los
granos de TiC de color grisaceo, mientras que la fase mas blanca entre las

particulas de TiC es CuAlz, la cual se incrementa con el contenido de Cu en el Al
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Figura 6.48 Microestructura de los materiales compuestos infiltrados a 1000°C.
(@)AICU19/TIC, (D)AICUL/TIC, (C)AICUg/TIC y (d)AICuUL/TIC.
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Figura 6.49 Microestructura de los materiales compuestos infiltrados a 300°C.
(a)AlMg-1%/TiC, (b)AIMg-4%/TiC, (c}AIMg-8%/TiC vy {d)AIMg-20%/TiC.

Como se aprecia en la Figura 6.49 la microestructura para los materiales
compuestos AIMg/TiC aparentemente no presentan la formacion de diferentes
fases, pues es bien sabido que termodindmicamente el Mg es estable en
presencia de TiC [6,136].

Con el fin de corrogborar la formaciéon de posibles compuestos intermetalicos
en el material compuesto, fueron analizados por difraccion de rayos X secciones
de los materiales compuestos AI/TIC, Al-2024, AICu/TiC y AIMg/TiC, asi como
también muestras en polvo vy los resultados obtenidos se muestran en las Figuras

6.50 y 6.51. Para los materiales compuestos Al-2024/TiC se detectd la presencia

147



Capitulo VI Ardlisis y discusion de resultados

de! intermetdlico TisAIC, la formacion de esta fase no ha sido comprendida
claramente, pues no existen datos termodinamicos para la formacién de este
compuesto, asi como también se desconoce el efecto que este podria tener en
las propiedades mecénicas del material compuesto.

Para los compuestos con Al puro no se detectd la presencia de nuevas fases
por medio de DRX. Sin embargo, la formacién de AlC: y TiAlz 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 cuestién de unos minutos y se le dio un enfriamiento relativamente
rapido. Donde se reporta la formacidn de estas fases !QS materiales compuestos
han sido tratados térmicamente hasta por 48 horas, 1o cual ayuda a ia formacion
de estas fases.

Para los materiales compuestos AlCu se observé la formacion de
precipitados de CuAlz y la cantidad de este precipitado se incrementa con el
contenido de Cu como se aprecia en las micrografias de la Figura 6.51. Para fos
compuestos con matriz de Al-Mg se detectd la presencia de la fase AIMg-f3 pero
Unicamente para altos contenidos de Mg como se observa en el espectro de la

Figura 6.52.

ALZ024/TiIC

Counts

TIC.

CERCUER

Figura 6.50 Espectro obtenido por DRX de los materiales compuestos Al/TiC y
Al-2024/TiC.
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Figura 6.51 Espectro obtenido por DRX de los materiales compuestos Al-Cu./TiC.
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Figura 6.52 Espectro obtenido por DRX de los materiales compuestos Al-Mg«/TiC.

Al igual que en las pruebas de mojado la evaporacion del Mg estuvo
presente. Después de cada experimento se obsérvé una capa de polvo adherida a
la superficie del tubo de cuarzo, se tomaron varias muestras para ser analizadas
por difraccién de rayos X y se encontré que se trataba de la formacion del MgO

como se muestra en la Figura 6.53.
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Mg - Evaporation / 900°C

Counts

Figura 6.53 Espectro obtenido por DRX de los polvos de la evaporacion del Mg.

Se o"btuvo Infiltracion total de fos compuestos incluyendo Mg puro, sin
embargo, no se observé reaccion entre el TiC y el Mg como se aprecia en la
‘micrografia de la Figura 6.54a debido a que el Mg no tiene carburos estables, por
lo tanto el TiC es estable en Mg 16,136,158]. Sin embargo, para los compuestos
infiltrados con Al-2024 se observaron regiones con pequeios precipitados de la

fase CuAlz como se aprecia en la Figura 6.54b).

jv

Figura 6.54Microestructura de los materiales compuestos infiltrados a 900°C.
(a)Mg-pure/TiC (b)Al-204/TiC.
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Comparando los compuestos AlCux/TiC y AlIMg«/TiC, los compuestos que
contienen Mg son aproximadamente 5% mds ligeros que los compuestos que
contienen Cu. Sin embargo, la densificacién de los compuestos infiltrados
depende de la matriz usada. Por ejemplo, la densificacion para los 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 adicién de Cu, lo cual
decrece la fluidez del metal liquido y la velocidad de infiltracién. 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 AlMg«/TIiC varia de 0.8 a 4%, mientras

gue los compuestos AlCux/TiC exhibieron una porosidad aparente menor al 3%.

6.4.2. Caracterizacién mecanica.

Los anélisis realizados por MEB revelan una distribucion homogénea de la
fase CuAlz en toda la muestra. La precipitacién controlada y distribucion de esta
fase a temperatura ambiente o temperatura elevada puede ser usada para mejorar
las propiedades mecanicas del 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 funcién del contenido de cobre en el
aluminio como se muestra en la Figura 6.55(a). La dureza maxima obtenida fue
con la composicién 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 AlMgx/TiC la dureza maxima obtenida fue de 340 Ia
cual corresponde a los compuestos AlMg-20%/TiC. Los compuestos Mg/TiC

presentaron la menor dureza con solamente 187Hv. La fraccidon volumétrica de la
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fase refuerzo en todos los compuestos fue la misma (56%), por lo tanto los cambios

del valor de dureza son funcién de la composicidn de la matriz.
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Figura 6.55 (a)Dureza y (b) médulo de elasticidad de los materiales compuestos
procesados a 900°C en funcién del contenido de Cu y Mg en el aluminio.

La Figura 6.55(b) muestra el efecto de los elementos aleantes en el moduio de
elasticidad de los materiales compuesios, Cabe sefialar que el médulo de elasticidad
de los preformados antes de la infiltracion estuvo en el rango de 30 a 35 Gpa. El
modulo de elasticidad de los materiales compuestos AlMg/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/TIC
decrece con la adicion del Mg desde 170 GPa hasta 130 GPa, correspondiente a los’
compuestos Mg/TiC. Por el contrario, el -modulo de elasticidad de los compuestos
AICu/TiC se incrementa con el contenido de Cu hasta alcanzar un maximo de 195
GPa para los compuestos AlCu-20%/TiC para despiés decrecer ligeramente en la
composicion eutéctica.

También se evalué el mddulo de elasticidad de los materiales compuestos
empleando la regla de las mezclas como se observa en la Figura 6.56. El médulo de
elasticidad se calculd empleando dos ecuaciones, una de tipo lineal (Ec. 2.5) y la otra
donde los resultados son de tipo parabdlico (Ec~EE/(VE+ViEr)). Los resultados
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obtenidos experimentalmente del modulo de elasticidad estan en un rango intermedio

de ambas ecuaciones
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Figura 6.56 Modulo de elasticidad de los materiales compuestos procesados a
900°C en funcidn del contenido de Cu y Mg en el aluminio.

De igual forma se calculd el modulo de elasticidad empleando la ecuacién de

Halpin-Tsai (Ec. 2.8) usando una relacién de aspecto de 1 y 1.5. Obteniendo una

mejor aproximacion al modulo experimental usando una relacion de aspecto de 1

comoe se observa en la Figura 6.57.
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Figura 6.57 Modulo de elasticidad de los materiales compuestos en funcion del
contenido de Cu y Mg en el Al empleando ia ecuacion de Halpin-Tsai.
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Capitulo VI
CONCLUSIONES.

Debido a que la mojabilidad juega un papel crucial en la fabricacion de los
materiales compuestos de matriz metalica, se estudio la mojabilidad del TiC por
aleaciones binarias Al-Cux (x=1,4,8,20,33,100 wt %) y Al-Mgx (1,4,8,20,100
wt %) tomando como referencia el Al puro en un rango de temperaturas de 750-.
1000°C en una atmosfera inerte de argdén empleando la técnica de la gota

(sessile drop). De este estudio se derivan las siguientes conclusiones:

*|.a mojabilidad del TiC por el Al puro se incrementa a medida gue se incrementa
la temperatura, presentando un buen mojado a todas las temperaturas
estudiadas. Para el sistema Mg-purc/TiC se observd buena mojabilidad
(nicamente a la temperatura de 900°C. Este sistema estuvo influenciado en gran
medida por la evaporacién del Mg. El efecto de la atmosfera para el Al puro no
fue muy significativo. El comportamiento fue muy similar tanto en atmdsfera de

argén como en vacio.

*Se encontré que la mojabilidad del TiC por el Al se incrementa a medida que se
incrementa el contenido de Mg vy la temperatura. Para 1% de Mg {a mojabilidad
fue mejor gque con 4 y 8% de Mg, lo cual se atribuye principaimenfe a la
formacion de espinelas en la interfase. Mientras que para el Cu presenté un
comportamiento diferente dependiendo de la temperatura. A bajas temperaturas
(800°C) la mojabilidad del TiC se incrementa a medida que se incrementa el
contenido de Cu lo cual se atribuye al gradiente de temperatura generado al bajar
la temperatura de fusion de la aleacién con la adicién de Cu (de 660°C para Al
puro a 548°C para la composicién eutéctica). A altas temperaturas (1000°C) la

mojabilidad disminuye ligeramente al incrementarse el contenido de Cu.
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*Las energias de activacion obtenidas para los sistemas AICu/TiC y AlMg/TiC
indican que el esparcimiento de la gota es controlado por una reaccién quimica
en la interfase sélido/liguido. Para altos contenidos de Cu la reaccidn interfacial y
la difusién juegan un papel fundamental en el mojado. Mientras que para altos
contenidos de Mg es posible que se tenga un control mixto, por reaccidén quimica
y por flujo viscoso debido a disminucién de la tensién superficial y la viscosidad

del Al

*En sistemas reactivos como es el caso de AI/TIC, AlCux/TiC y AlMg«/TiC el
mojado ocurre con una reaccion quimica y la formacién de un nuevo compuesto
en la interfase metal/substrato. Principalmente Al«Cs con diferentes
composiciones estequiometricas. Respecto a su formacion exis;{e controversia
entre la temperatura de equilibrio entre el TiC y el Al. Para las interfases AlICu/TiC
y AlMg/TiC en adicion al carburo de aluminio se encontré la formaciéon de algunas
espinelas (MgAl204 y CuAl204) v el intermetalico CuAl: asi como ia formacion de
MgO.

*Para el Mg puro no se encontraron productos de reaccion interfacial. Debido a la
estabilidad termodinamica del Mg en presencia de carburos. En algunos casos se.
observé la separacion de la fase metdalica del cerdmico la cual se atribuye a los
procesos mecanicos de corte y pulido y a la baja adhesividad entre el Mg vy el
TiC. De igual forma para el sistema Cu-puro/TiC no se detectaron productos de

reaccion interfacial a las temperaturas estudiadas.

*El trabajo de adhesion fue calculado como una referencia de la medida de la
resistencia de la unidén entre ambas fases. Se encontré que a medida que se
incrementa la temperatura el trabajo de adhesion serd mayor, lo cual esta

relacionado directamente con el grado de mojado, es decir, a mayor temperatura
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“mayor mojabilidad y por consiguiente mayor trabajo de adhesiéon. Entre maés

grande sea el trabajo de adhesion mayor serd la interaccién entre ambas fases.

*El comportamiento de las gotas solidificadas bajo los esfuerzos de contraccion
térmica producidos durante el enfriamiento del metal fue caracterizado
observando el tipo de fractura que ocurrié entre el ceramico y el metal. Para el
sistema Mg-puro/TiC se presenté una fractura interfacial o adhesiva que
corresponde a una unién débil. Los sistemas AICU/TiC y AIMg/TiC presentaron
una fractura cohesiva (desprendimiento del substrato cercano a la interfase) lo
cual es indicativo de una fuerte unién interfacial como lo muestran los altos

valores del W, obtenidos.

Una vez que se realizd la primera etapa del proyecto lo cual incluye el estudio
cinético y termodindmico de la mojabilidad, asi cofno la caracterizacion de las
interfaces, se llevoé a cabo la fabricacion de los materiales compuestos AITIC, Al-
2024/TiC, AlCux/TiC y AlMgx/TiC en un rango de temperaturas de 800 a 1100°C
en una atmosfera inerte de argén empleando la técnica de infiltracion por

capilaridad sin presion externa. De tal estudio se concluye lo siguiente:

*ta velocidad de infiltracion con Al puro fue mayor que con las aleaciones
binarias. De acuerdo con los célculos termodindmicos es posible que la formacién
de un éxido de Mg adicional a la capa de éxido de Al en las aleaciones Al-Mg sea
el obstaculo para que la velocidad de infiltracidon sea menor en comparacion con

el Al puro vy las aleaciones Al-Cu.

*La velocidad de infiltracion de las aleaciones Al-Cux se incrementa al disminuir el
~contenido de cobre. Esto se atribuye principalmente al incremento de la
viscosidad del aluminioc con la adicion del cobre, lo cual decrece la fluidez del

aluminio liguido y por consiguiente la velocidad de infiltracién. Por otro lado, la
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velocidad de infiltracion de las aleaciones Al-Mgx se incrementd al incrementar el

contenido de Mg.

*En las curvas de infiltracién se presentd un periodo de incubacidn, el cual es
mas notable para los sistemas AIMg/TiC y Al-2024/TiC a bajas temperaturas. El
mecanismo responsable del fendmeno presente en el periodo de incubacion
puede ser relacionado a la modificacion de la superficie producida por la reaccion
quimica del aluminio liquido con la superficie de oxido que cubren las particulas.
Los altos valores de la energia de activacion (261 y 318 kJ/moE) obtenida a partir
de los periodos de incubacion para estos sistemas indican que el proceso de

infiltracién es controlado por reaccién quimica.

*La dureza de los materiales compuestos se incrementé al incrementarse el
contenido de Cu o Mg. La mayor dureza que se obtuvo fue para los compuestos
AlCu/TIiC (392Hv) en la composicidon eutéctica. El incremento en la dureza de
estos materiales esta relacionada con la presencia de la fase CuAlz. Para los
compuestos AlMg«/TIC la dureza maxima obtenida fue de 340Hv la cual
corresponde a los compuestos AIMg-20%/TiC. En los compuestos AIMg/TiC se

detectd Unicamente la presencia de la fase AIMg-B.

*El modulo de elasticidad de los compuestos AYTIC decrece con la adicion del
Mg desde 170 GPa hasta 130 GPa, correspondiente a los compuestos Mg/TiC.
Por el contrario, el modulo de elasticidad de los compuestos AICux/TiC se
incrementa con el contenido de Cu hasta alcanzar un maximo de 195 GPa para

los compuestos AlCu-20%/TiC.
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

La mojabilidad de los ceramicos por los metales ha sido ampliamente
estudiada, principaimente para sistemas Al/SIC, AIJAIN vy Al/AL20s al igual que la
fabricacion de materiales compuestos.‘SiStemas como el Al/TIC y Mg/TiC han
sido poco estudiados y utilizados en menor grado. Con los estudios realizados
hasta ahora se demuéstra él potencial que tiene el TiC como material de refuerzo
en matriz de Mg vy Al, y en aleaciones Al-2024, Al-Cu y Al-Mg. Sin embargo,

existen muchas pruebas adicionales que se recomiendan para futuros trabajos:

1)}Realizar estudios de microscopia electronica de transmision (TEM) en las
interfases de las muestras de mojado, para determinar con exactitud y corroborar

fa presencia de los diferentes compuestos en la interfase.

2)Realizar pruebas de mojado en diferentes tipos de atmdsferas incluyendo
principalmente He, N y vacio. 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 del Mg por evaporacién. Por otro lado, el estudio de
la mojabilidad en vacio sobre todo para aleaciones binaria Al-Mg ayudaré a
determinar el efecto que la evaporacién del Mg tiene en la superficie de la gota

liquida para ayudar al 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 §nceftidumbre al respecto. De igual forma que no esta establecido con
claridad si la formacion del Al:Cs se lleva a cabo a lo largo de la prueba cuando el

metal esta liquido sobre el substrato o durante la solidificacién y enfriamiento.

CTESISCON |
' PALLA DE ORIGEN
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4)Debido a que existe un grén nimero de pruebas que pueden realizarse a los
materiales compuestos para completar su evaluacién como un material
estructural, se recomienda realizar ensayos mecdénicos complementarios a los
materiales compuestos {tensién, compresion, impacto, etc.). Incluyendo sobre
todo los materiales Mg-puro/TiC, de los cuales no existe informacién reportada en
ta literatura debido a que el Mg comienza a usarse actualmente como matriz en la

fabricacion de materiales compuestos,

B)Explorar el comportamiento de estos materiales para su uso a altas
temperaturas. Asi como también evaluar el potencial de estos materiales bajo
cargas ciclicas y de desgaste aprovechando la naturaleza abrasiva del TiC vy su

alta dureza.

B)El equipo experimental utilizado para estudiar la cinética de infiltracién puede se

utilizado para estudiar otros sistemas, tales como TiN, SiC, AIN, WC, etc.
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CONTRIBUCIONES CIENTIFICAS Y TECNOLOGICAS.

Este trabajo ha sido el primero para investigar el potencial de la fabricacién de
materiales compuestos de matriz metélica de Mg y aleaciones binarias Al-Mg y Al-Cu
reforzadas con particulas de TiC. De igual forma como un primer paso para la fabricacion
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 la literatura. Ademés, en la actualidad el Mg comienza a
ser utilizado en la fabricacion de los materiales compuestos debido a las ventajas que
este ofrece con respecto del Al. En adicidén, con el estudio de aleaciones binarias Al-Cu vy
Al-Mg se determiné el efecto que estos elementos tienen en la mojabilidad e infiltracion
del TiC por el Al y sus aleaciones. |

Célcﬁios de ia energia de activacion a partir del t_iempo de los pericdos de incubacion
en los perfiles de infiltracién de los sistemas Al/TIC y Al-2024/TiC, al igual que la energia
de activacion calculada del esparcimiento de la gota en las pruebas de mojado para los
sistemas Mg/TiC, AICu./TiC y AIMg«/TiC no se habfan realizado antes. Por lo tanto, las
energias de activacion calculadas en este trabajo pueden ser utilizadas como referencia y
comparacion con los valores obtenidos péra otros sistemas metal/ceramico.

Este trabajo constituye un primer intento en realizar pruebas de mojabilidad
interrumpidas a diferentes intervalos de tiempo con la finalidad de determinar el efecto
que este presenta en la formacién de productos de reaccién interfacial. El calculo del
trabajo de adhesién y los diferentes tipos de fractura‘ debido a los esfuerzos de
contraccién térmica en las gotas solidificadas para los diferentés sistemas
metal/ceramico estudiados son nuevos en este ambito. l

En este trabajo se propone el uso de la infiltracién por capilaridad sin presién externa
como una alternativa para la fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica,

con lo cual se evita el uso de equipos complejos y por lo tanto se reducen los costos.

TESIS CON
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APENDICES
APENDICE |

DETERMINACION DE LA DENSIDAD.

La determinacion de la densidad de los preformados, substratos y de los
compuestos infiltrados se determind usando el principio de Arquimedes 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 minimo 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 (ps) v la

densidad relativa (pr) se calculan de la siguiente manera:

P(%) = W;D = I:;:?xIOO
_P_ D
Py Twes

o) = 2 2100
Ot
donde pw es la densidad tedrica calculada bor 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 Al-1 se muestra la
evaluacién de diez substratos.

Para obtener la densificacién de los materiales compuestos se evaluaron
cinco muestras por cada condicion de temperatura y composicién para obtener
un valor promedio. Los resultados de esta evaluacion se muestran en la Tabla

Al-2,
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Tabla Al-1 Densidad de los substratos utilizados para

realizar las pruebas de

mojado.

Muestra Peso Peso Peso Vol. Vol Porosidad Densidad Densidad

# Suspendido | saturado | seco | Exterior Poros aparente volumétrica tedrica
{gr} {gr) {ar} {ce) abiertos (%) {g/cc) (%)
S W D v P B
TW-D)V]
{W-8) {W-D} %100 {DV) (B/4.92)X100
1 5.01 6.35 6.35 1.34 0.0 0.0 4,74 96,32
2 5.16 6.53 6.53 1.37 0.0 0.0 4,77 96.88
3 5.15 6.53 6.53 1.38 0.0 0.0 4.73 96.18
4 5.03 6.36 6.35 1.33 0.01 Q.75 4.77 97.04
5 5.16 6.55 6.35 1.38 0.0 0.0 4.71 95.78
5] 5.16 68.53 6.53 1.37 0.0 0.0 4.77 96.88
7 5.16 6.53 | 6.53 1.37 0.0 0.0 4.77 96.88
8 5.01 6.35 6.35 1.34 0.005 0.37 4.72 95.96
9 5.17 8.55 65.65 1.38 0 0.0 4,75 96.47
10 5.06 6.39 6.38 1.33 0.01 0.75 4.80 97.50
Tabla Al-2 Densidad de los materiales compuestos infiltrados a 900°C.,

Muestra Peso Peso Peso Vol. Vol. Porosidad Densidad Densidad

# Suspendido | saturade | seco | Exterior Poros aparente volumétrica tedrica
{gr) {gr} (gr) {cc) abiertos (%) {glcc) (%)
5 w D v P B
[W-D)V]
{W-S) {(W-D} x100 (DIV) (B/4.92)X160

AlMg-1% 17.72 24.02 23.78 6.30 0.241 3.82 3.77 96.52
AlMg-4% 17.72 17.24 17.19 4.52 0.057 1,26 3.80 97.36
AlMg-8% 17.71 23.99 {23.94} 6.29 .05 0.79 3.81 98.09
Alig-20% 18.35 25.24 24.95 6.89 0.29 4.21 3.62 94 .55
Mg-puro 14.33 20.28 20.34 5.95 0.061 .86 3.41 98.08
Al-purg 17.71 24.062 23821 453 0.01 3.89 3.84 97.57
AlCu-1% 18.63 25.11 24981 6.48 0.132 2.04 3.85 97.86
AlCu-4% 19.37 26 26 6.62 0.0 0.0 3.92 97.63
AICu-8% 19.75 26.44 26.41 6.69 0.03 .45 3.95 95.35
Allu-20% 20.51 27.18 27.15 6.67 0.03 Q.45 4.07 91.06
AlCu-33% 21.78 28.58 28.54 6.78 .02 0.29 4,21 86.92
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APENDICE lI

CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION A PARTIR DE LA VELOCIDAD DE
MOJADO.

Para realizar un estudio cinético de la mojabilidad se consider6 la parte lineal
del radio base de la gota en funcién del tiempo, y de la regresion lineal de estos
datos se calcula la velocidad de esparcimiento (dr/dt} para cada temperatura de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

donde r es el radio basé de la gota, k es una constante y t el tiempo. Las gréaficas
de las cuales se calculdé la velocidad de esparcimiento para cada sisterna se
muestran en la Figura All-1 y All-2. Graficando el Ln (dr/dt) vs 1/T de cuya
pendiente se obtiene el valor dé -Es/R para después obtener la energia de
activacion. |

lLos valores de la velocidad de esparcimiento ({(dr/dt), los coeficientes de
correlacion y los resultados de la energia de activacién obtenidos a partir de las

graficas de las Figuras All-1 y All-2 se muestran en las Tablas All-1 a All-8.
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Figura All-1 Radio base de la gota (parte lineal) Vs tiempo, para obtener la velocidad
de esparcimiento (dr/dt) para el sistema AICu/TiC.
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Figura All-2 Radio base de la gota (parte lineal) Vs tiempo, para obtener la velocidad
de esparcimiento (dr/dt) para el sistema AlMg/TiC.
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Tabla All-1 Valores obtenidos para el sistema AlCu-1%/TiC

AICu-1%/TiC
Temperatura T dr/dt R? (Coef. de | Ln{dr/dt) -E./R Eq
(‘?C} {K) [mm/seg) | correlacion) {kJ/mol)
800 0.000931| 0.0194 0.968 -3.942
800 0.000852| 0.0546 0.927 -2.807 -17197 143.3
1000 0.000785| 0.2433 0.933 -1.413 R*=0.98
Tabla All-2 Valores obtenidos para el sistema AlCu-4%/TiC
AlCu-4%/TiC
Temperatura 1T dr/dt R*{Coef. de Ln(dr/dt) -Es/R Es
(°C) {K} {mm/seq) | correlacion) {kJ/mol}
80O 0.000831} 0£.0137 0.994 -4.290
200 0.000852| 0.0321 0.938 -3.438 -8163.9 68.03
1000 0.000785| 0.0446 0.900 -3.110 R?=0.95
Tabla All-3 Valores obtenidos para el sistema AICu-8%/TiC
AlCu-8%/TiC
Temperatura 1UT dridt R?{Coef. de Lnddr/dt) -Eo/R Es
{°C) {K) {mm/seg) | correlacién) {kJ/moi)
800 0.000831| 0.0149 0.880 -4.206 '
800 0.000852| 0.0375 0.943 -3.283 -7663.6 63.86
10(50 0.000785| 0.0448 0.803 -3.105 R?=0.90
Tabla All-4 Valores obtenidos para el sistema AlICu-20%/TiC
_ AICu-20%/TiC
Temperatura T dr/dt R?{Coef. de Ln{dr/dt} - -Es/R E.
{°C) {K) {mm/seg) 6orrelaci6n) {kJ/mol)
800 0.000931| 0.0283 0.9860 -3.564
200 0.000852| 0.0456 0.922 -3.087 -5408.6 45.07
1000 0.000785| 0.0622 0.930 -2.777 R*=0.99
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Tabla All-5 Valores obtenidos para el sistema AlMg-1%/TiC.

AlMg-1%/TiC

Temperatura T dr/dt R?{Coef. de Ln(dr/dt} -E=/R Es
{eC) (Kj {mm/seg} | correlacion} {kJ/mol)
750 0.000877| 0.0046 0.926 -5.381
800 0.000931] 0.0318 0.960 -3.448 -18793 156.6
800 0.000852! 0.0573 0.933 -2.859 R*=0.91

Tabla All-6 Valores obtenidos para el sistema AlMg-4%/TiC.
AlMg-4%/TiC

Temperatura 1T dr/dt R?(Coef. de | Ln{de/dt} -Ea/R Ea
{°c) {K) {mm/seg} | correlacion) {kJ/motl)
750 0.000977( 0.0026 0.975 -5.952
800 0.000931{ 0.0157 0.968 -4.154 -27644 230.36
900 0.000852| 0.0897 0.985 -2.411 R*=0.974

Tabla All-7 Valores obtenidos para el sistema AlMg-8%/TiC.
AlMg-B%/TiC

Temperatura T dr/dt R*{Coef. de | Lni{dr/dt) -Ee/R Ea
{°C) {K} {mm/seg} | correlacion) {kJ/moi)
750 0.0009777 0.0114 0.981 -4.474
800 0.000931 0.0182 0.964 -3.962 -6231.4 51.92
900 0.000852 0.0258 0.982 -3.657 R?=0.906

Tabla All-8 Valores obtenidos para el sistema AlMg-20%/TiC.
AlVig-20%/TiC
Temperatura (i) dr/dt R? (Coef. de Ln{dr/dt) -E./R E.
{°C} {K) (mm/seg) | correlacion) {kJ/mol}
750 0.0009771 0.0341 0.818 -3.378
800 0.000931| 0.0765 0.90 -2.570 -11639 96.99
900 0.000852| 0.1527 0.93 -1.879 R*=0.962
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APENDICE W
CALCULOS TERMODINAMICOS PARA LA REACCION ENTRE EL Al Y EL TiC.

La reaccion entre el Al y el TiC es critica en la fabricacién de materiales
compuestos AITIC. La integridad de la interfase entre la matriz metalica y el
refuerzo cerdmico es esencial para los mecanismos de resistencia y tenacidad.

- Como se menciond en la seccién 6.3.8. existen varias discrepancias en la
reaccion del TiC con el Al para dar origen a la formacion del AliCs y TiAls vy la
reaccion mas factible de ocurrir que describe la formacién de ambos productos

es:
13Al + 3TiC = AlCs + 3TiAls (AGH)

la cual comprende las siguientes reacciones:

4A]1 + 3C = AlaCs {AG2}
Ti + 3Al = TiAls (AG3)
Ti + C = TiC (AGa)

Donde:
AG1 =AG2 4+ 3AGs -3 AGa

4Al + 3C = AlCs
31Ti + 3Al = TiAk ]
3[TiC =Ti +C]

13Al + 3TiC = AlaCs + TiAls

Los valores del cambio de la energia libre de Gibbs en funcién de la
temperatura para las cuatro reacciones han sido evaluadas empleando el paquete

termodinamico F.A.C.T. y se muestran en forma gréfica en la Figura Alll-1,

TESISCON
FALLA DE ORIGEN
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Figura Alll-1 Energia libre de Gibbs para la reaccién entre el Al y TiC.

Los productos de reaccion entre el Al y el TiC en el equilibrio usando el paguete
termodinamico FACT, se muestran en la Tabla Alll-1. A temperaturas menores a
1000K (727°C) la reaccién da origen al compuesto intermetalico TiAl; y al indeseable
carburo de aluminio (Al,C3) de acuerdo a la reaccion:

13Al + 3TiC = AlsC; +3TiAls (AGy)

Sin embargo, esta reaccién es una reaccion que se leva a cabo en estado
sélido. Con una tendencia a formar productos de reaccion a bajas temperaturas, pero
como podemos observar de la Tabla Alll-1 los porcentajes de estos productos de
reaccion son muy pequefios. Cuando el Al llega a ser liquido ios productos de
reaccién regresan a su forma original de TiC soélido y Al liquido.
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Tabla Alll-1 Productos de reaccion para Al + TiC en el equilibrio.

Temp. (K) Temp. (°C}) TiC TiAls AliCs Liquido
600 327 0.7692 0.2307 0.07692 0
800 527 0.7692 0.2307 0.07692 0
1000 727 0.7692 0.2307 0.07692 0
1200 927 0.9804 0 O 1.0096
1400 1127 0.9733 0 0 1.0266

_ 1600 1327 0.9404 0 0 1.0696
1800 1627 0.8840 0 0 1.1181
2000 1727 0.7936 0 0 1.2063

REACCION DEL Al CON EL TiC EN PRESENCIA DE EXCESO DE CARBON.

Los polvos de TiC usualmente contienen ciertas cantidades de carbén libre,

aungque en muy pequefios porcentajes. Este carbdn libre es muy susceptible de

reaccionar con el Al para formar el Al«Cs. Un estudio en el equilibrio de la

reaccion entre el Al y el TiC con diferentes cantidades de carbdn libre se muestra

en las Tablas Alil-2 a Alll-5.

Tabla Alll-2 Productos de reaccién para Al + TiC + 1%C en el equilibrio.

Temp. (K} Temp. (°C) TiC TiAls AlCs Liquido
600 327 0.7723 0.2276 0.07823 0
800 527 0.7723 0.2278 0.07923 0
1000 727 0.7723 0.2276 0.07923 0
1200 927 0.9905 0 0.003334 0.9960
1400 1127 0.9737 0 0.003340 1.0129
1600 1327 0.9411 0 0.003360 1.0454
1800 1527 0.8854 0 0.003405 1.11
2000 1727 0.7972 0 0.003489 1.1827
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Tabla AIl-3 Productos de reaccion para Al + TiC + 3%C en el equilibrio.

Temp. (K) Temp. (°C) TiC - TiAk AliCy Liquido
600 327 0.7784 0.2215 0.08384 0
800 527 0.7784 0.2215 0.08384 0
1000 . 727 0.7784 0.2215 0.08384 0
1200 927 0.9908 ¢ 0.01000 0.9691
1400 1127 0.9744 0 0.01000 0.9855
1600 1327 0.9427 0 0.01002 1.0171
1800 1527 0.888b5 0 0.01007 1.0703
2000 1727 0.8027 0 0.01015 1.15606

Tabla Alll-4 Productos de reaccion para Al + TiC + 5%C en el equilibrio.

Temp. (K} Temp. (°C) TiC TiAl AlCs Liguido
600 327 0.7846 0.2153 0.08846 0
800 527 0.7846 0.2153 0.08846 0
1000 727 0.7846 0.2153 0.08846 0
1200 927 0.9910 0 0.01666 0.9422
1400 . 1127 0.9751 0 0.01667 0.9581
1600 1327 0.9443 0 0.01669 0.9888
1800 1527 0.8916 0 0.01673 1.0405
2000 1727 0.8082 0 0.01681 1.1184

REACCION DEL Al CON EL TiC EN PRESENCIA DE OXIGENO.

El material de partida para la fabricacién de los preformados y de los
substratos fue polvo de TiC lo cual implica gue tiene un drea superficial
especifica alta. Esta superficie tiene una gran tendencia a oxidarse con una capa
fina de 6xido. Debido a que el drea superficial especifica es alta, el oxido que se
forma en la superficie de las particulas es muy significativo en la reaccion del TiC
con el Al. Los productos de reaccién en presencia de 3% de carbén libre y 2% de

oxigeno se muestran en la Tabla Alll-5.
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Tabla Alli-5 Productos de reaccion para Al + TiC + 3%C + 2% O.

Alz20:z

Temp. (K} Temp. TiC TiAl AlLC: Liquido
{°C) :
600 327 0.7815 0.2184  0.08282 0 0.006667
800 527 0.7815 0.2184 0.08282 0 0.006667
1000 727 0.7815 0.2184 0.08282 0 0.006667
1200 927 0.9909 0 0.01000 0.9422 0.002641
1400 1127 0.9745 0 0.01000  0.9581 0
1600 1327 0.9430 0 0.01003 0.9888 0
1800 1527 0.8892 0 0.01010 1.0405 0
2000 1727 0.8038 0 0.00981 1.1184 0

Si comparamos los resultados de la Tabla Alll-5 con los de la Tabla Alll-3 se

ohserva que la presencia de Al20: se favorece a bajas temperaturas (menos de

1200K). Sin embargo, arriba de esta temperatura los porcentajes de Al203 son

casi insignificantes.

En resumen podemos decir que la presencia de carbén libre es detrimental

para la reaccién que promueve la formacion del Al.Cs a elevadas temperaturas.
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APENDICE IV

ESTIMACION DEL ESPESOR DE LA CAPA DE OXIDO SOBRE LAS PARTICULAS
DE TiC.

Los polvos de TiC utilizados, como se muestra en la Tabla 5.1 tienen 0.49%
{4900 ppm) de oxigeno. Para esta base calculo suponemos que esta cantidad de
oxigeno se combina con el Ti para formar el compuesto mas estable que es el
rutilo (TiO2).

Asumiendo la relacion de pesos atémicos:

Ti: Oz
47.88 P.M. : 31.98 P.M.
Considerando que se tiene un 100% de TiO:z el oxigeno total reaccionara con

el Ti para formar el TiO:z por lo tanto tenemos:

1 kg — 1000 gr Wt % Ti = Wt % O2
1 gr — 1000 mg Wt % Ti:% 0z

1 kg = 1000 000 mg Wt % Ti: % {0.49)
ppm= 4900 mg/kg Wt% Ti = 0.245
ppm= (4900)*100/1000 000

ppm=0.49%

Suponiendo una base de calculo de 100 gr
47.88 gr (Ti} - 32 gr (O2)
X{Wt % Ti} - Y2 (0.49)
X{Wt % Ti) = 0.367%

Ei peso total de TiO:z sera:

0.367 + 0.24b = 0.612

[ TESISCON |

por lo tanto el peso del TiC sera:

TiC = 100-0.612
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TiC =988.39wt% p=4.92
TiO2 = 0.612 wt % p=4.245
Calculando el volumen de cada fase en funcién de sus respectivas densidades:
p=mlv; v =m/p
Vric= 98.39/4.92 = 20.20
Vroz = 0.612/4.245 = 0.144
Entonces el volumen tétal serd:
20.20 + 0.144 = 20.344
% Vol. TiC = 99.29
% Vol. Ti02 = 0.71
Considerando que las particulas tienen un didmetro promedio de 1.2 um, como se
menciond en la seccién 6.1, el volumen de la particula sera:
Vit = 4nr®/3 TiO:
= 4(3.14}0.6)%/3
- =0.9047 um’®

Considerando una particula esférica superficialmente cubierta de TiOz:
De este volumen 99.29 es TiC, por lo tanto:
Vric = 0.9829 * 0.9047
Vric = 0.8983 um’®
Una vez que se tiene el volumen de la esfera podemos calcular el radio:
rric = {3{Viwow)/4n]"?
= [3(0.8983)/4*3.14)1°%
= 0.6016 um
Lo cual implica que la capa de 6xido seré:
0.6um ~ 0.6016 = 0.0016443 um
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 Infiltration of Aluminum Alloys into
TiC Preforms

»
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Abstract

A study of the infiltration process of several alloys (Al-2024, Al-6061, and
Al-7075) into preforms of TiC was carried out. The preforms were sintered for
one hour underargon at 1250, 1350, and 1450°C with the aim of achieving different
levels of densification. Using a thermogravimetric analyzer (TGA), infiltration
profiles were obtained by continuously monitoring the weight change of preforms
partially immersed in molten aluminum, Infiltration was carried out at different
temperatures {ranging from 900 to 1200°C) under argon to evaluate infiitration
kinetics, The infiltration rate of the aluminum 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 mol"! were
obtained for the Al-7075, Al-6061, and Al-2024 alloys, respectively. Prior to
infiltration, an incubation period was observed and its length depended on the
temperature; lower the infiltration temperature, Jonger was the incubation period.
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THE RELATION BETEEN WETTING AND INFILTRATION BEHAVIOR IN THE Al- 1016/’1‘ iC AND
Al-2024/TiC SYSTEMS
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***Department of Metallurgical Engineering, McGill University, Montreal, Canada

»

Wetting and infiltration behavior of TiC by commercial aluminum (AI-1010) and A1-2024 alloy was investigated.

Wettability tests were performed on dense TiC substrates (96.8% theoretical density) using a sessile drop
" technique in the temperature range of 850 to 1000 °C under vacuum atmosphere. Pressureless melt infiltration
of particulate TiC performs (56% theoretical density) was carried out under an inert atmosphere at temperatures
ranging from 900 to 1100 °Ct Infiliration profiles were obtained using a thermogravimetric analvzer (TGA).
which measured continuously the weight change of the compacts as the liquid alloy infiltrated, From the wetting
study, it was found that wettability of TiC by liquid Al-1010 was better than Al-2024. A swrong temperature
dependence was observed. Electron probe microanalysis (EPMA) indicated that aluminum carbide (ALLCs) is
formed at the interface in both metal/ceramic assemblies. In agreement with the wetting results, Al-1010
exhibited the highest infiltration rate during composite fabrication. The activation energy determined from the
slopes of Arrhenius plots for the infiltration rate at the different temperatures was 172 k¥/mol and 179 kJ/mol for
the Al-1010/TiC and Al-2024/TiC systems, respectively. (KEY WORDS: wettability, infiltration, metal matrix

composite, aluminum alloys, 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 content without the use of an external force,
Aluminum constitutes an attractive material for most
metal-ceramic composites and different ceramics are
employed to reinforce aluminum and alurninum
alloys; the most commonly investigated systems are
AVALO,[1], AUVSIC[2] and AVAIN]3}. However, it
is reported that the addition of TiC as a reinforcement
improves the mechanical properties and the resistance
at high temperature {4].

A major difficulty found in the liquid-metal
processing of composites is the non-wetting nature of
ceramic reinforcements, Thus, contact angle (8) of
the moiten ailoy on ceramics constitutes a property of
crucial relevance in the fabrication of metal matrix
composites [5]. The contact angle is related to the
surface energies by Young’s equation:

Yoy €08 6 = Ygv - Y5t (1

where ysi» vse. and v, are the surface energies of
the solid-vapor. solid-liquid and liquid-vapor
interfaces. respectively. The liquid is said to wet the
solid when @<90° Wettability 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, the application of an external
force is required. and when the metal wets the
ceramic phase. the metal is driven into the porous
body simply by capillarity leading to a pressureless

infiltration process. Melt infiltration is a viable route

to fabricate complex shaped parts to near shape with
very low residual porosity [3.4,6]. In infiltration
processing, sintering and infiitrating temperatures. as
well as wetting behavior. play a very important role
on the kinetics of infiltration. Thercfore a studv 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 literature. its alloying elements reduce the

contact angle with the ceramics leading to a greater.

infiltration rate [7.8] or may promote wetting through
interfacial segregation of alloying components.
Furthermore. these composites can be heat-treated
and therefore the mechanical properties of the
composite material may be further improved [6].

Previous investigations have 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 welting
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METAL MATRIX COMPOSITES {1)

Influence of Cu and Mg Additions on
Pressureless Infiltration of Aluminum
into TiC Preforms

'A. CONTRERAS, C. A. LEON, R. A. L. DREW and E. BEDOLLA

ABSTRACY

The pressureless melt infiltration of Al-slloys inte particulate 536 vol.% TiC
preforms was studied. The infiltration of aluminum alioys varying the Mg and Cu
content was compared with the infiltration rate of pure aluminum (ART010). It was
found that the infiltration rate of A§-Mg, increases as the magnesium contemt
increases. On the contrary, infiltration rate of Al-Cu, increases with decreasing
copper content. The higher the temperature the faster the infiltration rate.
Comparing the results at the infiltration temperature of 900°C, the infiltrtion rate
wns greater with the Al-Cu, alloys than Al-Mg. alloys, but never was preater than
Al- 1010, Maorcover, the infiltration of pure mignesium into the preforms was faster
than the Al-Mg, alloys. XRD studies of composites containing copper confirmed
the formation of CuAl; phase, the amount increasing with the Cu content in the
composites. For the AlMg, matrix composites, the AlMg-{} phase was dotected.

INTRODUCTION

Metal matrix éomposites (MMUCs) reinforced with ceramic particles offer high
strength and modulus as well as good high-temperature propertics compared to the
corresponding monelithic materials used as the matrix. The nature of the technique
used in the fabrication of MMCs has a significant effect on the overall propesties of
the product, In the case of the hiquid-metal processing of composites, @ major
difficulty found is the pon-wetting pature of the cervmic reinforcements by figuid
metals. Therefore improved wetting must be achiceved in order to obtain good
honding between the matrix and the reinforcements,
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