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Resumen

Se sintetizaron y caracterizaron compdsitos de matriz metalica de Al y Al-Cu reforzados con
50% volumen de particulas de TiB2 (diboruro de titanio), mediante la técnica de infiltracion
capilar. La composicion de la aleacion matriz varié de Al puro, a Al-2Cu, Al-4Cu y Al-8Cu
en peso. Una caracteristica del TiB2 es su aceptable mojabilidad con aluminio liquido y sus
aleaciones, caracteristica deseable en la infiltracion sin presion para la fabricacion de los
comp@sitos. Sus propiedades fisicas y termofisicas son de interés en la preparacion de nuevos

materiales con aplicaciones funcionales.

Se lograron compdsitos del tipo TiB2/Al, TiB2/Al-2Cu, TiB2/Al-4Cu y TiB2/Al-8Cu con
porosidad residual menor al 3%. El alto grado de densificacion de los compositos fortalece
sus capacidades mecénicas y funcionales. Mediante ensayos de compresibilidad se determino
la presion 6ptima de compactacion de barras en verde que fueron presinterizadas previo a la
infiltracion. Un estudio termodinamico del sistema TiB2-Al-Cu a las condiciones de
temperatura y atmoésfera de trabajo, indican la formacion del intermetalico Al.Cu. La
presencia de esta fase se comprobo por examinacion microscépica, microanalisis quimicos y
difraccion de rayos-x. Los compdsitos de matriz Al-Cu consisten de un refuerzo TiB:
homogéneamente disperso en la matriz de Al con un contenido menos de Cu en solucién, y
precipitados Al>Cu. La cantidad de esta fase incrementa con el contenido de Cu en la aleacion

matriz.

Se encontrd que la dureza de los compositos incrementa con el contenido de Cu. Sin embargo,
el mddulo elastico y expansidn térmica no muestran efecto significativo con la composicion
de la matriz. EI modulo elastico de los compositos incremento en tres veces respecto del Al
puro y la expansién térmica disminuye por mitad respecto del mismo. La densidad y
coeficiente de expansion térmico moderados, y la conductividad térmica predicha por
modelos tedricos, indican el potencial de los compdsitos TiB2/Al-Cu con alto contenido de

relleno, para aplicaciones de disipacion térmica.

Palabras claves: composito, diboruro de titanio, mojabilidad, presinterizada, infiltracion.



Abstract

Al and Al-Cu metal matrix composites reinforced with 50% volume of TiB. particles
(titanium diboride) were synthesized and characterized by the capillary infiltration technique.
The composition of the matrix alloy varied from pure Al, Al-2Cu, Al-4Cu and Al-8Cu by
weight. A characteristic of TiB: is its acceptable wettability with liquid aluminum and its
alloys, a desirable feature in pressureless infiltration for the manufacture of composites. Its
physical and thermophysical properties are of interest in the preparation of new materials
with functional applications.

TiB2/Al, TiB2/Al-2Cu, TiB2/Al-4Cu and TiB2/Al-8Cu composites with residual porosity less
than 3% were obtained. The high degree of densification of the composites strengthens its
mechanical and functional capabilities. By means of compressibility tests, the optimum
compaction pressure of green bars was determined and pre-sintered prior to infiltration. A
thermodynamic study of the TiB2/Al-Cu system at the working temperature and atmosphere
conditions indicates the formation of the intermetallic Al>Cu. The presence of this phase was
verified by microscopic examination, chemical microanalysis and x-ray diffraction. Al-Cu
matrix composites consist of a TiB. reinforcement homogeneously dispersed in the Al matrix
containing less than Cu in solution and Al,Cu precipitates. The amount of this phase increases

with the Cu content in the matrix alloy.

It was found that the hardness of the composites increases with the Cu content. However, the
elastic modulus and thermal expansion show no significant effect with the matrix
composition. The elastic modulus of the composites increased by three times with respect to
the pure Al and the thermal expansion decreased by half with respect to the same. The
moderate density and coefficient of thermal expansion, and the thermal conductivity
predicted by theoretical models, indicate the potential of high-fill TiB2/Al-Cu composites for

thermal dissipation.

Keywords: composite, titanium diboride, mojability, presinterized, infiltration.



1. Introduccién

Los compdsitos de matriz metalica (CMM) son materiales de gran interés debido a sus
excelentes propiedades estructurales y funcionales. Los CMM reforzados por particulas
ofrecen propiedades isotropicas y pueden obtenerse por técnicas de procesamiento diversas,

tales como tecnologia de polvos, colada, reduccion carbotérmica e infiltracion liquida [1].

El TiB: utilizado como refuerzo permite aumentar la vida Gtil de una superficie sometida a
condiciones severas de desgaste, abrasion y erosion. Es altamente duro, por lo que se emplea
en revestimientos de turbinas para aplicaciones aeroespaciales, herramientas de corte,
maquinaria agricola y textil, sensores de alta temperatura, entre otros [2]. Ello permite que
los compositos base TiB2 presenten buenas propiedades mecanicas, alta resistencia a la
fracturay tenacidad [3]. No obstante, para un mejor desempefio de las partes, estos materiales
también deben tener buenas propiedades termofisicas, que se manifiesten en la adecuada
disipacion de calor durante la operacion, aspecto estudiado en menor medida en la

bibliografia y que debe aportar soluciones para su mejoramiento.

Entre las matrices metalicas, la adicion de cobre a aluminio mantiene excelentes propiedades
térmicas, ademas de buenas caracteristicas de mojado con superficies cerdmicas como los
boruros [4]. Esta particularidad lleva a la posibilidad de procesamiento de los compdsitos por
técnicas en estado liquido. En los ultimos afios, compdsitos de aleaciones ligeras han sido
utilizados en aplicaciones estructurales y funcionales de alta tecnologia, incluyendo la

industria aeroespacial, automotriz, militar, deportiva, entre otras [5].

El presente proyecto se enfoca en el disefio y sintesis de compdsitos TiB2/Al-Cu por una
técnica de infiltracion capilar. Como materiales de disipacion térmica, las aleaciones de
aluminio presentan buena conductividad térmica, pero un elevado coeficiente de expansion
térmico para aplicaciones en empaquetamiento electronico. El TiBz, ademas de ser
relativamente ligero, es buen conductor térmico y de bajo coeficiente de expansion entre los
ceramicos. Se pretende que su adicion en aleaciones Al-Cu permita materiales de expansion

térmica controlada y baja densidad.



Los compositos fueron disefiados en composicion de la matriz Al-Cu y contenido cerdmico
aplicando modelos tedrico-experimentales propuestos en la literatura. Se seleccioné el
contenido cerdmico que permita el uso de infiltracién espontanea aprovechando la fuerza
capilar de los poros interconectados de los cuerpos ceramicos presinterizados de TiB». Los
materiales fueron caracterizados micro estructuralmente por técnicas de difraccidén de rayos-
Xy microscopia electronica de barrido, y los resultados acompafiados de un estudio
termodinamico de los posibles productos de reaccion que conllevan las etapas de
presinterizado e infiltracion. Propiedades mecénicas basicas como dureza y médulo elastico
fueron obtenidas. Especial interés tiene la caracterizacion experimental del grado de

expansion térmico de los materiales.

El escrito consiste de cinco capitulos. El Capitulo 1 incluye también la justificacion de la
propuesta, objetivos e hipdtesis. El Capitulo 2 presenta generalidades del procesamiento de
los CMM vy antecedentes de compdsitos base TiB». El Capitulo 3 de metodologia, describe
los parametros y condiciones usadas en la sintesis de los compdsitos, ademas de las técnicas
de caracterizacion empleadas. El Capitulo 4 presenta resultados y discusion de la
caracterizacioén micro estructural y evaluacion de propiedades de los compositos procesados.

Finalmente, el Capitulo 5 presenta las conclusiones del trabajo.

1.1 Justificacién

De acuerdo a la aplicacion de modelos tedrico-experimentales para la prediccion de
propiedades propuestos en la literatura, las propiedades termofisicas de los compoésitos
TiB2/Al-Cu pueden resultar atractivas para sistemas de disipacion de calor. Existe poca
informacion referente a los mismos. De manera particular, no existe informacion relativa al
uso de técnicas de infiltracidn en el procesamiento de este sistema, técnicas de procesamiento
que esta demostrado pueden resultar en componentes semiterminados con un alto valor de
relleno ceramico que reduzca la expansion térmica de los materiales. La presente
investigacion justifica una técnica alterna de procesamiento de los novedosos compdsitos

TiB2/Al-Cu con aplicacién en sistemas de disipacion térmica.
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1.2 Objetivos

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar micro estructuralmente compdsitos reforzados con particulas de TiB>
y matriz metélica Al-Cu fabricados mediante la técnica de infiltracion capilar, determinando
el efecto de la composicion de la matriz metélica con contenidos de 0 a 8% Cu en las

propiedades termofisicas de los compdsitos resultantes.

Objetivos particulares

e Preparar aleaciones binarias Al-Cu de composicion Al-2%Cu, Al-4%Cu y Al-8%Cu,
para ser empleadas como matriz de compdsitos TiB2/Al-Cu.

e Determinar mediante estudios de compresibilidad la presion éptima para obtener
preformados porosos de TiB: libres de defectos.

e Efectuar un estudio termodindmico de la factibilidad de productos de reaccion en el
proceso de presinterizacion e infiltracion de los compdsitos TiB2/Al-Cu.

e Obtener compdsitos TiB2/Al-Cu por infiltracion capilar de preformados ceramicos
presinterizados empleando aluminio puro y las aleaciones binarias Al-Cu.

e Efectuar la caracterizacion micro estructural de los compositos a través de estudios
de microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos-x.

e Determinar experimentalmente las propiedades de los compdsitos TiB2/Al-Cu y su
comparacion con los modelos propuestos para definir propiedades de expansion

térmica, resistividad eléctrica, conductividad térmica y modulo de Young.
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1.3 Hipotesis

La buena mojabilidad del sistema TiB2/Al-Cu permitira la sintesis de compositos TiB2/Al-
Cu con diferentes contenidos de cobre, manteniendo valores de conductividad térmica
elevados, con un moderado coeficiente de expansion térmica, en la preparacion de
compdsitos rigidos en los que coincida la capacidad de eliminacion de calor, para
aplicaciones de empaquetamiento electronico y disipador de calor.
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2. Revision y discusion del estado del arte

2.1 Materiales compositos
Los materiales compdsitos o materiales compuestos son aquellos que se forman por la unién
de dos 0 mas materiales para obtener la combinacion de propiedades que no es posible lograr
con los materiales originales. Los materiales compositos constan de dos fases; una fase
continua y una fase dispersa. La fase continua es también llamada matriz, y la fase dispersa
es conocida como el relleno o refuerzo del composito; esta Gltima puede ser formada por
fibras (largas o cortas) o particulas que se introducen en la matriz. Los compdsitos pueden
ser metalicos, ceramicos o polimeros, y en general se clasifican en base a la matriz que se
utilice, es decir, compoésito de matriz metalica, cerdmica o polimerica [4]. Los materiales
compositos son “hechos a la medida” y son principalmente disefiados para mejorar sus

estructuras.

2.2 Materiales compositos de matriz metalica

Los materiales compositos de matriz metalica (CMM) pueden ser procesados mediante la
incorporacion o la combinacion de una matriz de metal liquido con el refuerzo. Hay varias
ventajas de utilizar la fase liquida en el procesamiento, lo que incluye el hecho de ser una
técnica de procesamiento rapido a temperaturas relativamente bajas, asociadas con el punto
de fusion de los metales mas ligeros. Las técnicas de procesamiento en fase liquida mas

comunes se pueden dividir en cuatro categorias principales:

e Fundicion o infiltracion de liquido: Se trata de la infiltracion de una preforma a base
de fibras o particulas por un metal liquido. O bien, en el caso de la introduccion directa
de fibras o particulas cortas en una mezcla liquida, se acompafia de agitacion para
obtener una distribucién homogénea del refuerzo.

e Squeeze Casting o infiltracién por presion: Este método incluye la infiltracion de
liquidos a presion con ayuda de una preforma de fibras o particulas; mecanicamente

se aplica una fuerza o un gas a presion para infiltrar el metal liquido en el material
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poroso. Este proceso es especialmente adecuado para componentes de formas
complejas y donde la velocidad de produccion es critica.

e Spray co-deposition o depositacion por rocio: En este proceso, el metal liquido se
atomiza o se pulveriza mientras que un inyector de particula introduce particulas de
cerdmica en la corriente de pulverizacién para producir una mezcla granulada de
particulas del material compuesto. Las particulas compuestas se consolidan usando
otra técnica adecuada, tal como prensado en caliente, extrusion, forja, etc.

e Procesos in situ: En este caso, la fase de refuerzo se forma in situ, ya sea por reaccion

durante la sintesis o por la solidificacion controlada de una aleacion eutéctica [4].

En el presente estudio se trabaja con una matriz metalica consistente en aleaciones ligeras de
aluminio con diferentes adiciones de cobre. Las aleaciones de aluminio, se han utilizado
ampliamente en los campos de automatizacion y aeroespacial debido a su baja densidad y
excelente resistencia, dureza, y resistencia a la corrosion. El aluminio liquido, como la
mayoria de los metales, tiene una viscosidad muy baja, lo que hace facil la practica de
fundicién. La dependencia de la temperatura de la viscosidad de aluminio liquido viene dada

por:
n = 0.1492 e19843/T

donde 1 es la viscosidad en MPa, R es la constante de los gases (8.3144 J /K - mol), y T es
la temperatura en grados Kelvin. En su punto de fusion, el aluminio puro tiene una viscosidad
de n =12 MPa. La adicion de particulas de ceramica o inclusiones, incrementa la viscosidad
muy rapidamente. Esto tiene implicaciones importantes en el procesamiento compasitos de

matriz metalica reforzados con particulas [4].

El cobre tiene una estructura cubica centrada en la cara. Debido a su alta conductividad
eléctrica (s6lo Ag y Au son superiores), se utiliza ampliamente como un conductor eléctrico.
También tiene buena conductividad térmica, lo que hace que sea adecuado para aplicaciones

de gestion térmica. Ademas su buena ductilidad facilita su manipulacion [4].
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2.2.1 Técnica de fundicién convencional

La técnica de fundicion de un compoésito de matriz metélica se puede lograr con equipo
convencional utilizado para hacer aleaciones metalicas. Se utiliza cominmente refuerzo de
particulas debido a que resulta menos costoso y al mismo tiempo, reforzar el compdsito con
fibras representa un mayor grado de dificultad, debido al acomodo en la orientacion de estas.
Se hace una mezcla de la matriz y las particulas hasta fundirse; finalmente puede aplicarse
un proceso mecanico al compdsito, como por ejemplo extrusion o laminacion, como se

ejemplifica en la figura 2.1.

)

Cilindro por extrusion

) H
-':l% wsbeliels

Particulas ceramicas

> - Lingote de fundicion

| I] Fusion

Lingote de Aluminio (

Laminado

/ \

Figura 2. 1 Fundicion convencional de un CMM reforzado con particulas.

La fundicion de CMM requiere algunas modificaciones en los procesos convencionales

existentes, que pueden resumirse de la siguiente manera:

e Se deben utilizar aleaciones que minimizan la reactividad con el refuerzo. Aleaciones

Al1-Si (con niveles de Si de hasta 9%) se usan tipicamente con refuerzo SiC. Al
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aumentar la temperatura, se requiere un aumento en la cantidad de silicio para
prevenir la formacion de A14Cz [4].

e La adicion de particulas como refuerzo aumenta la viscosidad de la masa fundida.
Para un liquido no viscoso metélico con particulas no metélicas, la viscosidad del

material compuesto, 1, esta dada por:
Ne = Nm(1 + 2.5V, + 10.051})

donde nm, es la viscosidad del metal sin refuerzo y V,, es la fraccion volumétrica de las
particulas. Por lo tanto, la temperatura de la masa fundida de material compoésito debe estar
por encima de un cierto limite (~745°C para Al-Si/SiC) para lograr que el compdsito llegue
a ser demasiado viscoso. Cubrir la fundicion con una atmdsfera de gas inerte reduce la

oxidacion de la misma.

e A menudo es necesario que la masa fundida del material compdsito sea agitada, como
se muestra en la figura 2.2. Por ejemplo, la densidad del SiC (3.2 g/cm?), es mayor
que la del A1 (2.7 g/cm®), por lo que las particulas se hundiran a menos que se agite
la masa fundida. También se han utilizado corrientes alternas en un campo magnético
y la vibracién mecanica para mejorar la humectacion y la permeabilidad del refuerzo

en la matriz en estado liquido [4].
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Particulas

= =

Figura 2. 2 Agitacion del compdsito con particulas ceramicas para evitar la sedimentacion de las
particulas durante el procesamiento.

2.2.2 Técnica de infiltracion liquida

El proceso de infiltracidn sin presion consiste en la infiltracion reactiva o no reactiva de una
preforma de refuerzo. En este proceso, un refuerzo de particulas o fibras se infiltra con una
aleacion liquida, como se muestra en la figura 2.3. Durante este proceso, también se pueden
utilizar matrices de aleacion. En otros casos, el sistema es reactivo; por ejemplo, cuando el
Al puro se entremezcla con particulas de Mg (ademas de las particulas de refuerzo de
ceramica) se forma una matriz de aleacion de Al-Mg. El proceso se lleva a cabo en atmésfera
inerte para minimizar las reacciones interfaciales, ya que el proceso sin presion implica largos
tiempos de infiltracion a altas temperaturas. Cuando el Al puro es infiltrado, las temperaturas
de infiltracion son entre 700-800°C, mientras que la infiltracion de las aleaciones de Al-Mg
se lleva a cabo entre 700-1000°C. La velocidad convencional de infiltracion es menor a 25
°C/h [4].
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Figura 2. 3 Infiltracién sin presién de CMM: (a) la infiltracién de una matriz de aleacién en
preformado de particulas ceramicas; (b) la infiltracion reactiva de una matriz en un preformado de
particulas metalicas y ceramicas.

2.3 Comportamiento del TiB2 como refuerzo

El principal desafio de la técnica de infiltracion para la elaboracién de compositos base TiB.,
estd relacionado con la fabricacion de los preformados porosos del material ceramico. La
sinterizacion de TiB2es un reto debido a su alto punto de fusion (aprox. 3000°C) y al tamafio
de particula fino que suele presentar. La sinterizacion o prensado en caliente son necesarios
con el fin de obtener una alta densidad. Cuando se busca alto contenido de TiB2 en un
composito preparado a partir de preformas porosas, controlar el crecimiento de grano durante
la sinterizacion es importante, ya que se sabe que ocurre microfisuracién por encima de un
tamafio de grano critico. Por otra parte, a pesar de la baja solubilidad de TiB2 en aluminio
liquido, el TiB: es vulnerable a la penetracion del aluminio liquido a lo largo de los limites

de grano [5]. Como se muestra en la Figura 2.4, la morfologia de las estructuras porosas de
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TiB; resultan ser de porosidad interconectada, de formas regulares y tamafios pequefios, lo

que induce un mejor efecto capilar en un proceso de infiltracion liquida.

Si existe un alto grado de sinterizacién del preformado poroso, puede ocurrir también
infiltracion de las matrices de aluminio liquido a lo largo de los limites de grano formados,
lo que depende del tamafio de grano, la porosidad y el grado de microfisuracién de los cuellos
del preformado. Cuando esto ocurre, se espera un ablandamiento del TiB> debido a la
infiltracién de Al. No obstante, existe una excelente mojabilidad de TiB:z por el Al, esto se
debe a que la humectacion y los procesos de difusién son demasiado rapidos [6].

El TiB: es atractivo para aplicaciones de alta temperatura, debido a su alta dureza en entornos
de alta y baja temperatura, alto punto de fusion, alta conductividad térmica y eléctrica, buena
estabilidad quimica y una buena estabilidad al choque térmico. Varias revisiones
recientes dan métodos generales para mejorar la capacidad de mojabilidad en los sistemas

metal-no metal [6].

La figura 2.4 muestra las microestructuras porosas del TiB2 (muestras sinterizadas a partir de
diferentes materiales compactos a una temperatura de 2000 °C) obtenidas por Zhang X. y
colaboradores [6] para la preparacion de compositos por infiltracion. La micro estructura
mostrada es un ejemplo de un cuerpo poroso adecuado para el proceso de infiltracion. Existen
huecos interconectados y pequefios defectos en la muestra. Sin embargo, se reporta que estos
huecos y pequefios defectos se redujeron en gran medida con el aumento de la densidad y
compactacion inicial, lo que indica una mejor conexion entre particulas. También puede
observarse que las particulas de TiB> claramente han crecido en la zona del cuello, pero las

conexiones entre las particulas son todavia estructuras porosas [6].
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Figura 2. 4 Micrografias SEM de TiB,; muestras sinterizadas a partir de (a) la porosidad 32.5% y
(b) porosidad 28.4% a 2000°C/1 h [6].

En la figura 2.5 (a) y (b) se muestran las micrografias de la infiltracion de la aleacion Cu-Ni
en las preformas de TiB> con contenidos de 75.5% y 86.4% volumen respectivamente. La
fase brillante corresponde a la aleacion Cu-Ni donde el TiB; esta embebido. El contacto entre
TiB2 y Cu-Ni es fuerte. La capacidad de infiltracion del Cu-Ni liquido en la preforma porosa
TiB2 resulta adecuada para formar compositos totalmente densos y libres de defectos. Es
interesante ver que las particulas de TiB2 se unen entre si. Las uniones entre las particulas de

TiB, formadas en la etapa de pre-sinterizacion se mantuvieron después de la infiltracion [6].

Figura 2.5 Micrografias tipicas de compositos TiB,/Cu-Nij; se infiltrd a 1500 ° C: (a) con 75,5% en
volumen de TiB, y (b) con 86,4% en volumen de TiB,, preparado por la infiltracion de 2000°C/1 h
pre-sinterizada la preforma de TiB; [6].

Las particulas ceramicas que presentan alta dureza, tales como TiB2, Al,O3z y SiC se han
empleado como refuerzos, sin embargo el TiB; ha sido sobresaliente gracias a la estabilidad
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que presenta en compositos con matriz de aluminio. Como en muchos tipos de aleaciones de
aluminio, el tratamiento térmico también juega un papel importante en la alta resistencia

resultante para materiales compositos a base de aleacion de aluminio.

Con el fin de mejorar las propiedades mecénicas de una aleacién de aluminio, Xie F. y
colaboradores [7] realizaron un estudio donde se fabricaron compdsitos con matriz de Al y
Al-4.5%Cu reforzados por particulas de TiB: in situ. Se realizaron pruebas para estudiar las
propiedades de resistencia a la tensién, mismos que se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2. 1 Resultados de propiedades a la tension de los compo6sitos con matriz de Al 'y Al-4.5%Cu
reforzados por particulas de TiB; in situ [7].

Muestra UTS (MPa) oy (MPa) E (GPa) | Elongacion (%)
Al puro 102.4 82.1 74.4 14.2
AllTiB: 223.5 171.3 91.2 4.6
Al-4.5%Cu/TiB: 333 248.1 93.1 2.3
Al-4.5%Cu/(TiB2+C) 257.6 202.8 96.7 10.3

En los resultados anteriores se muestra que el composito de Al-4.5%Cu/TiB. presenta las

mejores propiedades de resistencia a la tension [7].

El TiB; revela caracteristicas excepcionales, tales como alto punto de fusion, alta dureza (86
HRA 0 960 HV), alto médulo elastico (530x10° GPa) y buena estabilidad térmica. El TiB;
como particulas de ceramica no reacciona con el aluminio fundido, evitando asi la formacion
de productos en las interfaces refuerzo-matriz. También es bien conocido que el aluminio
reforzado con TiB presenta alta resistencia al desgaste. Existen estudios previos con la
fabricacion del compuesto Al-TiB: in situ efectuados por James S. J. [8]. Dicho compuesto
presenta cadenas, asi como aglomerados de particulas como caracteristicas
microestructurales. EI compdsito de Al-TiB> reportado exhibe valores més altos de dureza,
resistencia a la traccion y modulo elastico que la aleacién base. Este compuesto manifiesta
claramente propiedades sobresalientes del TiB> en un compuesto de matriz metélica de

aluminio con respecto a resistencia al desgaste [8].
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G.B. Raju y colaboradores [9] fabricaron compdsitos ceramico-cerdamico TiB2/MoSi;
mediante la técnica de prensado en caliente variando en 2.5y 10% peso la fase MoSi,. Las
muestras se prepararon en dimensiones de 12.2 mm de diametro y 2 mm de espesor.
Encontraron que todos los compositos tienen una densidad tedrica mayor al 96%. Entre todas
las composiciones, la muestra de TiB2/10% MoSiz presenta la mayor densidad y més baja
fraccion de porosidad. Se puede comprender que la adicion de MoSi> como aditivo de
sinterizacion, favorece la densificacién de TiB: a baja temperatura (1700°C), comparando

con el TiB2 monolitico.

La difusividad térmica de cada muestra fue medida en un rango de 25 a 1000°C mediante el
método de Laser-Flash bajo una atmdsfera controlada de nitrégeno. En general, la medicion
de difusividad térmica de todas las muestras reportadas disminuye gradualmente con la
temperatura y alcanza un valor de ~0,13 cm?/s a 1000°C (Fig. 2.6). Munro y colaboradores
[10] tambien demostraron que la difusividad térmica del TiB2 monolitico disminuye (de 0.30

a temperatura ambiente a 0.14 cm?/s a 1200 ° C) con la temperatura.

—m—TiB
—&— TiB -2.5 MoSi,
4— TiB_-10.0 MoSi,

Thermal diffusivity (a) (em/s)

0.12 N
0 200 400 6 S00 1000

Temperature (°C)

Figura 2. 6 Difusividad térmica de muestras de TiB2/MoSi; en funcién de la temperatura [9].

El analisis de la conductividad térmica de estos materiales se muestra en la figura 2.7. Se
puede observar que la conductividad térmica del TiB> aumenta de 68 a 77 W/m-K con la
adicién de 2.5% de MoSiy, y disminuye 65 W/m-K con adicion de 10% MoSi,. También
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compararon sus resultados experimentales con modelos teoricos establecidos para el analisis
de conductividad térmica en funcién de la sinterizacion y la porosidad de las muestras. Aun
cuando este sistema se trata de un compdsito del tipo cerdmico-cerdmico, resulta importante
la caracterizacion termofisica que se efectla, pues son pocos los reportes en la literatura
donde se haya estudiado hasta ahora el uso del TiB, como componente en compositos

estudiados en su comportamiento termofisico.

784 B Present work
% ' @® Hashin's Upper bound model [11]
£ 764 A Hashin's Lower bound model [11]
= ¥ Hasselman and Johnson's model [12]
< gy
z "
=
= T2
S ¢
e A
= 70-
bt
= 684 W
= ]
2 66
o |

64 -

1 2 T 1 L Ll
0,0 25 5.0 7.5 10,0

_\Ic)Sil Content, Wt%

Figura 2. 7 Conductividad térmica teorica y experimental de compositos TiB2/MoSi; a

temperatura ambiente [9].

En el caso de aleaciones ligeras de aluminio con adiciébn de cobre, S. C. Tjong vy
colaboradores [11] fabricaron compdsitos de TiB2/Al-4%Cu variando el contenido de
refuerzo mediante la técnica de prensado en caliente. Reportan la fabricacién de cuatro
compdsitos: 5% vol. TiB2/Al-4%Cu, 10% vol. TiB2/Al-4%Cu, 15% vol. TiB2/Al-4%Cu y
20% vol. TiB2/Al-4%Cu. La figura 2.8 muestra las micrografias de la aleacion y el composito
con 20% vol. TiB,. Se observa que existe interconexion de la matriz y particulas del refuerzo

bien definidas y dispersas de manera uniforme en el compdsito.
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Figura 2. 8 Micrografias dpticas que muestran la estructura de (a) aleacion Al-4%Cu;
(b) CMM 20% vol. TiB2/Al-4%Cu [11].

En la Tabla 2.2 se muestran los resultados de las propiedades mecanicas estudiadas para estos

compdsitos, variando el porcentaje en volumen del refuerzo y comparando con la aleacion

base. Se observa que la variacion del médulo elastico entre los compdsitos es poca; el cambio

en el esfuerzo a la tracciébn también presenta cambios minimos entre los diferentes

compdsitos; mientras que el limite de cedencia incrementd alrededor de 50 MPa de la

aleacion base al compdsito con un 20% en volumen del refuerzo. Sin embargo el porcentaje

de elongacion se vio afectado considerablemente al adicionar refuerzo a la aleacion.

Tabla 2. 2 Propiedades mecanicas de los compésitos TiB2/Al-4%Cu [11].

Modulo de Limite de Esfuerzo de )
) » % Elongacion

Probetas Young (GPa) | cedencia (MPa) | traccion (MPa)

Al-4%Cu 67+5 258 £ 5 331+10 6.9
5% TiB2/Al-4%Cu 78+8 264 +5 331+10 3
10% TiB2/Al-4%Cu 82+9 288 +9 342+9 2.5
15% TiB2/Al-4%Cu - 309+3 357+3 1.6
20% TiB2/Al-4%Cu 85+2 302+4 318+9 0.4
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En un estudio diferente, Chen Guo-Qin y colaboradores [12] reportan la obtencion de
compositos de TiB2/Cu mediante la técnica de infiltracion por presion para aplicaciones en
empaquetamiento electronico. Variaron el porcentaje en volumen del refuerzo en 50, 58 y

60% vol. TiB>, y observaron que a mayor volumen, menor densificacion del material, como
se muestra en la figura 2.9.

100

99.5F

99.0r

Densification/%s

98.5r

98.0

50 53 60 65
Volume fraction of TiBy/%%

Figura 2. 9 Dependencia del % vol. TiB; en la densificacion del compdsito TiB,/Cu [12].

Los resultados experimentales para el coeficiente de expansion térmico de los compdsitos
TiB2/Cu se presentan en la Tabla 2.3. De manera general, se reporta que el CET disminuye

con el incremento de la fraccion volumétrica del TiB.. En los compdsitos TiB./Cu el CET es
influenciado por la expansion térmica de la matriz de Cu [12].

Tabla 2. 3 CET experimental de los compésitos TiB,/Cu [12].

Compdsito CET (°C?)
50% TiB./Cu 10.4 x 10°®
58% TiB./Cu 9.5x10°
65% TiB2/Cu 8.9 x 10°
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En la evaluacion del CET de los compdsitos, hicieron una comparativa con los valores
predichos por los modelos de Turner, Kerner y la Regla de las mezclas, como se muestra en
la figura 2.10. Se observa que los valores experimentales coinciden con los valores tedricos

obtenidos por el modelo de Turner.

18
= — Rom model
16} odeb
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1

CET (x10 "6 °K ™)
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Figura 2. 10 Gréfica del CET tedrico y experimental para los compdsitos TiB2/Cu [12].

La Tabla 2.4 resume los resultados tedricos y experimentales de la conductividad térmica de
los compositos TiB,/Cu, en los cuales se obtuvieron resultados de 215.4, 180.5 y 167.3
(W/m-°K) para los compésitos con 50, 58 y 65% TiB2, respectivamente. Los valores de
conductividad térmica reportados son convenientes para aplicaciones en materiales de
empaquetamiento electronico. Esta propiedad aument6 en los compdsitos con el incremento
de la fraccién volumétrica de la matriz metélica de Cu, lo anterior, debido a que la

conductividad térmica del TiB2 es menor que la del Cu [12].
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Tabla 2. 4 Conductividad térmica tedrica y experimental para los compdsitos TiB,/Cu [12].

Thermal conductivity/(W-m K™

Composite
Rom Maxwell Experimental
50% TiB,/Cu 2440 2212 2154
58% TiB,,/Cu 2194 197.6 180.5
65% TiB,/Cu 197.8 177.9 167.3

Aunque la conductividad térmica de los CMM estéa principalmente definida por los materiales

precursores, al ser el constituyente que menor aporte hace a esta propiedad, también esta

relacionada con la propia distribucion y tamafio de particulas, asi como la interfaz que se

genera en la fabricacion del material, entre otros [13-15]. Sin embargo, en la fabricacion de

los compositos reportados, la interfaz entre el refuerzo y la matriz es completamente lisa

como se observa en la figura 2.11, lo cual indica la escaza o nula reactividad entre la matriz

y el refuerzo, lo cual beneficia la transferencia de calor en el material.

Figura 2. 11 Micrografia electronica de transmision en la interfaz del composito TiB2/Cu [12].
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2.3.1 Mojabilidad del TiB:

La mojabilidad que presenta el TiB. por el aluminio liquido es de suma importancia para este
proyecto, ya que es indispensable que exista una buena mojabilidad para poder llevar a cabo
la técnica de infiltracion capilar. En la figura 2.12 se muestra una gréfica comparativa
respecto a la mojabilidad que presentan los ceramicos AIN, TiB2, TiN y TiC por el aluminio
liquido en funcion de la temperatura, ceramicos habituales empleados como refuerzo en

matrices ligeras de aluminio.

Se observa que el grado de mojabilidad aumenta de manera constante con el aumento de la
temperatura en todos los casos. El sistema de AlI/AIN muestra una menor mojabilidad y el
sistema Al/TiC muestra la mejor mojabilidad de los cuatro sistemas; también se observa una
considerable disminucion en el angulo de contacto con el aumento de la temperatura. En el
caso del sistema Al/TiB2, se muestran angulos de contacto favorables para un proceso de

infiltracion.

COs 0

T
960 1000 1040 1080 1120 1160

Temperatura (°K)

Figura 2. 12 Cambio en el angulo de contacto (Cos 0) respecto a la temperatura (° K) para los
sistemas (a) Al/AIN; (b) AI/TIC; c) Al/TiBy; (d) AI/TiIN [16].
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La figura 2.13 muestra los cambios que se presentan en el angulo de contacto de los cuatro
sistemas ya mencionados en funcion de la tension superficial del aluminio liquido. Para el
sistema Al/TiB2, la presencia del titanio disuelto en la tension superficial de aluminio se
supone despreciable, ya que los elementos de metales de transicion no influyen en la tension

superficial del aluminio liquido [16].

Cuando las rectas que se muestran en la figura 2.12 se extrapolan a la ecuacion cos 6 =+ 1,
se obtienen las tensiones superficiales criticas de los sélidos; claramente, las tensiones
superficiales criticas de solidos se correlacionan estrechamente con sus puntos de fusion,

como se muestra en la figura 2.13.
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Figura 2. 13 Coseno del &ngulo de contacto en funcion de la tension superficial del aluminio
liquido para los sistemas (a) Al/AIN; (b) AI/TIC; (c) Al/TiBy; (d) AI/TIN [16].
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Por otra parte, en la figura 2.14 se muestra que las tensiones superficiales criticas de AIN,
TiB2, TiN y TiC son de 640, 700, 713 y 725 dinas/cm, respectivamente. Mientras que la
tension superficial del aluminio liquido varia linealmente con la temperatura [16]. En
términos de procesamiento de compdsitos en estado liquido, es conveniente que la matriz
metalica presente buena fluidez, lo que se ve favorecido con el incremento de la temperatura,

que a su vez implica disminucion en la viscosidad y tension superficial de la aleacién liquida.
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Figura 2. 14 Tensién superficial critica respecto al punto de fusion de cada ceramico [16].

Existen diferentes tipos de diboruros que pueden ser empleados como material de refuerzo
en una matriz metalica. Su eleccion depende de la estabilidad que tenga en contacto con la
matriz metalica durante el procesamiento, y en las propiedades mismas que pueda conferir al
composito. La Tabla 2.5 resume las principales propiedades fisicas de los diboruros de
metales de transicion. Estos diboruros son muy estables, como se puede observar en el valor
de energia libre de formacion; ademas presentan una alta rigidez y una resistividad eléctrica
similar a la de sus metales bases a temperatura ambiente. Asi mismo, su conductividad
térmica es alta; esta propiedad tiene un alto impacto en el disefio de las barreras de proteccién
térmica que hacen uso de ellos para explotar su alto punto de fusién, la rigidez y la dureza de

la superficie.
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Tabla 2. 5 Propiedades fisicas de los diboruros de metales de transicion [17].

Parédmetro TiB> ZrB; HfB:
Densidad (g/cm?®) 4,53 6.09 11.2
Punto de fusién (°C) 3225 3220 3380
Energia libre de formacion -355 (TA) -318.5 (TA) -325.5(TA)
(kJ/mol) -307 (1000 K) | -307.3 (1000 K) | -320 (1000 K)
Calor de formacion (kJ/mol) -315 -331 -328
puDureza (GPa) 33 29.4 31.4
Médulo de Young (GPa) 224 490 450
Resistividad eléctrica (u€ cm) 20.4 (TA) 7.8 (TA) 10.6 (TA)

56 (1000 °C) 17 (1000 °C) | 45.8 (1000 °C)

Conductividad térmica (W/(m K)) 64 (TA) 58 (TA) 83 (TA)

Otra propiedad importante que ofrecen los ceramicos del tipo diboruros es el coeficiente de
expansion térmica. Respecto de otros ceramicos, el CET de estos materiales suele ser
elevado, segin su pureza quimica, lo que los hace candidatos a ser la fase de relleno de
matrices metalicas en materiales compositos con aplicaciones a la disipacion térmica. La
Tabla 2.6 presenta el CET de ceramicos diboruros evaluado en funcion de la temperatura
[17].

Tabla 2. 6 CETSs en funcion de la temperatura para TiB, ZrB, y HfB, [17].

Coeficiente lineal de expansion térmica en funcion de la temperatura (K )
TiB, | k1 =5.35110° + 1.93310°T; k,=7.88410°+2.05110°T

ZrB; | k1=5.061 10° + 2.243 10°T; k;=5.29810° +2.091 10°T

HfB2 | ki = 4.465 10° + 2.506 10°T; k,=5.501 10° + 1.784 10°T

Finalmente, la Tabla 2.7 muestra el angulo de contacto como una medida del grado de
mojabiliodad del TiB> en contacto con diferentes liquidos metélicos. Como se recordara,
angulos de contacto debajo de 90° indican condiciones de mojado, lo cual permite el

esparcimiento de la fase liquida en la superficie de las particulas ceramicas, favoreciendo el
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procesamiento por infiltracion de estos materiales. Como se observa, a elevadas temperaturas

se adquieren bajos angulos de contacto en el sistema Al-TiB..

Tabla 2. 7 Angulos de contacto de diferentes metales con TiB, [17].

Metal | Angulo de contacto | Temperatura (°C) Medio
Ag 126 1100 Helio
Ag 91 1600 Helio
Ni 38.5 1480 Helio
Ni 0 1500 Vacio
Cu 158-154 1100-1500 Argon
Cu 135-132 1100-1300 Argon
Al 140-38 900-1250 Vacio
In 124 300-500 Argon
Si 15 1500 Argon
Sn 114 250 Argon
Pb 106 350-800 Argon
Bi 141 320 Argon
Ga 115 800 Vacio

2.4 Modelos matematicos propuestos en la literatura para definir propiedades
termofisicas

2.4.1 Regla de las mezclas

La regla de las mezclas constituye un modelo simple cominmente empleado en compdsitos
para la prediccion de propiedades fisicas. EI modelo no tiene consideracién alguna respecto
de la geometria de las fases involucradas, considerando solamente el volumen de fases

presentes. En el caso particular de la aplicacion del modelo para la prediccion de la densidad,
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se considera que la masa total del composito es la suma de las masas de la matriz y la masa

del refuerzo:
m, =mpy +m, (2.1)

donde m representa la masa y los subindices ¢, m y r indican compdsito, matriz y refuerzo,
respectivamente. El volumen del composito debe incluir el volumen de huecos o poros (vy,).

Asi para el volumen del compdsito se usa la siguiente ecuacion:

Ve = Uy + 1, + vy (2.2)

4

De tal manera que la expresion final para el calculo de la densidad del compdsito p. = 7:—
(o
esta dada por:

_mc my+mpy, PrVUrtPmVUm

Pc=——"7= = (2.3)

Ve Ve Ve

2.4.2 Modelo Kerner

El modelo Kerner [18] supone que la fase de refuerzo es de geometria esférica y mojada por
una capa uniforme de la matriz; asi se establece que el coeficiente de expansion téermico
(CET) es idéntico al del elemento en volumen, compuesto de una particula de refuerzo
esférica rodeado con una coraza matriz, teniendo ambas fases la fraccion volumétrica en el

composito. Este modelo define el CET del compdsito como:

kp Bk +4G) Vs
K 3Ky 446G ) +4(Ky—K) G Vi

e = Uy — (am - ar) X (2.4)

donde a es el CET, ky G son el médulo volumétrico y cortante, V es la fraccion volumétrica

y C, mYy r representan compasito, matriz y refuerzo respectivamente.

El modulo volumétrico se calcula usando la relacién estandar

E

- 3(3-E/G) (2.5)
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donde E representa en modulo elastico, también conocido como mddulo de Young.

2.4.3 Modelo de Rayleigh

Otra de las propiedades a estudiar es la conductividad térmica. Para la prediccion de la
conductividad térmica, es posible obtener una buena estimacion a partir del modelo propuesto
por Lord Rayleigh [19]. EI modelo es una relacion matematica que considera los volimenes
de cada una de las fases, asi como las conductividades del refuerzo y la matriz.

142V,

)

£
(_fn))]

(2.6)
1-V,

donde K es la conductividad térmica.

2.4.4 Modelo de Hashin-Shtrikman

El modelo matematico de Hashin-Shtrikman [20] permite predecir el modulo elastico E de

un material compdsito. EI modelo esta basado en valores experimentales.

Em[EmVm+Er(Vr+1)]
= E Vi +En(Ve+1)

E. (2.7)

donde E representa el modulo elastico o mddulo de Young, V la fraccion volumétricay ¢, m

y r, compuesto, matriz y refuerzo respectivamente.
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3. Desarrollo experimental

El presente capitulo presenta la descripcién de las diferentes etapas experimentales en la

sintesis de los materiales compdsitos TiB2/Al-Cu, ademas de las técnicas y condiciones

empleadas en la caracterizacién micro estructural y propiedades de los compdsitos. La figura

3.1 resume gréaficamente el procedimiento experimental.

f Aluminio

— 1+

Cobre \

- Polvo Tle\

S

Elaboracién de aleaciones » *Estructura (DRX)
Al-Cu en sus diferentes *Analisis de tamafio de particula
porcentajes K *Morfologia (MEB) /
/ COMPACTACION \
*Estructura (DRX) Elaboracion de curva de
*Analisis de tamafo — compresibilidad para
de particula ‘ Composito conocer la presion necesaria
*Morfologia (MEB) para obtener la

3.1 Materiales

d

densificacién deseada para
\ los preformados en verde /

Estudio de propiedades
tedrica y experimentalmente

Figura 3.1 Diagrama de desarrollo experimental.

Para la sintesis del compdsito se utilizaron aluminio y cobre comercial en lingote y barra,

respectivamente, y como refuerzo particulas de TiB. (Sigma-Aldrich Chemistry), peso

molecular 69.49 g/mol y densidad de 4.5 g/cm? seguin especificacion del fabricante.
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3.1.1 Tamafio de particula

Se analiz6 el tamafio promedio y distribucién de tamafio de particula del cerdmico TiB2 en
el equipo HORIBA CAPA 300. La muestra es colocada en una celda de medicion donde se
desplaza por fuerza gravitacional, habiendo un laser que emite luz que es dispersada por las
particulas a un sistema detector de distribucion de intensidad de luz angular completa. El
valor del tamafio medio de particula Dso se obtuvo de los graficos acumulativo y distribucién

de frecuencia.

3.1.2 Difraccion de rayos-x

Se estudio la estructura de los polvos de TiB2 por medio de difraccion de rayos-x (DRX) en
un equipo BRUKER modelo D8 ADVANCE. El andlisis se realiz6 a condiciones de 20-90°
con un paso de 0.02°/1s con radiacion de lampara de Cu Ka (A =1.540598 A).

3.1.3 Microscopia electrdnica de barrido

La morfologia de los polvos de TiB2 se examind con un microscopio electronico de barrido
JEOL modelo JSM-6400 y un microscopio electrénico de barrido de emision de campo JEOL
JSM-7600F FEG-SEM en modo de electrones secundarios. Las aleaciones preparadas fueron
examinadas en modo de electrones secundarios y retrodispersados. Se efectuaron
microanalisis quimicos mediante un detector Bruker modelo XFlash 6|30 acoplado al

microscopio electrénico de barrido.

3.2 Preparacion de preformas de TiB:

La primera etapa en la sintesis de los compositos consistio en la elaboracién de preformados

porosos del cerdmico TiB2. Las caracteristicas pretendidas fueron barras porosas con 50%

36



volumen del material ceramico. Para determinar la presion de compactacion requerida, se

efectuaron ensayos de compresibilidad.

3.2.1 Ensayos de compresibilidad

Se realizaron curvas de compresibilidad para determinar la presion requerida que debid
aplicarse a la masa de polvos de TiB, para generar una porosidad de 50% vol.,
aproximadamente. Para esto, se compact6 una pastilla de 13 mm de diametro y una altura
final de 5 mm, usando un dado cilindrico de acero en una prensa CARVER modelo 3925. Se
aplicaron cargas desde 1 hasta 15 toneladas.

3.2.2 Presinterizacion de preformados de TiB>

Con la informacion a partir del ensayo de compresibilidad, se prepararon por compactacion
axial en frio preformas del refuerzo TiB2 con dimensiones 4 x 4 x 25 mm, empleando dados
de acero en la prensa CARVER modelo 3925. Una vez prensadas, con el propdsito de facilitar
la manipulaciéon y evitar fracturas en el momento de la infiltracion, las barras fueron
presinterizadas en un horno horizontal LINDBERG/BLUE bajo atmdsfera controlada de
argon de alta pureza (99.9%), a temperatura de 1250°C y tiempo aproximado de 65 minutos.
El proceso de presinterizacion en atmosfera inerte evita la oxidacion del material en su
superficie, lo que evita problemas para una infiltracion efectiva. En esta etapa de sinterizado
Unicamente sucede la adhesidn fuerte entre particulas en contacto, por lo que el volumen y

tamafo de poros es practicamente invariable.

3.3 Preparacion de aleaciones Al-Cu

Se fabricaron las aleaciones Al-Cu con porcentajes Al-2%Cu, Al-4%Cu y Al-8%Cu en peso.
En un crisol de grafito de 3 cm de diametro, se colocaron el aluminio y cobre en las cantidades

estequiométricas. El crisol se introdujo en un horno vertical LINDBERG/BLUE hasta
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alcanzar la temperatura de 1050°C durante 40 minutos, para posteriormente dejar enfriar por
conveccion natural hasta temperatura ambiente. El proceso se realizd en atmdésfera controlada

de argdn grado comercial (99%) con la finalidad de evitar la oxidacion de las aleaciones.

3.4 Infiltracion de compositos TiB2/Al-Cu

Para la infiltracion de los compdsitos, las barras presinterizadas de TiB2 fueron colocadas en
posicion horizontal en un crisol de grafito que contenia trozos de la aleacion de trabajo. El
crisol con las muestras se introdujo en un horno de tubo horizontal LINDBERG/BLUE para
llevar a cabo la infiltracion de la aleacion. Durante todo el ciclo térmico se mantuvo una
atmosfera dinamica de argon de alta pureza (99.9%). Una vez lograda la temperatura de
trabajo de 1000°C, la muestra se mantuvo durante 30 minutos. Los compdsitos infiltrados
enfriaron a temperatura ambiente por conveccidn en el interior de la camara bajo la atmésfera

inerte de argon.

3.5 Caracterizacion de los compaositos TiB2/Al-Cu

La caracterizacion micro estructural de los diferentes compositos TiB2/Al-Cu se realizd
mediante difraccion de rayos-x (BRUKER modelo D8 ADVANCE) y microscopia electronica
de barrido (JEOL modelo JSM-6400). Mientras que por DRX se analizaron las fases
presentes, mediante andlisis quimicos EDS se efectuaron analisis quimicos puntuales y

mapeos de distribucion elemental.

Se determind la densidad de los compdsitos mediante el método de Arquimedes (norma
ASTM C20-00) [21], y la porosidad se obtuvo a partir de las densidades tedrica y
experimental. Para los objetivos y alcance del presente trabajo, se determind el mddulo
elastico por una técnica de ensayos no-destructivos de acuerdo a la norma ASTM E1876-99
[22], empleando un equipo GrindoSonic MK5 (J. W. LEMMENS N. V.). La dureza del

material fue determinada a través de un indentador Vickers Zwick Indentec empleando una

38



carga de 100 g y un tiempo de indentacion de 10 seg. El valor de la microdureza reportado

corresponde al promedio de 7 indentaciones en el composito.

Para los objetivos y alcance del presente trabajo, se determino el coeficiente de expansién
térmica (CET) en un dilatbmetro NETZSCH modelo Dil 402 PC/4 bajo atmdsfera de argon
alta pureza (99.9%), en el rango de temperatura ambiente hasta 350°C, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Al no ser posible por limitaciones técnicas determinar otras
propiedades termofisicas de los compositos, se aplicaron los modelos tedrico-experimentales
descritos en la revision bibliografica para predecir la conductividad térmica y resistividad
eléctrica de los materiales; empleando los mismos modelos, también se calcularon las
propiedades de modulo elastico y CET, y los resultados se compararon con los valores
experimentales. La tabla 3.1 presenta las propiedades fisicas de los componentes Al, Cu y
TiB2 empleadas en la prediccion de las propiedades. Para cada composito, se trabajo con las

composiciones correspondientes de la aleacion Al-Cu de la matriz.

Tabla 3. 1 Especificaciones de los componentes Al, Cu y TiB,, empleadas en la prediccion de
propiedades fisicas y termofisicas de los compositos TiB,/Al-Cu.

Parametros Al Cu TiB2
Estructura cristalina FCC FCC HCP
Densidad absoluta 2.7 glcm?® 8.5 g/cm?® 4.5 g/cm®
Punto de fusion 660°C 1084°C ~3000°C
CET 2.4x10°oC? 1.7x10° °C? 9.6x10°°C?
Conductividad eléctrica 37.7x10° S/m 37.7x10° S/m ~10" S/m
Resistividad eléctrica 2.65x10°% Q'm | 1.68x10°Q-m | ~1.4x10° Q'm
Madulo elastico 71 GPa 26.3 GPa 530 GPa
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4. Resultados y discusion

El presente capitulo describe y discute los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion
de los compositos TiB2/Al-Cu. La caracterizacion micro estructural comprende los ensayos
de difraccion de rayos-x y examinacion por microscopia electronica de barrido; en las
propiedades del material se presentan resultados experimentales de densidad, dureza, médulo
elastico y coeficiente de expansion térmica, ademds del uso de modelos teérico-
experimentales en la prediccion de las propiedades termofisicas y un estudio termodinamico
del proceso de elaboracion del material.

4.1 Caracterizacion de los materiales precursores.

Se determiné el tamafio de particula de los polvos de TiB2, encontrando una distribucion de
tamanos en el rango de 1 a 7 micras, con tamafio promedio de Dso=2.6 um. Como se muestra
en el histograma de distribucion de la figura 4.1, hay predominancia en las particulas en la
frecuencia de 0-2 micras y de 5-6 micras. Esta distribucion bimodal favorece el proceso de
compactacion de la masa de polvos, presentandose mecanismos de reacomodo de particulas
bajo carga, lo que permite densificar en mayor grado los compactos, como se explica en la

siguiente seccion.

La figura 4.2 muestra micrografias del polvo de TiB> suelto. Las imagenes fueron adquiridas
en modo de electrones secundarios y muestran la morfologia de los polvos. Se observa una
amplia distribucion del tamafio de particula, lo que confirma la distribucion del histograma
adquirido experimentalmente con el medidor de dispersion del haz laser. La morfologia de
las particulas es irregular, mostrando cortes planos que se asocian con mecanismos de
reduccion de tamafios por accion mecanica. Aun cuando no existe aglomeracion aparente,
las particulas finas reposan en la superficie de las particulas méas grandes. EIl tamafio de

particula corresponde en buena medida al determinado experimentalmente.
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Figura 4. 1 Tamafo y distribucion de particulas de polvo de TiB..

Figura 4. 2 Micrografias por microscopia electronica de barrido de polvo de TiB..

4.2 Ensayo de compresibilidad de polvos de TiB>

Con la finalidad de determinar la presion de compactacion a aplicar para lograr el grado de
densificacion deseado en las barras en verde del ceramico TiB2, se efectuaron ensayos de
compresibilidad en seco. Los ensayos se realizaron por compactacion de briquetas
cilindricas, como se explica en la seccion experimental. La figura 4.3 presenta la curva de
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compresibilidad resultante. Se observa que a la minima carga aplicada, debido a la
distribucion de tamafos, las particulas sufren un reacomodo del bulto del material. De
acuerdo a la teoria de compactacion de particulas duras, el reacomodo de particulas se da
cuando las particulas pequefias logran ubicarse en los intersticios que quedan en los contactos
de particulas grandes. Este fendmeno se presenta en dos dimensiones: a nivel del bulto del
compactado, y a nivel localizado en ciertas regiones del mismo. Conforme incrementa la
carga aplicada, se encontré una conducta lineal del grado de compactacion con la presion
ejercida. Usualmente, bajo carga elevada las particulas alcanzan su limite de resistencia a la
fractura, presentandose un porcentaje de particulas fragmentadas por la accion mecénica. La
generacion de nuevas superficies induce un reacomodo subsecuente que incrementa la

densificacion del compactado.

De acuerdo a condiciones de disefio del compaosito en estudio, es de interés conocer la presion
a ejercer para lograr compactados con 50% de porosidad. De acuerdo a la curva de
compresibilidad, es suficiente la aplicacion de aproximadamente 74 MPa para tal propésito.
Este valor de presion a aplicar fue extrapolado a las dimensiones del area expuesta de las
barras ceramicas, encontrando a partir de las dimensiones del compactado, y su relacion con
la densidad del polvo de TiB,, que efectivamente el ejercicio de compresibilidad se

reproduce, logrando barras en verde de 4x4x25 mm con 50% de porosidad.
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Figura 4. 3 Curva de compresibilidad para los polvos de TiB,.
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4.3 Sinterizacion de preformas porosas de TiB>

Con el propésito de mantener preformados porosos de TiB, que sean facilmente
manipulables durante la infiltracion, los compactos en verde se sometieron a un proceso de
presinterizacién en atmdésfera de argén de alta pureza (99.997%). La figura 4.4 muestra
micrografias a diferentes magnificaciones de una barra de TiB. una vez sinterizada; la
muestra fue fracturada en su seccion transversal con el propdsito de examinar la estructura
porosa. Debido a la elevada temperatura de fusion del TiB>, la temperatura de trabajo sirve
solamente para promover la adhesién entre particulas. No se presentan cuellos entre
particulas en contacto, pero se observa un elevado nimero de contactos en comparacién con
los polvos sueltos de la figura 4.2. El contacto que presentan las particulas promueve el
transporte de masa, lo que fortalece la preforma porosa, disminuyendo asi la probabilidad de
que sufra fractura por el flujo de metal liquido por los canales porosos durante la infiltracion.

8D

e N 3 £ ™
SEI ' MAG: 2000 £5HV: 16.80kV. WD 440 mm 3= ¥

12 -

Figura 4. 4 Micrografias por microscopia electronica de barrido de la fractura de la preforma de
TiB, presinterizada.

De las micrografias se observa una red interconectada de porosidad abierta con una
separacion entre particulas menor al tamafio de éstas; el ancho de los canales porosos parece
ser < 2-3 um. Este tamafio de poro es conveniente para permitir la infiltracion de la matriz

del metal liquido en el cerdmico. El proceso de presinterizacion fortalecid las preformas de
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TiB, obteniendo esqueletos porosos y permeables con una densidad aproximada de 2.3
g/cm® y 50% volumen de porosidad. Al comparar la muestra compactada y presinterizada
con la muestra de polvos sueltos, es evidente que hubo una ligera reduccion de tamafio por

fractura de las particulas mas grandes de TiB3, lo que favorece la compactacién del material.

En la figura 4.5 se muestra un difractograma de rayos-X caracteristico de las preformas
sinterizadas de TiB2. Se observan Gnicamente reflexiones de la fase del refuerzo (TiB>); por
tal motivo, se concluye que no hubo oxidacién ni formacion de fases adicionales durante la
presinterizacion de la preforma, al menos no en cantidades del bulto, que la técnica de analisis

pueda resolver.
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Figura 4. 5 Patron de difraccion de rayos-X de la preforma de TiB; sinterizada.

4.4 Fabricacién de aleaciones matriz

El trabajo comprende estudiar el efecto de la composicion de la fase matriz en las
caracteristicas micro estructurales y propiedades de los compositos. Se fabricaron en el

laboratorio aleaciones binarias Al-Cu de composicion Al-2Cu, Al-4Cu y AIl-8Cu, con

44



adiciones de porcentaje en peso de cobre. Las aleaciones se prepararon bajo atmdsfera de
argdn grado industrial (99.9%) con la finalidad de evitar la oxidacién y formacion de nuevas

fases.

Para efectos de comparacion, la figura 4.6 se muestra el difractograma de la matriz Al puro,
donde es evidente que no hay presencia de ningun otro componente en el metal, perfil
indexado con la tarjeta 01-089-2769. La estructura corresponde a un arreglo cristalino cibico
centrado en las caras con parametro de red a=4.0497 A. Las principales reflexiones del

aluminio corresponden a los planos (111) y (200).
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Figura 4. 6 Patron de difraccion de rayos-X de la matriz de Al puro.

Las figuras 4.7, 4.8 y 4.9, muestra los patrones de difraccion de las aleaciones Al-2Cu, Al-
4Cu y AIl-8Cu, respectivamente. Se observan reflexiones del aluminio y la presencia del
intermetalico Al,Cu, caracterizado con la tarjeta 01-089-1980. La estructura de esta fase
corresponde a un arreglo cristalino tetragonal con parametros de red de a,b=6.067 Ay
c=4.877 A. Las principales reflexiones del Al,Cu corresponden a los planos (110), (112) y
(310).

45



Counts

Al 2Cu

Al
15000
10000
Al
5000 Al
Al
o g
Al,Cu Al,Cu
| N L) P J_
""""" R C A S B L R T R . 4 o R T R e R R
20 30 40 50 60 70 80 90
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Figura 4. 7 Patr6n de difraccion de rayos-X de la matriz Al-2Cu
Counts
Al 4Cu Al
15000
10000 -
5000~
Al
Al
Al,Cu | Alcu fL Al
0 e A, T — - N T ee—
B | e S T | Faii I R T et LT
20 30 40 50 60 70 80 90

Position [*2Theta] (Copper (Cu})

Figura 4. 8 Patron de difraccion de rayos-X de la matriz Al-4Cu.
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Figura 4. 9 Patron de difraccion de rayos-X de la matriz Al-8Cu.

En el proceso de preparacion de las aleaciones, una vez que el ciclo térmico alcanza la
tempertaura de fusion del aluminio, el aluminio funde; con el ascenso de la temperatura el
metal liquido permite en solucién al cobre adicionado, el cual funde por completo y pasa a
constituir el metal liquido. Puesto que la aleacion se prepara en un horno tubular de camara
cerrada en atmdsfera controlada para evitar la oxidacion, es necesario sobrecalentar el metal
para lograr un buen mezclad, al no ser posible el mezclado mecanico en el arreglo
experimental empleado. Homogeneizada la aleacién, se deja enfrir por conveccién con la

formacién de la fase intermetalica Al,.Cu.

Todos los patrones de las aleaciones Al-Cu muestran la formacion de la fase Al.Cu, la que
de acuerdo a la intensidad de los picos, incrementa en proporcion con la cantidad de cobre
adicionado a la aleacion. La mayor cantidad de fase intermetalica corresponde a la aleacion
Al-8Cu, de tal manera que las aleaciones consisten de una solucion soélida de Al-Cu

coprecipitacion de fase intermetalica.
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Las micrografias de las aleaciones se muestran en la figura 4.10. De acuerdo al diagrama de
equilibrio del sistema Al-Cu, el Al retiene en solucion sélida hasta un 5.65% de Cu a la
temperatura de 548 °C. A medida que la temperatura cae rapidamente, lo hace la solubilidad
del Cu en el Al y a la temperatura ambiente solubiliza solamente 0.5% de Cu. En estas
estructuras suele aparecer como constituyente disperso la solucion sélida o de cobre en el
aluminio, y como constituyente matriz la eutéctica de 33% de Cu, formada por solucién

s6lida a y el constituyente CuAly, ésta Ultima la region brillante de las micrografias.

s

Al ; v Al-2Cu
SEI MAG: 200 x _HV: 15.0 kV WD: 10.0 mm et SELMAG: 200 X HV15.0 kV WD: 5.0 mm

Figura 4. 10 Micrografias de las aleaciones matriz Al-Cu.

La Tabla 4.1 resume la composicién quimica de las fases presentes en las aleaciones
determinada mediante microanalisis quimicos EDS. Se muestra la composicion quimica

estequiomeétrica para el intermetalico CuAl; (fase brillante) y la solucion sélida (fase oscura).
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En todos los casos, la composicion experimental es similar a aquella del intermetélico. En el

caso de la solucion so6lida, el contenido de cobre va desde 3.67 hasta 5.86%, incrementando

el cobre en solucién con el incremento de cobre adicionado a la aleacion.

La figura 4.11 complementa los analisis quimicos cuantitativos mediante el perfil de

reflexion de las elementos Al y Cu presentes en las aleaciones preparadas. Aunque marginal,

es claro el aumento del elemento Cu en aquellos compdsitos con mayor aporte de cobre en

la matriz metalica.

Tabla 4. 1 Composicién quimica de las fases presentes en las aleaciones Al-Cu

0, 0,
Fase Aleacion A)Ip(-eso & peso
teorico experimental
Al: 54.08 Al: 44.83
Al-2Cu
Cu: 45.92 Cu: 55.17
Al: 54.08 Al: 54.63
Al,Cu Al-4Cu
Cu: 45.92 Cu: 45.37
Al: 54.08 Al: 55.86
Al-8Cu
Cu: 45.92 Cu: 44.14
Al: 96.33
Al-2Cu
Cu: 3.67
Al: 96.69
Soln. Al-Cu | Al-4Cu
Cu: 4.61
Al: 94.14
Al-8Cu
Cu: 5.86
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Figura 4. 11 Microanélisis quimico de (1) Al puro, (2) Al-2Cu, (3) Al-4Cu, (4) Al-8Cu.

4.5 Analisis termodinamico

Para predecir los posibles productos de reaccion en los sistemas TiB2/Al, TiB2/Al-2Cu,
TiB2/Al-4Cu y TiB2/Al-8Cu, a las condiciones de temperatura y atmosfera de infiltracion, se

efectud un estudio termodinamico en el equilibrio empleado el software FactSage 7.0 [23].

Debido a que la atmdsfera de sinterizacion e infiltracién es argon de grado alta pureza
(99.997%), y considerando que la diferencia al cien por ciento la constituyen trazas diversas,
la maxima cantidad posible de oxigeno en la atmdsfera es de 0.003%. Al conocer las
dimensiones del tubo que constituye la camara de reaccion donde se efectiian la sinterizacion
y la infiltracién, se calcula que para ese volumen de trabajo, el aporte masico de Oy es de
2.715x107 g.

Se efectuaron célculos para la reaccidn de sinterizacion de la barra de 1.73 g de TiB, la cual
en la posibilidad de reaccionar con la atmosfera de trabajo (con 2.715x107 g de O2) a la

temperatura de 1250 °C, puede dar paso a la siguiente reaccion:

TiB2 + O2 (Sinterizacién a 1250 °C) (4.2)
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De acuerdo a la reaccion a las condiciones de temperatura y oxigeno presentes, en el
equilibrio es factible la formacion de trazas de las fases oxidadas TizOs y B.Oz durante el
sinterizado, de tal manera que el bulto del ceramico TiB2 no se ve afectado. La Tabla 4.2

muestra los resultados numéricos de la reaccion.

Tabla 4. 2 Reactivos y productos de la sinterizacion de TiB; calculados por FactSage

Preforma en verde Preforma sinterizada

1.73g TiB, 1.73g TiB;
2.715x107 g O 2.7102x107 g TisOs
2.5316x107 g B20s

Relativo al proceso de infiltracion por las aleaciones Al-Cu a 1000 °C en la misma atmosfera
de argon (99.997%), y considerando que el sinterizado tiene una densificacion del 50%, es
decir, el 50% volumen restante es ocupado por porosidad y debe ser reemplazado por la
matriz; a través de la densidad de las aleaciones y en el supuesto de que se logra el cien por
ciento de infiltracion, se calculd la masa que corresponde a cada aleacion una vez infiltrada
(Tabla 4.3).

Tabla 4. 3 Relacion entre densidad y masa requerida para la infiltracion de los compdésitos.

Aleacion Densidad Masa requerida Masa de Al Masa de Cu
Al 2.7 glem?® 1.16 ¢ 1.16 ¢ 0g
Al-2Cu 2.8252 g/cm? 1.21g 1.1858 g 0.0242 g
Al-4Cu 2.9504 g/cm? 2539 2.4288 g 0.1012 g
Al-8Cu 3.2008 g/cm? 2.74 g 2.5208 g 0.2192 g
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De esta manera, los posibles productos de reaccion en la infiltracion de cada compdsito,
considerando que la preforma tiene la composicion de la tabla 4.2, y que reacciona con las
diferentes aleaciones, son los que se presentan en la Tabla 4.4. Este calculo considera que la
reaccion ocurre a la maxima temperatura y los productos ahi mostrados son aquellos que
subsisten a 1000°C.

Tabla 4. 4 Reactivos y productos presentes en la infiltracion de los compoésitos a 1000°C

Compésito Reactivos Productos
TiBo/Al 1.73g TiB; 1.73g TiB;
2.715x107 g O2 2.715x107 g O2
1.16 g Al 1.16 g Al
TiB2/Al-2%Cu 1.73g TiB; 1.73g TiB;
(1.1858 g Al 1.1774 g Al (lig.)
0.0242 g Cu) 3.2607x102 AlsCuis
2.715x107 g O
TiB2/Al-4%Cu 1.73 g TiB2 1.73 g TiB
(2.4288 g Al 2.3936 g Al (lig.)
0.1012 g Cu) 0.1363 g AlsCus
2.715x107 g O
TiB2/Al-8%Cu 1.73 g TiB2 1.73 g TiB
(2.5208 g Al 2.4447 g Al (lig.)
0.2192 g Cu) 0.29535 g AlsCuis
2.715x107 g O

De la tabla anterior se observa que a la temperatura de infiltracion, en el compdsito de
TiB2/Al no se presenta ningun producto de reaccion, mientras que en los compositos TiB2/Al-
2Cu, TiB2/Al-4Cu y TiB2/Al-8Cu, existe la formacion del producto AlsCusi en diferentes
cantidades. Sin embargo, simulando el enfriamiento de la barra infiltrada hasta temperatura
ambiente, con la solidificacion de la matriz infiltrada, este producto desaparece para generar

precipitados del intermetalico Al.Cu, como se muestra en la Tabla 4.5.
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Tabla 4. 5 Reactivos y productos de solidificacion de los compositos enfriados de 1000 a 25°C

Composito Reactivos Productos
TiB2/Al 1.73g TiB> 1.73g TiB>
2.715x107 g O, 2.715x107 g O
1.16 g de Al 1.16 g Al
TiB2/Al-2%Cu 1.73g TiB> 1.73g TiB>
1.1774 g Al (liquido) 1.1653 g Al
3.2607x102 AlsCuiz 4.4750x102 g AlCu
TiB2/Al-4%Cu 1.73 g TiB> 1.73g TiB>
2.3936 g Al (lig.) 2.3428 g Al
0.1363 g AlgCuis 0.18711 g AlCu
TiB2/Al-8%Cu 1.73 g TiB> 1.73g TiB>
2.4447 g Al (lig.) 2.3347 g Al
0.29535 g AlsCuis 0.40534 g Al.Cu

4.6 Infiltracion de los compésitos TiB2/Al-Cu

El proceso de infiltracion se llevo a cabo bajo una atmdsfera dinamica de argon de grado alta
pureza (99.997%) para evitar la oxidacion de la matriz. La figura 4.12 presenta la
microestructura caracteristica de los cuatro compositos infiltrados; se observa el incremento
de la fase intermetélica Al,Cu conforme incrementa el contenido de cobre en la aleacion
matriz. Las imagenes a menor magnificacion presentan la distribucion homogénea de las
particulas de TiB2 en la matriz; no hay formacion de grandes cavidades ni segregacion
composicional en la matriz o discriminacion de particulas por tamafios. La matriz es continua
en el compdsito y como se observa en las imagenes a mayor magnificacion, existen pocos
contactos entre particulas. Esta caracteristica microestructural es importante, pues con tal
arreglo la matriz distribuye mejor la carga al refuerzo, y mejoran las propiedades de

transporte térmico y eléctrico.
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Figura 4. 12 Micrografias a 2000X (izquierda) y 4000X (derecha) de los compositos TiB2/Al,
TiB2/Al-2%Cu, Al-4%Cu y Al-8%Cu en peso.

54



A efecto de conocer de la distribucidn del cobre en los compdsitos, se efectuaron mapeos de
composicion para los elementos Al y Cu, como se muestra en la figura 4.13. Todas las zonas
obscuras corresponden a la ubicacién de las particulas de refuerzo TiB.. De manera general,
es clara la mayor presencia de Cu en el compdsito conforme incrementa su contenido en la
aleacion matriz. También se aprecia como tiende a concentrarse en algunas regiones donde
corresponde la precipitacion de la fase intermetalica Al>Cu. La distribucion casi homogénea
de Al'y Cu en el composito, también corresponde al hecho de que no necesariamente el Cu
pasa a formar parte de la fase intermetélica. Aun cuando la base de datos para el célculo
termodinamico realizado predice Unicamente la presencia de Al y Al>Cu, en las aleaciones
Al-Cu, ademas de la fase que precipita, suele existir la fase continua de Al con Cu en
solucion. Es decir, la matriz del composito ademas del intermetéalico, esta constituida por una
solucion sélida Al-Cu, recordando que el Al retiene en solucion solida hasta un 5.65% de Cu
a la temperatura de 548 °C, con una solubilidad méaxima de 0.5% de Cu en el Al a temperatura
ambiente.

El estudio micro estructural se complementa con analisis por difraccion de rayos-x de los

compositos, como se muestra en la en la Figura 4.14.

TiBZ/AI TiBZ/AI-Z%Cu TiBz/AI-4%Cu TiBZ/AI-8%Cu

Figura 4. 13 Mapeo de distribucion de los elementos Al y Cu a 1000X magnificaciones, para los
compdsitos TiB2/Al, TiB,/Al-2Cu, TiB2/Al-4Cu y TiB2/Al-8Cu.
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Counts.

Figura 4. 14 Patrén de difraccion de rayos-x de los compdsitos infiltrados.
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De los difractogramas se aprecia de manera clara las reflexiones caracteristicas para el
refuerzo TiB. No se observa algun pico caracteristico para el elemento Cu puro, y los picos
de Al se encuentran bien definidos. Por la precipitacién del intermetéalico Al.Cu en los
compdsitos de matriz Al-Cu, y que se manifiesta de manera méas clara en el compoésito
TiB2/Al-8Cu, el Cu que solubiliza en la matriz de Al debe ser en minima cantidad, que no se
aprecia modificacion en el ancho de los picos de All.

4.7 Caracterizacion fisica de compdsitos TiB2/Al y TiB2/Al-Cu

4.7.1 Densidad

La densidad real de los compositos se determind mediante el método de Arquimedes (ASTM
C20-00), mientras que la densidad final tedrica se obtuvo por medio de la regla de las
mezclas. El Al es un metal ligero con una densidad de 2.7 g/cm?®, el Cu tiene densidad de 8.9
g/lcm® y el TiB, de 4.5 g/cm®. La tabla 4.6 muestra la comparativa de ambos métodos,
obteniendo compositos con una densidad mayor al 97% en todos los casos. Esto se debe a la
buena mojabilidad de la aleacion matriz en el refuerzo ceramico, ademas del tamafio fino de
los capilares porosos que activan el proceso capilar de infiltracion espontanea del liquido
metélico en la preforma porosa. Los compdsitos presentan un valor de densidad
moderadamente bajo, en beneficio de las propiedades especificas de los mismos, ademas que

la porosidad residual cerrada es favorable en aplicaciones funcionales y estructurales.

Tabla 4. 6 Densidad de los compoésitos TiBJ/Al, TiB2/Al-2Cu y TiB2/Al-8Cu.

Probeta Tedrico (g/cm®) | Experimental (g/cm®) | Porosidad (%)

TiB2/Al 3.6 3.5 3.0
TiB2/Al-2%Cu 3.7 3.6 2.4
TiB2/Al-4%Cu 3.8 3.7 2.8
TiB2/Al-8%Cu 3.9 3.8 2.6
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4.7.2 Dureza

La dureza de los compositos se determiné en la superficie de cortes transversales de las barras
infiltradas. Se practicaron un minimo de siete mediciones de Dureza Vickers por muestra,
bajo la aplicacion de 100 gramos de carga. La Tabla 4.7 presenta la dureza promedio para los
compdsitos fabricados.

Tabla 4. 7 Microdureza de los compositos TiB2/Al-Cu.

Compésito TiB2/Al TiB2/Al-2Cu TiB2/Al-4Cu TiB2/Al-8Cu

HV100 177.6 HV 100 200.7 HV 100 225.3 HV 100 249.8 HV 100

La figura 4.15 representa de manera grafica los valores observados. El TiB> es un material
altamente duro (2100 HV) [19], que si bien incrementa la dureza de la aleacién monolitica,
es claro que la dureza del compdsito incrementa también con la adicion de Cu, lo que se
asocia a una mayor presencia de la fase dura Al.Cu, en un mecanismo de auto endurecimiento
que sucede in-situ por la dispersion del intermetalico en la matriz. En los valores extremos,
el compdsito con 8 por ciento de cobre, TiB2/Al-8Cu, incrementa méas de 40% la dureza
respecto al compdsito de matriz de aluminio puro TiB2/Al. Aungque no es motivo de este
estudio, los valores de dureza y estabilidad del composito los hace convenientes para

aplicaciones de desgaste abrasivo.

TiB2/Al-8%Cu
TiB2/Al-4%Cu

TiB2/Al-2%Cu

TiB2/Al

150 170 190 210 230 250 270
Microdureza pHV, 4,

Figura 4. 15 Relacion entre la microdureza de los compositos de TiB..
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4.7.3 Modulo de elasticidad

La adicion del refuerzo ceramico genera que el médulo elastico de los compositos aumente
considerablemente. Por lo general, los materiales ceramicos presentan un médulo elastico
mucho mayor a los metales, en este caso, el Al y Cu tienen modulos elasticos de 71y 26.3
GPa, respectivamente, mientras que el modulo elastico del TiB: es de 574 GPa [10, 12]. La
figura 4.16 presenta la prediccion del médulo elastico de los compdsitos aplicando los
modelos de la regla de las mezclas y de Hashin-Shtrikman [20].

En el caso de la regla de las mezclas, el comportamiento del modulo eléstico es lineal en todo
el rango de composicion estudiado; el comportamiento lineal se debe a que el modelo
unicamente considera una relacion directa de la contribucion volumen de los componentes
que conforman el compdsito, ignorando otros factores como el tamafio y geometria de
particulas, interfaces, y deméas. De este modo, los valores experimentales distan mucho de

los valores predichos.

La Tabla 4.8 presenta los valores experimentales de modulo elastico de los compositos
obtenidos por la técnica no-destructiva con equipo GrindoSonic bajo la norma ASTM E1876-
99 [22]. La misma tabla presenta los valores calculados por el modelo de Hashin-Sthrikman
[20]. Primeramente, respecto a la conducta de la prediccion por el modelo Hashin-Sthrikman,
se observa que tiene un comportamiento distinto a la regla de las mezclas. EI modelo Hashin-
Sthrikman esta basado en la micromecanica de materiales heterogéneos a nivel de sus
constituyentes individuales; se basa en asumir una isotropia macroscopica y homogeneidad
en el composito; en este modelo la forma del material de relleno no es un factor limitante, su
objetivo es establecer un limite superior e inferior para el comp0sito basandose en los

principios generales de la elasticidad.

Comparando entre valores, de la Tabla 4.8 se observa que el modelo Hashin-Sthrikman
ofrece una buena aproximacidn con los resultados experimentales para los cuatro compositos.
El valor predicho esta de 9 a 13% por encima del valor experimental, lo que es una excelente
aproximacion para un modelo matematico-experimental. ElI modulo elastico de los

compositos de aleacién Al-Cu es practicamente el mismo, y su incremento respecto al
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composito con Al puro es marginal. En el rango estudiado, no existe efecto de la adicion de
Cu a la aleacion en su propiedad de mddulo de elasticidad.

800

700

600 50% refuerzo

500

400 ROM

300

200 H-Shtrikman

Modulo elastico (GPa)

100

0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

TiB2 (% vol.)

Figura 4. 16 Prediccion teorica del médulo elastico de compdésitos TiB,/Al-Cu por los modelos de
la regla de las mezclas y Hashin-Shtrikman [20], en funcién del contenido de refuerzo.

Tabla 4. 8 Relacion del modulo elastico para los compdsitos TiB./Al-Cu.

Composito E, tedrico (GPa) E, experimental (GPa)
TiB/Al 234 206
TiB2/Al-2Cu 235 215
TiB2/Al-4Cu 235 215
TiB2/Al-8Cu 237 216

4.7.4 Coeficiente de expansion térmica

El coeficiente de expansidn térmica es el cambio porcentual de la longitud que presenta un
solido para un incremento de temperatura determinado. Los materiales metalicos presentan
un CET mayor que los ceramicos, tal es el caso de los materiales precursores de los
compdsitos fabricados; el Al'y Cu tienen un CET de 24x10° y 17x10° °C%, respectivamente,

mientras que el CET del TiB; es de 6.9x10° °C™ [10, 12]. Es de esperarse que la adicion de
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la fase TiB: a las aleaciones Al-Cu reduzca la expansion térmica de los compdsitos; al
combinar estos materiales para la fabricacion de compositos TiB2/Al-Cu, las particulas
dispersas del TiB: limitan el desplazamiento longitudinal de la matriz metalica, por lo que se

justifican valores intermedios entre ambos materiales.

La literatura propone diversos modelos tedricos para predecir el comportamiento del CET en
materiales compasitos. Por lo general, estos modelos consideran una distribucion homogénea
tanto del refuerzo como de la matriz. En particular, para este trabajo se utilizaron los modelos
de la regla de las mezclas y el de Kerner [18]. La figura 4.17 presenta la representacion
grafica de ambos modelos para el caso del compdsito TiB2/Al-4Cu. Nuevamente se observa
la conducta lineal del modelo de las mezclas, y un comportamiento del modelo de Kerner

que debiera ser mas proximo al resultado experimental.

La figura 4.18 muestra las curvas experimentales de dilatacion térmica para los diferentes
compositos en el rango de 25 a 350°C. La linealidad del cambio AL/Lo con la temperatura es
evidente, por lo que se calculd un solo valor de CET para este rango de temperatura. Se
aprecia una minima desviacion entre las pendientes, por lo que se espera que los valores
experimentales del CET entre compdsitos sean similares, como se compueba con los datos
de la Tabla 4.9.

0.00003
0.000025
50% refuerzo

0.00002

0.000015

Kerner

CET (°C™Y)

0.00001 ——ROM

0.000005

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
TiB2 (% vol.)

Figura 4. 17 Prediccion tedrica del CET por Kerner [18] y regla de las mezclas en funcion del
refuerzo composito TiB2/Al-4%Cu.
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Figura 4. 18 Datos experimentales del CET de los compdsitos TiB2/Al-Cu.

Al comparar los valores experimentales de CET, al igual que sucede con el médulo elastico,
es claro que no hay diferencia marcada entre las muestras por efecto del contenido de cobre
en la matriz. El propio valor evaluado a través del modelo de Kerner es practicamente el
mismo entre muestras. Esto indica que por un lado, el cambio en la dilatacion térmica de las
aleaciones Al-Cu es practicamente insensible en el rango de 0-8% peso de cobre. Por otro
lado, al ser los presentes compdsitos constantes en su contenido ceramico, es claro que es la
fase de menor dilatacion térmica, en este caso el relleno de TiB2, quien determina la

dilatacién del material composito.
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Tabla 4. 9 CET tedrico y experimental para los compositos TiB,/Al-Cu.

Compoésito CET Kerner (°C?) CET Experimental (°C?)
TiBy/Al 11.379 x 10°® 13.4 x 10°®
TiB2/Al-2%Cu 11.378 x 10°® 12.8 x 10
TiB2/Al-4%Cu 11.364 x 10°® 13.2 x 10°®
TiB2/Al-8%Cu 11.335 x 10°® 12.8 x 10°®

4.7.5 Conductividad térmica

Debido a limitaciones técnicas no fue posible determinar experimentalmente Ila
conductividad térmica de los compdsitos. Sin embargo, se aplicaron los modelos de Johnson,
Rayleigh y Maxwell en la estimacion de esta propiedad, valores mostrados graficamente en
la figura 4.19. Es clara la diferencia entre estimaciones para los diferentes modelos, asi como
la reduccion de la conductividad térmica con la adicion de TiB. debido a la diferencia de
conductividad entre los constituyentes matriz y refuerzo. De acuerdo a las predicciones de
los diferentes modelos, la conductividad térmica de los compadsitos debe estar entre 96 y 160

W/mK. El grafico de la figura 4.19 esta hecho para el composito TiB2/Al-4%Cu.
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Figura 4. 19 Prediccidn tedrica de la conductividad térmica para el compésito TiB2/Al-4%Cu.
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5. Conclusiones

Se logro con éxito la sintesis de los compositos TiB2/Al, TiB2/Al-2Cu, TiB,/Al-4Cu
y TiB2/Al-8Cu por el método de infiltracion capilar, obteniendo porosidades
residuales menores al 3%, lo que beneficia la conducta mecénica y funcional de los

compasitos.

Ensayos de compresibilidad permitieron determinar la presién 6ptima a aplicar en la
obtencion de preformados en verde con 50% de porosidad. Se encontrd que con la
aplicacion de una presion de compactacion de 73.9 MPa, a través de un mecanismo
de reacomodo y fragmentacion parcial de particulas bajo carga axial, se logran
cuerpos en verde, que una vez presinterizados, tienen canales porosos interconectados
con un ancho de poro menor a 3 micras, lo que beneficia el ascenso capilar del metal

liquido.

Un estudio termodinamico de factibilidad de productos de reaccion, simulando las
condiciones de temperatura y atmosfera de presinterizado e infiltracién, indica el
incremento de formacion del intermetalico Al.Cu con el contenido de cobre en la

aleacion.

La atmosfera de trabajo dindmica de argdn de alta pureza garantiza el buen mojado
del Al y aleaciones AI-Cu con las particulas de TiB2 en la preparacion de los
compositos TiB2/Al y TiB2/Al-Cu.

La dureza de los compositos es mayor en mas de 1000% respecto de la matriz de
aluminio puro. Se encontr6 que la dureza es altamente sensible a la composicion de
la matriz, incrementando hasta en un 40% en los valores extremos de TiB2/Al a

TiB2/AI-8Cu por la precipitacidn del intermetalico duro Al.Cu.
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El modulo elastico de los compositos resultd casi invariable respecto de la
composicion de la matriz, pero es mayor en un 200% que aquel del aluminio puro,

por la presencia y contribucion del refuerzo TiB..

El coeficiente de expansion térmico experimental de los compdsitos mostré poco
efecto con la composicion de la matriz, sin embargo, se logra una reduccién

aproximada al 50% respecto del aluminio puro, con valores CET de ~13 x 10 °C™,

El valor experimental del CET vy los valores predichos de conductividad térmica por
modelos teoricos, indican el potencial de los presentes compositos TiB2/Al-Cu a ser
empleados en aplicaciones de disipacion térmica. Para ello, es recomendable concluir
su caracterizacion termofisica por medicion experimental de conductividad térmica y

eléctrica.
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Anexo 1

I. Name and formula

Reference code: 00-035-0741
PDF index name: Boron Titanium
Empirical formula: B,Ti

Chemical formula: TiB,

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P6/mmm
Space group number: 191

a (A): 3.0303
b (A): 3.0303
c (A): 3.2295
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000
Calculated density (g/cm”3): 4.49
Volume of cell (10"6 pm”3): 25.68
Z: 1.00
RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Common Phase

Forensic
NBS pattern

Quality: Star (S)

Comments

Color: Dark gray

Sample source: The sample was obtained from CERAC, Incorporated, Milwaukee,
Wisconsin, USA.

Additional pattern: To replace 00-008-0121.

Temperature: The temperature of data collection was approximately 25 C.
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References

Primary reference:

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 21, 125, (1985)

Norton, J. et al., Trans. Am. Inst. Min. Metall. Pet. Eng., 185, 749,

Structure:
(1949)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 1 3.22954 27.598 22.0
2 1 0 0 2.62469 34.133 55.0
3 1 0 1 2.03703 44,438 100.0
4 0 0 2 1.61455 56.992 12.0
5 1 1 0 1.51534 061.106 27.0
o 1 0 2 1.37514 68.134 16.0
7 1 1 1 1.37170 68.328 18.0
8 2 0 0 1.31217 71.895 7.0
9 2 0 1 1.21563 78.642 16.0
10 1 1 2 1.10490 88.400 14.0
11 0 0 3 1.07660 91.367 1.0
12 2 0 2 1.01833 98.302 5.0
13 1 0 3 0.99589 101.334 8.0
14 2 1 0 0.99193 101.895 6.0
15 2 1 1 0.94821 108.656 13.0
16 1 1 3 0.87753 122.757 3.0
17 3 0 0 0.87472 123.436 5.0
18 2 1 2 0.84523 131.386 7.0
19 3 0 1 0.84437 131.644 3.0
20 2 0 3 0.83229 135.492 5.0
21 0] 0 4 0.80739 145.132 1.0

Stick Pattern
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Inien sity [%]

100

50

Ref. Pattemn: Baron Titanium, 00-035-0741

W 40 50

[I. Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Posifion [T heta]

01-089-2769
Aluminum

Al
Al

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (1076 pm*3):
Z:

RIR:

Cubic
Fm-3m
225

4.0497
4.0497
4.0497
90.0000
90.0000
90.0000

2.70
2.70
66.42
4.00

4.10
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Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments
Additional pattern:
ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern

Calculated (C)

See PDF 01-085-1327.
043423

No R value given.

At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++

Structure: Cooper, A.S., Acta Crystallogr., 15, 578, (1962)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]

1 1 1 1 2.33813 38.471 100.0

2 2 0 0 2.02488 44.719 45.4

3 2 2 0 1.43180 65.094 22.9

4 3 1 1 1.22105 78.226 22.6

5 2 2 2 1.16906 82.433 6.2

Stick Pattern
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Inien sity [%]

100

50

ef. Pattemn: Aluminem, 01-083- 2769

Posifion [T heta]

72



[1l. Name and formula

Reference code: 01-089-1980
Mineral name: Khatyrkite, syn
Common name: Aluminium copper
ICSD name: Aluminum Copper
Empirical formula: Al,Cu

Chemical formula: Al,Cu

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: 14/mcm
Space group number: 140

a (A): 6.0670
b (A): 6.0670
c(A): 4.8770
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 4.35
Volume of cell (10"6 pm”3): 179.51

Z: 4.00
RIR: 2.71

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern

Quality: Calculated (C)

Comments

Additional pattern: See PDF 01-089-1981 and PDF 03-065-2695.

ICSD collection code: 042517

Test from ICSD: At least one TF missing.

References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++

Structure: Meetsma, A., de-Boer, J.L., van-Smaalen, S., J. Solid State

Chem., 83, 370, (1989)

Peak list



No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 0 4.29002 20.688 100.0
2 2 0 0 3.03350 29.421 28.5
3 0 0 2 2.43850 36.829 0.4
4 2 1 1 2.37102 37.917 54.4
5 2 2 0 2.14501 42.091 28.4
6 1 1 2 2.11996 42.613 65.4
7 3 1 0 1.91855 47.344 61.1
8 2 0 2 1.90057 47.820 50.7
9 2 2 2 1.61057 57.146 9.7

10 3 2 1 1.59007 57.928 0.5
11 4 0 0 1.51675 61.043 0.8
12 3 1 2 1.50782 0l.444 5.0
13 3 3 0 1.43001 65.186 0.1
14 4 1 1 1.40874 66.296 4.8
15 2 1 3 1.39451 67.061 7.1
16 4 2 0 1.35662 69.195 9.4
17 4 0 2 1.28793 73.467 12.5
18 3 3 2 1.23354 77.286 14.0
19 0 0 4 1.21925 78.363 3.5
20 5 1 0 1.18984 80.691 2.4
21 4 2 2 1.18551 81.047 3.5
22 4 3 1 1.17750 81.715 0.1
23 1 1 4 1.17280 82.113 1.5
24 3 2 3 1.16916 82.424 0.8
25 2 0 4 1.13129 85.829 0.9
26 5 2 1 1.09771 89.133 3.2
27 4 1 3 1.09093 89.836 1.6
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Stick Pattern

nensity[%]
100

Ref. Pattemn: Auminum, 01-083-Z7a3

50

Posifion [*2T heta]
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