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Resumen

Un material compuesto de matriz metdlica (MCMM) es la mezcla de dos
materiales con diferentes propiedades y formas para obtener nuevas
propiedades que cada componente no tiene por separado, donde la matriz es
un metal y el refuerzo es generalmente un ceramico [1]. Estos forman un grupo
de materiales muy estudiados en las ultimas décadas debido a que el disefio
optimo de un componente demanda un conjunto de propiedades que son
complicadas de obtener en un material monolitico, como por ejemplo, una alta
rigidez o resistencia mecanica con minimo peso y costo; o bien, en el disefio de
propiedades termomecanicas, una maxima transferencia de calor junto con una

minima distorsion térmica, o todas estas propiedades juntas [2].

Los MCMM se pueden obtener mediante gran variedad de técnicas como stir
casting, metalurgia de polvos, squeeze casting y la via in-situ, siendo esta Ultima
la de interés en el trabajo a desarrollar debido a que con ella se logra una buena

distribucion del refuerzo en la matriz.

En el presente trabajo se sintetizaron materiales compuestos de matriz Al 6061
reforzados con particulas de TiB, mediante la técnica in-situ. Para lograr lo
anterior, se fabricaron MCMM variando el nivel se reforzamiento y se analizé el
efecto del tiempo de permanencia después de agregarse las sales precursoras
(K2TiFs y KBF4). Estos materiales se caracterizaron de forma microestructural y
quimica mediante técnicas de Microscopia Optica (MO), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DRX). A través de DRX se
pudo determinar y validar la presencia de TiB,y de otras fases (TiAlz y AlB;) asi

como el tiempo de permanencia éptimo de las sales precursoras en el sistema
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empleado y asi alcanzar el nivel de reforzamiento deseado. Mapeos quimicos

elementales y analisis quimicos puntuales se obtuvieron por medio de MEB.

El incremento en la cantidad de TiB, y de otras fases formadas en funcion del
tiempo de permanencia se pudo observar y analizar mediante las imagenes
obtenidas por Microscopia Optica. La variacién microestructural de los
compositos sintetizados fue evaluado de forma cualitativa y cuantitativa en

términos de la distribucién de las particulas reforzantes.

En el Capitulo | se presenta un panorama completo de los materiales
compuestos de matriz metalica, su clasificacion, métodos de fabricacion y su
situacion actual en el mercado. El Capitulo Il se establecen las variables a
controlar durante la fabricacién de los materiales Al6061/TiB> in-situ, ademas
de mostrar las bases que soportan las técnicas empleadas para su
caracterizacion. La defension de la eleccion del sistema Matriz/Refuerzo
empleado y los objetivos que sostienen este trabajo de investigacion se
muestran en el Capitulo Ill. En el Capitulo IV, se sefialan las condiciones y la
metodologia seguida para la fabricacion y caracterizacion de los compdsitos.
Los resultados obtenidos mediante DRX, MO y MO son presentados y
analizados en el Capitulo V. El Capitulo VI enlista las conclusiones que evaluan
el cumplimiento de los objetivos planteados, tomando en cuenta lo cimentado
en el capitulo anterior. Las fuentes consultadas en los Capitulos |, Il y V se
enumeran en el Capitulo VII. Ejemplos de calculo del nivel de reforzamiento, asi

como del factor de asimetria B, se presentan en los Anexos.
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Capitulo I. Introduccion.

1.1 Materiales Compuestos y su clasificacion.

Dentro de las areas de la ciencia y la ingenieria se desprende la rama de los
materiales la cual alberga los materiales compuestos. Estos materiales han
causado revuelo en las ultimas décadas debido a las excelentes propiedades
que ofrecen (mecdnicas, eléctricas, térmicas, triboldgicas, etc.) ademas del
amplio campo en el que pueden ser usados dentro de esta sociedad

demandante [3].

Antes de seguir abordando estos materiales, es necesario definirlos para un
mejor entendimiento de los mismos y de sus variantes. De manera coloquial,
un material compuesto es analogo a un sandwich. Este esta conformado de
varios ingredientes que en conjunto resultan en un sabor que no se puede
obtener en los componentes por separado (donde el sabor es equivalente a las
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, etc. de los materiales

compuestos) [4].

Dicho lo anterior, es importante destacar que las aleaciones no se consideran
materiales compuestos debido a que hay una solubilidad parcial del elemento
aleante en la red cristalina del elemento mayoritario, aparte de que las

propiedades resultantes son bastante cercanas a las del elemento base [5].

Los materiales compuestos pueden clasificarse de diferentes maneras, siendo

las mas comunes:
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Capitulo I. Introduccion.

Metalico Ceramico

Material
Compuesto

Polimero

Figura 1.1. Familia de los materiales compuestos entre
materiales metalicos, ceramicos y poliméricos [5].

1) Por el tipo de matriz:
a. Materiales compuestos de matriz metalica (MMC’s por sus siglas
en inglés) reforzados con materiales ceramicos y/o poliméricos.
b. Materiales compuestos de matriz ceramica (CMC’s por sus siglas
en inglés) reforzados con materiales metalicos y/o poliméricos.
c. Materiales compuestos de matriz polimérica (PMC’s por sus siglas
en inglés) reforzados con materiales metalicos y/o cerdmicos.
2) Por el tipo de refuerzo:
a. Fibras continuas o discontinuas
b. Whiskers
c. Particulado

d. Placas

Pa’ginalz



Capitulo I. Introduccion.

N

LA

Figura 1.2. Tipos de refuerzos usados en los materiales compuestos: A) Fibras
continuas, B) Fibras discontinuas, C) Whiskers, D) Particulas y E) Placas [5].

3) Por el método de fabricacion:
a. Procesamiento en estado soélido: Pulvimetalurgia, extrusion en
caliente, agitacion por friccion, etc.
b. Procesamiento en estado liquido: Infiltracidn, infiltracion a
presion, colada por agitacion, colada por inyeccion, etc.
c. Procesamiento en estado vapor: Deposicion de espray, Deposicién
fisica de vapor.

d. Otros: In-Situ

La clasificacién de un material compuesto no es nada sencilla pues uno de estos
involucra a la vez las tres categorias anteriores, es decir, un material compuesto
presenta un tipo de matriz especifico, uno o varios tipos de refuerzo y fue

obtenido mediante alguno de los métodos de fabricacion mencionados.
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Capitulo I. Introduccion.

1.2 Métodos de fabricacion

Debido a que los MMC's exhiben propiedades bastante atractivas en tanto a
dureza, mejor limite eladstico, alta relacion resistencia/peso, buena
conductividad térmica y excelentes resistencias al desgaste y corrosion; su uso

ha estado en constante crecimiento a través de los afios (ver seccion 1.3), por

lo que investigar y conocer sus diferentes métodos de produccién y sus
condiciones es indispensable para determinar aquel que brinda mejores
propiedades a un menor costo a la hora de fabricar un componente en
especifico. Cabe mencionar que la seleccién del método de fabricacion
depende de muchos factores, en los que estan incluidos el tipo y el porcentaje

de refuerzo [6].

A continuacion, se presenta una resefia de los métodos de fabricaciéon mas
importantes. Se hace hincapié en el método in-situ debido a las ventajas que
ofrece frente a los métodos convencionales. Dichas ventajas convierten esta
ruta en la mas conveniente para la fabricacion de compuestos del tipo Al

6061/TiBs..

1.2.1 Estado Liquido

La fabricacion en estado liquido consiste basicamente en incorporar y distribuir
de manera homogénea el refuerzo solido deseado en el material metdlico
fundido, los cuales luego se dejan solidificar y enfriar en conjunto para formar

el material compuesto disefiado [7]. Los métodos de fabricacion en estado
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Capitulo I. Introduccion.

liguido suelen ser bastante simples y muy rentables, por lo que en la actualidad

son de los mas empleados a nivel industrial [8-9].

1.2.1.1 Colada por agitacion (Stir Casting)

En el panorama actual, la técnica de stir casting (colada por agitacion en
espafol) es la mas popular a nivel comercial para la produccion de MMC's,
principalmente en los que el aluminio y sus aleaciones actuan como matriz. Esta
técnica fue iniciada en 1968 por S. Ray cuando introdujo particulas de alumina

en aluminio fundido y agitado mecanicamente [6].

La fabricacion de materiales compuestos base aluminio (AMC’s por sus siglas
en inglés) mediante esta técnica es bastante destacada y econdmica, sobre

todo en aplicaciones en donde se requieren altos volumenes de produccion.

Esta técnica estriba en la adicion del refuerzo seleccionado en la matriz metdlica
fundida y agitada mediante una perturbacién mecanica (convencionalmente).
Después de que las particulas son incorporadas vy distribuidas
homogéneamente en el bafio, el compdsito en estado liquido es colado vy
posteriormente conformado mediante métodos convencionales [8]. Otros de
los métodos de agitacidn existentes son agitacion ultrasénica, electromagnética

y por fuerza centrifuga

Estas técnicas presentan una limitacién en cuanto al porcentaje de
reforzamiento del AMC’s (maximo un 30% en volumen) [6]. La figura 1.3

muestra un esquema del equipo bdasico empleado en la fabricacion de
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Capitulo I. Introduccion.

compositos mediante esta técnica. Los principales componentes son el horno o

crisol, un alimentador del refuerzo y un agitador mecanico [10].

Motor

Agitador

Figura 1.3. Esquema de un equipo convencional empleado en
colada por agitacién [10].

Enlafigura 1.4 se exhiben los principales pasos para la fabricacion de un MCMM
mediante la técnica de colada por agitacion [11]. En el proceso de colada por
agitacion es practica comun someter al refuerzo a un tratamiento antes de ser
adicionado al bafio a fin de mejorar la humectabilidad del refuerzo (disminuir
el dangulo de contacto entre la particula de refuerzo y el metal en estado liquido)
ademas de eliminar humedad o impurezas. Algunos de los pretratamientos mas
comunes son: precalentamiento de las particulas en un horno o aplicacion de

recubrimientos superficiales al refuerzo.
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Capitulo I. Introduccion.

1. Fundicién de la matriz (Metal
puro o aleacion).

un vortice.

3. Adicion del material
refuerzo.

estado liquido).

5. Colar el compdsito en estado liquido en el
molde.

Conformado.

MMC

Figura 1.4. Proceso de Stir Casting o colada por agitacion.

Debido a que la microestructuray las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos dependen de la distribucion del refuerzo en la matriz, es
importante controlar ciertas variables en cada una de las técnicas de
fabricacién; una mala distribucion de las particulas reforzantes es muy comun
en los MMC's sin importar la ruta de fabricacion seleccionada. Las variables a
controlar en el proceso de colada por agitacién son principalmente la velocidad
de agitacién; el tiempo de agitacion después de que las particulas son
incorporadas; la temperatura del bafio; tiempo de alimentacién del refuerzo;

forma, tamafio y posicion de la propela, etc.

2. Agitacion de la matriz metalica fundida mediante
alguno de los métodos mencionados para generar

4. Agitacion continua de la mezcla
(matrix + refuerzo= compdsito en

6. Solidificacion vy
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Capitulo I. Introduccion.

En la tabla 1 se enlistan los parametros a seleccionar mas comunes en varios

estudios para la fabricacion de los AMC’s [11].

Con el paso de los afios fueron surgiendo variantes y adaptaciones al método
de colada por agitacion derivados de la importancia de obtener materiales
compuestos de calidad con la infraestructura que se posee. En la figura 1.5 se

muestran algunas de las variantes de este método encontradas en la literatura

[9, 19-21].

(e

2

O

©

=

%2

5 8 Colada por agitacién en

2= horno de crisol

g o Colada por agitacion en Colada por agitacién de

o9 horno de induccién enfriamiento rapido

8 % Colada por agitacién en

o ‘T horno electrico = T

= 0 Colada por agitacion en Coladaipor agitacion

o h d . . empleando una atmosfera

o orno de resistencia .

O inerte

o

o T,

& Colada por agitacién con
agitacion asistida por

ultrasoénico.
Figura 1.5. Variantes del método de colada por agitacion.
1.2.1.2 Infiltracién

El método de infiltracién requiere de inicio, de una preforma porosa del
refuerzo cerdmico deseado sin importar la forma de este (fibras discontinuas,
particulas o whiskers). La preforma cerdmica puede obtenerse a partir

mediante la aplicacion de una carga o una presion con gas inerte sobre el
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Capitulo I. Introduccion.

refuerzo contenido en un dado con la forma de la pieza deseada, seguido de un
proceso de sinterizado; o, a través de la incorporaciéon del refuerzo en un

material polimérico volatil con la forma del componente final [6].

El paso siguiente es verter el material metalico en estado liquido sobre la
preforma de tal forma que pueda entrar por todos los intersticios generados

entre las particulas de refuerzo y las moje (figura 1.6) [9].

La mojabilidad del refuerzo con la matriz depende de varios factores como: la
composicion de la matriz, la naturaleza del refuerzo, reacciones interfaciales

matriz-refuerzo, la temperaturay el tiempo del proceso de infiltracién [6].

Brida
Entrada -
de aire —Empaque
— Salida
- de aire
Crisol / s, Preforma
perforado Camara
de vacio

Figura 1.6. Esquema de un proceso tipico de infiltracion [9].
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Tabla 1.1. Parametros seleccionados por varios autores para la fabricacion de MMC’s base aluminio mediante colada

por agitacion.

% de Refuerzo

. en peso (%P)  Velocidad de Tiempo de Bapldez de
Matriz Refuerzo o s 2 . alimentacién Fuente
o volumen agitacion (rpm)  agitacién (min)
(%V) del refuerzo
(g/s)
A6061/1545K BaC 5 %P 450 - - [12]
A358 SiC 10 %P 600 10 - [13]
%P (0, 2,
LM25 B4C/Al,03 3)/(0,2,3) 550 10 [14]
Al 6061/ Al B4C/ Grafito %P 10/5 500, 700 5 0.9-1.5 [15]
7075
Al 7075 BaC 10 %V 500 - - [16]
Al 7075 Grafito 210,15, 20 500 5 - [17]
%P
Al 6061 Nano Al;O3 0.5,1,1.5%P 450 15 - [18]




Capitulo I. Introduccion.

Esta técnica también presenta dificultades, la mayoria de las veces se requiere
usar presion para lograr que el material en estado liquido penetre en la
preforma. La magnitud de la presion a emplear es proporcional a la friccion
generada en la interface matriz-refuerzo, la cual a la vez depende del cambio

de viscosidad del metal fundido a medida que llena la preforma.

A través del empleo del método de infiltracion y sus variantes es posible
obtener MMC's reforzados en fracciones desde 10% hasta 70% [8]. Algunas de
las diferentes técnicas de infiltracion se muestran en la figura 1.7, donde Ia

principal variable modificada es la presion [9].

La técnica de infiltracion a presion requiere de la aplicacion de una carga
mecanica externa que forcé la penetracion del metal fundido dentro de la
preforma ceramica. En la técnica de infiltracion a presidon con gas, el gas
presurizado forzar la penetracion del material liquido hacia la fase dispersa

(refuerzo).

La otra variante del método de infiltraciéon es denominada Squeeze casting o
fundicién a presién y puede considerarse como la combinacion de los procesos
de fundicion y forja. En esta técnica el metal en estado liquido se vierte dentro
del molde fijo inferior (sobre la preforma) y luego el dado superior baja para
aplicar la carga durante la solidificacién. En esta variante, la matriz fundida se
solidifica bajo la aplicacién de una presion externa y se evita la formacion de

porosidad por contraccion [6-8].
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Figura 1.7. Variantes del método de infiltracion [8].
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1.2.2 Estado sélido

Los métodos de fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica en
estado solido se basan en el proceso de unién de la matriz y el refuerzo por
medio de la difusion mutua que surge entre ellos en estado sélido al someterlos
a un incremento de temperatura y posible variacion de presion. Algunos de los
procesos convencionales empleados en la produccion de compdsitos via solida,

se detallan a continuacion.

1.2.2.1 Pulvimetalurgia

La Pulvimetalurgia o metalurgia de polvos, es uno de los métodos de
produccion de MMC’s en estado solido empleado principalmente en la
fabricacion de productos terminados de formas complejas muy precisas; la
materia prima tanto matriz como refuerzo, se trabaja en forma de particulas

(polvos).
Este método se conforma de los siguientes pasos enlistados a continuacion [8]:

= Fabricacién y obtencion de los polvos. Los polvos metalicos se obtienen
mediante electrélisis, molienda mecanica o atomizacién [23]. Los polvos
ceramicos por otro lado, se obtienen principalmente por sintesis por
combustion (SC) o por Deposicion Quimica de Vapor (CVD) [24].

= (Caracterizacién de los polvos de la matriz vy el refuerzo. Se busca
determinar composicién quimica, tamafio y morfologia debido a que las
propiedades del producto final estan ligadas a la naturaleza de los polvos

[25].
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= Mezclado. Para un mejor mezclado de los polvos de la matriz y del
refuerzo se emplea frecuentemente un lubricante sodlido organico
necesario para facilitar la compactacién ademas de aditivos especiales.

= Compactacién de los polvos en un dado/matriz. La mezcla de polvos se
introduce por gravedad en el interior de un dado/matriz con la forma del
negativo de la pieza deseada; y seguido, se |le aplica una carga uniaxial de
compresion. El componente compacto se denomina “componente en
verde” [22].

= Sinterizacion de los polvos compactados. La sinterizacién es un ciclo
térmico que consiste en someter la pieza “en verde” a condiciones de
temperatura y tiempo especificas. La elevada temperatura (no mayor al
punto de fusion de la matriz metalica) provoca la coalescencia entre si de
las particulas de los diferentes polvos (figura 1.9 A) mediante

mecanismos de difusion en estado sélido [6].

La figura 1.8 [22] ilustra el método de metalurgia de polvos.

Obtencién de polvos Mezclado de Corrl1pacta|cic'>n de Sinterizadode la
y caracterizaciénde los polvos 05 polvos pieza
los polvos compactada

Lubricante [

is e

0713N431 [3p SOA|Od
pr—
&

Polvos metélicos

| -
FJ hr!“ Compactado Sinterizado

Figura 1.8. Esquema del proceso de fabricacion de MMC’s mediante la metalurgia de polvos [22].
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——)

Sinterizacién

Coalescencia de las particulas de
los polvos por medio del proceso
de difusién.

Particulas de los polvos
precursores

Figura 1.9. (A) Proceso de sinterizacién y (B) Microporosidad resultante en las piezas finales
obtenidas mediante metalurgia de polvos [6].

El resultado ideal es una pieza del material compuesto con baja microporosidad

(figura 1.10 B), alta precision dimensional y elevadas propiedades especificas.

Las ventajas que presenta este método de fabricacion sobre los otros métodos
son: bajo agrupamiento de particulas (clisteres), excelente mojabilidad del
refuerzo por la matriz y la inexistente o casi nula formacién de fases indeseadas

[26] ademas de reforzar en mayor porcentaje (fracciones de hasta 50%)(8].

La naturaleza de los polvos (tamafio, morfologia, composicion quimica, etc.), el
tipo y tiempo de mezclado, la carga de compactacion, asi como la temperatura
y el tiempo de sinterizado son algunas de las variables a supervisar en este
método. Su control permitird alcanzar las propiedades requeridas en los
materiales compuestos. La tabla 1.2 muestra los valores de las variables de
proceso registradas en la literatura para la fabricacién de algunos MMC’s

mediante Pulvimetalurgia.
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Tabla 1.2. Pardmetros seleccionados por varios autores para la fabricacion de MMC’s base aluminio mediante

Pulvimetalurgia.

Temperatura

Tamaio Tibo de Tiempo de Velocidad Carga de Tiempo de
Matriz Refuerzo del P mezclado de de , .., sinterizacidon Fuente
mezclado ., sinterizacion .
refuerzo (horas) mezclado compactacion °C) (min)
(rpm)
Dinterno
Nano- 5nm Mezclado
Al tubos de Y A 0.25 300 MPa 640 90 27]
, Dexterno ultrasénico
carbon
195nm
SizNg, .
AA TiByy  slopm Mofenda o4 150 200 MPa >0 (Por 28]
7015 mecanica extrusion)
B4C
CuO .
Al nanoy ~ conmy  Molienda 55-66 Pa 580 180 29]
. 50 um mecanica
SiC
A 356 sic 5onm  Molienda 1.04 MPa por 585 60 30]
mecanica 6 minutos
Al Zn0 <lopm  Volienda 60 300 650 610 180 31]

mecanica
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Las variantes en estado solido que existen al método Pulvimetalurgia son:

Extrusion en caliente. Método de produccion de compositos ferrosos y no ferrosos
muy empleado en la fabricacion de varillas, tiras y tubos con longitudes deseables
[8-9]. Consiste en someter la mezcla de polvos previamente compactados a un
proceso de extrusion en caliente el cual es una alternativa a la etapa de sinterizacion
Sinterizado por chispa de plasma al vacio. Esta técnica de sinterizacién no
convencional es empleada para la consolidacion y sinterizacion rapida de los polvos
mezclados. En |a sinterizacion por chispa de plasma al vacio, la mezcla de polvos es
introducida en un molde conductor y es prensada por unos pistones (igualmente
conductores) hechos habitualmente de grafito. Luego se aplica una corriente
pulsada que atraviesa el molde y los pistones, permitiendo por efecto joule, sinterizar

los polvos. [8], [32]. Este método se ilustra en la figura 1.10 [33].

Presion

Electrodo

___________________

+ ;
Fuente de la Camara
carga pulsada de vacio

Camara
de vacio

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

Pistones

Presion de grafito

Figura 1.10. Esquema del método de sinterizado por
chispa de plasma al vacio [33]
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1.2.2.2 Unidn por difusién (Diffusion bonding)

La union por difusion o Diffusion bonding (por su término en inglés) es un
método de produccién de MMC’s en donde el principal tipo de refuerzo
empleado son los mono filamentos. Este método consiste en la unién de dos o
mas materiales solidos de misma o diferente naturaleza a través de su
sometimiento a presion y temperatura elevadas (figura 1.11), causando la inter
difusion de atomos a través de las diferentes superficies matriz-refuerzo, matriz-

matriz y refuerzo-refuerzo en contacto [6], [34].

LG

Figura 1.11. Esquema del proceso de unién por difusién: (A) y (B) Apilamiento de la
matriz y los mono filamentos de refuerzo; (C) Compactaciény (D) Calentamiento de
la combinacién apilada matriz-refuerzo; (E) compdsito resultante [34].

Las principales ventajas que presenta esta técnica son el poder procesar una
amplia gama de matrices metalicas, asi como el controlar perfectamente la

orientacion vy la fraccion de los mono filamentos de refuerzo.
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Sin embargo, la union por difusion presenta desventajas como largos tiempos
de fabricacién, empleo de temperatura y presion elevadas, limitacion

geomeétrica asi como un elevado costo [34].

1.2.3 Estado vapor

En la actualidad es posible producir materiales compuestos en estado vapor a
partir de depositar el material matriz en estado gaseoso sobre la superficie del
refuerzo. El depdsito de la matriz se hace en forma de una pelicula sobre la
superficie del sustrato, por lo que son requeridos tiempos prolongados para
producir una capa gruesa de material de recubrimiento. Es asi como la
produccion de compdsitos en estado vapor es limitada por los altos costos que
conlleva la formacion de una pelicula gruesa del material matriz sobre Ia

superficie del refuerzo [1].

1.2.3.1 Deposicion Quimica de Vapor

Durante el proceso de Deposicion Quimica de Vapor (CVD) se hacen fluir
materiales en estado gaseoso dentro de un compartimento a condiciones de
temperatura y presidon especificas para que reaccionen sobre la superficie de
un material sélido caliente (sustrato). Por medio de esta reaccidén se genera

una pelicula del material matriz que recubrira el material de refuerzo [1, 35].
Existen variantes en el método CVD aunque tres son los procesos principales:

1) La reduccion de haluros metalicos por hidrogeno con el empleo de un

catalizador.
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2) Descomposicion térmica de los componentes gaseosos.

3) La reaccion del sustrato con los gases inyectados

La velocidad con que se deposita o recristaliza la pelicula de la matriz metalica
depende de la temperatura del sustrato por lo que la microestructura de la
matriz esta ligada con esta. Es sabido que a temperaturas elevadas crecen
varios tipos de cristales individuales, mientras que a bajas temperaturas se

forman fases policristalinas o amorfas [36].

Uno de los equipos empleados en el proceso CVD se muestra en la figura 1.12
[1]. Este es un dispositivo que es muy Util para recubrir una gran cantidad de

sustratos pequefios y es llamado como “sistema CVD de pared caliente”.

Sustrato

Horno

SI=

Termopar

p 0l

Entradade Salidade
gases gases

Figura 1.12. Ejemplo esquematico de un sistema CVD de pared caliente [1].
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1.2.3.2  Deposicion Fisica de Vapor

Una explicacion simple del proceso de deposicion fisica de vapor o PVD (por sus
siglas en inglés) es que un material se evapora a partir de su calentamiento
mediante resistividad eléctrica o al emplear un haz de electrones al vacio; para
posteriormente ser depositado en la superficie de un sustrato en forma de una

pelicula delgada [1].

El proceso PVD es empleado principalmente para la produccién de
nanocompositos de matriz metalica y el procedimiento basico a seguir es el

siguiente [37]:

1) Evaporacion de diferentes materiales para producir una fase vapor.

2) Sobresaturacién de la fase vapor en una atmadsfera inerte para promover
la condensacion de nanoparticulas.

3) Consolidacién del nanocompuesto por medio de un tratamiento térmico

en una atmosfera inerte.

Una de las variantes de este proceso es la pulverizacion catddica, en el cual los
atomos de la matriz son expulsados mediante bombardeo iénico sobre la

superficie del refuerzo para crear el recubrimiento [1].

1.2.4 In- situ, una buena alternativa

La fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica via in-situ es un
proceso en el cual la fase dispersa (material de refuerzo) es formada dentro de
la matriz como resultado de su precipitacién durante la solidificacion y/o

enfriamiento [9].
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Las rutas de fabricacion que se adentran en el método in-situ se pueden
clasificar en dos categorias principales: procesos reactivos y no reactivos. En |a
primera categoria se requiere que dos o mas materiales precursores reaccionen
de manera exotérmica para formar la fase reforzante. Beneficiosamente, los
procesos reactivos permiten la obtencién de altas fracciones de refuerzos
refractarios dentro de la matriz, siendo ejemplos tipicos la obtencion de Al,Os,

ZrB,, MgaSi, AIN, TiC y/o TiB, dentro de aleaciones de aluminio [34].

Reacciones del tipo liquido-gas, liquido-liquido, liquido-sdlido y sélido-sélido
son aquellas que se pueden llevar a cabo dentro de los procesos reactivos para

la formacion de la fase dispersa [8, 38].

El tamafio de los refuerzos obtenidos, principalmente en forma de particulas,
varian en un promedio entre 0.25 y 1.5 um, pudiendo ser controlados por
medio de la regulacion de la temperatura y el tiempo de la reaccion. Cabe
mencionar que las matrices mas empleadas en esta via de procesamiento son

de aluminio, niquel, magnesio o intermetalicas [34].

Las reacciones quimicas llevadas a cabo dentro del método de fabricacion in-
situ eliminan problemas tipicos siempre presentes en los otros métodos de
fabricacion. Las ventajas que proporciona este método son: buena
humectacién de las particulas de refuerzo resultante, la aparicion de una
interfase matriz-refuerzo limpia y fuerte, la distribuciéon vy dispersién
mayormente homogénea de las particulas reforzantes y las excelentes
propiedades mecanicas del componente final a elevadas temperaturas [1, 34,

38].
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En las dos Ultimas décadas, el empleo de la relativamente nueva técnica de
fabricacion in-situ mediante procesos reactivos, ha ido en incremento ya que
no sélo permite su procesamiento en estado liquido, sino que también es
posible la fabricacion de MMC’s en estado sélido por esta via. Mientras que en
estado liquido la(s) reaccion(es) llevadas(s) a cabo para formar el refuerzo
suceden dentro del bafio, en estado sdlido tienen cabida durante la aleacion
mecanica, o bien, durante el sinterizado. Cabe mencionar que, tanto en estado
liquido como en estado sélido, la sintesis del refuerzo por medio de reacciones
quimicas es favorecida por las elevadas temperaturas empleadas en los

procesos [38, 39].

Durante la fabricacion, uno de los reactivos es usualmente constituyente de Ia
matriz metalica fundida; tal y como el caso en la sintesis del refuerzo AIN. Otras
presentaciones de los reactantes son en forma de polvos, sales o sustancias
gaseosas [38]. La tabla 1.3 muestra las sustancias precursoras y las reacciones
quimicas llevadas a cabo para la formacién de los refuerzos ceramicos mas

comunes en matrices de aluminio.

La otra ruta de fabricacion via in-situ corresponde a los procesos no reactivos.
Estos procesos aprovechan los sistemas de dos fases, como las aleaciones
eutécticas o monotécticas, para formar el refuerzo in-situ (principalmente en
forma de fibras) dentro de la matriz. La solidificacién direccional controlada se

realiza para separar las dos fases, como se muestra en la figura 1.13 [1].
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Tabla 1.3. Propiedades, sustancias precursoras y reacciones quimicas llevadas a cabo para la obtencién de diferentes

refuerzos de forma in-situ en matrices de aluminio [40]—[48].

Punto

. D Médul . .
Densidad de ‘ureza (,) u © Reactivos Reacciones llevadas a cabo para la
Refuerzo (g/cm3)  fusién Vickers elastico  Estructura recursores formacion del refuerzo
8 C) (GPa) (GPa) cristalina P
Al KTiE KoTiFe+ 13/3A1 = AlsTi + 4/3AIF3 + 2KF
TiB, 4.52 3225 25-35 560  Hexagonal KZBF oY 2KBF4+ 3Al = AlB,+ 2AIFs + 2KF
: AlsTi + AIB; = TiBy + 4Al
Al K,TiE KoTiFe+ 4/3A1 > Ti + KAIF4 + 1/3K3AlFe
TiC 4.93 3067 24-32 400 Cubica Gr; ﬂtgy Ti + 3Al = AlsTi
AlTi + C > TiC +3Al
AAllc(?:n%no 4Al + 303 = 2A1,0;
Al;O3 3.99 2043 18-21 400 Hexagonal oxido 0
. 3MeO + 2Al - Al,Os3 + 3Me
metalico
2KBF4 + 3Al = AIB, + 2KAIF,
Al, KoZrFe y
ZrB; 6.09 3000 22-26 350 Hexagonal KBF KoZrFe + 13/3A1 = AlsZr + 1/3K3AlFe + KAIF4
‘ AlB; + AlsZr = ZrB, + 4Al
Al oas NH 2Al + 2NHs = 2AIN +3H;
AIN 3.26 3.26 11.8 331 Wurtzita 7 B3R o
0 gas N»

2Al + N2 = 2AIN
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Metal
Liquido

Bobinasde
enfriamiento
I Compésito

Figura 1.13. Proceso de solidificacion direccionada para obtener compdsitos in-situ [1].

Un material prefabricado y homogeneizado se funde en un crisol de material
refractario; posteriormente se contiene en un tubo de cuarzo al vacio o en una
atmosfera de gas inerte. El calentamiento se realiza tipicamente por induccion
y el gradiente térmico se obtiene enfriando el crisol. También se puede usar el
calentamiento por haz de electrones, en particular cuando se emplean metales
reactivos como el titanio. Se puede controlar la finura de la microestructura, es
decir, el tamafio y la separacion entre las fibras del refuerzo (a una fraccién de

volumen constante) manipulando la velocidad de solidificacion [34].

Un ejemplo comun del tipo de materiales compuestos de matriz aluminio
fabricados por procesos no reactivos, son los sistemas Al/ Mg.Si. En estos casos,
el refuerzo de Mg,Si en Al se sintetiza durante la solidificacion de aleaciones de
Al que contienen Si y Mg. Es conocido que en los sistemas Al-Si-Mg aparece o

se forma Mg,Si con dos morfologias diferentes: En forma de bloques (MgSi
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primario) y en forma de “script chino” (dentro del microconstituyente
eutéctico) [49-52]. La figura 1.15 muestra un esquema en el que se visualiza de

forma resumida el método de fabricacion in-situ y sus variantes.

Via de fabricacion in-situ

z =

Procesos reactivos Procesos no reactivos
Estado liquido Estado solido El refuerzo se

produce durante la
solidificacion de
algunas aleaciones
eutécnicas y
monotécticas

La formacion del

El refuerzo se
refuerzo se da

produce )
dentro del por medio de la
bafio métalico reaccion quimica
por medio de entre los
la reaccion reactantes
quimica entre dulrant.e' la
los reactivos aleacion
precursores. mecanica o en el
sinterizado.

Figura 1.14. Resumen de la via de fabricacion in-situ.
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1.3 Panorama de los materiales compuestos de matriz
metalica base aluminio (AMC's).

El mercado global de los materiales compuestos de matriz metalica fue de
5824.5 toneladas en el afio 2013 de acuerdo con Grand View Research [53] con
un crecimiento impulsado por la industria del transporte hasta el 2019. Las
previsiones de Grand View Research se puede apreciar en la figura 1.15, donde
se observa un aumento progresivo en la produccion mundial de materiales

compuestos de matriz metalica que abarca el periodo 2012-2019 [54].

9.0000 - - 400.0
8.0000 - - 3500 32
—_ o
_(g 7.0000 “ i 300.0 §
0o 6,000.0 - —
o 228.7 - 2500 =
o 50000 - =
£ - 2000 3
S 40000 - a
I - 1500 &
% 3.0000 - g
O-
= 20000 - - - 100.0 =y
o D
10000 { K3 L 500 2~

w

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

mmm \/olumen =m= [ngresos (Millones
(Toneladas) de ddlares)

Figura 1.15. Mercado global de los MMC's. El analisis se fue hecho con base a las tendencias presentes y
predicciones futuras. El estudio fue estimado entre 2012 y 2019. La segmentacion regional incluye la
demanda actual y prevista para América del Norte, Europa, Asia Pacifico y el resto del mundo [54].

La figura 1.16 permite apreciar que, hasta el afio 2010, los MMC’s tuvieron sus
principales usos dentro de los sectores automotriz, electronico y aeroespacial

[5].
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El empleo de MMC'’s en estos sectores demandd y demanda el uso de matrices
metalicas ligeras, entre las que destacan principalmente las de aluminio,

magnesio, titanio y niquel (puros o aleaciones)[54].

@ — Automotriz
3,000 |- [l — Electrénica
0- Aeroespacial
2,500 - B— |ndustrial

\—— Productos de consumo

2,000

1,500

1,000

Cantidad de MMC’ s empleada (103 Kg)

2001 2002 2003 2004 2005 2010
Afio

Figura 1.16. Uso de los MMC’s en diferentes sectores del mercado [5].

En general, las matrices de aluminio y sus aleaciones han destacado dentro la
industria de los compdsitos (figura 1.17) debido a su baja densidad y a las altas
propiedades mecanicas especificas que obtienen sus materiales compuestos.

Otros beneficios adicionales incluyen [3, 54] :

e (Costos de mantenimiento reducidos.

e Mayor atractivo estético.

e Son resistentes a la intemperie, gases atmosféricos comunes y a una
amplia gama de liquidos corrosivos (con excepcion de matrices de
magnesio).

e Son segurosy pueden usarse en productos alimenticios.
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e Son altamente elasticas, lo que permite su empleo en estructuras o
componentes sometidos a cargas de impacto.

e Tienen un comportamiento Unico pues mantienen su tenacidad a bajas
temperaturas, caso contrario al de los aceros al carbono.

e Presentan excelente trabajabilidad y conformabilidad.

e Conducen la electricidad y el calor casi tan bien como el cobre.

e Son mas baratos en comparacion con el titanio y el niquel.
30 -
25
20 -
15 -
10 -

Cantidad de uso

Al Be Cu Fe Mg Mo Ni Ti NiaAl Ag Co
Tipos de matriz

Figura 1.17. Uso de diferentes materiales metdlicos en matrices de MMC's [5].

En tanto al refuerzo, los componentes inorganicos no metalicos (es decir,
particulas ceramicas o fibras de carbono) son capaces de proporcionar
excelentes propiedades mecanicas en los materiales compuestos de matriz
metalica, pues generalmente presentan baja densidad, buena estabilidad, alto
modulo de Young, elevada resistencia a la tension/compresion y excelente
compatibilidad quimica con la matriz [5]. La figura 1.18 muestra los materiales

ceramicos reforzantes mas empleados en la industria de los MMC's.
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SiC-Gr(Ni)

Tipo de material reforzante

Figura 1.18. Materiales de refuerzo comunmente usados en la industria de los materiales
compuestos de matriz metdlica [5].

Por otro lado, aun cuando los métodos de fabricacion ex situ de colada por
agitacion y pulvimetalurgia dominan la produccion mundial de MMC’s en el
mundo, es importante mencionar que la técnica in situ, principalmente en
estado liquido, esta teniendo grandes avances en la investigacidon; pues a pesar
de no aplicarse a gran escala en la industria, mantiene la atencion de los
investigadores en materiales debido a que brinda compdsitos con excelente
aceptacion y distribucion de refuerzo. La figura 1.19 muestra el incremento en
la cantidad de investigaciones publicadas sobre materiales compuestos de
matriz metalica obtenidos mediante la técnica in situ entre los afios 2010 y

2019.

La figura 1.20 muestra un grafico de pastel de los refuerzos cerdmicos mas

comunes sintetizados mediante la técnica in situ. Se a precia que el TiB; es el
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refuerzo que mas se produce en los MMC’s obtenidos mediante esta técnica de

fabricacién [38].
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Figura 1.19. Grafico de la cantidad de investigaciones publicadas sobre MMC's in situ del
afio 2010 al afio 2019 en el sitio web Science Direct.

Mg.Si

ALO

AIN

ZrB
Otros

Figura 1.20. Refuerzos mas sintetizados mediante la técnica de fabricacion in situ [38].
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Capitulo Ill. Justificacion del Trabajo.
2.1 Sintesis in-situ del sistema: Al 6061/TiB..

La obtencion de TiB, como refuerzo en matrices de aluminio puede lograrse a
partir del empleo de sales (KTiFs y KBF4) 0 de aleaciones maestras (Al-Ti-B)
como reactivos. El método mas empleado es el primero en combinacion con la
técnica de colada por agitacion, donde las sales se adicionan al metal fundido
en agitacion para fomentar la formacion del material de refuerzo a través de la

siguiente secuencia de reacciones:

KoTiFe+ 13/3A1 = AlsTi + 4/3AIF3 + 2KF
2KBF4+ 3Al = AIB> + 2AIF3 + 2KF
AlsTi + AlB, = TiB, + 4Al

Como puede observarse, uno de los productos intermedios en la formacion de
TiB, es el intermetalico TiAls. Se tiene registrado en diversas investigaciones
que la aparicion de este compuesto degrada las propiedades mecanicas de los
compositos fabricados [55, 56], por lo que es importante erradicar su formacién
por medio de la adicion de un exceso de la sal KBF4, incrementando el tiempo

de reaccion o elevando la temperatura del bafio [38, 57, 58].

A groso modo, el procedimiento a seguir para obtener particulas de TiB, en una
matriz de aluminio, consiste primeramente en la determinacion
estequiométrica de la cantidad de las sales de K;TiFs y KBF4a adicionar para un
porcentaje de refuerzo fijo. Posteriormente, las sales se adicionan dentro del
vortice generado mediante agitacion en el metal fundido para iniciar con la

formacion del refuerzo mencionado.
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La temperatura optima del bafio metalico, de acuerdo a lo reportado en
estudios previos [38, 59, 61], debe oscilar entre 800 y 850 °C empleandose
comunmente un horno de induccién. El compdsito en estado liquido es
mantenido en el horno y agitado de manera intermitente cada 10 minutos por
un tiempo total de una hora para lograr la maxima fraccion de TiB.. La velocidad
de agitacion ronda en alrededor de las 400 rpm empleando un agitador de
titanio o grafito recubierto con pintura de zirconia. La colada es realizada

usualmente en un molde permanente precalentado.

La figura 2.1 muestra una representacion de la fabricacion del sistema
A356/TiB, reportado por A. Mandal, M. Chakraborty y M.S. Murty [62]. El

equipo es el mismo para la fabricacion del sistema Al 6061/TiBs,.

Agitador recubierto
con pintura de zirconia

v

Bobina de . .
calentamiento ’
-~ -~
Escoria
. - -~
Crisol de grafito L
£ - -
TiB, disperso en |a _— _~.
aleacidn de aluminio
fundida. - -

Figura 2.1. Esquema de la sintesis del sistema A356/TiB; [62].

2.2 Técnicas de Caracterizacidon de Materiales

El entendimiento del comportamiento de los materiales no habria alcanzado el

desarrollo actual en la ciencia e ingenieria de materiales sin el apoyo de la

Pa’gina44



Capitulo Ill. Justificacion del Trabajo.

caracterizacion de materiales a través de las diferentes técnicas existentes. La
forma en que un material se comporta frente a ciertas condiciones de esfuerzo
0 ambiente esta ligada directamente con su composicion quimica vy

microestructura, por lo que es muy importante su determinacion.

La tabla 2.1 muestra algunas de las técnicas de caracterizacion de materiales
disponibles y la informacion que es posible obtener de ellas. Las técnicas DRX,
MO y MEB son algunas de las mas socorridas dentro de la caracterizacion de
materiales compuestos de matriz metalica, debido a que permiten comprender
la relacion entre las propiedades mecanicas especificas, la naturaleza y

distribucion del refuerzo, el tipo de matriz y su microestructura.

La DRX es una excelente técnica no destructiva comun en el estudio y
caracterizacion de materiales cristalinos. Dentro de la informacion que provee
esta técnica se encuentra el tipo de estructura cristalina, fases presentes,
orientaciones cristalinas preferentes (textura), y otros pardmetros
estructurales, como el tamafio de grano promedio, la cristalinidad y defectos

cristalinos [63, 64, 66].

La DRX se basa en la interferencia constructiva de rayos X monocromaticos en
una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos
catddicos, filtrados para producir radiacion monocromatica, colimados para
concentrarse y dirigidos hacia la muestra. La interaccion de los rayos incidentes
con la muestra produce interferencia constructiva (y un rayo difractado)

cuando las condiciones satisfacen la Ley de Bragg (figura 2.2 [67]).

Pa’gina45



Capitulo Ill. Justificacion del Trabajo.

Tabla 2.1. Técnicas de caracterizacion e informacion brindada [65].

Acrénimo en

Técnica Informacién obtenida
inglés
Morfologia de la superficie, simulacion
Microscopia Electronica
SEM 3D, cristalografia superficial y
de Barrido (MEB)
composicion quimica de elementos.
Morfologia, tamafio y distribucion de
nanoparticulas. Cristalinidad por
Microscopia Electrénica
TEM difraccion de electrones. Nano analisis de
de Transmision (MET)
composicion quimica. Resolucion
atomica. Tomografia.
Microscopia de Fuerza Imagenes de superficies a escala
AFM
Atomica (MFA) molecular y atdmica.
Microscopia Optica Imagenes de la microestructura: Fases y
oM
(MO) microconstituyentes.
Identificacion de fases presentes,
Difraccion de Rayos X,
XRD estructura cristalina y tamafo de
en polvo (DRX)
particula.
Termogravimetria (TG o
ATG)y
TGA, DTG Temperatura de transicion de fases.

Termogravimetria

Derivada (TGD)
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La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de la radiacién electromagnética
con el angulo de difraccién y el espaciado reticular en una muestra cristalina.
Estos rayos X difractados se detectan, procesan y cuentan. Al escanear la
muestra a través de un rango de “26” angulos, todas las direcciones de
difraccion posibles de la red deben alcanzarse debido a |la orientacion aleatoria
del material en polvo. La conversion de los picos de difraccion a un
espaciamiento “d” permite la identificacién del mineral puesto que cada uno
tiene un conjunto de espacios “d” Unicos. Por lo general, esto se logra mediante

la comparacién de espacios “d” con patrones de referencia estandar [64].

Los difractémetros de rayos X consisten en tres elementos basicos: un tubo
productor de rayos X, un soporte para muestras y un detector de rayos X. Los
rayos X son generados en el tubo de rayos catddicos a partir del calentamiento
de un filamento para producir electrones, luego son acelerados por medio de
una diferencia de potencial y bombardean el objetivo. Cuando los electrones
bombardeados tienen suficiente energia para desalojar los electrones de la
capa interna del material objetivo, se producen los espectros de rayos X
caracteristicos [68]. La Figura 2.3 muestra el diagrama esquematico de un

difractdometro comun [69].

Onda plana
incidente

2dsen 6

e o o o o o nA = 2d sen 6
Ley de Bragg

Figura 2.2. llustracion representativa de la Ley de Bragg, principio de la técnica DRX [67].
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Espejo Gobel  Apertura Soller

Gonidmetro

Figura 2.3. Esquema basico de un difractémetro [69].

Otra de las técnicas que ha jugado un papel preponderante para el desarrollo
de diversas areas del conocimiento, es la microscopia Optica. A través de esta
técnica es posible conocer la microestructura de muestras bioldgicas vy
materiales mediante su interaccion con un haz de luz (fotones). En un
microscopio Optico (figura 2.4), esta luz visible pasa a través del espécimen
(muestra que se estd estudiando) y se curva por medio de un sistema de lentes,

permitiendo al usuario ver una imagen ampliada [70].

Para los profesionales de la metalurgia esta técnica se convirtido en un campo
especial Illamado  metalografia, permitiendo no sélo  examinar
microestructuralmente metales, sino también ceramicas y polimeros. En este
caso se emplea el método de visualizacién en campo oscuro, donde un haz

enfocado de luz muy intensa en forma de cono hueco es concentrado sobre el
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espécimen. Luego, la muestra iluminada dispersa la luz y se hace asi visible

contra el fondo oscuro que tiene detras [71-72].

Oculares —»

Platina

Objetivo

Ladmpara \ <

Enfoque
Macro

Enfoque
Micro

Revolver

|

Figura 2.4. Microscopio Optico Metalografico.

La MEB es una de las técnicas pertenecientes a la microscopia electronica que
permite obtener imagenes de alta resolucion de la superficie de muestras por
medio de la interaccién de un haz de electrones con la materia. El primer
microscopio electronico de barrido fue construido por Manfred Von Ardenne
en el aflo 1938 y posteriormente comercializado por la compafiia britanica

“Cambrige Instruments” en 1965 [73].

El principio de operaciéon de un Microscopio electrénico de barrido se muestra
en la figura 2.5 [69]. Su disefio se basa en dos principios fisicos importantes: a
dualidad onda particula propuesta por Louis de Broglie (1924) y la ley de

Lorentz [73].

En un microscopio electréonico de barrido, un haz de electrones es enfocado

sobre una muestra mediante un sistema optico con lentes electromagnéticas.
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Este haz de electrones concentrados en un punto puede desplazarse en las
direcciones “X” e “Y” mediante un conjunto de bobinas de desviacion,
escaneando asi la superficie de la muestra [69]. En cada ubicacion, las sefiales
son emitidas por la muestra y recolectadas por un conjunto de detectores. La
sefal del detector se sincroniza con la ubicacion conocida del haz en la muestra,
y la intensidad de la sefial se utiliza para modular el pixel de la imagen
correspondiente. Las sefiales recopiladas en serie se combinan para formar una
imagen cuyas dimensiones/distribucién de pixeles depende del patrén de

escaneo elegido [74].

Rayo X caracteristico

Electrén secundario

Pistola de
electrones

L8

Refrigerante LN>

Lentes
condensadores

Bobinas
deflectoras

Detector de
electrones
secundarios

Detector de
EDX

.\\\'

uestra

Lente
objetiva

Figura 2.5. Principio de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido equipado con un
detector EDX. El esquema muestra la interaccion entre el haz de electrones enfocado y la muestra en
MEB. Entre los productos en el volumen de interaccion, los electrones secundarios (SE) y los rayos X
caracteristicos se utilizan para formar la imagen y obtener informacién sobre la composicidon elemental
de la muestra mediante EDX [69].
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En funcion del tipo de equipo que se utilice, es posible acoplarle diferentes tipos

de detectores que brindan informacién importante de la muestra estudiada.

Las sefiales mas importantes y la informacion proporcionada son [75]:

Electrones secundarios: se producen cuando un electron del haz pasa
muy cerca del nucleo de un atomo de la muestra, proporcionando
suficiente energia a uno o varios de los electrones interiores para saltar
fuera de la muestra. Estos electrones son de muy baja energia (< 5 eV),
por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para poder
escapar y proporcionan informacion topografica de la muestra.
Electrones retrodispersados: se producen cuando un electrén del haz
choca frontalmente con el nucleo de un atomo de la muestra, siendo
repelido en sentido contrario fuera de la muestra. La intensidad de dicho
efecto varia proporcionalmente con el nimero atdomico de la muestra.
Por esta razon se utilizan para obtener un mapa con informacion sobre
la composicién superficial de la muestra.

Electrones Auger: cuando un electron secundario es expulsado del
atomo, otro electron mas externo puede saltar hacia el interior para
llenar este hueco. El exceso de energia provocado por este
desplazamiento puede ser corregido emitiendo un nuevo electrén de la
capa mas externa. Estos son los llamados electrones Auger, y son
utilizados para obtener informacién sobre la composicion de
pequefisimas partes de la superficie de la muestra.

Rayos X: en el proceso descrito anteriormente, el exceso de energia
también puede ser balanceada mediante la emisidon de rayos X; éstos son

caracteristicos de cada elemento de la muestra, por lo que se utilizan
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para obtener informacién sobre la composicién de la muestra. A
diferencia de los electrones Auger de baja energia, los rayos X
proporcionan informacion analitica de un volumen considerable de la

muestra.

Es importante resaltar que las técnicas descritas anteriormente son
complementarias entre si, por lo que su elecciéon depende del tipo de
informacion y resolucion que se desea obtener. La figura 2.6 muestra la
resolucion espacial de algunas de las técnicas de caracterizacion de materiales

tipicas [74].

10 um

1|Jm—

100 nm{
MEB

x

- 10 nm
MET g

Resolucion a profundidad

1 nm

100 pm L 4
100 pm 1 nm 10nm 100nm 1 pum 10 um

Resolucion lateral

Figura 2.6. Comparacion de la resoluciéon espacial tipica de los
meétodos de caracterizacion de materiales comunes [74].
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3.1 Eleccidn del sistema propuesto: Al 6061/TiB,

3.1.1 éPor qué se eligid usar una matriz Al 60617

En las tablas 3.1 y 3.2 se muestra la composicién quimica vy las propiedades

mecanicas nominales de una aleacion de aluminio 6061, respectivamente.

Tabla 3.1. Composicion quimica nominal de una aleaciéon de aluminio 6061 [76].

Elemento Al Cr Cu Fe Mg Mn Si Ti Zn
95.8- 0.04- 0.15- 0.80- 0.40-
%Peso <0.70 <0.15 <0.15 <0.25
98.0 0.35 0.40 1.20 0.80

Tabla 3.2. Propiedades mecanicas nominales de una aleacién de aluminio 6061

[76].
Propiedad Valor
Dureza Brinell (Carga:500 Kgs 30
Indentador: 10 mm)
Maximo esfuerzo a la tension 124 MPa
Esfuerzo de fluencia 55.2 MPa
Modulo de elasticidad 68.9 GPa

De las aleaciones base aluminio pertenecientes a la serie 6000, la aleacién 6061
(Al 6061) es una de las mas empleadas debido a que presenta una moderada
resistencia a la tension, buena maquinabilidad y excelente moddulo de

elasticidad aunado a una buena resistencia a la corrosion.
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Su disponibilidad, bajo costo, buenas propiedades mecanicas, baja densidad
(2.70 g/cm?3), asi como su capacidad de ser envejecida hacen que la aleacion Al
6061 sea muy popular en aplicaciones como estructuras de aviacion, fuselaje,

embarcacién, construcciones marinas y componentes de automaoviles.

La mezcla de sus buenas propiedades y su extensiva cantidad de aplicaciones
industriales fue el factor principal que se tomo en cuenta para la eleccion de la

aleacion de aluminio 6061 como matriz.

3.1.2 éPor qué se eligid usar TiB, como refuerzo?

Las particulas de diboruro de titanio (TiB;) son bastante atractivas; entre las
propiedades registradas (tabla 1.3) para este compuesto se encuentran una alta
dureza, excelente resistencia al desgaste, alto punto de fusion, resistencia
favorable (principalmente a la tensién), buena estabilidad térmica y resistencia
a elevadas temperaturas. A diferencia del carburo de silicio (SiC), el TiB, no
reacciona con el aluminio, evitando asi la formacion de productos de reaccion

fragiles e indeseados en la interfaz matriz/refuerzo [39].
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Objetivos

3.2.1 Objetivo General

Sintetizar materiales compuestos de matriz Al 6061 reforzados con particulas

de TiB, mediante la técnica in-situ y caracterizarlos microestructuralmente a fin

de evaluar la cinética de formacién del refuerzo y su distribucion.

3.2.2 Objetivos Particulares

El presente trabajo tiene como objetivos particulares:

Fabricar compdsitos de matriz metalica base aluminio (6061) reforzados
al 2.5% y 5% en peso con particulas de TiB, mediante la técnica in-situ,
obteniendo muestras a diferentes tiempos de permanencia.

Validar la presencia de TiB,, asi como la de productos de reaccion
intermedios (TiAlz y AlB;), por medio de DRX.

Caracterizar y analizar mediante MO y MEB las fases presentes en las
muestras obtenidas a los diferentes tiempos de permanencia.

Explicar la cinética de formacidn de particulas precursoras a partir de las
sales Ko TiFs y KBF4 a los distintos tiempos de permanencia.

Encontrar el tiempo de permanencia favorable para la formacion del
refuerzo TiB2 en el bafio metalico a partir de las sales precursoras K;TiFe
y KBFa.

Evaluar la distribucién de los diferentes tipos de particulas en el material

compuesto de manera cualitativa y cuantitativa.
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La metodologia experimental llevada a cabo en la presente investigacion, se
muestra de forma resumida en la figura 4.1. A grandes rasgos, los pasos
seguidos fueron la sintesis del compdsito propuesto y su caracterizacion

mediante DRX, MEB y MO detallados a profundidad en los siguientes apartados.

4.1 Sintesis in-situ de las probetas del material compuesto
de matriz Al 6061 reforzado con particulas de TiB, en niveles
de 2.5 y 5% wt. coladas a diferentes tiempos de permanencia.

Se realizaron los balances correspondientes para determinar la cantidad de
K,TiFs y KBF4 (sales precursoras del TiB;) a adicionar en el bafio metalico de Al
6061 y asi obtener los niveles deseados del 2.5y 5% wt. de refuerzo. Un ejemplo
de balance se muestra en el anexo Ay las cantidades pesadas se reportan en la

tabla 4.1.

Tabla 4.1. Cantidad de K,TiFs y KBF4 pesadas para cada uno de los niveles de

TiB, deseados.

Nivel de TiB: Masa de Al Masa de KoTiFs a Masa de KBFsa
deseado (%Peso) 6061 (g) adicionar (g) adicionar (g)
2.5 238.50 21.12 27.68
2.5 (réplica) 258.32 22.87 29.99
5.0 237.50 43.16 56.59
5.0 (réplica) 238.80 43.39 56.90
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——Caracterizacion—

Capitulo I. Introduccion.

Pulverizacion de una

muestra de 4 gramos
de la probeta coladaa |
los 60 minutos del
composito reforzado
al 5%.

DRX

‘Ensayo metalogréfico:

Desbaste con lijas
240, 320, 400, 600 y MEB
1000. Pulidos gruesoy—

fino empleando MO
alumina como
abrasivo.

Figura 4.1. Esquema del desarrollo experimental seguido.



Capitulo I. Introduccion.

Previo al pesaje de las sales empleadas (K:TiFs y KBF4), se encendio un horno de
resistencia eléctrica marca LINDBERG vy se fijé una temperatura de trabajo de
850°C. Simultdaneamente se precalentd en una mufla a 350°C un molde
metalico de piezas cilindricas. La figura 4.2 muestra el horno y el molde metalico

empleados durante las pruebas experimentales de fabricacion.

Eives ol A Pt |
////IIIIIIIIIIIIMIMNHIUMN\\\.»\\\\\‘\‘..' :

Figura 4.2. A) Horno eléctrico LINDBERG, B) Molde metdlico usados en las fabricaciones y C) Taladro de
mano acondicionado con la propela de acero empleado para la agitaciéon mecanica.

Después de que el horno alcanzé la temperatura indicada, se introdujo en un
crisol de 13 cm de largo por 10 cm de diametro la carga de Al 6061 y se colocd

dentro del horno para su fusion. Ya fundida la matriz, se adiciond la cantidad de
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sales correspondiente y se procedio a la agitacion mecanica con un taladro de
mano (figura 4.2 C) acondicionado con una propela de acero inoxidable
recubierta con pintura refractaria de dxido de circonio. La agitacién se llevo a
cabo de manera intermitente para mejorar la incorporacion de las sales y
favorecer la formacién de las particulas de TiB,. Imagenes ilustrativas del

procedimiento de fabricacién se muestran en la figura 4.3.

SN R

LRI

e

Figura 4.3. Proceso de fabricacion de los materiales compuestos del sistema Al 6061/TiB;
reforzados al 2.5 y 5% en peso: A) Fusién de la matriz Al 6061 y B) Agitacion mecanica del
compdsito en estado liquido.

Por ultimo, se recolectaron las 6 probetas cilindricas coladas por fabricacién y

se procedid a su caracterizacidon microestructural.

4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Una muestra de 4 gramos correspondiente a la probeta colada a los 60 minutos
del compdsito con un nivel de refuerzo del 5% en peso, fue pulverizada y

sometida a DRX. La eleccion de esta probeta se debid a que el limite de
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deteccién del difractémetro SIEMENS d5000 empleado es del 3 %wt,,
impidiendo obtener resultados confiables de las fases presentes en las probetas

con menor nivel de refuerzo y menor tiempo de mantenimiento.

El barrido de la muestra se realizé de 10° a 90° durante dos horas empleando
una lampara de cobalto K-alfa con longitud de onda de 1.7903 A permitiendo

asi, conocer la posible presencia de las fases TiB», TiAls y TiB,.

4.3 Caracterizacidon microestructural

Las seis probetas coladas por fabricacion (24 probetas en total) fueron
sometidas a un ensayo metalografico de manera transversal, siguiéndose lo

establecido en la norma ASTM E3:

e Inicialmente, las piezas fueron emparejadas con una lija de SiC 120 y
posteriormente desbastadas con lijas de SiC 240, 320, 400, 600 y 1000.

e Las probetas ya desbastadas se sometieron a pulido grueso y después a
pulido fino empleando aliumina como abrasivo de 1 y 0.4 micras,
respectivamente.

e Por Ultimo, cuando las probetas estuvieron libres de rayas, fueron
limpiadas con alcohol isopropilico en un dispositivo de limpieza
ultrasénico durante 15 minutos y atacadas por inmersion en acido

fluorhidrico al 1% por 30 segundos.
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4.3.1 Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)

Las 12 probetas fabricadas (sin contemplar las réplicas) y preparadas
metalograficamente, correspondientes a los niveles esperados del 2.5% y 5%
en peso de TiB,, se analizaron mediante MEB operando en alto vacio vy
empleando una potencial de aceleracion de 20.0 kV. El equipo usado (JEOL JSM-

7600F) se muestra en la figura 4.4.

En cada una de las probetas se hizo un barrido para tomar imagenes de sus
microestructuras a 100, 500 y 1000 aumentos, principalmente; ademas de
realizaron analisis quimicos puntuales para la deteccion de Al, Ti, By K en
particulas de interés y mapeos quimicos elementales durante un tiempo de 15
minutos empleando Ka en zonas caracteristicas observadas, pudiéndose asi,

identificar las fases presentes.

Figura 4.4. MEB JEOL JSM-7600F empleado en |la
caracterizacion microestructural.
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4.3.2 Microscopia Optica (MO)

La microestructura de todas las probetas sometidas a ensayo metalografico
bajo la norma ASTM E3 fueron analizadas mediante microscopia optica,

empleando un microscopio metalografico OLYMPUS PMG 3 (figura 4.5).

Micrografias de las probetas enfocadas a 100X, 200X y 500X fueron tomadas
con una camara para microscopio Lumenera Infinity Visual conectada a un

equipo de computo portatil.

owmMPUS
4.6 81012

PMG3 Ky

DTSR ML, T8, 700 T b (e
KEEP COVERGLASS SURFACE CLEAN. SEE INSTRUCTION IANUIAL FOR CLEANNG,

Figura 4.5. Microscopio Optico Metalogréfico
OLYMPUS PMG 3 empleado en la caracterizacion
microestructural.
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Capitulo V. Resultados y andlisis.

A fin de que el analisis llevado a cabo en este estudio sea lo mas claro posible,
se detalla a continuacion la nomenclatura empleada para cada una de las
probetas fabricadas. El nivel, que corresponde a los porcentajes de refuerzo
deseados, se simboliza con la letra “N” seguido de los numeros 1 o 2 para
referirse a los valores de 2.5 % o 5% wt. de TiB,, respectivamente. La corrida,
representada con la letra “C”, se refiere a la cantidad de fabricaciones
realizadas para un mismo nivel de refuerzo deseado, siendo estas la fabricacion
principal (1) y la réplica (2); buscandose con esta ultima validar los resultados
obtenidos en la fabricacién principal. Por otro lado, el tiempo de permanencia
en minutos que se le dio a cada composito se simboliza con los niumeros 10, 20,

30, 40, 50 0 60 -antecedido de la letra “T”-.

A modo de ejemplo, se tiene que la nomenclatura para la réplica del compdsito
fabricado a un nivel deseado del 2.5 % wt. de TiB, y sometido a un tiempo de

permanencia de 50 minutos, es: N1C2T50.

5.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

Detallado lo anterior, en la figura 5.1 se muestra el Patron de DRX realizado a la
muestra N2C1T60 con la finalidad de validar la presencia del refuerzo de interés
a formar (TiB2). Dicho patron deja ver que ademas de trazas de TiB», en la
muestra analizada también existe la presencia de productos de reaccion

intermedios (ver seccion 2.1) como AlIB,y TiAls. Esto indica que la eficiencia de

la reaccion entre las sales precursoras (K, TiFs y KBF4) en el sistema empleado es
menor al 100%, pues no se logréo completar el mecanismo de reaccion en su
totalidad para lograr formar Unicamente TiB, como particulas de refuerzo.

Posibles soluciones a esta problematica son el promover una agitacion mas
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vigorosa del material en estado liquido para favorecer el contacto entre los
reactantes y/o aumentar el exceso de KBF4 agregado a fin de evitar la formacion

y permanencia de TiAls.

1200.000

TiB:
Tidl s
AlB;
Al

*« > n @

1000.000

800.000

600.000

Intensidad (u.a.)

400.000

200.000

0.000
10.000 20.000 30.000 40.000 50,000 60.000 70.000 80.000 90.000

Figura 5.1. Patron de difraccion de rayos X para la muestra N2 C1 T60, que permite corroborar la
presencia de TiBy, AlB, y TiAls.

Los resultados de DRX para la probeta estudiada permiten deducir y concluir
que, todos aquellos compdsitos fabricados con tiempos de permanencia
menores a 60 minutos, contaran tanto con la presencia de particulas de TiB>
como de TiAls y AlB; en sus microestructuras. Partiendo de este valor, se
propone como tiempo minimo de reaccion, 60 minutos. A partir de este tiempo
sera posible la obtencion de TiB, en una fracciéon por arriba del 0.6.
Desafortunadamente, no se puede sefialar una tendencia semejante para un

nivel de 2.5 % wt. de TiB, debido a que no es posible determinar con precision
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el porcentaje de TiB, ni de las fases intermedias TiAls y AlB, por lo que la
presencia y cuantificacion de estas tres fases se realizara de una forma mas

cualitativa.

5.2. Caracterizacidon microestructural

5.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Previo al estudio de las probetas fabricadas, se llevd a cabo una revision
bibliografica con enfoque en las micrografias de materiales compuestos de
matriz de aluminio o sus aleaciones reforzadas con particulas de TiB, [58, 77—
79]. Las micrografias encontradas se muestran en la figura 5.2 y en ellas se

sefialan las particulas detectadas por los mismos autores.

Aglomerados de TiB>

[— \d S
X1,000 - 10xm 026:5".3 38 .SEI
}'AL" v

Figura 5.2. Micrografias obtenidas en MEB reportadas en la literatura de: a) Compdsito Al/TiB;
con presencia de aglomerados del refuerzo [77]. b) Particulas de TiB, en una aleacion maestra
Al-3.45Ti—1.55B [78].c) Particulas de TiB, reforzando una aleacion de aluminio AA5754 [58] d)
Segregacién en aglomerados de particulas de TiB, en un compdsito Al/5%TiB; in-situ [79].
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Como puede observarse en la figura 5.2, solo es apreciable la fase continua
(matriz) y aglomerados de particulas reforzantes de TiB,. De acuerdo con lo
reportado en los articulos sefialados [58, 77—-79], no hay presencia de algun
otro tipo de cristales que se hayan podido formar durante la fabricacion.
También se puede observar que las particulas de TiB,, ademas de ser brillantes,
se encuentran principalmente en geometrias poliédricas no regulares y en

tamafos de entre 1y 10 um, asemejandose mas a los refuerzos tipo plaquetas.

Tratando de identificar a simple vista los microconstituyentes presentes en los
compositos fabricados, se realizd la comparacién de sus microestructuras con
las micrografias buscadas en la literatura. Los microconstituyentes reconocidos
se sefialan en la micrografia de la figura 5.3, correspondiente a la muestra

N2C1T50.

Figura 5.3. Identificacién de los microconstituyentes presentes en uno de los compdsitos fabricados
por medio de la comparacion de su microestructura con micrografias de compdsitos Al/TiB reportadas
en la literatura. Micrografias de la muestra N2C1T50 obtenidas mediante MEB con SEI: a) 500x, b)
1,000x vy c) 5,000x.
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Al analizar la figura 5.3 se puede determinar que:

La matriz es una solucion sélida, constituida por los elementos aleantes
presentes en la aleacién 6061 disueltos en aluminio (Al). Muestra también,
la presencia de los microconstituyentes eutécticos (Al)+MgaSiy (Al)+(Si).

La interaccién entre el refuerzo formado y la solucién solida no es la ideal
debido a la formacidon de aglomeraciones. Las particulas de refuerzo se
encuentran aglomeradas preferentemente sobre los microconstituyentes
eutécticos (Al)J+Mg,Siy (Al)+(Si) lo que se puede asociar a un rechazo de la
fase alfa. Al ser estos microconstituyentes los ultimos en solidificar seran los
que retengan los refuerzos formados.

La naturaleza de estos cristales no puede asegurarse corresponda en su
totalidad a TiB2, pues a pesar de su enorme parecido con las particulas
sefialadas en la figura 5.2, los resultados de DRX también exhiben la

presencia de TiAlz y AlB..

Las tablas 5.1 y 5.2 muestran las micrografias a 500x de los compdsitos

reforzados con 2.5y 5 %wt. de TiB,, respectivamente. Se puede apreciar la

evolucidon microestructural en funcion del tiempo de permanencia de las sales

precursoras en el bafio para todos los compdsitos de la corrida No. 1. Mediante

una observacién detallada de estas, se puede notar que hay un aumento

progresivo de la cantidad de particulas conforme aumenta el tiempo de

permanencia y la cantidad de las sales K, TiFs y KBF4 con base en el mecanismo

de reacciéon propuesto en la seccion 2.1. Un aumento en la cantidad de sales

adicionadas al bafio liquido, promueve la formacién de un mayor numero de

particulas de TiAls, AIB; y TiB, mientras que, un incremento en el tiempo de
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permanencia de las sales, permite alcanzar fracciones de transformacion

mayores, es decir, una mayor cantidad del refuerzo deseado TiB,.

La formacion de las particulas de TiB2 a partir de las sales precursoras K;TiFe y
KBF4 se detalla en la literatura [80, 81] y se puede resumir en cinco pasos de

acuerdo con la figura 5.4.

4 ™\
1. Reduccion aluminotérmica de las sales K,TiFg
y KBF, con aluminio para formar TiAl; y AlB,,

respectivamente.

2. Transporte de los atomos de boro hacia las
particulas de TiAl; formadas.

.

r =

3. Reaccion entre el boro y el titanio en un
"GAP" de la superficie del TiAl; para formar TiB..

\

r ~

4. Difusion de los atomos de boro a través de la

Emisién d .
mlsllosn - capa de TiB, formada.
productos
d i6 — - —
? M (5. Formacion de grietas en la superficie de las )
TiBz particulas de TiAl; y una fragmentacion de las

mismas para una mejor difusion del boro,
favoreciendo asi el crecimiento de la capa de
1B, iniciada.

Figura 5.4. Representacién esquematica del mecanismo de formacién de las particulas de TiB> [80, 81].

El mecanismo explicado en la figura 5.4 es muy similar al modelo del nucleo sin
reaccionar, que se aplica en procesos pirometallrgicos durante la etapa de

paletizacién de mineralesy ayudara a explicar los resultados obtenidos en MEB.
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Tabla 5.1. Micrografias obtenidas mediante microscopia Electrénica de Barrido (MEB) del compdsito in-situ Al

6061/TiB, fabricado: Nivel 1, Corridal.

Aumentos

Tiempo de Permanencia (min)

10

20

30

500x
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Tabla 5.2. Micrografias obtenidas mediante microscopia Electrénica de Barrido (MEB) del compdsito in-situ Al

6061/TiB, fabricado: Nivel 2, Corrida 1.

Aumentos

Tiempo de Permanencia (min)

10

30

500x
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Con la finalidad de conocer la naturaleza de las particulas formadas vy
determinar la apariencia de cada una de ellas, se realizaron analisis quimicos
puntuales los cuales se presentan en las figuras 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 y 5.9 asi como
en el Anexo B. Cada una de ellas se compone de la micrografia correspondiente
al compodsito acompafiada de una tabla con los porcentajes atémicos de los
elementos rastreados de principal interés: Al, Tiy B. La presencia de carbono
en la mayoria de los analisis EDS se atribuye tanto a la pintura refractaria
empleada para cubrir la propela de agitacion, asi como al crisol utilizado (SiC).
Por otro lado, la aparicién de fldor (1.50% atdomico, en promedio) en pocos de
los analisis quimicos puntuales se puede atribuir a los productos de reaccién
que involucran a este elemento en el mecanismo propuesto y que
permanecieron en algunos de los materiales fabricados en forma de

inclusiones.

Tomando como base la figura 5.4 sobre el mecanismo de formacion de las
particulas de TiB,, se puede confirmar que en las probetas fabricadas tuvo lugar
la reduccién aluminotérmica de las sales precursoras con la matriz en estado
liguido para la formacion de particulas de TiAls y AIB,, pues ademas de ser
percibidas mediante DRX, estas fueron detectadas mediante analisis EDS en
varios de los espectros obtenidos. Ejemplos claros de la presencia de particulas
de AIB; se muestran en los espectros 1 y 3 de la probeta N1C1T40 y en el
espectro 3 de la probeta N1C1T50 (figuras 5.5y 5.6, respectivamente); mientras
que particulas de TiAls se pueden apreciar en los espectros 1y 4 de la probeta
N2C1T10 y en los espectros 1 y 2 de la probeta N2C1T20 (figuras 5.7 y 8,
respectivamente). La deliberacién anterior dependid de los elementos

detectados en cada uno de los espectros, pues en caso de solo detectarse
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Titanio y Aluminio en las particulas analizadas, es muy probable que se tratase
TiAls; en tanto que, si solo se detectaron Boro y Aluminio, las particulas en
cuestiéon son muy posiblemente AlIB,. Es evidente la baja densidad de particulas
de AlIB, en los compdsitos fabricados, pues como se explica en la figura 5.4,
estas se desintegran para que los atomos de boro difundan a través del TiAls y

se lleve a cabo la formacion de cristales de TiB,.

Haciendo énfasis en la apariencia de los cristales de TiAlz y AIB, encontrados, se
puede apreciar que los primeros se encuentran principalmente en forma de
“marafas” y aglomerados que a simple vista parecen ser continuos; en tanto
que los segundos, presentan morfologias mas facetadas y tamafios mayores
qgue pueden alcanzar los 10 um, pues de acuerdo con [11, 78], su crecimiento

es mas rapido.

Los demas espectros donde hay presencia de Aluminio, Titanio y Boro
pertenecen a aquellas particulas de TiAls en las que se ha iniciado la formacion
y el crecimiento de la capa de TiB.. A partir de los porcentajes obtenidos se
puede deducir que, a mayor cantidad de Aluminio detectada, menor ha sido el
avance del mecanismo de formacion de TiB; en las particulas en cuestion. Dicho
de otra manera, valores altos de % atémicos de Boro registrados, apuntan a lo

que seguramente es tanto cristales de TiB, como trazas de TiAls.

Es evidente que, para ambos niveles de reforzamiento y desde el minimo
tiempo de permanencia establecido (10 minutos), la formacién de particulas de
TiB; es alta como puede apreciarse en las figuras B.1y 5.7, donde el contenido

de Boro en casi la totalidad de los cristales analizados, es bastante elevado.
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?".Espectro 7

Espectroi2 ..
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)

Espectro 4

S 'Espectro T

-+

b

e ‘
f‘rEspectro 3

Espectro 5 : . .-,‘. }'.‘3

Espectro 6

o

10 pm

Elementos encontrados (% atdomico)

Espectro 8 Al -
1 93.43 0.15
2 94.83 4.03 0.12
3 87.21 12.64
4 - 93.47 ---
5 85.36
6 72.09 3.64 0.62
7 70.65 2.33 1.84

Figura 5.5. Analisis Quimicos Puntuales realizados en algunas de las particulas formadas en la probeta N1C1T40. Micrografias a a) 250x y
b) 1,000x.
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Y
L s Espactro 4

Elementos encontrados (% atdomico)

Espectro 3 Al T
1 71.50 2.87 2.45
2 73.38 4.37 0.80
3 76.20 6.34
4 70.24
5 99.56

Figura 5.6. Analisis Quimicos Puntuales realizados en algunas de las particulas formadas en la probeta N1C1T50. Micrografia
a 500x.
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Espectro 4 ““

Espectro %

P
‘ M“a‘r-m L —. ;
Espectro 6 . .
Bspectro 5

Elementos encontrados (% atdomico)

Espectro Al T
1 82.81 14.35
2 72.38 1.95
3 100.00
4 78.24 8.72
5 73.42 2.74 3.25
6 95.42 3.11
7 92.16 0.78

Figura 5.7. Analisis Quimicos Puntuales realizados en algunas de las particulas formadas en la probeta N2C1T10. Micrografias a a) 500x y

b) 2,500x.

Pa’gina78



/’”E/s pect ro 1
P

¥

L spectro 3 <

A @ g

(4

Nt - ety &

e

225 SEspectro 5

Espectro 9

Bspectr

Capitulo V. Resultados y andlisis.

Elementos encontrados (% atémico)

Espectro 5 Al Ti
1 84.92 10.82
2 44.35 8.19
3 61.88 1.93 1.55
4 65.60 2.86 2.27
5 70.03 26.30
6 67.87 3.87 2.30
7 72.49 25.17
8 95.77 2.50
9 71.84 ---

Figura 5.8. Analisis Quimicos Puntuales realizados en algunas de las particulas formadas en la probeta N2C1T20. Micrografias a a) 500x

y b) 5,000x.
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. ESpectro 2
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> Espectro 7
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Elementos encontrados (% atdomico)

Espectro 3 Al -
1 89.17 5.07
2 90.73 5.67 0.75
3 100
4 93.49 6.09 0.41
5 93.59 3.14 2.78
6 90.98 3.64 1.54
7 88.40 11.22

Figura 5.9. Andlisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N2C1T40. Micrografias a a) 500x y b)
5,000x.
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Sin embargo, no es sino a partir de los 40 minutos que se alcanza la mayor
formacion de este refuerzo de acuerdo con lo mostrado en las figuras 5.5y 5.9.

Lo anterior se asocia al notable aumento en el contenido de dicho elemento.

Una observacion detallada de las particulas ya distinguidas y denominadas
como TiB,, permite confirmar lo reportado por [58, 77—-79]; dichas particulas
presentan una forma geomeétrica poliédrica regular e irregular caracteristica,
con un tamafo promedio de 1 um. No se observa una buena dispersion del
refuerzo ya que su disposicion en el material es preferencial; las particulas, se
localizan alrededor y sobre marafias (o clusteres) de lo que en su mayoria es

TiAls con trazas de TiB,.

Aunqgue la distribucién (ordenacion) tiende a ser uniforme en la matriz, se
puede notar que las particulas formadas se encuentran en su mayoria
segregadas en las zonas interdendriticas, sobre los microconstituyentes

eutécticos.

Considerando la figura 5.4 y la informacion obtenida de los analisis quimicos
puntuales, se propone una identificacion mas detallada de la microestructura
que presentan los materiales compuestos obtenidos (figura 5.10). Se puede
distinguir tanto el refuerzo TiB2 como las particulas de transicion TiAlz y AlB; en
una matriz formada principalmente por solucién sélida a con una pequefia
cantidad de microconstituyente eutéctico. La presencia de TiAls, AlB, y TiB; en
la muestra, indica que el proceso de formacion cristales de TiAls y AlB2 vy su
posterior reaccion para producir TiB;, se lleva a cabo de manera simultanea. La
presencia de TiAlz y AIB2 apuntan a que bajo las condiciones N1C1T60, el

tiempo de permanencia todavia, no es del todo éptimo.
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=5 TiB,

- »
: i 5
4
>

Eutéctico i«

Figura 5.10. Identificacion de los microconstituyentes presentes en los compdsitos
fabricados empleando informacion reportada en la literatura y los analisis quimicos
puntuales realizados. Micrografia en MEB a 500x correspondiente al compdsito
N1C1T60.

Las tablas 5.3 y 5.4 muestran los mapeos quimicos elementales efectuados en
los compdsitos con los mayores tiempos de permanencia. La seleccidn de estos
tiempos (como ya fue mencionado) se efectlio con base en que, a mayor tiempo
de permanencia del material precursor en el metal liquido, hay mayor evidencia
de la presencia de TiB2 (40 a 60 minutos). La finalidad de estos mapeos es para
conocer la manera en la que los elementos de interés (Al, Ti, By F
principalmente) se encuentran distribuidos en las particulas formadas en los

materiales compuestos.

El aluminio al ser el elemento base de la matriz, se encuentra de manera

abundante y distribuido homogéneamente en la microestructura de todas las
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probetas analizadas. Es relevante mencionar que la concentracién de un
elemento en los mapeos quimicos elementales es proporcional a la tonalidad
del color que lo representa y esto se puede apreciar comparando las tablas 5.3
y 5.4. Es evidente que conforme incrementa la concentracién de las sales
agregadas, se intensifica la tonalidad de los colores que representan los
elementos Ti, By F. Los elementos Titanio y Boro se concentran en las regiones
con presencia y aglomeracion de particulas, acompafiados de trazas de
Aluminio. La deteccion de estos tres elementos en dichas zonas se debe a su

combinacion para la formacion de los cristales de TiB», TiAlz y AlB, formados.

Finalmente, se puede apreciar que el Fluor, otro elemento que conforma las
sales precursoras, se encuentra disperso a lo largo de todas las micrografias de
manera homogénea. Su presencia se debe a las inclusiones que lo contienen y

que son productos del mecanismo de reaccién llevado a cabo.
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Tabla 5.3. Mapeos quimicos elementales realizados mediante MEB en los compdsitos fabricados a diferentes tiempos

de permanenciay reforzados a un nivel deseado de 2.5% wt. de TiB..

Tiempo Elemento

(min)

Micrografia
Al Ti B F

40

50

60
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Tabla 5.4. Mapeos quimicos elementales realizados mediante MEB en los compdsitos fabricados a diferentes tiempos

de permanencia y reforzados a un nivel deseado de 5.0% wt. de TiB..

: Elemento
T . ]
1empo Micrografia

(min) Al Ti B F

60
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5.2.2 Microscopia Optica (MO)

Las micrografias obtenidas por MO fueron empleadas para evaluar la
distribucion de las particulas de TiB,, TiAlz y AlB, formadas en la matriz de
aluminio 6061. Un ejemplo de identificacion de los microconstituyentes
presentes en las probetas fabricadas vistas en MO se muestra en la figura 5.11,

pues previo al conteo de particulas, es importante conocer de manera visual

cada uno de ellos.

Figura 5.11. Identificacién de los microconstituyentes presentes en los compdsitos fabricados
empleando informacion reportada en la literatura y los analisis quimicos puntuales realizados:
Muestra N2C1T60. Micrografias obtenidas mediante MO.
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Es importante aclarar que tanto esta identificacion, como la realizada en la

figura 5.10, es semicuantitativa por lo que no se descarta la posible presencia

de otras fases y/o microconstituyentes y ni mucho menos la similitud que pueda

haber entre unos cristales u otros, pudiéndose asi confundir entre si. En otras

palabras, las particulas de TiB,, TiAlz y AlB, también pueden presentar tamafios

y morfologias similares, por lo que no se puede asegurar al 100% la naturaleza

de un cristal no analizado mediante EDS por medio de identificacion visual.

Lo que se puede apreciar en las micrografias de las tablas 5.5, 5.6, C.1y C.2

(estas dos ultimas mostradas en el Anexo C), complementa lo observado en las

micrografias obtenidas mediante MEB, confirmandose:

El aumento progresivo en la cantidad de particulas formadas conforme se
incrementa el nivel (2.5% vy 5%) y el tiempo de permanencia del compdsito
en el metal liquido. Esto se puede corroborar con el analisis cuantitativo
realizado de la cantidad de particulas promedio presentes en cada una de
las probetas fabricadas, cuya informacion se resume en el grafico de la figura
5.12.

La presencia de cristales de TiB», TiAls y AlBz individuales y su aglomeracién
en forma de clusteres, encontrandose gran parte de ellos embebidos en la
matriz y otros tantos segregados en las zonas interdendriticas.

Los cristales formados presentan un rango de tamafios que va desde 1 um a
menores, mientras que sus clusteres o racimos alcanzan dimensiones
mayores a 10 um.

Una distribucion casi homogénea de las particulas formadas y sus

aglomerados en las micrografias.
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Tabla 5.5. Micrografias obtenidas mediante microscopia 6ptica (MO) del compdsito in-situ Al 6061/TiB, fabricado:
Nivel 1, Corrida 1.

Tiempo de permanencia (min)

Aumentos
10 20 30 40 50 60

100x

200x

500x
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Tabla 5.6. Micrografias obtenidas mediante microscopia dptica (MO) del compdsito in-situ Al 6061/TiB, fabricado:

Nivel 2, Corrida 1.
Tiempo de permanencia (min)

Aumentos
10 20 30 40 50 60

200x

500x
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Figura 5.12. Grafico de la cantidad de clusteres promedio vs tiempo de permanencia para evaluar la variaciéon de la cantidad
de particulas formadas conforme se incrementa la cantidad y el tiempo de reaccion de las sales precursoras.
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A fin de evaluar la dispersion de las particulas de TiB; en la matriz, es decir, la
reduccién de aglomerados a agregados y/o particulas, se realizo la cuantificacion del
refuerzo presente en los materiales compuestos en funcion del porcentaje de
refuerzo y del tiempo de permanencia. Para ello, apoyandonos del analisis de las
imagenes provenientes de microscopia Optica, se efectud el recuento de particulas
en una determinada regiéon (método del cuadrante). Posteriormente, apoyandonos
del modelo estadistico de distribucion “Skewness”o asimetria se determiné el indice

beta (B) el cual es un indicativo del grado de dispersion del refuerzo en la matriz.

Cabe mencionar que este método es el mas empleado para cuantificar la dispersién
de particulas en MMC’'s debido a su simplicidad entre todos los métodos
desarrollados. Se usa principalmente en materiales compuestos con refuerzos finos
0 en nanocompuestos con particulas altamente agrupadas y alto nivel de

aglomeracion [82], por lo que se acopla perfectamente a los materiales obtenidos.

Teniendo en cuenta que la formacion de aglomerados es algo habitual en materiales
compuestos, la determinacion del nimero de particulas, asi como su arreglo u
ordenacion uniforme en la matriz (distribucién) resulta dificil y tediosa. Es por ello
que, el uso de software de procesamiento de imagenes facilita la cuantificacion de
los refuerzos en los materiales compuestos. Aunado a lo anterior, a partir del indice
beta (B) indicativo del grado de dispersion, se puede estimar la variable significativa
del proceso (tiempo de permanencia o nivel de reforzamiento) ademas de obtener
correlacién con propiedades mecanicas y/o triboldgicas de los compositos

fabricados.
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En el método del cuadrante, una micrografia o probeta a estudiar se divide en
cuadrantes y posteriormente se mide el nUmero de particulas en cada uno de ellos,
tal como lo muestra en la figura 5.13. Realizando el procedimiento del Anexo D, se
calcula el indice B como el grado de asimetria de una distribucién estadistica
alrededor de su media en funcién del nimero de particulas, la desviacion estandar

de la poblacion de particulas y el nUmero de cuadrantes estudiados [82].

Figura 5.13. Ejemplo del conteo de clisteres de las particulas formadas en las

micrografias a 500x de las probetas: a) NIC1T10y b) N2C1T10.
El indice B permite establecer el grado de simetria o asimetria que presenta la
distribucion de probabilidad de la dispersion del refuerzo sin tener que hacer su
representacion grafica. Si hay el mismo numero de desviaciones con signo positivo
gue con signo negativo, la distribucion de probabilidad es simétrica con respecto a
la media, lo que se traduce en un material micro y macroscépicamente homogéneo.
Por otro lado, si la asimetria es positiva, es decir, la "cola" a la derecha de la media
es mas larga que la de la izquierda (hay mas valores separados de la media a la

derecha) estamos hablando de que, en ese cuadrante el material presenta una
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cantidad de particulas por arriba de la media. Lo anterior implica que, al existir mas
particulas en esa regidon, es muy factible que se encuentren en forma de grandes

aglomerados y no como particulas individuales bien dispersas.

Si la asimetria es negativa, la "cola" a la izquierda de la media es mas larga que la de
la derecha (hay mas valores separados de la media a la izquierda) lo que implica que
el material en ese cuadrante, muestra una cantidad de particulas por abajo de Ia
media. El problema asociado a ese indice es que hay un menor niumero de particulas

en esa region.

En ambos casos, aunque el material no es homogéneo microscopicamente
hablando, si lo serd macroscopicamente (siempre y cuando el indice B no se aleje
considerablemente de cero). Si bien, mediante este Unico método no se puede
descartar la presencia de aglomerados ni probar que las particulas estan
completamente dispersas, si podemos decir que los aglomerados formados tienen
menores dimensiones y son analogos entre cuadrantes; una implicacion directa a
este comportamiento, es la poca variaciéon en términos de propiedades en el

composito.

Asi pues, altos valores de B (positivos o negativos) indican una mala dispersion de las
particulas y/o aglomerados. En estos casos, las particulas y/o aglomerados solo se
sitian en un pequefio nUmero de cuadrantes, mientras que muchos cuadrantes
quedan vacios; resultando en un sesgo distinto de cero. Entonces, entre mas alta sea
la asimetria, la dispersion es mas pobre, por lo que el material presentara variacién
en sus propiedades mecanicas y/o triboldgicas asociada a la ausencia de refuerzo en

algunas regiones del material.
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Finalmente, en las tablas 5.7 y 5.8 se reportan los valores del factor de asimetria B
en funcion del tiempo de permanencia y del porcentaje de refuerzo para los

materiales compuestos fabricados.

Los valores promedio de la cantidad de particulas y clisteres en los cuatro
cuadrantes de cada una de las probetas también fueron usados para obtener el
grafico presentado en la figura 5.21. Se puede apreciar que los valores del factor de
asimetria B se encuentran dentro de un rango que va de (-3, +3), el cual es
considerado aceptable para asumir una distribucion simétrica u homogénea de las

particulas y/o clUsteres en los materiales obtenidos [84].

Tabla 5.7. Obtencién del factor de asimetria B para determinar la homogeneidad de
la distribucion de los clusters de las particulas formadas en las probetas del nivel 1.

Promedio Promedio
de de
Tiempo de  particulas Factor Tiempo de  particulas Factor
Corrida permanencia vy clisteres . . Corrida permanencia vy clisteres . ,
. asimetria . asimetria
(min) en los (min) en los
cuatro B cuatro B
cuadrantes cuadrantes
10 135.75 2.84 10 268.75 0.09
20 244,75 2.68 20 340.25 2.49
1 30 293.25 -1.45 ’ 30 411.50 0.41
40 412.25 -1.24 40 451.50 0.96
50 455.25 -0.07 50 550.00 -0.10
60 464.50 -2.01 60 614.25 0.01

Se puede observar que para un nivel de reforzamiento del 2.5%, el factor de
asimetria tiende a cero conforme el tiempo de permanencia aumenta. Por tanto, se

intuye que los materiales con las condiciones N1C1T60 y N1C2T60 presentaran la
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menor variacion en términos de propiedades mecanicas y/o triboldgicas. Respecto

al nivel de reforzamiento del 5%, los valores alcanzados no permiten reafirmar la

tendencia antes mencionada. Para este nivel, el indice B alcanza su valor minimo a

la mitad del tiempo de permanencia y posteriormente, su valor incrementa

nuevamente en ambas corridas. Los materiales que posiblemente registren la menor

varicion de propiedades seran por tanto, N2C1T30 y N2C2T30. Una segunda caida

del valor del indice B se registra al maximo tiempo de permanencia (N2C1T60 vy

N2C2T60).

Tabla 5.8. Obtencion del factor de asimetria B para determinar la homogeneidad de

la distribucion de los clusters de las particulas formadas en las probetas del nivel 2.

Promedio Promedio
de de
Tiempo de  particulas Factor Tiempo de  particulas Factor
Corrida permanencia vy clisteres . . Corrida permanencia Yy clisteres . ,
. asimetria . asimetria
(min) en los (min) en los
cuatro P cuatro P
cuadrantes cuadrantes
10 309.00 1.77 10 312.00 2.46
20 275.75 2.22 20 441.75 -1.30
1 30 462.50 0.49 5 30 576.00 0.15
40 660.25 -1.31 40 750.00 -2.10
50 867.75 1.12 50 760.75 -2.76
60 999.00 0.37 60 938.75 1.62

Dado que las condiciones de agitacion durante la fabricacion de los compositos se

mantuvieron a lo largo de los sesenta minutos de ensayo, se espera que la

incorporacion y reaccion de las sales precursoras sea alta.
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No obstante, no es posible apreciar una perfecta relacion entre el factor de asimetria
B y el tiempo de permanencia para este nivel, los resultados podrian sefialar la
formacion de las particulas de transicidn TiAlz y AIB; en las condiciones N2C1T30 y
N2C2T30. Si bien, la formacién de TiB; al nivel requerido no se logrd al 100%, las

condiciones N2C1T60 y N2C2T60 podrian estar asociadas a su formacioén.
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6.1 Conclusiones

Tomando como base la informacién recabada en el Capitulo V, a continuacion

se enlistan las conclusiones obtenidas del presente trabajo:

1. La DRX como técnica empleada para la caracterizacion de los compdsitos
corroboro la existencia de TiB2, AIB2y TiAls en sus microestructuras. Esto
significa que a pesar de haber logrado fabricar los materiales del sistema
Al6061/TiB, propuesto, la eficiencia de la reaccion entre las sales KTiFs y
KBF4 fue menor al 100% al no completarse el mecanismo de reaccion en su
totalidad y obtener Unicamente particulas de TiB, como refuerzo.

2. Los analisis quimicos puntuales, los mapeos quimicos elementales y las
micrografias obtenidas mediante MEB corroboran la presencia de cristales
de TiBy, TiAls y AIB; individuales y aglomerados en todas las probetas
fabricadas. De forma preferencial se sitlan en las zonas interdendriticas
((Al)+Mg,Si y (Al)+(Si)); no obstante, se aprecia un porcentaje minimo de
estas, embebidas en la fase a-Al.

3. Los cristales de TiAlz exhiben una forma de “marafias” y aglomerados
continuos mientras que las particulas de AIB, presentan una morfologia
facetada. Las primeras son mas abundantes que las segundas debido a su
desintegracion y transicion a la formacién de TiB..

4. Las particulas de TiB, sintetizados presentan morfologias poliédricas
regulares e irregulares que oscilan entre 1 um, halldndose en el composito
de forma individual o en forma de clusteres.

5. La reduccién aluminotérmica de las sales precursoras con aluminio para

formar TiAls y AIB, ocurre casi instantdneamente una vez estas son
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adicionadas al bafio liquido; su formacién fue registrada desde el tiempo de
permanencia minimo (10 minutos).

La presencia de TiAlz, AlIB2 y TiB, en las muestras analizadas, indican que el
proceso de formacion cristales de TiAlz y AlB, y su posterior reaccion para
producir TiB; se lleva a cabo de manera simultanea. La presencia de TiAlz y
AIB; apuntan a que el tiempo de permanencia aun no es el 6ptimo.

Con base en el incremento del contenido de boro en los analisis quimicos
puntuales, la cantidad de refuerzo TiB, aumenta a partir de los 40 minutos
de permanencia para ambos niveles de reforzamiento (2.5y 5 % wt, de TiB>).
Por tanto, para el sistema empleado y bajo las condiciones de fabricacién
establecidas, el tiempo de permanencia recomendable para una mayor
obtencién de refuerzo TiB; debe ser > 40 minutos.

El valor del factor de asimetria B para los compdsitos fabricados oscila entre
-3 a +3 e indica una dispersion aceptable de las particulas y/o aglomerados.
Debido a que el refuerzo se encuentra disperso en la mayoria de los
cuadrantes, los compositos no presentaran variacion considerable en sus
propiedades mecdnicas y/o triboldgicas.

Para un nivel de reforzamiento del 2.5%, el factor de asimetria tiende a cero
conforme el tiempo de permanencia aumenta. Es factible que los materiales
con las condiciones N1C1T60 y N1C2T60 presenten la menor variacion en

términos de propiedades mecanicas y/o triboldgicas.

10.No es apreciable una clara relacion entre el tiempo de permanencia vy el

factor B para un nivel de reforzamiento del 5%. Los resultados podrian

sefialar la formacién de las particulas de transicion TiAls y AlB, en las
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condiciones N2C1T30 y N2C2T30 y la formacién de TiB; a las condiciones
N2C1T60y N2C2T60.

11.Es recomendable la adicion de la sal KBF4 a un 30% a fin de suprimir la
presencia de los cristales TiAls remanentes ademas de mantener una
agitacion continua que favorezca el contacto entre los reactivos vy la

obtencion de la mayor cantidad de particulas TiB, posible.
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Anexos.

Anexo A. Ejemplo de calculo de la cantidad de sales a adicionar
para los niveles de refuerzo propuestos.

Datos:

Masa de aleacion Al 6061: 238.5 g
e Nivel deseado: 2.5% wt. De TiB>

e Masa molar de TiB,:69.50 g/mol

e Masa molar de KBF4:125.86 g/mol
e Masa molar de K;TiFs:239.98 g/mol
e Pureza del reactivo KBF4:96%

e Pureza del reactivo K>TiFs: 100%

La secuencia de reacciones llevada a cabo para la formacion del refuerzo TiB; es Ia

siguiente:

K2TiFs+ 13/3Al = AlsTi + 4/3AIF3 + 2KF
2KBF4+ 3Al - AlB, + 2AIFs + KF
AlsTi + AlB, - TiBa + 4Al

Empleando lo anterior se tiene que la estequiometria es:

22/3 : 2 : 1 : 1
Al KBF4 KoTiFe TiB:
Obtencién mediante regla de tres de la masa de TiB2 a formar para un nivel del 2.5%

wt.:
238.5 g (masa de la matriz) - 97.5 % wt. del compdsito

Xg - 2.5 % wt. del compdsito



Anexos.

X=6.1154 g de TiB2 a formar

Mol de TiB; a formar

1 mol TiB
6.1154 g de TiB,* 2 -0.08799 mol de TiB, a formar
69.50 g de TiB;

Por medio de la relacion estequiométrica la cantidad de sales a adicionar es

_ 1 mol de K;TiFes a adicionar ' o
0.08799 mol de TiB, a formar* . =0.08799 mol de K,TiFes a adicionar
1 mol de TiB, a formar

239.98 g K,TiF
0.08799 mol de K TiFe* & T _71.12 g de K,TiFs a adicionar
1 mol K;TiFs

_ 2 mol de KBF; a adicionar o
0.08799 mol de TiB, a formar* - =0.17590 mol de KBF4 a adicionar
1 mol de TiB> a formar

125.86 g KBF
0.17590 mol de KBF4* B e 22,15 g de KBF4 a adicionar
1 mol KBF4

Considerando el exceso del 20% de KBF4 para evitar la formacion de TiAlz y la pureza

del reactivo

22.15 g de KBF4*1.2=26.5790 g de KBF4 a adicionar considerando el exceso

100 g de sal comercial KBF4 ) o
26.5790g de KBF4 * =27.68 g de sal comercial KBF4 a adicionar
96 g de KBF4
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Anexo B. Andlisis quimicos puntuales complementarios.

m Espectro 1

£

Q?, v

b

. TSN
Espectro’2 %

Espectro 4

Anexos.

Elementos encontrados (% atémico)

Espectro 3 Al Ti
1 62.54 3.58 3.17
2 64.55 8.22 0.65
3 65.40 8.27 0.27
4 64.78 7.63 0.32

Figura B.1. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N1C1T10. Micrografia a

10,000x.



Espéctro 1 Espectro 4

/‘_15\
% Espectro 2

Y

rEsbectro 3
“

Anexos.

Espectro

Elementos encontrados (% atémico)

B Al Ti
1 63.38 5.21 3.11
2 63.39 7.15 1.15
3 61.97 3.12 3.06
4 65.40 8.73 0.22

Figura B.2. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N1C1T20. Micrografia a

10.000x.
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Espectror‘?

‘ f"" <> <& Espectro 63
o AR
]

Anexos.

a8
Espectro, 8

r 3

¥

Elementos encontrados (% atémico)

Espectro 5 A T
1 69.35 5.29 0.52
2 59.13 2.57 3.82
3 57.31 1.54 3.12
4 60.70 4.67 3.44
5 65.00 5.77 0.75
6 61.54 4.44 1.93

Figura B.3. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N1C1T30. Micrografias a a) 10,000x y

b) 5,000x.
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Espectro 2

? -

Espectro.s

RS

%
Ch $
' ¥ Espectro 1

Anexos.

Elementos encontrados (% atémico)

Espectro B Al T
1 68.99 1.37 2.24
2 71.52 2.59 1.00
3 71.96 2.77 1.13
4 73.07 2.95 0.91
5 71.03 3.40 0.57

Figura B.4. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N1C1T60. Micrografia a

1,000x.
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Espectro 4

" Espectro 5

(.‘ » -
Espeetro 2 3
. -~ Espec.tr.o 1

@

Espectro 3. @

Anexos.

Elementos encontrados (% atdmico)

Espectro 3 Al It
1 65.91 3.48 1.99
2 73.78 13.78
3 82.83 14.72
4 64.81 2.65 2.55
5 92.97 0.30

Figura B.5. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N2C1T30. Micrografia a 1,000x.
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Elementos encontrados (% atémico)

Espectro 3 Al Ti
1 93.43 4.00 2.45
2 82.89 6.49
3 92.97 2.92 3.71
4 92.97 2.92 3.71
5 93.89 3.67 2.22

Figura B.6. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N2C1T50. Micrografia a
1,000x.
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Espect®o 2

2

Espectr63

Elementos encontrados (% atémico)

Espectro 3 Al Ti
1 91.41 1.06 7.45
2 90.20 8.46
3 84.48 10.12
4 93.75 4.66 0.28

Figura B.7. Analisis Quimicos Puntuales hechos en algunas de las particulas formadas en la probeta N2C1T60. Micrografia a 500x.
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Anexo C. Micrografias correspondientes a los compdsitos Al 6061/TiB, de la corrida 2.

Tabla C.1. Micrografias obtenidas mediante microscopia éptica (MO) del compdsito in-situ Al 6061/TiB, fabricado:
Nivel 1, Corrida 2.

Tiempo de permanencia (min)

Aumentos
10 20 30 40 50 60




Anexos.

Tabla C.2. Micrografias obtenidas mediante microscopia 6ptica (MO) del compdsito in-situ Al 6061/TiB, fabricado:
Nivel 2, Corrida 2.

Tiempo de permanencia (min)

Aumentos
10 20 30 40 50 60




Anexos.

Anexo D. Calculos para determinar la homogeneidad en Ia
distribucién de las particulas y clusteres de refuerzo
formados. Obtencidn del factor B.

Cada probeta fabricada fue dividida en cuatro cuadrantes como se muestra en
el esquema de la figura D.1y se tomaron micrografias en cada uno de ellos. Las
imagenes de las micrografias a 500x fueron editadas con la finalidad de realizar
el conteo de las particulas y los clisteres de las particulas formados en el

software Image Pro Plus.

e T a3

Figura D.1. Esquema de la division de las probetas fabricadas en cuatro
cuadrantes (Q) para realizar el conteo de clUsteres en el software empleado.

El conteo de las particulas y los clisteres de las particulas se realizd con el
software previamente calibrado a 500x y empleando su técnica de conteo
automatica de objetos obscuros predeterminada; ademas de aplicar un rango
de tamafio en los clusteres contados para evitar la seleccion de
microconstituyentes indeseados. Ejemplo de este procedimiento se muestra en

la captura de la figura D.2.



[ Image-Pro Plus - untitled000 (1/1)

File Edit Acquire Sequence Enhance Process Measure Macro Window Help

Anexos.

HEL
AOT

EHEwC SER

D000cHEw Qo (il H=MEnl BN IiaLeeE BB

17 Count / Size
File

#} untitledodD (1/1)

Edit View Measure Image

*

Intensity Range Selection

All Classes Selected

 Manual

@ Automatic Dark Objects

Select Colors ..

" Automatic Bright Objects

¥ Measure Objects
¥ Apply Fiter Rangss

™ Accumulate Count

Total Count:

In Range:

¥ Display Objects

Delete
Optians. ..

756
330

Figura D.2. Ejemplo del procedimiento Ilevado a cabo para el conteo de las particulas y los clisteres de

las particulas en el software Image Pro Plus.

Obtenida la cantidad del conjunto de particulas y clisteres en cada uno de los

cuatro cuadrantes de las probetas, se procedié al calculo del factor de asimetria

B con la ecuacion que se muestra a continuacion:

B = (q — 1)q(q -2) qu (Nqi _aqu)

Donde:

e B= Coeficiente de asimetria

3

e g= Numero de cuadrantes totales estudiados

cuadrantes

Ngi= NUmero de particulas y clisteres en el cuadrante

“w:n
|

Ngm= NuUmero de particulas y clusteres promedio en los cuatro

_ Nq1+Nq2 + Nq3 + °°c + Nqn

qm

q
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e 0= Desviacion estandar de la cantidad de particulas y clusteres en los

cuatro cuadrantes

_ \/ 31=1(qu B qu)z
7= q

Abajo se muestra un ejemplo de la obtencién de este factor para la probeta

N1C1T60.

Primero es necesario obtener el valor de Ngm y O:

_ 499 + 411 + 481 + 467

o = 7 = 464.50

o

_ \/(499 — 464.50)2 4 (411 — 464.50)2 + (481 — 464.50)2 + (467 — 464.50)2
B 4

= 3291

Obtenidos estos valores se procede a la obtencion de B:

_ 4 499 — 464.50\° (411 — 464.50\°
B_(4—1)(4—2) ( 32.91 ) ( 32.91 )

, (48146450 (467 —464.50\°] _ > o1
( 32.91 ) ( 32.91 )_ '
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