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RESUMEN

El nitruro de silicio es un ceramico con excelentes propiedades mecanicas
tales como dureza, resistencia al desgaste y estabilidad dimensional, razén por la
cual es ampliamente utilizado en la industria en diferentes componentes
mecanicos tales como partes de valvulas, rodamientos, partes de motores, etc.
En otros casos componentes de nitruro de silicio llegan a formar parte de
maquinas fabricadas en acero lo cual ha incrementado el estudio de la interaccién
de estos dos materiales. Una forma efectiva de aprovechar cada una de las
caracteristicas antes mencionadas es desarrollar técnicas que nos permitan
obtener uniones funcionales de este material con materiales mas ductiles y que
ademas sean resistentes a diferentes medios corrosivos, y asi poder lograr la
formacion de piezas complejas con buenas propiedades mecanicas y quimicas

partiendo de la unién de piezas de formas simples.

El reto en este tipo de uniones es lograr el acoplamiento de dos materiales
con propiedades muy diferentes para lo cual se toma como proceso de unién para
este trabajo el método Brazing el cual consiste en usar un material con punto de
fusion menor al de los dos materiales a unir como elemento de union. Por otro
lado, dado que el nitruro de silicio presenta una excelente resistencia a la
corrosion, se busca que el acero al que sera unido presente también esta
caracteristica con el fin de poder someter la uniéon propuesta a medios corrosivos,
razon por la cual se lleva a cabo la unién del nitruro de silicio a un acero inoxidable
AISI 304 el cual presenta buena resistencia a la corrosibn y ademas es

ampliamente usado en la industria.

Para llevar a cabo la union de los materiales se realizé6 primeramente la
caracterizacion de estos, posteriormente se procedid a la preparacion de las
muestras a unir la cual consiste en el corte de pastillas y pulido de las caras que
estaran en contacto para posteriormente unirlas en una atmodsfera inerte y

finalmente caracterizar la zona de reaccion. La uniéon de las muestras se llevd a
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cabo en dos etapas, la primera que consistiéo en determinar la temperatura minima
de unidn realizando corridas de 10, 20, y 30 minutos a temperaturas de 950°C,
980°C y 1000°C, encontrando que solo a 1000°C fue posible la unién de éstos
materiales. Para la segunda etapa se realizan corridas a 1000°C por tiempos de 1,
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 minutos para determinar con esto los tiempos
favorables para la union de los materiales. Posteriormente las muestra unidas son
cortadas de forma transversal a la zona de reaccion y se caracterizan
interfacialmente por microscopia electronica de barrido (MEB), prueba de

microanalisis electrénica (EPMA) y distribucion atémica de elementos (Mapeo).

Ademas de la caracterizacion interfacial de las muestras se realizé tambien
pruebas de corrosion para lo cual las muestras se sometieron a polarizacién
potenciodinamica en dos electrolitos, agua destilada y en solucién 3.5% en peso
de NaCl. Para los ensayos electroquimicos se utiliz6 un potenciostato /
galvanostato EG&G modelo Varsat, controlado por computadora; la celda
electroquimica fue la convencional de tres electrodos: el de trabajo (pieza 304 —
SisN4), un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia y un

alambre de platino como contra electrodo.

Los resultados obtenidos demuestran que es factible producir uniones de
SisNs a AlSI 304 utilizando la aleacion Cu-Zn como elemento de unién en una
atmosfera de argon a 1000°C a diferentes tiempos de union. La caracterizacion
interfacial revel6 que la unién se lleva a cabo mediante la formacion de una zona
de reaccion entre el ceramico y el metal formada por diferentes componentes
entremezclados. Se observa también que a tiempos de 30 minutos y mayores
presenta fracturas posiblemente ocasionadas por la formacion de gases durante el
proceso de unién (gases de Zn y Ny) aunados a los esfuerzos residuales
generados por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica, por lo cual, a

medida que se incrementa el tiempo de unién ésta se vuelve mas débil.
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Con los resultados de las pruebas de corrosion se puede determinar que la
unién de éstos materiales no produce un sistema resistente a la corrosién en la
solucion de cloruro de sodio ya que se observa una corrosidn severa en las
muestras en que la difusidén no ha sido la suficiente como para que el elemento de
unién no aparezca como cinta, siendo éste el primer afectado por una disolucién
selectiva del zinc, seguida por la disolucion del cobre y finalmente corrosion
localizada por hendiduras y picaduras del acero AlSI 304.

La evaluacion mecanica de las uniones producidas se efectué mediante la
técnica por corte o de cizallamiento. Los resultados de las pruebas de resistencia
fueron de un maximo de 6.66 MPa de muestras unidas durante 5 minutos a
1000°C. Mientras que la resistencia mas baja fué de 1.31 MPa para muestras
unidas durante 15 minutos a la misma temperatura. Cabe mencionar que ademas
de las condiciones del proceso de union, otro factor que afecta a la resistencia son
las propiedades de los materiales de inicio, las cuales son variables que en éste

caso no podemos controlar.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad un gran numero de materiales empleados en la industria de
procesos, en la industria aeroespacial, asi como en la medicina y otras areas de
desarrollo tecnolégico, son de origen sintético presentdndose de manera

importante el uso de los ceramicos.

Tradicionalmente, los materiales ceramicos han sido basados en arcillas
con o sin la adicién de otros minerales!". Sin embargo, a finales de los afios 80’s y
en los afos 90’s, la necesidad de los programas de defensa militar, aunados al
deseo de companiias grandes de reducir sus costos operacionales, generaron un
rapido crecimiento en el desarrollo de nuevas tecnologias aplicadas a la
produccion de los llamados ceramicos avanzados, los cuales estan basados en

oxidos, carburos, nitruros y boruros.

El progreso de estos materiales durante los ultimos 15 afos, ha
revolucionado en forma dramatica la industria, asi como la ciencia de los
materiales y el campo de la tecnologia; debido a la variedad de usos actuales y al
gran potencial de crecimiento en los sectores industriales de la economia mundial,
las compafias japonesas y europeas se incorporan al mercado estadounidense
con sus propios subsidios o creando empresas de riesgo compartido. En la
actualidad existen una variedad de nuevos usos para los ceramicos avanzados
que nunca fueron pensados anteriormente y una lista cada vez mayor de
composiciones de estos materiales asi como de sus procesos de fabricacion. El
resultado de esto fomenta el mejoramiento de productos existentes y el nacimiento

de nuevas tecnologias!" 2.

Las tecnologia se ha enfocado en el desarrollo de procesos de unidén que
facilitan el uso de los materiales ceramicos unidos a metales para su aplicacién en
una area determinada, debido a las propiedades que presenta cada uno en
particular, sin embargo, existen muchas otras razones para desear la union de

componentes metalicos y ceramicos como lo podrian ser la complejidad en la



manufactura de componentes debido a su disefio y el factor econémico. De tal
forma, que el producir uniones que conlleven hacia un mejor aprovechamiento de
las propiedades de ambos materiales, nos permitira incrementar el potencial

practico y funcional de éstos.

Para poder llevar a cabo una unién disimil exitosa entre estos dos tipos de

materiales se requiere que se cumplan con las siguientes condiciones:

a) Favorecer un contacto intimo entre los elementos a unir.

b) Transformar el area de contacto en una superficie unida a nivel atémico.
c) Disminuir la posibilidad de que se generen esfuerzos residuales en la
zona de unién generados durante el enfriamiento después de la fabricacion
o0 por los cambios de temperatura en la condiciones de operacion, esto

debido a los diferentes coeficientes de expansién térmica.

Para lograr el cumplimiento de estas condiciones se requiere de
informacion que es caracteristica de cada material, como el coeficiente de
expansion térmica, el modulo elastico, la resistencia a la fractura, etc., la cual nos
permitira hacer un analisis de la union y poder establecer el alcance de las
mismas!'. A continuacion en la Tabla 1.1 se muestran algunas propiedades
caracteristicas de los ceramicos y metales donde se puede observar las

diferencias que existen entre ambos!!.

Las técnicas y métodos de union se han desarrollado minuciosamente por
varios afos, no unicamente en la uniéon de metales a ceramico, sino también en la
union de ceramicos a ceramicos. El ensamble de materiales disimiles se ha
investigado durante mucho tiempo no solamente en la combinacion ceramica-
metal, sino también para un numero de combinaciones tales como cristal/metal y
cristal-de ceramica/metal. Ensambles de Cristal/metal, por ejemplo, se realizaron
en el afo de 1800 debido a la invencion del bulbo de luz eléctrica. La construccién

del dispositivo dependié de ensamblar un bulbo de cristal a un metal para cerrar



un contacto eléctrico. Este tipo de empalme fue mejorado entre 1950 y 1970 y
ahora se emplea en gran parte en la industria electronica asi como en la
fabricacion de equipo médico (los marcapasos del corazéon y las bombas de la

insulina) y militar. !

Tabla 1.1 Propiedades fisicas y mecanicas de algunos materiales ceramicos

y metales?.,
. Temperatura Densidad Coef|.c,|ent(::‘ de. 'V'ax'm"?‘ Modulo
Material de Fusion (°C) Tedrica (g/cm®) Expansmg Termica  Cedencia Elastico (GPa)
(10™°/C) (MPa)
HfB, 3200 11.2 7.6 100 -——-
B.C 2350 25 56 350 470
SiC 2700 3.2 4.5 650 430
TiC 3100 4.9 8.6 700 430
WC 2800 15.8 52 600 700
SizN, 1900~ 3.14 3.1 700 - 1000 310
TiN 2900 54 8.1 -—-- 250
Al,O3 2050 3.98 7.2-8.6 550 380
ZrO, 2960 5.6 75 180 140
Al 660 2.7 224 200 70
Cu 1083 9.0 16.4 220 130
Fe 1536 7.9 12.6 260 210
W 3387 19.3 4.66 550 410
Ni 1453 8.908 13.3 400 210

*Temperatura de descomposicién en una atmosfera de nitrogeno

Actualmente, las técnicas de unién aunadas a las caracteristicas especiales
con que cuentan los materiales ceramicos avanzados (alta resistencia, buen
comportamiento al desgaste, estabilidad dimensional, etc.), han logrado extender
Su uso, para remplazar a materiales existentes, ademas de emplearse en
aplicaciones donde los metales no han logrado satisfacer necesidades de disefio,
cobrando gran importancia en las diferentes areas del sector industrial como

son:"4



Electronica: La industria electrénica esta avanzando en muchos aspectos y
esto se debe en gran medida a la disponibilidad de los materiales ceramicos
avanzados, principalmente el uso de éxidos puros y mezclados para componentes
electronicos. Por otro lado, la viabilidad de producir sustratos y empaquetamientos
de multicapas creando metalizados superficiales y aplicando técnicas de union
(soldering, brazing, etc.) para formar circuitos integrados. Actualmente, el uso de
estos materiales se ha extendido en los transformadores y sensores

fisicoquimicos!" .

Automotriz: A sido importante, el potencial de aplicacion de estos
materiales en unidades de poder dentro de la industria automotriz. No obstante,
esta industria ha usado ceramicos por muchos afos en varias aplicaciones,
actualmente sigue en desarrollo y se esta considerando su empleo en motores de
combustion interna ya que estos materiales presentan ventajas en cuanto a su
coeficiente de dilatacion y friccion, ademas de la reduccion de las fuerzas de
inercia. Por lo que, ya son realidad algunos componentes como valvulas en
motores diesel donde insertos de SiC y SisN4 resistentes al desgaste son unidos a
una aleacién Nimonic 80A (aleacién Ni-Cr-Fe-Ti-Co)" * ®.. La reduccién del peso y
los aumentos de temperaturas de funcionamiento son metas de los fabricantes de
motores de combustion y de turbinas, asi como también tienen como objetivo
incrementar la eficiencia termodinamica en la conversion de energia % %71 Los
ejemplos de las piezas de ceramica usadas en turbinas y motores se ilustran en la

figura 1.1

Intercambiadores de calor: El uso en intercambiadores de calor es debido
a la gran estabilidad térmica y a la buena resistencia a la corrosion de estos

materiales!®.

Industria aeroespacial: En esta area los ceramicos avanzados se
empezaron a utilizar en estructuras espaciales, componentes de propulsion de

aviones, helicopteros y cohetes, Ademas, es interesante la utilizacion de



componentes ceramicos en turbocargadores, como el SizN4 el cual es unido a una
flecha metalica con la finalidad de disminuir los complejos maquinados, y por otro

lado, la utilizacion del SiC en turbinas de gas!"* °!.

Aplicaciones médicas: La ventaja que aporta este tipo de materiales es la
mejor bio-compatibilidad de estos frente a los tradicionales, encontrando sus usos

como protesis 0seas, dentales y valvulas.

Blindaje: Se utilizan en protecciones de balistica, debido a que un factor
fundamental en el disefio de este tipo de protecciones es el peso, ademas que
estos materiales aportan otras ventajas como su gran dureza, su elevada
resistencia mecanica, su alto modulo elastico y su baja densidad, su empleo como
elemento de proteccién suele ser en forma de placas, unidas a una base ductil que

puede ser el aluminio o un material compuesto.

Nuclear: Por muchos anos han sido atractivas las propiedades inertes que
presentan los materiales ceramicos para su uso potencial en reactores nucleares y
aplicaciones que involucran altas temperaturas y medios ambientes corrosivos.
Actualmente, la union de tubos de BeO son una realidad, y el seguir
experimentando ensambles, es una necesidad que permite obtener la mayor parte

de estas propiedades atractivas en la fabricacién de un disefio funcional.

Herramientas de corte: Es muy comun, que este tipo de herramientas
estén expuestas a ambientes abrasivos y corrosivos por la utilizacién de un
refrigerantes y las virutas que quedan atrapadas durante el corte, por lo cual, se
requiere de un material duro que conserve sus propiedades a elevadas
temperaturas, que tenga una resistencia a la compresion extremadamente alta y
buena resistencia al desgaste. Para esto se emplea un ceramico ensamblado a un
portaherramientas, el cual debe asegurar que el material este sujeto rigidamente
para poder soportar un rango de avances y velocidades apropiadas para el

material™® 1.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Propiedades de los materiales

Las propiedades de los materiales determinan el desempefio y por lo tanto la
aplicaciéon de cada uno de ellos, es decir, el éxito de una operacion esta
determinado por el comportamiento del material cuando se sujeta a fuerzas,
temperaturas u otros parametros fisicos particulares. Estas propiedades se

pueden dividir de manera general en:

a) Propiedades Mecanicas

Estas determinan el comportamiento de un material al someterlo a esfuerzos
mecanicos. Estas propiedades incluyen el médulo de elasticidad, ductilidad,
dureza y varias medidas de resistencia. Las propiedades mecanicas son
importantes en el disefio, porque el funcionamiento y desempefio de los
productos dependen de su capacidad para resistir deformaciones bajo
esfuerzos que enfrentan en el servicio, esto es, que el producto resista estos

esfuerzos sin cambios significativos en su geometria.

b) Propiedades Fisicas

Las propiedades fisicas de un material estan determinadas por el
comportamiento de éste al ser sometido a otras fuerzas fisicas ademas de las
mecanicas, estas incluyen propiedades volumétricas, térmicas, eléctricas,
magnéticas, oOpticas y electroquimicas. Los componentes de un producto
necesitan hacer algo mas que simplemente soportar esfuerzos mecanicos,
deben conducir la electricidad o prevenir su conduccion, permitir el escape de

calor, transmitir la luz, etc.



c) Propiedades Quimicas

Determinan el comportamiento de un material al ser sometido a medios
agresivos ya sea basicos, acidos, altamente oxidantes, etc., al disefar un
material o determinar una aplicaciéon especifica para éste, ademas de
considerar las cargas mecanicas a las que estara sometido y el comportamiento

fisico que le sera demandado, se debe considerar el medio ambiente de trabajo.

Las propiedades fisicas y quimicas de un material se deben principalmente
a su estructura atdmica, esto es, la distribucion de los electrones alrededor del
nucleo del atomo. Por otro lado, las propiedades mecanicas de los materiales
se deben principalmente a su arreglo atbmico que es la organizacién de los

atomos en el espacio.

En la actualidad, los metales tienen una gran importancia tecnologica y
comercial, debido a que presentan propiedades que satisfacen una amplia
variedad de requerimientos de disefio, ademas de que existe una gran variedad
y disponibilidad de metales a un costo relativamente bajo, asi como una gran
diversidad de procesos de manufactura que transforman a los metales en
productos utiles. Sin embargo, en afos recientes los materiales ceramicos han
cobrado una importancia considerable como materiales industriales de uso
general debido a su amplia gama de propiedades mecanicas y fisicas que los
caracterizan, asi como a la abundancia que existe en la naturaleza de las
materias primas que los componen. Asi también, en las ultimas décadas se han
mejorado las técnicas de procesamiento en el desarrollo de los materiales
ceramicos avanzados, lo cual ha suministrado un gran control sobre su

estructura y propiedades.®® 9.



2.2 Nitruro de silicio

La importancia de los materiales ceramicos se basa en la abundancia de las
materias primas en la naturaleza y en sus propiedades fisicas y mecanicas, que
son muy diferentes a las de los metales. Un material ceramico es un compuesto

inorganico que consiste en un metal (o semimetal) y uno o0 mas de no metales.

Las propiedades generales de los productos ceramicos que los hacen utiles
como materiales de ingenieria son alta dureza, buenas propiedades de
aislamiento térmico y eléctrico, estabilidad quimica y altas temperaturas de fusion,
todo esto es debido al tipo de enlace quimico que los forma, iénico y covalente,
ambos mas fuertes que los enlaces metalicos. Los ceramicos presentan
generalmente estructuras mas complejas que las de los metales y esto es debido
principalmente a que las moléculas ceramicas estan formadas por atomos que
difieren bastante en tamafo; por otra parte, las cargas idnicas también son
diferentes en muchos de los materiales ceramicos comunes. Ambos factores
tienden a formar arreglos fisicos mas complicados en los atomos de la molécula y

en la estructura cristalina resultante.

Los materiales ceramicos se pueden clasificar en:
e Ceramicos avanzados.

e Ceramicos tradicionales.

Los ceramicos tradicionales estan basados en los silicatos minerales, la
silice y los Oxidos minerales, mientras que los ceramicos avanzados son
desarrollados sintéticamente con composiciones quimicas mas simples y mediante
técnicas de procesamiento con las cuales se tiene un mejor control sobre la
estructura y propiedades del material. Algunos de estos materiales ceramicos

avanzados son principalmente éxidos, carburos, nitruros y sales de boro.



2.2.1 Propiedades del nitruro de silicio

Los nitruros ceramicos importantes son el nitruro de silicio (SisN4), el nitruro
de boro (BN) y el nitruro de titanio. El nitruro de silicio presenta aplicaciones
estructurales potenciales a altas temperaturas ya que descompone quimicamente
cerca de los 1900°C en una atmosfera de nitrégeno, tiene propiedades como baja
expansion térmica y buena resistencia a los choques térmicos, a la termofluencia y
a la corrosion por metales no ferrosos fundidos. Estas caracteristicas han
permitido la aplicacion de este material en turbinas de gas, motores de cohetes y
crisoles para fundicion®®.La tabla 2.1 muestra las principales propiedades del

nitruro de silicio obtenido por diferentes procesamientos.

Tabla 2.1 Propiedades del nitruro de silicio.*®

Reaccion Prensado en Sinterizado con
Proceso ) Sinterizado Sinterizado ) )
quimica caliente presion de gas
% Densidad Tedrica 70 >99.5 >99.5 >99.5 >99.5
Pureza (%SizN,) >98 >92 92 >99.4 >92
Resistencia a la
190 700 700 - 800 700 700
flexion (MPa)@RT
Modulo elastico
175 310 310 310 310
(GPa)
Relacion de Poisson 0.21 0.28 0.27 0.23 0.25
Coeficiente de
expansion  térmica 3.2 3.1 3.1 3.2 3.6
10*°C; (RT-1000°C)

*El material utilizado en esta investigacion es el 147-31N el cual emplea (Al203, Y203) como aditivo.

2.2.2 Aplicaciones del nitruro de silicio

Algunas de las aplicaciones del nitruro de silicio son en la industria
aeroespacial, automotriz, papelera y petroquimica, la medicina, blindajes tanto
personales como en vehiculos; para cada una de estas se puede encontrar en

diferentes presentaciones.
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En el campo de la petroquimica y algunas otras areas industriales se
fabrican esferas que forman parte de valvulas de retencidén, éste material es
utiizado en este caso debido a su alta resistencia a la fractura, dureza y
resistencia a la erosidon quimica, incrementando con esto la vida util de los equipos

disminuyendo costos por mantenimiento y operacion.

®s
@%
a

Figura 2.1 Bolas de nitruro de silicio empleadas en valvulas de retencion
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Rodillos de nitruro de silicio son utilizados en el tren de valvulas de motores
diesel y en algunas otras partes donde la presion y temperatura generadas no
puede ser soportada por materiales metalicos. El nitruro de silicio fue
seleccionado para estas aplicaciones por las siguientes razones: su resistencia
de la fatiga es superior a la de los aceros; el coeficiente de friccion es
perceptiblemente mas bajo que el de un acero; y el peso es el 40% que el del
acero lo que reduce el momento de inercia generado por los rodillos. El
resultado era la eliminacion de los problemas significativos de la garantia
asociados al tren de valvula, un aumento en la vida de la leva y a la capacidad

de motores de resolver nuevas regulaciones de las emisiones.
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Figura 2.2 Rodillos de nitruro de silicio empleados en motores de combustién
interna.

En la industria aeroespacial el nitruro de silicio ha sido utilizado debido a su
resistencia a altas temperaturas, su excelente resistencia a la fractura, alta dureza
y ademas por sus caracteristicas tribologicas, es decir, se tiene una mayor
confiabilidad en cuanto a resistencia mecanica y desgaste. Este material se utiliza
también como aislante en las bujias de jet ya que presenta una alta fuerza

dieléctrica y una resistencia excepcional al choque térmico.

‘ul

Figura 2.3 Diferentes piezas empleadas en la industria aeroespacial
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El nitruro de silicio también es utilizado en rodillos y bolas de rodamientos
debido a que es un material ligero y muy resistente lo cual ofrece una mayor
confiabilidad a cargas y velocidades altas ademas de tener un coeficiente de
friccion bajo y ser un material no magnético, lo que le permite trabajar con una

lubricacion reducida.

Figura 2.4 Rodillos empleados en la fabricacién de rodamientos

2.3 Latones

El cobre es aleado con el zinc en proporciones variables para producir un
rango amplio de latones, algunos de los cuales tienen pequefias cantidades de
otros elementos, como plomo, estafno y aluminio. Las variaciones en composicion
dan como resultado las caracteristicas de color, resistencia, ductilidad,
maquinabilidad, resistencia a la corrosion deseadas o una combinacion de tales

propiedades.

Los latones comerciales de acuerdo al diagrama de fase Cu-Zn (ver Figura

2.5), y al tipo de trabajado se pueden dividir en dos grupos:
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Latones para trabajo en frio (latones a)

Usualmente contienen 70% de cobre y 30% de zinc. Con este tipo de
aleaciones trabajadas en frio se pueden conseguir piezas bastante complicadas vy,

aun asi resistentes a la corrosion.

Latones para trabajado en caliente (latones a+p)

Generalmente contienen 60% de cobre y 40% zinc, son producidas por
rolado en caliente; estampado en caliente y vaciado. Este tipo de latones son
faciles de maquinar, poseen un buen acabado superficial y tienen buena

resistencia a la corrosion.!'" '
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Figura 2.5 Diagrama de fases Cu-Zn!'%,
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Cabe mencionar que en la mayoria de los casos, la adicién de elementos
de solucién solida tienden a disminuir la ductilidad conforme aumenta la
resistencia, en el caso de los latones, la adicion de zinc en cobre incrementa la
ductilidad junto con la resistencia. Como se muestra en la Tabla 2.1. La mejor

combinacion de resistencia y ductilidad se obtiene en un latén Cu70-Zn30!"".

Tabla 2.2 Efecto del zinc sobre las propiedades de las aleaciones de cobre!'!.

Resistencia

” Elongacion Dureza (BHN)

% Zn a ""E,\;‘;r;s)'on (% EN 50.8 mm.) 10mm. 500 Kg.
0 220 46 38
5 248 49 49
10 283 52 54
15 290 56 58
20 296 59 56
25 310 62 54
30 317 65 55
35 317 60 55
40 (+43) 372 45 75

Datos tomados del Chase Brass & Copper Co. Para aleaciones comerciales con moderado tamafio de grano.

2.3.1 Aleacién 70Cu—30Zn

La aleacion 70Cu-30Zn es un latén muy blando y ductil, usado en forma de
tubos, tiras y laminas. Variando las condiciones de temperatura durante la
manufactura, se pueden producir en clase suave, medio duro y duro. Este tipo de
latones pueden ser ablandados siendo calentados a 600 °C y luego enfriados,

pero no pueden ser endurecidos por tratamiento térmico.
El calentamiento a temperaturas mayores de 750°C tendera a hacerlo

quebradizo, lo cual ocasionara una falla por fractura, esto generalmente ocurre

cuando el latén es trabajado en frio hasta el exceso. Los esfuerzos internos en el
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metal se manifiestan en condiciones tales como medios corrosivos, agua de mar o
atmosferas acidas por la aparicion de grietas. Para prevenir lo anterior el metal es
sujeto a liberacion de esfuerzos en procesos térmicos a baja temperatura: las
partes son calentadas a 240°C y enfriadas en aire, esto no afecta la dureza
original del laton. Por otro lado, pequefias adiciones de niquel mejoran la

resistencia a la corrosion de la aleacion!'?,

2.4 Acero Inoxidable

Los aceros inoxidables son ampliamente utilizados en la industria por su
excelente resistencia a la corrosion. Todos los aceros inoxidables contienen un
minimo de 12% de cromo, lo que permite la formacién de una delgada capa
protectora de oxido de cromo cuando el acero se expone al oxigeno. Existen en el
mercado diferentes tipos de aceros inoxidables basadas en la estructura cristalina
y el mecanismo de endurecimiento. En la tabla 2.2 se incluyen ejemplos y

propiedades de cada tipo y se muestran microestructuras tipicas en la Figura 2.6.

Tabla 2.3 Composicién y propiedades de algunos aceros inoxidables!®"

Resistencia  Esfuerzo de

a la tension Sluencia
Avero 9% 9% Cy Y Ni Otray (pst) (ps1)
Austenftico
201 0.1 1618 $.5-H.0 H.0-7.5% Mn 95,000 45,000
304 (0.0 1820 B.0-10.5 75,000 30,000
3041, 0,08 IH-20 H-12 75,000 30,000
421 (.08 1719 0-12 Tih x % Q) 85,000 35,000
47 (.0K 17-19 0-13 Nb (10 x % () 00,000 35,000
Fereltlco
430 (.12 1618 65,000 30,000
442 0.12 1828 75,000 40,000
Martensftico
416 0.15 1214 0.60% Mo 180,000 140,000
43 0.20 1517 1.25-2.50 200,000 150,000
440C 0.95=1.2 16-18 0.75% Mo 285,000 275,000
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(b)

(d)

Figura 2.6 Estructura granular del acero inoxidable: (a) Acero inoxidable ferritico
recocido. (b) Acero inoxidable martensitico que contiene carburos primarios
grandes y carburos pequenos formados durante el revenido. (c) Acero inoxidable
austenitico. (d) Acero inoxidable endurecido por precipitacion con placas de ferrita
en una matriz martensitica. *"!

2.4.1 Aceros inoxidables ferriticos.

Estos aceros contienen mas de 30% de cromo y menos de 0.12% de
carbono. Debido a su estructura cubica centrada en el cuerpo, los aceros
inoxidables ferriticos tienen buena resistencia mecanica y moderada ductilidad
derivada del endurecimiento por solucion sdlida y el endurecimiento por
deformacion. Cuando los contenidos de carbono o de cromo son ambos altos, la
precipitacion de particulas de carbono proporciona un endurecimiento por

dispersion, pero también fragiliza la aleacion. "
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2.4.2 Aceros inoxidables martensiticos.

Estos aceros se obtienen de una acero con una estructura 100% austerita
la cual se transforma en martensita con un proceso de templado. La martensita es
luego revenida para producir altas durezas y resistencias manteniendo una
adecuada resistencia a la corrosion. El contenido de cromo usualmente es menor
al 17% lo que permite que el contenido de carbono varie de aproximadamente

0.1% a 1.0%, permitiendo que se produzcan martensitas de diferentes durezas. "
2.4.3 Aceros inoxidables austeniticos.

El niquel es un elemento estabilizador de austenita, incrementa el tamafo
del campo de austenita pero casi elimina la ferrita de las aleaciones hierro — cromo
— carbono. Si el contenido de carbono es inferior al 0.03%, los carburos no se
forman y el acero es casi todo austenitico a temperatura ambiente. Los aceros
austeniticos con estructura cristalina cubica centrada en las caras tienen excelente
ductilidad, conformabilidad y resistencia a la corrosién. Estos aceros pueden ser
trabajados en frio para obtener resistencias mayores que las de los aceros
inoxidables ferriticos, ademas, tienen excelentes propiedades al impacto a bajas
temperaturas, puesto que no presentan temperatura de transicién fragil — ductil.
Otra de las propiedades de los aceros inoxidables austeniticos es que no son

ferromagnéticos como los ferriticos y martensiticos. "
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2.5 Técnicas de unién en materiales cerdmicos

Entre las propiedades atractivas de los materiales ceramicos avanzados
estan su estabilidad dimensional y que son materiales inertes quimicamente a
elevadas temperaturas, sin embargo, estas caracteristicas hacen que los
ceramicos sean muy dificiles de unir™. Por consiguiente, para incrementar el
potencial practico de los materiales ceramicos es necesario desarrollar técnicas de
unidn viables que nos permitan a partir de la fabricacion de uniones de formas
simples, poder producir componentes de formas complejas en situaciones donde
la maquinaria tiene un elevado costo o en aplicaciones donde se requiera la unién

de materiales ceramicos de diferente composiciont"®!.

La evolucién de los procesos de union ha permitido que los ceramicos
puedan ser usados en combinacién con los metales en la manufactura de un gran
numero de dispositivos hibridos. Una variedad de procesos de unidn
metal/ceramico han sido desarrollados, los cuales dependen de los materiales a
unir asi como el uso que se dara al dispositivo obtenido. Los ceramicos y metales

se pueden unir por procesos mecanicos, en forma directa o indirecta.l*?

Actualmente, existen componentes donde por sus restricciones de disefio y
aplicaciéon, requieren propiedades de un ceramico combinadas con las
propiedades de un metal, ya que ambas son esenciales para el funcionamiento del
componente o mecanismo. De ahi, que en la actualidad se este tratando de aplicar
las técnicas de union de materiales a componentes ceramicos sinterizados que

tienen que ser unidos a partes metalicas.

La seleccion apropiada de una técnica de unién depende de los materiales
a unir, del disefio de la unién y de las condiciones de servicio a las que va ser
sometido el componente una vez unido. Existen muchas técnicas usadas en la
unién de ceramicos a metales, sin embargo estas pueden ser divididas en tres

grupos basicos, como se esquematiza en la figura 2.8.
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Figura 2.8 Técnicas de unién en materiales ceramicos.

2.5.1 Uniones mecéanicas.

En esta técnica se hace necesario la utilizacion de un tercer elemento
(remache, tornillo & perno), para realizar el ensamble ceramico-metal.
Desafortunadamente, es una técnica en la cual existen algunas desventajas
asociadas con las restricciones de disefio del ensamble, ademas que la utilizacion
de estos elementos para llevar a cabo la uniéon hacen necesario la elaboracion de
barrenos o roscados en el ceramico, los cuales usualmente son procesos de
manufactura que resultan costosos y que debido a la nula ductilidad del ceramico
ocasiona la presencia de puntos de alta concentracion de esfuerzos, lo cual

incrementa la probabilidad de falla del componente ceramico!® ™32,
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2.5.2 Uniones directas.

Las uniones directas incluyen procesos donde el ceramico es unido al metal
sin la utilizacion de intercapas. La soldadura por friccion y la difusién en estado

sélido son los ejemplos mas comunes.

En la soldadura por friccion, uno de los componentes a unir se mantiene
inmovil (usualmente el ceramico), mientras el otro se encuentra sometido a la
aplicacién de una carga axial y rotando rapidamente, lo cual promueve una
friccion entre las superficies de los componentes a unir, generando después de
un periodo preestablecido (el cual suele ser inferior a los 25 seg.) el calor
necesario para iniciar la soldadura, entonces cesa la rotacién del componente y
la presidn se mantiene o se incrementa hasta completar la union, el tiempo
efectivo de caldeo y soldeo se encuentra alrededor de los 2 seg. En este
proceso no existe fusiéon del metal, dada la gran brevedad del calentamiento v,
por ello, las zonas afectadas por el calor son muy estrechas, sin embargo, su
utilizacién es costosa y se limita a unir materiales redondos y tubos a superficies

planas(® 8 32

La unién por difusion en estado solido es un proceso que resulta de la
aplicacién de presion y calor, por lo general en una atmésfera controlada,
durante un tiempo suficiente para que ocurra la difusion y la coalescencia entre
los materiales, es decir, implica la migracion de atomos a través de la interfase
entre las superficies que hacen contacto. Regularmente, este proceso utiliza
tiempos que van desde unos minutos hasta varias horas, a la vez temperaturas
que estan por debajo de los puntos de fusion de los materiales a unir las cuales
oscilan entre 0.6 y 0.9 T,,, donde T, es el punto de fusién absoluto del material
base. Sin embargo, para llevar acabo la union es necesario establecer un
contacto intimo entre las dos superficies a unir para lo cual se requiere una
preparacion y una limpieza completa de las superficies con la finalidad de

eliminar o remover la presencia de peliculas quimicas, gases, aceites y similares
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que prohiban tal proximidad entre las superficies. Este proceso no implica una
fusion de los materiales a unir por lo que los materiales que rodean la union
conservan sus propiedades originales. Ademas, por lo general toda la interfase
de contacto entre las dos partes se encuentra unida y no solo en algunos puntos

localizados como llega a ocurrir en los procesos donde existe fusion!® ® 1432,

2.5.3 Uniones indirectas.

Esta técnica es usada para producir uniones ceramico-metal e implica la
utilizaciéon de un material (adhesivo, cemento, aleacidn metalica, etc.) entre las
superficies a unir, el cual estd sujeto a ciertos parametros de temperatura,

presion, atmdsfera y tiempo.

La utilizaciéon de adhesivos presenta un conjunto de ventajas evidentes ya
que es un método que no requiere personal muy especializado para su
aplicacién y ademas es barato. En su mayoria los adhesivos tienen temperaturas
de endurecimiento muy bajas, y algunos que endurecen a temperatura ambiente.
Es un proceso que no requiere una ardua preparacion de la superficies a unir, ya
que la adherencia se puede dar con una pelicula de oOxido interpuesta y las
superficies rugosas son benéficas porque aumentan el area de contacto, sin
embargo, tiene inconvenientes ya que las temperaturas de servicio de estas
uniones estan limitadas, debido a que los adhesivos no son estables por
temperaturas superiores a los 180°C., ademas el tiempo de curado de los

adhesivos suele demorarse en comparacién con otros procesos alternativos!®!.

En las uniones llevadas a cabo con los cementos, se presentan las mismas
ventajas como con los adhesivos pero también son afectadas por la temperatura,
ya que a medida que ésta se incrementa se ve afectada la expansion térmica del

cemento dando lugar a una mala union.
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Una alternativa viable en los procesos de union ceramico-metal es la
utilizacion de una cinta metalica llamada “braze”, esta técnica es conocida como

Brazing!'*32,

2.6 Brazing

El brazing ha sido definido por la sociedad americana de la soldadura
(AWS) como un proceso de union que ocurre sobre los 450°C, usando metales o
aleaciones como elementos de unidn los cuales funden y fluyen debido a la accién
capilar entre las superficies y su temperatura de fusion es mas baja que la
temperatura de solidus de los materiales a unir. Los metales o las aleaciones que
se emplean como elementos de union se deben adherir a la superficie de las
materiales a unir®? (Figura 2.9). Para poder obtener un proceso exitoso se
requiere del empleo de en una atmdsfera controlada o al vacio (para evitar la
formacion de 6xidos metalicos) favoreciendo el llenado de las irregularidades y
poros que se pueden encontrar en las superficies de los materiales a unir y asi

promover la unién mediante una reaccién quimica o por difusion!™.

El estandar aleman DIN 8505 clasifica al brazing en tres categorias: suave
(o soldering), fuerte y brazing de alta temperatura. El criterio toma en cuenta la
temperatura de proceso, el tipo de aleacién del elemento de unién y la atmdsfera
en que se lleva a cabo el proceso. **** 3% | a figura 2.9 muestra una clasificacion
del proceso brazing en funcion de tipo y temperatura del proceso especificando

algunos de los elementos de unibn comunmente empleados.
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Brazing Tvpe Brazing Temperature Filler alloy systems
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FaZIng .,
¢ s Cu-P, Ni, Au de union [33, 34, 35]
—
400
Salt - - - .
200 = | (za, Bi, In, Sn-Ph, Sna,
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Ph,
)]
Cd, £n, Al, Mg.

2.6.1 Parametros de unién en brazing

Las siguientes variables deben ser consideradas, ya que son factores

importantes que intervienen para que la unién se pueda realizar:

Temperatura. Es un parametro importante ya que cualquier variacion
puede afectar la cinética del proceso®®, sin embargo, se debe garantizar que a la
temperatura utilizada, funda el material metalico o aleacion que se utilice como

elemento de unién.

Atmosfera. La seleccion y control del medio ha utilizar en el proceso de
unidn, es un aspecto importante, de esto depende en gran medida evitar la
oxidacion de las superficies a unir, asi como del atrapamiento de gases o
formacion de fases no deseadas que afecten la union. Por lo general, se utilizan

atmosferas de bajo potencial de oxigeno como gases inertes (N2, Ar, He, etc.) o de
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vaciol”™. Lo interesante de utilizar estos gases quimicamente inertes es que
existen diferencias fisicas entre los mismos, lo que podria afectar su eficiencia

durante el proceso de unién.

Tiempo. La unién de las superficies, puede darse en unos segundos,
minutos o varias horas, dependiendo de la combinacidn ceramico-metal y de la

temperatura de union®.

Rugosidad de la superficie. Este proceso no exige una superficie con un
pulido optimo, debido a que el material de aporte funde y rellena las
irregularidades o poros existentes en dichas superficies, sin embargo, es
necesario tener superficies planas y libres de contaminantes, grasas, polvos, o

materiales adheridos a la superficie!'™.

2.6.2 Ventajas y desventajas del brazing

Las uniones por Brazing tienen varias ventajas en comparacion con otras
soldaduras por fusién, como:
1. Se pueden unir materiales disimiles, es decir, como los materiales base

no se funden, en realidad no importa si tienen distintos puntos de fusién.

2. Tomando en cuenta que los materiales base nunca funden, retienen sus
propiedades mecanicas y fisicas. Por lo cual, generalmente, existe poco

o ningun efecto en la composicion y microestructura del material base.

3. Las soldaduras con Brazing, son ductiles, lo cual nos permite la unién de

grandes areas, distribuyendo los esfuerzos en la interfase.
4. Debido a la accién capilar entre el metal fundido y los materiales base a

unir permite la union de materiales porosos o con cierto grado de

rugosidad en la superficie.
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5. Existe muy baja distorsion y esfuerzos residuales, especialmente si el

coeficiente de expansion térmica es similar entre los materiales a unir.

6. Se considera un proceso facil y rapido de realizar, cuando se aplica
apropiadamente, no hay necesidad de usar esmeril, rellenar o usar

cualquier acabado mecanico, al completar el proceso'?’.,

Este proceso puede adaptarse en operaciones de produccion donde
distintas partes de componentes pequefos desean ser unidos a un costo
econdmico bajo, o donde ensambles complejos deben ser unidos por una
operacién simplel®. Sin embargo las desventajas y limitaciones de este proceso

son:

1. La estabilidad de la unidén en servicio se ve limitada a la temperatura de

fusion del material que se utilizé como elemento de union.

2. La resistencia de la union por Brazing es aceptable, sin embargo, es

muy posible que sea menor que la de los materiales base.

3. Por lo general, el proceso de union requiere de un buen control de la

atmosfera de trabajo!™.

2.6.3 Union de materiales ceramicos por brazing

El proceso de union por Brazing, actualmente, se ha establecido para la
unidon de materiales ceramicos, ya sea en la unidén de ceramico a ceramico 6 de
ceramico a metal. El principio para llevar a cabo este tipo de uniones consiste en
que el elemento de unidn metalico llamado “braze”, tiene que ser compatible con
los materiales base, esto con la finalidad de tener una buena mojabilidad sobre las

superficies que se desean unir.
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La mojabilidad se lleva a cabo cuando un liquido (metal) puede ser disperso
sobre una superficie solida (substrato ceramico), y esta indicada por un angulo de
contacto 6, que se forma entre la gota liquida y el substrato soélido, como se

muestra en la Figura 2.10.

Cas Energia superficial en la
interfaze iguido-gas

e

Energia superficial enla
interfase sdlido-gzas

=

Liguido
Eriergia supetficial en la interface sdlido-luida Yy
4
Salido

-~
/Subst:ratu:u CErdtmico /
VAV A /

Figura 2.10 Fuerzas superficiales actuando entre un liquido
en equilibrio descansando sobre un sélidot".

El angulo 6, es determinado por las fuerzas de energia superficial del
sistema: energia superficial en la interfase soélido-liquido (ys), energia superficial
en la interfase sdlido-gas (ysg) y energia superficial en la interfase liquido-gas (yig).
Este balance de tensiones interfaciales caracteriza el equilibrio por medio la

ecuacioén de Young:!'®

'Ys|"Ysg+'Y|g COSG=0 (21)
Por lo que:
Cos 0 = Ty =7a) (2.2)
ylg
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Como se puede observar en la ecuacion anterior, el angulo de contacto 0,
que se forma entre una gota liquida y la superficie sélida (substrato ceramico),
esta relacionado con las tres energias superficiales, de ahi que cuando:

6 > 90° el metal no moja al ceramico

6 < 90° el metal moja el ceramico

Esto es mas claramente observado en la Figura 2.11, en la cual se muestra
el comportamiento de mojabilidad de los metales fundidos sobre substratos
ceramicos, lo cual es un aspecto fundamental para producir satisfactoriamente

uniones ceramico-metall™ & 171,

Gas Gas
H
hraze ";-‘lg Iz
a braze
'\I‘;l 'Fig '\I‘;l ng
4
|// Cerdmico ’7| |// Cerdtmico ’7|
g = 00 (Bl mefal no moja al cerdmico) 0= 8 <90 (Bl metal moja al cerdmica)

Figura 2.11 Condiciones de Mojado'®.

Las mediciones del angulo de contacto se realizan en forma experimental,

directamente de fotografias tomadas durante el proceso.
2.7 Interacciones ceramico-metal
Las interacciones ceramico-metal son la base de una gran variedad de

tecnologias, que se utilizan en la produccion de materiales, como son los

materiales compuestos de matriz metalica y los procesos de union disimiles
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(ceramico-metal), debido a esto los aspectos fisicos y quimicos de las

interacciones en las interfases, estan sujetas a un estudio tedrico y experimental.

La primera condicidon para que exista interaccion entre dos superficies, es
decir, un ceramico y un metal, es establecer un contacto intimo entre ellas, con la
finalidad de promover la disminucidn en energia del sistema y asi formar la
interfase. La reduccion de energia en el sistema, es asociada con la formacién de
la interfase, la cual, depende de las energias superficiales del ceramico y el metal,
que son causadas por la union fisica y la reaccion quimica que activa la unién, la
cual se da a nivel atbmico, causando una baja en la energia del sistema, y por lo

tanto, una disminucion en la energia interfacial.

El manejo de fuerzas para producir la interaccion fisica, es decir, no existe
interaccion quimica entre un ceramico y un metal, esta dado por una reduccion en
la energia superficial, la cual ocurre cuando se establece un contacto intimo entre

las superficies, y el cual esta expresado por la ecuacion de Young-Dupré:1*!

Wad = v¢ + Ym -Yem (23)

Donde:

Waq = Trabajo de adhesion.
vc = Energia superficial del ceramico.
vm = Energia superficial del metal.

Yem = Energia interfacial ceramico/metal.

La interaccién que existe entre el metal liquido con el ceramico puede

determinarse por medio del angulo de contacto 6 y la ecuacién de Young-Dupré:
[46]

Wag = ym (1 + Cos 0) (2.4)
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Sin embargo, en sistemas de union metal-ceramico reales, las superficies a
unir no son perfectas, y los materiales tienen impurezas que pueden segregar
sobre las superficies, por lo tanto, cualquier interfase formada no sera perfecta y

requerira energia para su estabilizacion.

Cabe mencionar, que en las uniones ceramico-metal existen un gran
numero de variables a controlar y sumado a la complejidad de las estructuras
ceramicas, nos dificultan el desarrollo de una teoria aceptable que nos pueda

predecir la unién ceramico-metal 1" 8.

2.8 Problemas de la uniéon ceramico-metal

Los factores que tienen influencia para la viabilidad de una unién ceramico-
metal, pueden estar clasificados dentro de varias categorias. La Figura 2.12,
muestra una ilustracion esquematica de varios defectos importantes, los cuales
pueden causar una propagacion directa de esfuerzos. Desde el punto de vista
macroscopico, la reaccion estructural en la interfase se debe a la mojabilidad o por
aspectos quimicos y fisicos entre dos fases, tales factores limitantes se veran
reflejados en: una desunion o unién débil, aparicion de islas sin unir 6 poros,
resultando finalmente en defectos sobre las interfases lo cual ocasionara una

reduccion substancial en la resistencia de uniont.

Por otro lado, desde el punto de vista microscoépico, cuando el espesor de la
capa de reaccion crece, existe un agrietamiento en la misma, lo cual,
frecuentemente influye en la resistencia de la union® 9.

Otro factor importante, especialmente cuando se utiliza al proceso Brazing,
es la acumulacién de esfuerzos residuales que resulta de la diferencia de
coeficiente de expansion térmica entre los materiales y ocurre durante el proceso

de enfriamiento, una vez lograda la union'®.
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La meta para los investigadores es establecer una técnica capaz de
producir una interfase fuerte, lo cual se consigue eliminando estos defectos y

logrando un acomodo o distribucién de los esfuerzas térmicos!..

CERAMICO

] .'ff-'-'f-'f-'f-'f-'.'-'.'.'.'.'.'.-.-.-.-.. o

Inclusiones

Islas sin unir o poros \
Interfase plana

"""""""""""""" Fractura del ceramico
.

Fracturas en la capa d€

reaccion 3 !
Dafios en la superficie ™~ Bordes sin unir

. METAL

Figura 2.12 Esquema ilustrativo de varios defectos en uniones ceramico-
metal’!.
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2.8.1 Esfuerzos residuales de origen térmico

Como se menciond anteriormente, en uniones ceramico-metal la formacién
de esfuerzos residuales debido a la temperatura constituyen uno de los factores
mas importantes dentro del proceso Brazing y estos pueden reducirse
significativamente mediante la utilizacion de una intercapa que contenga
aproximadamente el mismo coeficiente de expansion térmica que el metal y el
ceramico. Otro método implica la utilizacidn de un metal ductil que faciimente
desarrolle una deformacion plastica por arriba del esfuerzo térmico, esta reduccion
es muy importante sobre todo si nuestra union disimil estara sometida en forma
ciclica a choques térmicos a elevadas temperaturas, lo cual generaria una
concentracion de esfuerzos residuales que pueden introducirse en partes del
ceramicol'® 19.20. 211

En la Figura 2.13 se muestra de forma esquematica los esfuerzos térmicos
en la interfase de unién y el modo de fractura debido a la diferencia del coeficiente
de expansion térmica entre los materiales. Como el coeficiente de expansion

térmica del ceramico es mas pequeno que el del metal (ac < o), €l ceramico esta

sujeto a esfuerzos de tensién y agrietamiento en el borde de unioén, figura 2.13.[2"

CH,:{:I:EM

i-eratrico

Tenszion
™ Compresion 7
P e
—. . —F
Tens=ion

y.)

M etal

Figura 2.13. llustracion esquematica de esfuerzos térmicos en la interfase de
s 2 [21]
union'<™.
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La figura 2.14 muestra de forma esquematica la deformacion de los materiales
debido a sus diferentes coeficientes de expansion térmica, durante el proceso de

union.

Temperatura Temperatura

ambiente uc{ a de unién

Ceramico

Elemento de
union

Metal

Esfuerzo
residual

después de
la union

—> — — —

Figura 2.14 Esquematizacion del esfuerzo residual desarrollado
durante el proceso de unién.

Por consiguiente, los esfuerzos residuales en altas concentraciones
generalmente se encuentran cercanos a la interfase, ademas, la magnitud de
estos esfuerzos residuales dependen de la forma y dimension de la interfase. En
muestras cilindricas, la amplitud de esfuerzos se incrementa con el diametro de la
union. Para muestras rectangulares, las esquinas de las fases de unién actuan

como puntos de alta concentracion de esfuerzos 1 2% %,
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Finalmente, podemos concluir que un factor importante en la cantidad y
distribucion de esfuerzos residuales en una union ceramico-metal depende de
parametros tales como: coeficiente de expansion térmica (CET), modulo elastico
del metal y el ceramico. Pero también un factor que debe ser tomado en cuenta
es la geometria de la unién, la temperatura de union y el espesor de la capa de

reaccion que tiene una influencia importante .

2.9 Evaluacién mecanica de la unién

Como el uso de materiales ceramicos avanzados para componentes
estructurales se ha incrementado, la viabilidad de uniones ceramico-metal se
vuelve una cuestion critica. Por lo cual, para asegurar el desempefio de uniones
ceramico-metal, es necesario elegir un medio capaz de predecir con un alto grado
de certeza, si se acepta o no, un componente para operar bajo ciertas condiciones
tipicas. Esto requiere una acertada descripcion de los esfuerzos probables que
puedan ser encontrados cuando la unidn este en servicio, asi como un

conocimiento de las propiedades mecanicas de la misma.

Existen una variedad de propiedades que deben ser consideradas en la
uniones ceramico-metal, por ejemplo; propiedades mecanicas, eléctricas,
térmicas, etc. Dependiendo de la aplicacion de la union, algunas propiedades son
mas importantes que otras. Sin embargo, las propiedades mecanicas son de las
mas importantes que se deben tener en cuenta en cualquier tipo de unién. Las
uniones que no soportan ninguna fuerza mecanica son consideradas como

uniones no exitosas.

Para realizar la evaluacion de las propiedades de la unién, es esencial
establecer métodos apropiados de ensayo que nos permitan, oportunamente,
detectar los efectos del proceso y, a su vez, que estos sean considerados en la

produccion de uniones ceramico-metal, por lo cual, las fuerzas soportadas por la
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unién son un factor importante en el criterio para la seleccion de una técnica de

union apropiada.

Aunque, existe un estandar por la ASTM, para realizar pruebas de tensién
en uniones metal/metal, la mayoria de investigadores podrian usar este método
como propio para la evaluacién de esfuerzos en una union ceramico-metal. Pero
no se usa debido a que el método normal de la ASTM requiere de probetas con

formas complejas para poder realizar los ensayos de tension.

La caracterizacidon mecanica de una union ceramico-metal es un problema
complejo. De ahi la necesidad de establecer un método alterno de evaluacion en
este tipo de uniones. Por lo tanto, es necesario adaptar un componente basado en
aproximaciones de analisis de esfuerzos de unién, donde factores de disefio y no
solo las propiedades mecanicas de la uniéon sean consideradas. Varios métodos
han sido usados para medir la resistencia de union. La Figura 2.15 presenta, los
métodos mas comunes que han sido utilizados, incluyendo el de tension, doblez 6
flexion, prueba de rigidez 6 cizallamiento, donde el esfuerzo para fracturar la

superficie unida es usado para caracterizar la union. !

Generalmente, las pruebas de tensidon se realizan en muestras de union
doble (ceramico/metal/ceramico), mientras que las pruebas de flexion en tres
puntos y cuatro puntos se realizan para ambos sistemas de unién simple
(ceramico/metal), y doble (ceramico/metal/ceramico). Las pruebas de rigidez 6
cizallamiento pueden ser realizadas uUnicamente sobre uniones simples

(ceramico/metal) debido a la geometria especifica que se requiere.

La caracterizacion de los esfuerzos interfaciales tiene varias limitaciones. La
primera esta relacionada con la variedad de técnicas usadas por diferentes grupos
de investigadores, lo cual dificulta establecer una comparacion mutua de

resultados.
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- Ceramico Metal

Prueba de rigidez 6 cizallamiento

ﬂg .
i

Prueba de tensién

Prueba de flexién sobre una unién simple
! A A
Prueba de flexién sobre una unién doble

Figura 2.15 Esquema de varios métodos de evaluacion mecanica realizados sobre
uniones ceramico-metal®®.
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Las pruebas de rigidez 6 cizallamiento proveen una via alterna para valorar los
esfuerzos mecanicos de la interfase, ya que las muestras son facilmente
producidas, pero los resultados por lo general son bajos, comparados con los que
se obtiene por pruebas de flexién y tension. La resistencia al corte o cizallamiento

de uniones ceramico-metal puede ser calculada usando la siguiente ecuacion:

_ Pmax
A

T (2.5)

Donde:
T = resistencia al corte (MPa)
Pmax = carga de corte maximo (N)

A = seccion transversal de la muestra (mm?)

2.10 Efectos de la corrosién en la unién

La corrosion es el deterioro de los metales por su interaccion con el
entorno. También se define como la transformacion a través de reacciones
quimicas y electroquimicas de los materiales metalicos en sus Oxidos, sales u
otros compuestos. Una vez corroidos, los metales pierden resistencia, ductilidad y
otras propiedades deseables. El medio corrosivo puede ser la atmdsfera (rural,
urbana, industrial o marina), los suelos y la mayoria de las soluciones acuosas. El
efecto de la corrosion puede ser adelgazamiento generalizado de la pared

metalica, la aparicion de grietas, picaduras, huecos.

Una forma de disminuir los problemas causados por la corrosién es
comprendiendo el proceso que la produce y consecuentemente previniéndola. La
utilizaciéon de procedimientos de disefio y sistemas de proteccion adecuados
garantizan equipo y estructuras de larga vida util sin problemas. Una causa
frecuente de fallas asociadas a corrosién en componentes y estructuras es el
proceso de deterioro por agrietamiento inducido por corrosién electroquimica en

combinacion con cargas mecanicas. Las cargas mecanicas pueden ser sostenidas
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o ciclicas, aplicadas o residuales. Pero todos estos tipos de corrosion se pueden
prevenir desde el disefio y la construccion de los equipos con un plan que abarque
una estructura bien proyectada que tienda a distribuir correctamente los esfuerzos
de cada componente constitutivo, que no presente concentracién de tensiones y
finalmente aplicando un esquema de pintura de protecciéon de buena calidad y

espesor, contando con una adecuada preparacion previa de la superficie *°.

2.10.1 Tipos de corrosion

La corrosién se puede clasificar en base a diferentes aspectos como: el
mecanismo por el cual ocurre, el medio en el que se desarrolla y la morfologia de
cémo se presenta %, De acuerdo a los mecanismos se clasifican en: Corrosion
Quimica y Corrosion Electroquimica. En base al medio en el que se presenta se
clasifica como: Corrosion en Aguas, Corrosion en Suelos, Corrosion Atmosférica,
Corrosion en Medios Quimicos y Corrosion Bacteriana. De acuerdo a la
manifestacion morfolégica la corrosién se puede clasificar en generalizada o

uniforme y localizada.

2.11 Antecedentes de uniones ceramico-metal y ceramico-ceramico

Diversas técnicas de union, asi como el estudio interfacial y la evaluacion
mecanica de uniones ceramico-metal y ceramico-ceramico han sido publicadas
durante las ultimas décadas por diversos investigadores activos en este campo.

Actualmente, se sigue desarrollando diferentes estudios sobre dichos ensambles.

Es el caso de Z. Cheng y colaboradores (2004) quienes realizaron la union
ceramico-ceramico utilizando como intercapa de unién niquel puro (99.98 %wt ) y
titanio (99.99 %wt) con espesores de 0.8 mm y 20 um respectivamente. El niquel
fue utilizado como intercapa de unidon debido a que es un material relativamente

ductil y puede reducir el nivel de esfuerzos residuales en la interfase de unién. Por

38



otro lado, se empled el titanio porque es un elemento activo que ha tenido cierta
afinidad con la mayoria de las estructuras de los ceramicos. El arreglo del
ensamble fue del tipo sandwich Si3Nis/Ti/Ni/Ti/SisNis y se realizé en una atmdsfera
de vacio, utilizando una presion de 6.67 MPa, variando |la temperatura de unién en
un rango de 1000 a 1150 °C y los tiempos de unién fueron de 15 a 120 minutos.
Ademas se realizaron muestras con dimensiones de 3 mm x 4 mm x 38 mm, a las
cuales se les realizaron pruebas de flexion por cuatro puntos, obteniéndose

resistencias por arriba de los 100 MPa'®*!.

P. He, J. C. Feng y H. Zhou (2005) realizaron uniones de una aleacion
TisAl, la cual es utilizada en la industria aeronautica y espacial. Para dicho
ensamble se empled una lamina de 50 um de espesor de la aleacién Ag-Cu34-
Zn16 cuya temperatura de fusion oscila en un rango entre 690 y 775 °C. El arreglo
de la union fue del tipo sandwich TisAl/AgCuZn/TisAl, en el cual se utilizo una
temperatura de union de 800 °C por un tiempo de 5 minutos y la maxima

resistencia al corte fue de 165.4 MPal®®!,

Z. Cheng, y colaboradores (1997)unieron SisNis a SisNis empleando laminas
Ti, Cu y Ni con espesores de 2, 30 y 800 um respectivamente, los cuales cuentan
con purezas por arriba de 99.99 %wt. El arreglo de uniéon del tipo sandwich
SisNia/Ti/Cu/Ni/Cu/Ti/SisNis, se realizd en una atmédsfera de vacio aplicando una
presion de unidén de 0.1 MPa, variando la temperatura de union de 1050 °C por
tiempos de 60 minutos y de 1120 °C por tiempos de 30 minutos. Ademas se
realizaron muestras con dimensiones de 3 mm x 4 mm x 38 mm, a las cuales se
les realizaron pruebas de flexion por cuatro puntos, obteniéndose resistencias por
arriba de los 250 MPa®®!,

Por otro lado, la unién de SizNis a SisNis también fue realizada por M. I.
Osendi y P. Miranzo (2003), quienes utilizaron laminas de niquel con 99.98 %wt
de pureza y 50 um de espesor, las muestras producidas de Si3Nis/Ni/SizNis se

realizaron en tamafos estandar (6 mm x 15 mm x 4mm) para poder ser evaluadas
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mecanicamente por pruebas de corte, dichos ensambles se realizaron en una
atmosfera de vacio, aplicando una presion de union de 20 MPa, y una temperatura
de 1050 °C por 30 minutos y 1150 °C por 120 minutos. La mayor resistencia fue
de 80 MPa y se obtuvo para los ensambles unidos a 1050 °C, en cambio para las
muestras unidas a 1150 °C se observa una notable disminucion en la resistencia
de 41 MPa, debido probablemente a una evidente porosidad que se observa en la
interfase formada®’!.

Soon — Bok Lee, H. Kobayashi y J. W. Huh (Tokyo Institute of technology, 2-
12-2 Ohokayama,Japan) unieron SizN4 con AISI 304 utilizando una intercapa de
Cu y una aleacién Ti-Ag-Cu como elemento de union encontrando que la
resistencia a la fatiga fue de 107 ciclos y que la falla por fatiga inicia en la
intercapa de Cu mientras que la falla por cargas estaticas inicia del lado del

material ceramico. “%

Abdulrahman Abed, Alan Hendry (Materials and Metallurgy Grup,
Deparment of Mechanical Engineering, University of Strathclyde, UK),Patthi bin
Hussain (SIRIM, Shah Alam, Kuala Lumpur, Malaysia), Issam S. Jalham (Industrial
Egineering Deparment, University of Jordan, Jordan), February 2001. Utilizaron
acero inoxidable austenitico (serie 3xx) como intercapa en la union de dos

ceramicos observando difusion del metal hacia el ceramico. 4"

R. Polanco, A. De Pablos (Instituto de ceramica y vidrio, CSIC, Campus
Cantoblanco, Madrid, Espafia, Agosto 2004). Unieron SisN4 usando intercapas de
acero inoxidable de tres tipos AISI 304, 316 y 321 empleando una temperatura de
1100°C por 120 min. una extensa zona de reaccion de aproximadamente 7um fue
formada en la region de contacto, fuera de esta region la fase austenitica muestra
precipitados de nitruro de cromo. Ademas de los compuestos formados se
observan tambien porosidades del lado del metal debidas al Nitrogeno producto de
la disociacion del nitruro de silicio de acuerdo a la siguiente reaccion.

SisNs — 3[Si]re + 2N2
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Esta reaccion es termodinamicamente favorable a temperaturas de 636°C y
a una presién parcial de 1 atm de Ny, pero si el nitrogeno se disuelve en el metal
como una fase [N]re la reaccion comenzara a 1033 °C. Con la ayuda de XRD

determinan que las fases formadas son FesSiy CroN. 2

K. Suganuma, T. Okamoto (The institute of Scientific and Industrial
Research, Osaka University, Japan 1987) encontraron que en uniones de SisN4
con metal es mayor la generacion de esfuerzos residuales en una muestra

cuadrada que en muestras redondas. [*3!

Ademas de estos autores, Dileramando Travessa, Mauricio Ferrante y Pert
den Ouden (Deparment of Materials Engineering, Federal University of Sao Carlos,
Sao Carlos, SP, Brazil, October 2001), llevaron a cabo la union por difusiéon de
oxido de aluminio a un acero AISI 304 usando intercalas de Ti, Cu o Mo,
observando que el Ti se unia faciimente tanto al ceramico como al metal
obteniéndose una resistencia al corte de aproximadamente 20 MPa. Utilizando
modelado por elemento finito para evaluar el estrés residual en las uniones,

encontraron que con el uso de Mo o Cu se reduce el nivel de estrés. 4
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se presentan los procesos de caracterizacion de los
materiales, preparaciéon de las muestras asi como la unioén y evaluacion de las

mismas de acuerdo al diagrama de la figura 3.1.

Figura 3.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental

3.1 Materiales de inicio.

Los materiales empleados en la presente investigacion son fabricados
comercialmente y adquiridos directamente con el proveedor mismo que

proporcion6 en cada caso la constancia de composicion de éstos. La presentacion
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de los materiales usados en el desarrollo experimental asi como la relacion de

proveedores se muestran en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Materiales de inicio

Material Forma Diametro Espesor Proveedor
i I Ceradyne, Inc.
Nitruro de Silicio Cilindrica sélida | 7.9 mm 25mm | Advanced Technical
(SisN4) Ceramics
Alfa Aesar a Jonson
Aleacién Cobre — Zinc . 0.025 mm | Matthey Company,
(Cu70/Zn30) Lamina Ward Hill, Ma. USA
Acero inoxidable S .
AISI 304 Cilindrica sélida 7.9 mm 25 mm

Las principales propiedades a considerar se muestran en la tabla 3.2:

Tabla 3.2 Propiedades de los materiales®®***!

PROPIEDADES Nitruro de silicio (SizN,) | Acero inoxidable AISI 304
Temperatura de fusion °C 1900~ 1400 - 1450
Densidad (gr / cm®) 3.21 8.027

Coeficiente de expansion térmica 3.1X107°/°C 225x10°/°C
Relacion de Poisson 0.27 0.34

*Temperatura de descomposicion en una atmoésfera de Nitrégeno

3.2 Anédlisis termodinamico

Con la finalidad de entender el comportamiento de los materiales a utilizar
en el proceso experimental y de determinar las diferentes reacciones que pudieran
llevarse a cabo con la descomposicion del nitruro de silicio y su interaccion con los

materiales empleados a la temperatura de unién, se realizd un analisis
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termodinamico usando el programa FACT (Facility for the Analysis of Chemical
Thermodynamics), el cual, cuenta con una base de datos completa integrada a la
termoquimica, este programa es capaz de realizar calculos termodinamicos,
ademas, de proporcionar datos y propiedades como la entalpia (H), entropia (S),
energia interna (U) y energia libre de Gibbs (G) de varios componentes

estequiométricos y soluciones binarias®®.

3.3 Caracterizacion de los materiales de inicio.

Se realiza la caracterizacion de los materiales de inicio con la finalidad de
corroborar la composicion y estructura de éstos, y también para poder identificar

los cambios que pudieran presentarse durante la experimentacion.

Para observar la microestructura de la muestra ceramica (SisN4), esto fue
fracturada y atacada con acido fluorhidrico (HF) durante 25 minutos suspendido en
la solucién. Fue limpiado con alcohol y aire para posteriormente ser observada
por medio de un microscopio electrénico de barrido (JOEL SCANNING
MICROSCOPE MODELO JSM-6400).

De la misma forma se empleo el equipo para realizar analisis quimicos
[Electrén Probe Micro-analysis (EPMA)] a muestras de acero inoxidable y a la
aleacion Cu — Zn. Para esto se realizaron cortes de aproximadamente 3 mm de
longitud a las muestras de nitruro de silicio y acero inoxidable, utilizando una
cortadora de disco de diamante ISOMET BUEHLER, las muestras se sometieron a
una limpieza superficial con un disco abrasivo de diamante de 45 um, seguido por
ljas de carburo de silicio grado F400 (17.3 um) y F600 (9.3 um), para
posteriormente ser pulidas con suspensiones de diamante de 3 um. En el caso de
la aleacion Cu-Zn se le realizdé una limpieza superficial con una solucion de
alumina de 0.05 um; finalmente, a todas las muestras se les dio una limpieza
utilizando la tina de ultrasonido BRANSON.
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3.4 Proceso de unién

El éxito de la union de los materiales utilizando el método brazing depende
en gran medida de la calidad y limpieza de las superficies, el eliminar residuos
contaminantes en la superficie de la muestra para evitar que estos queden
atrapados, asi como establecer un contacto intimo entre las superficies a unir
durante el proceso, son dos de los aspectos importantes que deben ser

controlados durante la union.

3.4.1 Preparacién de las muestras

El proceso de unidn se inicia realizando cortes de aproximadamente 3 y 10
mm de longitud a las barras de 7.9 mm de diametro de nitruro de silicio, utilizando
una cortadora de precisiéon de disco de diamante ISOMET BUEHLER. Por otra
parte, se prepararon las muestras de acero inoxidable cortando pastillas de 3y 10
mm de espesor utilizando para esto un torno paralelo y rectificando en el mismo
las caras a unir utilizando una velocidad de aproximadamente 1400 rpm.

Posteriormente se prepararon las superficies de las muestras de nitruro de
silicio y de acero inoxidable, con la finalidad de eliminar imperfecciones vy
contaminantes que pudieran existir, ademas de controlar la rugosidad de las caras

a unir, para lo cual se llevé acabo el siguiente procedimiento:

1. Se montaron las muestras en una resina en frio, con el propoésito de

facilitar el manejo de las mismas para su pulido.

2. Se utilizé una pulidora con un disco abrasivo de diamante de 45 um a

una velocidad de rotacion de 200 r.p.m. por un tiempo de 5 minutos.

3. Enseguida, se realizé el desmontaje de la muestra en una mufla a una

temperatura de 150°C.
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4. Finalmente se realiza la limpieza de las muestras durante 5 minutos
utilizando una tina de ultrasonido BRANSON.

Dado que la aleacién que se empleara como elemento de union se
encuentra en forma de hoja de 25 micras de espesor, se recortan circulos de 7.9
mm de diametro mismas que se someten también al proceso de limpieza por

ultrasonido.

Cabe mencionar que se empleo el mismo procedimiento para todas las
muestras, buscando la reproducibilidad de la unidén, la figura 3.2 muestra

fotografias de las diferentes muestras empleadas en la unién

SisN, AISI 304 70 Cu—30 Zn
D=7.9mm D=7.9mm
t=0.025 mm

Espesor = 3.0 mm

Figura 3.2 Muestras de los materiales a emplear en las uniones.

3.4.2 Arreglo de la unién

Una vez realizada la limpieza de las muestras a unir, se realiza el arreglo de éstas
el cual consiste en colocar el extremo de la superficie pulida del nitruro de silicio, al
extremo de la superficie de la muestra de acero inoxidable, insertando entre
ambas una lamina de la aleacién Cu-Zn, este arreglo se monta en un dado de
grafito el cual es cubierto previamente con polvo de nitruro de boro, el cual, tiene
como objetivo evitar la contaminacion de grafito hacia las muestras, asi como

realizar una distribucién uniforme de la fuerza que se emplea para mantener fijas
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dichas muestras como se muestra en la figura 3.3. Cabe hacer la aclaracién de
que la presién que genera el tornillo del dado de grafito el cual se observa en la
parte superior, es unicamente para evitar el movimiento de las muestras y

favorecer el contacto entre las superficies.

Figura 3.3 Arreglo y montaje de las muestras en dado de grafito.

3.4.3 Proceso de unibén

El proceso brazing es una técnica de unidn que utiliza un metal o
aleacion, la cual, se funde para interactuar en fase liquida con las superficies a
unir. En base a esto el elemento de union 70Cu-30Zn, el cual funde
aproximadamente a 950°C segun el diagrama de fase Cu-Zn (ver Figura 2.3) y
con la finalidad de asegurar que dicha aleacion se encuentre en fase liquida
durante el proceso de unién, se decidio incrementar a 980°C la temperatura de
union. Sin embargo, como se observara posteriormente se intento llevar a cabo
la unién a esta temperatura y a diferentes tiempos sin poder obtener un
resultado exitoso razon por la cual, se incremento la temperatura de unién a
1000°C utilizando diferentes tiempos para determinar los rangos de union

manteniendo la temperatura constante.
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El equipo utilizado para los experimentos de unién se muestra en la
figura 3.4 y consiste basicamente en un horno con una camara tubular de 8 cm
de diametro y 80 cm de longitud, esta camara es calentada por resistencias que
se encuentran en el exterior del la camara y su temperatura es controlada por
medio de un controlador electronico de temperatura y un termopar colocado en
la proximidad de las resistencias. Esta camara tubular puede ser sellada y
cuenta con una entrada y salida de gases por medio de las cuales se puede
controlar la atmdsfera del proceso. En este caso la atmdésfera empleada fue de

gas argon.

El dado de grafito junto con las muestras a unir se introducen dentro de

la camara del horno tal como se muestra en la figura 3.4.

de union! \\

1 \

______

— < -

Resistencias

Figura 3.4 Equipo empleado y preparacion de las muestras.
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Los experimentos de la unidn se realizaron previa verificacion de las
temperaturas en el interior del horno con respecto a la temperatura mostrada en
la pantalla del controlador y de acuerdo al ciclo de calentamiento mostrado en la
Figura 3.5, variando los tiempos de union en un rango de 1 a 45 minutos. Para
la verificacion de la temperatura en el interior del horno se utilizé6 un indicador
de temperatura T. M. Electronics, MM 2020, Handheld Thermometer, con un
termopar tipo K (-200 a 1372°C) y manteniendo las condiciones de atmésfera y

operacion a las cuales se llevarian a cabo las uniones de las muestras.

1000° C

< t Enfriamiento en el
Lo

= horno
o

[<5]

Q.

S

(<b]

|_

Tiempo

Figura 3.5 Proceso de calentamiento.

3.5 Caracterizacion de la unién

Las uniones producidas fueron montadas en resina y cortadas transversalmente
(figura 3.7) utilizando la cortadora con disco de diamante de alta precision
ISOMET BUEHLER para obtener muestras en las que se pueda analizar y
caracterizar la zona de union, el equipo utilizado y el corte de las muestras se

puede observar en la figura 3.6.
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Pieza montada
en resina

Disco de corte

Figura 3.6 Equipo empleado para el corte de las muestras.

Pieza unida Pieza Pieza cortada
montada en para mostrar
resina interfase

Figura 3.7 Montaje y corte de las muestras unidas.

Una vez cortadas las muestras unidas, se les dio un pulido y limpieza de

acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Se utilizé la pulidora con el pafio y una suspension de diamante de 0.3

pm., a una velocidad de 100 r.p.m. por un tiempo de 20 minutos.

2. Posteriormente, se utilizd una suspensién de diamante de 0.1um., a las

mismas condiciones de pulido.
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3. Finalmente, se efectué una limpieza superficial con una solucién de
alumina de 0.05 um., a una velocidad de 100 r.p.m. por un tiempo de 5

minutos, seguido de una limpieza en la tina de ultrasonido BRANSON.

Cabe, senalar que la preparacion de las muestras unidas requiere de cierta
habilidad, ya que se trata de pulir una unién ceramico-metal y durante esta
etapa se debe de utilizar velocidades lentas y tiempos prolongados, porque de
lo contrario se ocasiona la fractura del ceramico o un rayado excesivo en el
metal. Otra condicién a cuidar es que la zona de reaccién formada por la unién
debera ser paralela al desplazamiento de las particulas de alumina que se
encuentran en el disco de pafo, esto con la finalidad de evitar que elementos
de los materiales base sean arrastrados hacia esta zona generando con esto un

error en la caracterizacion.

Figura 3.8 Esquema representativo del proceso de pulido de la zona de union.
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Las muestras unidas fueron observadas en su seccion transversal con el
proposito de evaluar la interaccién ceramico/metal producidas durante el proceso
de unioén realizando micrografias y analisis puntual, por microscopia electrénica de
barrido en el microscopio JSM modelo 6400 del Instituto de Investigaciones
Metalurgicas. Ademas, se realizé a las muestras un analisis mediante la técnica de
distribucion atomica (mapeo), asi como un barrido en linea en el microscopio
electronico de barrido del Instituto Tecnologico de Morelia (JEOL SCANNING
MICROSCOPE MODELO 5910 LV). El cual es de bajo vacio y nos permite
analizar muestras sin requerir de una metalizacion previa, lo cual nos proporciona

imagenes de mejor calidad.

3.6 Pruebas de corrosioén

Otra de las caracteristicas que se buscan en este tipo de uniones es la
resistencia quimica, razon por la cual las muestras se sometieron a polarizacién
potenciodinamica en dos electrolitos, agua destilada y en solucion 3.5% en peso
de NaCl, para esto, las uniones producidas fueron embebidas en resina para su
preparacion superficial. Para los ensayos electroquimicos se conectd por contacto
un cable de cobre con la parte de acero inoxidable cubriendo también esta unién
con resina con el fin de evitar la formacién de un par galvanico durante los

ensayos.

Se utilizé un potenciostato / galvanostato EG&G modelo Varsat, controlado por
computadora; la celda electroquimica fue la convencional de tres electrodos: el de
trabajo (pieza 304 — Si3sN4), un electrodo de calomel saturado como electrodo de
referencia y un alambre de platino como contra electrodo. Los ensayos se llevaron
a cabo a temperatura ambiente en un recipiente de vidrio de dos litros de

capacidad.
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3.7 Evaluacién mecéanica

Generalmente, una condicién a las que esta sometida la funcionalidad de
una unidn es su resistencia mecanica, por tal motivo, la resistencia interfacial de
las uniones realizadas fue determinada por pruebas de corte o cizallamiento
usando una maquina Instron-5500R universal de pruebas mecanicas con
capacidad maxima de 10 Ton del Departamento de Graduados del Instituto

Tecnolbgico de Morelia.

Para realizar las pruebas de corte fue necesario producir muestras de un
tamano diferente a las utilizadas para caracterizar la zona de unién. Estas
muestras cambiaron solo en la longitud de cada uno de los materiales
incrementandola a 10 milimetros pero manteniendo los mismos diametros, la
unidn de estas muestras se realiz6 siguiendo el mismo procedimiento que para las

muestras utilizadas para la caracterizacion interfacial.

Figura 3.9 Muestras empleadas para pruebas mecanicas.
Para llevar a cabo la evaluacion mecanica de las muestras preparadas fue

necesario realizar un disefio de un porta muestras que permitiera sujetar las

probetas con las medidas establecidas y que ademas pudiera ser ensamblado en
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el equipo a utilizar para tales pruebas. En la figura 3.10a, se muestra una vista del
portamuestras, donde se observa el orificio donde sera colocada la muestra a
evaluar, el tornillo opresor que sujetara la muestra para evitar cualquier
movimiento de ésta y la guia que utilizara para desplazarse de forma paralela a la
aplicacion de la carga, esto con la finalidad de evitar errores en los resultados de
las pruebas. El la figura 3.10b se puede observar el protamuestras ya con la
muestra colocada y la direccidon en que se aplicara la fuerza utilizada para la

evaluacion.

Orificio para muestra

®— Tornillo opresor

Fuerza
—

Fuerza

Probeta (b)

Figura 3.10. Montaje de la probeta para su evaluacion mecanica.

Los ensayos mecanicos para todas las probetas, fueron llevadas a cabo
mediante la aplicacion de una carga axial sobre la muestra a una velocidad de 0.5
mm/min hasta lograr la fractura de la probeta. Dicha carga aplicada es activada
mediante una computadora conectada al equipo Instron (figura 3.11), donde al
mismo tiempo, registra los resultados obtenidos de cada una de las muestras con

las especificaciones correspondientes, estos resultados seran analizados para
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determinar la resistencia de las uniones y el comportamiento de estas segun la
variacién en el proceso.

Base fija

Mordazas I

Muestra

Computadora
Porta muestra

Mordazas ——>

Base movil

Figura 3.11. Esquema representativo de la prueba por corte.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como parte de los resultados obtenidos se presentan un analisis
termodinamico del nitruro de silicio, la caracterizacién del nitruro de silicio, el acero
inoxidable y la aleacion utilizada como elemento de unién; asi como también los
resultados obtenidos durante las pruebas de unién, la caracterizacion interfacial de

la zona de unidn y la evaluacion mecanica de las muestras unidas.

4.1 Andlisis termodinamico.

Al analizar el comportamiento de los materiales a utilizar en el proceso
experimental y determinar las diferentes reacciones que pudieran llevarse a cabo,
se analiz6 la estabilidad del nitruro de silicio a la temperatura de union, esto se
realizd mediante un analisis termodinamico usando el programa FACT (Facility for
the Analysis of Chemical Thermodynamics), utilizando como datos de entrada el
nitruro de silicio y los elementos que forman el acero inoxidable y la aleacion
utilizada como elemento de unién y asi como la temperatura a la que se llevara a
cabo el proceso, ya que aun cuando la temperatura de descomposicion del
ceramico es de 1900°C, R. Polanco (2004) reporta que el nitruro de silicio en
contacto con acero inoxidable a alta temperatura, descompone en silicio y

nitrdgeno de acuerdo a la siguiente reaccion:
SisNs — 3[Si]|:e + 2N> ( 1)
Esta reaccion es termodinamicamente favorable a temperaturas de 636°C y

a una presién parcial de 1 atm de Ny, pero si el nitrogeno se disuelve en el metal

como una fase [N]re la reaccién comenzara a 1033°C. 2
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Las reacciones arrojadas por el programa FACT para este proceso

(1000°C, en gas inerte Ag) son las siguientes:

Cre + Sig = CrsSisey  AGiarzk = -241986.2 J @)
Nig + Sie) = NizSie) AGia73k = -132347.8 J (3)
Cre) + Sie = CrsSi AGia73k = -103533.4 J (4)
Fee + Sie = FeSig AG1273k = -99065.7 J (5)

Ademas de la formacion de estos compuestos se espera también la

formacion de gases de zinc.

4.2 Caracterizacion de los materiales de inicio.

Con la finalidad de conocer la estructura de los materiales de inicio y de
verificar su composicion, se llevé a cabo la caracterizacion de cada uno de éstos

por diferentes métodos.

a) Nitruro de silicio (SizNy).

Para realizar la caracterizacion del nitruro de silicio se fracturé6 una muestra
de éste la cual se ataco posteriormente en acido fluorhidrico (HF) con la intencién
de eliminar la fase formada por los aditivos durante el proceso de sinterizado el
cual se encuentra recubriendo los granos de nitruro de silicio y manteniéndolos
unidos. Después de haber atacado la muestra por un tiempo de 25 minutos, ésta
fue limpiada con alcohol y secada con aire para posteriormente ser observada en
un microscopio electrénico de barrido (JOEL SCANNING MICROSCOPE
MODELO JSM-6400).
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En la figura 4.1 las micrografias muestran la distribucién aleatoria de los

granos de nitruro de silicio en forma de agujas hexagonales caracteristicas de este

ceramico.

Figura 4.1. Micrografias de una muestra de SisN4 atacada con HF por 25 minutos.

Por otra parte, se caracterizé también la probeta mediante difraccidén de rayos-X,

el espectro correspondiente se presenta en la figura 4.2.

50 -

o B-SizN
45 | B - SisNy
40 o

35

25

Intensidad (u.a)

20

1549 o

10 4

20 30

2 0 (grados)

Figura 4.2 Patrén de difraccion de una muestra 147-31N SisNa.
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El espectro del difractograma muestra los picos caracteristicos correspondientes al
ceramico nitruro silicio (SisNis), no encontrandose picos adicionales que pudieran
intervenir en la etapa de enlace, o fases producto de los elementos de aditivos,
como lo es la fase intergranular identificada como N-melilita reportada por J.
Lemus (Agosto 2000)

b) Acero inoxidable AISI 304

Con la finalidad de revelar la estructura granular del acero empleado
durante la experimentaciéon se prepararon muestras de éste para poder ser
observadas, las muestras se sometieron a una limpieza superficial con un disco
abrasivo de diamante de 45 um, seguido por lijas de carburo de silicio grado F400
(17.3 um) y F600 (9.3 um), para posteriormente ser pulidas con suspensiones de
diamante de 3 um y obtener un acabado “espejo”, posteriormente se atacaron con
Nital durante 7 minutos lo que permite revelar la microestructura y observarla por

microscopia Optica a 200X.

Figura 4.3 Micrografias de una muestra de AISI 304 atacada con Nital por 7
minutos.
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Ademas de observar la microestructura se realizé un analisis puntual (EPMA) para
determinar el porcentaje en peso de los principales elementos que forman este
material y que se ven involucrados en las reacciones de los compuestos que se

espera sean formados, obteniendo el siguiente resultado:

Composicién del AISI 304: 1.02% Si, 18.39% Cr, 8.17% Ni, 70.92% Fe

Lo cual coincide de forma aproximada con los datos que presenta el fabricante,
que marca: 1.0% Si, 18 a 20% Cr, 8 a 10.5% Ni.

c) Aleacion 70Cu-30Zn

La caracterizacion del elemento de union se realizé mediante un analisis de
area EPMA vy difraccion de rayos-X (RDX) con los cuales se confirmé que los
elementos que la constituyen son muy proximos a los mencionados por el
fabricante y en las cantidades especificadas. Tales resultados se muestran en las

siguientes figuras.
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Figura 4.4 Analisis de area (EPMA) del elemento de unién (70Cu-30Zn).
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4.3 Resultados de la union

Una vez caracterizados los materiales a utilizar para el desarrollo de la
experimentacion, se procedié a preparar las superficies de cada uno de ellos tal
como se menciond en el desarrollo experimental para posteriormente llevar a cabo

las uniones en las diferentes condiciones.

Dado que la unién por el método brazing depende de la mojabilidad de los
dos materiales a unir con respecto al elemento de unién y de la interaccion de los
materiales involucrados para formar una zona de reaccién, asi como del tiempo
necesario para llevar a cabo la formacioén de esta zona de reaccion, fue necesario
efectuar la experimentaciéon en dos etapas: la primera enfocada a determinar la
temperatura minima de union y la segunda etapa para determinar el rango de
tiempo en el que se puede lograr la unidn manteniendo la temperatura encontrada
en la primera etapa. Los experimentos de union se realizaron en una atmédsfera
inerte empleando un gas de Ar, esto con el fin de pajar el potencial de oxigeno del

ambiente.

a) Primera etapa de union

Conociendo que uno de los objetivos del empleo del método brazing es
llevar a cabo la union de dos materiales a temperatura moderada (>450°C)
mediante la fundicién del elemento de union pero sin llegar a la temperatura de
fusidon de los materiales a unir, se tomd como referencia la temperatura de fusion
de la aleacién 70Cu — 30Zn para iniciar la primera etapa de unidn, esta
temperatura es de 950°C aproximadamente y se puede observar en el diagrama
de fases Cu — Zn (fig. 2.5). Otra de las condiciones que se busca cumplir en este
proyecto es obtener tiempos de union cortos (no mayores a 45 minutos) con

referencia a los reportados en la literatura en la unién de estos dos materiales sin
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el uso del elemento de unién (120 minutos) ¥?, razén por la cual se realizaron

corridas de 10, 20 y 30 minutos sin que se pudiera llevar a cabo la unién.

Posteriormente se incremento la temperatura a 980°C para realizar corridas
a éstos mismos tiempos sin tener éxito en la unién, razén por la cual se toma la
decisiéon de incrementar la temperatura a 1000°C realizando corridas en los
mismos tiempos (10, 20 y 30 minutos) observandose la union de los materiales en
cada uno de los experimentos. La tabla 4.1 presenta un resumen de los resultados
encontrados a las diferentes condiciones de union tratadas. Cabe mencionar que
no es factible realizar un disefio experimental debido a la poca informacién
disponible en relacion al proceso de unidon de éstos materiales y el efecto de las
variables de la unién para el sistema. Sin embargo se utiliza la informacién

disponible en la literatura para obtener puntos de referencia.

Tabla 4.1 Resultados de la primera etapa de unién

Temperatura de unién | Tiempo de union | Union de Muestra 1l | Union de Muestra 2

10 min X X

950°C 20 min
30 min X X
10 min X X

980°C 20 min X X
30 min X X
10 min v v

1000°C 20 min 4 v
30 min v v
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b)Segunda etapa de unién

Una vez determinada la temperatura minima a la cual es factible llevar a
cabo la uniéon en un rango de tiempo, se tomé esta temperatura como constante
quedando como variable para la segunda etapa de union unicamente el tiempo,
por lo cual, se procedio a realizar corridas a 1000°C a diferentes tiempos con el fin
de determinar el rango de tiempo para el cual fuera factible unir nuestros

materiales a ésta temperatura.

Los tiempos empleados fueron a partir de un minuto ya que es el minimo
tiempo al que operativamente es posible realizar la experimentacién y el tiempo
maximo empleado para las corridas fue de 45 minutos, ya que a este tiempo ya no
se logrd la union de los materiales. La tabla 4.2 presenta los resultados de unién
observados para los diferentes tiempos empleados para una temperatura de union
de 1000°C. Debe mencionarse que los experimentos de unidén se realizaron por

duplicado para analizar la reproducibilidad de la unién.

Tabla 4.2 Resultados de la segunda etapa de union

Temperatura de unién | Tiempo de uniéon | Unién de Muestra 1l | Unién de Muestra 2
1 min X X
5 min X X
10 min v v
15 min v v
20 min v v
1000°C 25 min v v
30 min v v
35 min v v
40 min X X
45 min X X
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4.3.1 Caracterizaciéon de la unién

4.3.1.1 Microscopia optica

Una vez efectuada la union se procedié a realizar un corte transversal a las
muestras con el fin de llevar a cabo la caracterizacion de la zona interfacial y
poder determinar el mecanismo de unidn y realizar también pruebas de corrosion,

en la zona de union.

Inicialmente se realizaron micrografias a 1000x usando microscopia 6ptica,
y asi poder observar la distribucion de la zona de unién a los diferentes tiempos,
verificando la existencia de esta zona en la cual se pueden observar regiones con
coloracién tipica de la aleacion empleada como elemento de unién con una

distribucion no uniforme.

En las micrografias que se realizaron a las muestras unidas a 1000°C y un
tiempo de cinco minutos mostrados en la figura 4.5 se pueden observar zonas en
las que aparentemente no existen rastros del elemento de union lo que puede
explicarse como la posibilidad de que exista un corrimiento del mismo para
concentrarse en zonas especificas o la completa descomposicion de éste
difundiendo hacia los materiales a unir (figura 4.5a). Se observan también
regiones donde el elemento de union esta difundiendo hacia el acero ya que se
aprecian unas pequefias islas o manchas del mismo color que presenta el acero
AISI 304 (zona clara) cercanas al ceramico desplazando al elemento de union
mismo que se observa en una distribucion muy compacta, figura 4.5b y 4.5c

respectivamente.
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Zona de
Reaccion

(¢)

Figura 4.5 Micrografias 6pticas de uniones realizadas a 1000°C por 5 min.,1000x.
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En las micrografias tomadas a las muestras unidas a la temperatura de
1000°C por un tiempo de 10 minutos se observa también una region donde
aparentemente no existe el elemento de union, observandose unicamente la
interaccion entre el acero y el nitruro de silicio (figura 4.6a). En las regiones donde
si se puede observar la coloracion tipica del elemento de union se observa
también el crecimiento de las islas que aparentemente son de AlSI 304 generando
que aun cuando el elemento de union se observe con cierta continuidad, su

distribucién se vea menos compacta (figura 4.6b).

AlSI 304 .

(a)

AISI 304 FaseA

(b)

Figura 4.6 Micrografias opticas de uniones realizadas a 1000°C por 10 min.,
1000x.
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En la figura 4.7a se puede observar un comportamiento de una muestra
unida por un tiempo de 15 minutos muy similar al de la figura 4.6b, mas sin
embargo en otra region de la misma muestra (figura 4.7b) se observa la fase A la
cual se presume que es el elemento de unién, muy alejada del ceramico, lo cual
nos indica que a medida que se incrementa el tiempo de union, el elemento de
unién o uno de sus componentes difunde hacia el AlSI 304 dando la pauta para
poder anticiparse a que efectivamente las islas formadas y mostradas en las
uniones anteriores como una fase clara entre el acero y el ceramico,

efectivamente podria ser el mismo acero.

(b)

Figura 4.7 Micrografias Opticas de uniones realizadas a 1000°C por 15 min.,
1000x.
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En las micrografias de la figura 4.8 se revela nuevamente que la fase A se
expande mas hacia el acero a medida que se incrementa el tiempo de union
mostrandose en algunas regiones ya no como una fase continua sino como islas

dentro del otro material.

> Zona de
Reaccion

Zona de
Reaccion

(b)

Figura 4.8 Micrografias Opticas de uniones realizadas a 1000°C por 30
min.,1000x.

En las micrografias que se tomaron a 1000x solo se observa una fase,
llamada hasta el momento como Fase A ya que se desconoce la composicion, el
resto del material, aparentemente el acero inoxidable y el nitruro de silicio, con la
finalidad de determinar si existe alguna otra fase que no haya sido observada por
microscopia Optica, se procedid a tomar micrografias en un microscopio
electrénico de barrido a diferentes aumentos, tanto para determinar la existencia

de fases adicionales en la zona de reaccion asi como para identificar el limite de
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esta zona y su dimension, ya que con el equipo anterior no fue posible obtener

imagenes reveladoras a otros aumentos.

4.3.1.2 Microscopia electrénica de barrido

Al observar las muestras por microscopia electrénica de barrido, es posible
analizar detalles de la zona de reaccion dificiles de observar por microscopia
Optica. En las muestras unidas por tiempos de 5 minutos se verifico que
efectivamente existen regiones donde no se puede observar la Fase A (figura
4.9a), solamente se observa la interaccion entre el acero inoxidable y el nitruro de
silicio, pero en la mayor parte de la zona de uniébn se observa una zona de
reaccion de un espesor uniforme mostrando solamente los dos materiales a unir,

la fase Ay las islas claras dentro de ésta (figura 4.9b).

18rm F1 LB1
1SKV #$1.,588 13mm

_ — 18¥m F1l LB1
15KU X598 13mm

(b)
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Zona de
reaccion
0.020 mm

19Mm F1 LB1
15KV ®x1,5080 13mm

(¢)

Figura 4.9 Micrografias a diferentes aumentos por microscopia electronica de
barrido a uniones realizadas a 1000°C por 5 min.

Al caracterizar las muestras unidas por tiempos de 10 minutos, se puede
observar también una zona donde no aparece la fase A mostrandose unicamente
la interaccion entre los dos materiales base (figura 4.10a) razén por la cual se
supone que el material empleado como elemento de unién tiende a concentrarse
hacia el centro dejando libbre los extremos de material y posiblemente debilitando
con esto la resistencia de la union. Se puede observar también el crecimiento de
las islas mencionadas anteriormente en la zona proxima al ceramico lo cual indica
que la Fase A, que se espera sea la aleacion empleada como elemento de unién,

este difundiendo hacia el metal (figura 4.10b)

SizgNy

15KU X1,506 10mm
i

ierm F1 LB1
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Figura 4.10 Micrografias a diferentes aumentos por microscopia electronica de
barrido a uniones realizadas a 1000°C por 10 min.

Con las micrografias tomadas a muestras unidas a 15 minutos se puede
corroborar que efectivamente la fase A difunde hacia el metal a medida que
aumenta el tiempo de unidn ya que las islas que aparecen dentro de la Fase A
incrementan su tamafio ademas de retirarse mas de la linea de interaccion entre el
acero inoxidable y el nitruro de silicio disminuyendo aparentemente la cantidad de
fase A (figura 4.11a). Se puede observar también una regién donde la fase A
ahora se encuentra en forma de islas a una distancia relativamente grande de la

linea de interaccion (figura 4.11b).
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- 18rm F1 LO1

X588 13mm

15KV

Figura 4.11 Micrografias a diferentes aumentos por microscopia electrénica de
barrido a uniones realizadas a 1000°C por 15 min.
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Buscando un cambio representativo se procedid a realizar micrografias a
muestras unidas a 30 minutos en las cuales se observé que la fase A se encuentra
solo en cantidades muy pequefas mostrando una aparente zona de reaccidon mas
amplia que en la observada a tiempos menores, por lo cual se tomaron
micrografias a 500x y 1000x para tratar de determinar el limite de la zona de
reaccion y observar también detalles dentro de ésta, con lo cual se determiné que
a esta temperatura de union, las muestras aparentemente presentan una fractura
en los limites formados por la fase A. Estas fracturas presentes en este tipo de
uniones pueden ser debido a que cada material tiene un coeficiente de expansion
térmica diferente y en la micrografia se observa que la fractura se presenta a lo
largo de la zona donde cambia la concentracion de la fase A, pasando por los
limites de los globulos formados dentro de ésta fase (figura 4.12a), también
pueden promoverse fracturas debido a la formacion de los compuestos de silicio
mostrados en el analisis termodinamico. En la figura 4.12b se puede observar que
no existe una concentracién tan marcada de la fase A, a lo largo de la zona de
reaccion, lo que explica que en ésta no se observe fractura a pesar se ser el
mismo tiempo de union y los mismos materiales lo cual nos permite asegurar que
si se logra una difusion uniforme del elemento de unién a lo largo de la zona de
reaccion, se logra la compensacion de los diferentes coeficientes de expansidn
térmica disminuyendo con esto el riesgo de fractura en dicha zona. La existencia
de esta fractura se verificara con las pruebas mecanicas al corte para estas
muestras donde se espera por la existencia de la fractura, la resistencia baje de

manera considerable.
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x®o\es 2 m'm

Figura 4.12 Micrografias a diferentes aumentos por microscopia electronica de
barrido a uniones realizadas a 1000°C por 30 min.
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4.3.2 EPMA

Parte importante de la caracterizacion de la union es determinar la
composicion de las diferentes fases mostradas en las micrografias para verificar si
la llamada fase A efectivamente tiene la composicién del elemento de unién y si
las zonas que se encontraban dentro de ésta efectivamente corresponden al
mismo acero inoxidable. Para esto, se procedié a realizar un analisis puntual con
la ayuda del microscopio electrénico de barrido del Instituto Tecnologico de
Morelia (JEOL SCANNING MICROSCOPE MODELO 5910 LV) en diferentes
puntos, con lo cual se determiné que el contenido principal de esta fase A
efectivamente son los dos elementos que forman al elemento de unidn (aleacion
70Cu — 30Zn) pero ademas se encontraron elementos tales como silicio, hierro,
cromo y niquel principalmente. Estos ultimos son materiales contenidos en el
acero inoxidable AISI 304 y el alto porcentaje en el contenido de silicio que se
encontro en éste analisis puede provenir de la descomposicién del nitruro de
silicio. Realizando una comparacién entre la relacion que existe entre la
composicion original de la aleacion y los contenidos finales de cobre y zinc en la
fase A se puede determinar que existe menos proporcion de zinc en ésta ultima
corroborando con esto la formacién de gases de zinc durante el proceso de unién
tal y como se determiné en el analisis termodinamico.

3020 _ o 4286 142720 _ 5 55s3

70Cu 51.83Cu

Es decir, para que la relacion Cu — Zn se hubiese mantenido, el porcentaje de

zinc tendria que ser de 22.21 en la fase A.
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Si3N4
15KU X1,5060 13mm

18Fm F1 LB1

Composicion de la zona
clara A: 51.83% Cu, 14.27%
Zn, 10.14 Si, 9.7% Fe,
2.84% Cr y 1.74% Ni

Composicion del AISI 304:
1.02% Si, 18.39% Cr, 8.17%
Ni, 70.92% Fe
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Figura 4.13 Analisis puntual de las diferentes zonas mostradas en la zona de
reaccion de la union realizada a 1000°C por 15 min.

Mediante la comparacién de cada uno de los puntos obtenidos en este
analisis se determina que la composicion de las pequenas zonas en forma de
gldbulos es la misma y muy similar a la del acero AlSI 304 con la diferencia de que
se encuentra un contenido bastante considerable de cobre mismo que proviene de
la aleacion utilizada como elemento de uniéon. Ademas, cabe hacer notar que en
éstos puntos no se detecto la presencia de zinc el cual también forma parte del

elemento de unién. Estas composiciones pueden observarse en la grafica de la

figura 4.13.
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Para determinar el comportamiento del nitruro de silicio en la zona de
reaccion asi como de los principales elementos involucrados, se realizdé un analisis
lineal con el cual se puede observar la difusion del silicio hacia el metal ya que a
mayor distancia el porcentaje de éste es menor, se observa también una difusién
del hierro en direccion del nitruro de silicio asi como de pequefias cantidades de
cromo, cobre y niquel, siendo el cromo el de mayor difusién después del hierro.
En éste analisis se puede verificar también que el zinc no difunde hacia los demas
materiales sino que solo permanece en la fase A, y es precisamente para
corroborar esto que el andlisis lineal se hizo por esta zona y no en donde no se

observara la presencia de esta fase.

Conportamiento del S

% en peso
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Figura 4.14 Analisis quimico lineal a unién de 1000°C por 15min.
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De igual forma se realizé un analisis en los puntos de la linea a una muestra
unida a 1000°C por un tiempo de 30 minutos (figura 4.15) observando un
comportamiento de los elementos similar al presentado para la muestra unida a 15
minutos, pero ademas, dada la concentracién de hierro en el primer punto asi
como de la concentracion de silicio en el ultimo punto tomado para el analisis, se
puede determinar que la zona de reaccion o difusion tiene un espesor mayor a
0.050mm.

Zona de reaccion 0.050 mm _ .
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i N
—N 60
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30 min  1500x
Carrbios de concentracion
70
60 | _ 3 - | - Jod

g % ] BCu

g 40 1 oFe

& 30| aN

(=}

S 2] B Si
10 | |mZn
0l il

N 9 &) x ) © A 2 ) O N XV
o o o O O O O o O
'S 'S 'S S © ° °
SRR O R R I R SR PGP Py

Figura 4.15 Analisis quimico lineal a unién de 1000°C por 30min.

Un método cualitativo eficaz para la caracterizacién de este tipo de uniones
es el mapeo de elementos el cual se realiza también en un microscopio electronico
de barrido. Esta técnica permite observar la difusion de cada uno de los materiales

de forma grafica ya que se asigna un color diferente a cada elemento permitiendo
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con esto una imagen clara de su localizacion, para esto se selecciond una muestra
que pudiera dar imagenes claras de la distribucion de los principales elementos
involucrados, mismos que por la técnica de analisis lineal presentaron una difusion

considerable.

La figura 4.16a muestra la micrografia de la muestra a la cual se realizo el
mapeo, las figuras 4.16b y 4.16¢ muestran en colores claros las distribuciones del
hierro y el cromo respectivamente y se puede observar como éstos dos elementos
se encuentran en mayor concentracion en la parte del acero y en concentraciones
pequenas en la zona perteneciente a la fase A y al nitruro de silicio. Al realizar el
mapeo para identificar la distribucion del cobre se observa que éste se encuentra
en mayor concentracion dentro de la fase A pero que ha difundido en pequefias
cantidades hacia el acero y hacia el nitruro de silicio (figura 4.16d). Se corrobora
también lo determinado por el analisis puntual identificando que efectivamente el
zinc se encuentra solo en la fase A y que no difunde al acero como tampoco al
nitruro de silicio (figura 4.16f). En el caso del mapeo correspondiente al silicio se
observa un comportamiento diferente a los demas elementos ya que éste no
muestra una difusion preferente hacia el acero o hacia la fase A, es decir, muestra
una difusion uniforme y gradual a lo largo de la zona de reaccién tal y como se

puede observar en la figura 4.16e.
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AISI 304

(c O )

(e)

Figura 4.16 Mapeo de muestras de Si3N4/Cu-Zn/AlS| 304 unidas a 1000°C por 30
minutos.
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4.4 Pruebas de corrosion

Las pruebas de corrosion se efectuaron unicamente a las muestras en las
cuales se logro la union y se realizaron utilizando un potenciostato / galvanostato
EG&G modelo Versastat, controlado por computadora, la celda electroquimica fue
formada por tres electrodos: el de trabajo (muestra AISI 304—Si3N4), un electrodo
de calomel saturado como electrodo de referencia y un alambre de platino como
contra-electrodo. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente en un

recipiente de vidrio.

Con la finalidad de tener un comparativo entre el comportamiento de cada
uno de los materiales, se realizaron pruebas de polarizacion las muestras unidas
asi como al acero inoxidable AlISI 304 y a la aleacién 70Cu — 30Zn de manera
individual y en diferentes medios, agua destilada y en una solucion 3.5% NaCl,

arrojando los siguientes resultados:

En las muestras unidas a 1000°C por tiempos de 10, 15 y 20 minutos
después de las pruebas de polarizacion utilizando como electrolito la solucion
3.5% NaCl, de observd que el elemento de uniéon (aleacién Cu-Zn) se habia
disuelto quedando el acero y el nitruro de silicio completamente separados, no asi
en las muestras unidas a 25, 30 y 35 minutos. Esto es causado por que a tiempos
menores de 25 minutos la zona de reaccion es una cinta homogénea claramente
marcada por una pobre difusion del elemento de unidén hacia los materiales a unir
(figuras 4.9, 4.10, 4.11), mientras que a tiempos mayores se observa una zona de
difusibn mucho mas amplia con menor acumulacion del elemento de unién y al
presentarse durante la polarizacion una disolucién selectiva, esta ataca solo en
pequeias zonas evitando asi la separacion de los materiales unidos. En agua
destilada la polarizacion potenciodinamica no se indujo la separacion de los dos

materiales pero si presentd una disolucién moderada del elemento de union.

En solucion 3.5% en peso de NaCl, esta reportado que el acero inoxidable

304 sufre corrosion por hendiduras y por picaduras a potenciales entre 280 a 320
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mV VS SCE (Electrodo Saturado de Calomel), para el caso de las muestras de
AISI 304/Cu-Zn/SisN4 analizadas en esta misma solucién, la disolucion del laton se
dio preferentemente antes de que se alcanzaran los valores de potencial que se

requieren para inducir la corrosion localizada del acero inoxidable.

A continuacion en la figura 4.17 se muestran las diferentes curvas de

polarizacion que representan el comportamiento electroquimico de las diferentes

muestras:
a) En agua destilada
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Figura 4.17 Curvas de polarizacion de la aleacion 70Cu-30Zn en agua
destilada y en solucion 3.5% de NaCl
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Las curvas de polarizacion realizadas al elemento de unidn en agua
destilada (fig. 4.17a) indican que este material tiene un claro comportamiento
electroquimico controlado por activacion tanto durante la polarizacion catddica
como en la polarizacion anddica. No se observa tendencia a formar pelicula pasiva
en la rama anddica y presenta una densidad de corriente de corrosion alrededor
de 1pA/cm?. En la rama catédica de la curva de polarizacién no se observa control
por transferencia de masa. Los ensayos de polarizacién potenciodinamica en agua
destilada se realizaron para tener una referencia del comportamiento

electroquimico del elemento de unidn en un medio no agresivo.

En el caso de los ensayos de polarizacion potenciodinamica en solucion
salina (3.5% en peso NaCl) el comportamiento fue totalmente diferente al
observado para el agua destilada. En la figura 4.17b la grafica del lado izquierdo,
la curva muestra una polarizacion muy grande tanto anddica como catddica que
permite evaluar el comportamiento electroquimico del elemento de unién en un
intervalo grande de potencial. La grafica de lado derecho es el mismo sistema
pero esta vez sometido a una polarizaciéon en un intervalo menor de potencial.
Durante la polarizacion grande se observa que el potencial de corrosion Eo de la
cinta es mucho mas activo en contacto con la solucién 3.5% de NaCl (de 190 a
230 mV vs SCE) que en agua destilada (de 4 a 10 mV vs SCE).

a} Agua destilada b) Solucién 3.5% NaCl
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Figura 4.18 Curvas de polarizacion de muestras de SizN4/Cu-Zn/AISI 304 unidas a
1000°C por 10 minutos en agua destilada y en solucion 3.5% de NaCl
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Potential, E (mV vs SCE)

a) En agua destilada b) En 3.5% NaCl
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Figura 4.19 Curvas de polarizacién de muestras de SisN4/Cu-Zn/AlISI 304 unidas a
1000°C por 20 minutos en agua destilada y en solucion 3.5% de NaCl

a) En agua destilada b) En solucién 3.5% NaCl
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Figura 4.20 Curvas de polarizacion de muestras de SizN4/Cu-Zn/AISI 304 unidas a
1000°C por 30 minutos en agua destilada y en solucién 3.5% de NaCl
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Figura 4.22 Curvas de polarizacién de muestra de AISI 304 después de
tratamiento por 35 minutos a 1000°C en agua destilada y en solucién 3.5% de
NaCl

Como se puede observar en las curvas de polarizacion para las muestras

unidas a 30 y 35 minutos respectivamente, el comportamiento no es el del acero

inoxidable. Se observa inestabilidad en la reaccidon anoddica de disolucidon a

potenciales muy activos. Puede ser que la disolucion del elemento de unién
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induzca la disolucion de ciertas partes del acero inoxidable afectadas por el
tratamiento a 1000°C que éste recibe durante la union.
La tabla 4.3 muestra un resumen de los resultados obtenidos durante las

pruebas de corrosion.

Tabla 4.3 Resultados de las pruebas de corrosién

Temperatura de union | Tiempo de unién Desunion después | Corrosion del AlSI

de la prueba 304

10 min Sl NO

15 min Sl NO

1000°C 20 min Sl NO

25 min Sl NO

30 min NO NO

35 min NO NO

Se puede entonces determinar que la unién de éstos materiales no produce
un sistema resistente a la corrosion, en agua destilada se comporta de manera
aceptable debido a que el elemento de unidn es resistente a la corrosion en agua
destilada bajo polarizacion, pero en la solucion de cloruro de sodio se observa una
corrosion severa en las muestras en que la difusion no ha sido lo suficiente como
para que el elemento de unién no aparezca como cinta, siendo éste el primer
afectado por una disolucién selectiva del zinc inicialmente, seguida por la
disolucién del cobre y finalmente corrosion localizada por hendiduras y picaduras
del acero AISI 304.
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4.5 Evaluacion mecéanica

Las muestras empleadas para la evaluacibn mecanica de la union SizN4/Cu-
Zn/AlSI 304 fueron preparadas y unidas bajo el mismo proceso empleado para las
muestras empleadas para la caracterizacion interfacial pero con una longitud
diferente (10 mm), esto para que pudieran ser sujetas en el porta-muestras que a
su vez se coloco en la maquina utilizada para tal efecto. La figura 4.23 muestra

una imagen de este arreglo.

Figura 4.23. Muestra cilindrica unida para prueba al corte.

La resistencia a la ruptura por corte fue calculada en muestras unidas a
1000°C, para tiempos de 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos que fueron la temperatura
y tiempos para los cuales se logré la union. Para realizar la evaluacion mecanica
se utilizé una maquina de pruebas mecanicas Instron y el arreglo que se muestra

en la figura 4.24.

Figura 4.24. Muestra sometida al corte en el equipo utilizado para la evaluacion.
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Los resultados obtenidos de la evaluacidén mecanica a las diferentes muestras se

presentan en la tabla 4.4

Tabla 4.4 Resultados de pruebas al corte de muestras unidas a 1000°C.

Muestra | Tiempo de Unién (min) | Resistencia al Corte MPa
1 5 5.78
2 5 6.66
3 10 XXX
4 10 1.95
5 15 4.92
6 15 1.31
7 20 1.95
8 20 3.23
9 25 2.44
10 25 1.87
11 30 3.91
12 30 5.37

De esta tabla 4.4 se puede observar que las mayores resistencias se
obtuvieron a tiempos de unidon de 5 minutos seguidas por las muestras unidas a 30
minutos. En las micrografias tomadas por microscopia electronica a las muestras
unidas por tiempos de 5 minutos se observa una zona de reaccién formada por
una cinta homogénea del elemento de unidn con una difusion pobre hacia los
materiales a unir, dado que el elemento de unién se encuentra en forma
compacta, esta cumpliendo con una de las funciones de éste que es absorber las
diferencias entre los coeficientes de expansion térmica del metal y el ceramico a
unir, disminuyendo con esto los esfuerzos residuales, ademas, para tiempos
cortos la formacién de gases producto de la descomposicion de los elementos
involucrados es aun minima comparada con la que se puede lograr a tiempos
prolongados, por lo que la porosidad generada es también menor.

A diferencia de las muestras unidas a 5 minutos, las muestras unidas a 30
minutos muestran una mayor interaccion entre cada uno de los materiales a unir
involucrados razoén por la cual se puede esperar esta resistencia relativamente
alta. Al analizar las micrografias tomadas a estas muestras se encontré la

formacion de de grietas a lo largo de la zona de reaccion razén mismas que se
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atribuyen a la formacion de gases y a la generacion de esfuerzos residuales
debidos a los diferentes coeficientes de expansion térmica, después de evaluar
mecanicamente las muestras se puede concluir que estas fracturas efectivamente
pueden ser generadas por los esfuerzos residuales, pero que aparecen durante el
proceso de corte que se realiza para la caracterizacion interfacial, siendo estos
mismos esfuerzos internos los que pueden promover una mayor resistencia en la
unién.

Después de analizar de forma visual las muestras fracturadas se observa
que la fractura de la unién se present6 del lado del ceramico lo cual es aceptable
ya que éste es el material mas fragil y apoyado en esto cabe aclarar que la
estructura y calidad de éste material dependen unicamente del fabricante por lo
cual es una variable que no se puede controlar dentro del proceso, pero que si
afecta en la resistencia de la unién y que puede ser un factor importante para la
variabilidad del mismo dando resultados que no presenten una tendencia, por lo
tanto, para poder encontrar una tendencia en los resultados de la evaluacion
mecanica, se consideran los resultados mas altos para cada uno de los tiempos
para formar una grafica que muestre su comportamiento. Esta grafica se muestra
en la figura 4.25
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B 3 )\
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Figura 4.25 Gréfica de resultados de resistencia al corte
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En la tabla 4.5 se muestran algunos de los resultados reportados en la literatura
de sistemas que incluyen al nitruro de silicio como uno de los dos materiales a unir
pero es importante mencionar que el sistema no es el mismo asi como tampoco el
elemento de union y las condiciones del proceso, por lo que los datos se toman
solo como referencia para poder tener un comparativo de los resultados obtenidos
pero de ninguna manera se espera que fueran los mismos. Se presenta también
en la ultima fila de la misma tabla los resultados maximos obtenidos en este
proyecto, los cuales se presentaron para un tiempo de unién de 5 minutos y son
comparables a los resultados presentados por Miranzo 2003 en los cuales

presenta resistencias minimas de 2.5 MPa.

Tabla 4.5 Resultados de resistencia al corte reportados en la literatura & 4930

Materiales  Temperatura Tiempo |Intercapa Atmdsfera Resistencia

unidos (°C) (minutos) de unién (MPa)
Si3N4/SizNy4 1150 30 Ni-Cr-B Vacio 2.5-40
SisN4/A.C 800-900 12 Ag-Cu Vacio 30-95
SisN4/Inconel 790 7 Ag-Cu-Ti Vacio 177
SizN4/AISI 304 1000 5 Cu-Zn Ag 5.78-6.66

A.C = acero al corbon
Inconel = aleacion (Ni-Cr-Fe, 600)
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones obtenidas durante la
experimentacion durante la union del nitruro del silicio a un acero inoxidable,
empleando en método “brazing” y utilizando como elemento de unidén una aleacion
Cu — Zn (Si3N4/70Cu-30Zn/AISI 304), teniendo como variables de proceso la
temperatura y tiempo de union, en una atmosfera de gas argon. Tales
conclusiones son el resultado de la caracterizacidon interfacial y evaluacion
mecanica a que fueron sometidas las muestras unidas.

Se presentan también algunas recomendaciones con el fin de dar

seguimiento y fortalecer esta investigacion.

De los resultados observados durante la caracterizacion interfacial se

concluye lo siguiente:

= Es posible realizar la unién entre el nitruro de silicio (SisN4) y el acero
inoxidable AISI 304 utilizando como elemento de union la aleacién 70Cu-
30Zn a una temperatura minima de unién de1000°C para tiempos de 10 a
35 minutos, en una atmosfera de argon.

= EI mecanismo de unién envuelve la formacién de una zona de reaccion
formada por diferentes componentes entremezclados en la cual se esperan
compuestos principalmente formados por Si.

» La difusion del Si se da de forma homogénea y gradual en cada una de las
fases.

= EI Zn contenido en la aleacién usada como elemento de unién no difunde
hacia los materiales unidos, permanece en las zonas donde Ila
concentracion de Cu es elevada y un porcentaje de este se evapora.

= A tiempos de union de 30 minutos en adelante, se observan porosidades y
fracturas en la zona de reaccion, esto posiblemente debido a la formacion
de gases y a las diferencias del coeficiente de expansiéon térmica de los

materiales. Cabe aclarar que debido a los resultados generados por las
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pruebas mecanicas mismos que presentan una valor relativamente alto
para éstas muestras, se presume que las fracturas no se presentaron sino
hasta el momento de realizar el corte transversal a la muestra para su
caracterizacion.

A tiempos de union de 15 minutos y menores solo se observa difusion en
direccion del ceramico de elementos metalicos tales como Fe y Cr, al
incrementar el tiempo de unién a 30 minutos se observa también difusidn
del Cu y pequefas cantidades de Ni.

El mapeo o la distribucion atémica de cada uno de los elementos
constituyentes, muestran que el cobre se encuentra en mayor parte en la
fase A, la cual es basicamente el elemento de unidn, pero ademas difunde
hacia el resto del metal de manera independiente. Este comportamiento es
muy diferente para el zinc donde la parte que no se evapora, permanece
unicamente en la fase A.

En las muestras unidas a 1000°C por tiempos de 10, 15 y 20 minutos
después de las pruebas de polarizacion utilizando como electrolito la
solucién 3.5% NaCl, de observo que el elemento de union (aleacion Cu-Zn)
se disuelve quedando el acero y el nitruro de silicio completamente
separados, no asi en las muestras unidas a 25, 30 y 35 minutos.

En agua destilada la polarizacién potenciodinamica no se indujo la
separacion de los dos materiales pero si presenté una disolucién moderada
del elemento de unidn.

En solucion 3.5% en peso de NaCl, la disolucion del latén (Cu-Zn) ocurrié
preferentemente antes de que se alcanzaran los valores de potencial que
se requieren para inducir la corrosion localizada del acero inoxidable.

Se puede determinar que la union de éstos materiales no produce un
sistema resistente a la corrosion en la solucion de cloruro de sodio ya que
se observa una corrosion severa en las muestras donde la difusion no ha
sido la suficiente para que el elemento de unidon no aparezca como cinta,

siendo éste el primer afectado por una disolucién selectiva del zinc, seguida
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por la disolucién del cobre y finalmente corrosion localizada por hendiduras

y picaduras del acero AlS| 304.

Las pruebas de evaluacion mecanica fueron llevadas a cabo en funcion de los
parametros experimentales de unidn tales como temperatura y tiempo,

observandose las siguientes conclusiones:

» Maximas resistencias de union se obtuvieron en uniones producidas a
1000°C por 5 minutos de tiempo de unién, con valores de 5.78 y 6.66 MPa.

» Resistencias mas bajas obtenidas son para uniones producidas a 1000°C
por 15 y 25 minutos con valores de 1.31 y 1.87 MPa respectivamente.

» Para tiempos de 35 minutos en adelante la resistencia de union es nula
debido a las fracturas generadas por la formacion de gases en la zona de
reaccion y por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica.

» Para tiempos menores a 5 minutos la resistencia de unién es nula debido a

la pobre interaccién entre los materiales involucrados en la union.

Las recomendaciones que se hacen son las siguientes:

e Caracterizar la estructura granular del acero inoxidable empleado con la
finalidad de conocer de que manera afecta a éste el tratamiento térmico que
recibe durante el proceso de unidn y poder relacionarlo con el
comportamiento mecanico y quimico de la misma.

e Aplicar algun tipo de pruebas no destructivas a las muestras (posiblemente
ultrasonido) para verificar si las fracturas mostradas en la zona de reaccion
efectivamente aparecen durante la unidon o en el momento de realizar el
corte transversal.

e Realizar pruebas mecanicas de flexion a 3 o 4 puntos con la finalidad de
comparar los resultados con los obtenidos con las pruebas a corte.

e Debido a que la corrosion ataca principalmente al elemento de union

empleado, se sugiere realizar la union del nitruro de silicio con el acero
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inoxidable sin emplear el elemento de union utilizado para este caso,

tratando de promover una difusion sdlida entra ambos materiales.
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