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RESUMEN
Los compdsitos de matriz metélica reforzados con TiC tienen importantes aplicaciones en los
sectores aeroespacial y automotriz debido a las propiedades estructurales y funcionales que son
capaces de ofrecer. Para ampliar su funcionalidad es necesario unir los compdsitos a otros
materiales en la obtencion de componentes y partes. En la investigacion se reporta la fabricacion
y caracterizacion del compdsito TiC/Cu-20Ni con 60 % en volumen de refuerzo a través de
infiltracion liquida sin presion externa. Se analiza la unién brazing del ensamble TiC/Cu-20Ni
//BNi-3// Cu-20Ni en funcién del tiempo a temperatura de 1060 °C. La aleacion matriz Cu-20Ni
fue obtenida a partir de granalla de los metales base en un horno de induccién magnética a vacio.
El compdsito presentd una microestructura homogénea con dispersion aleatoria del refuerzo en
la matriz continua de cuproniquel, lo que confiere propiedades isotropicas a los materiales.
Mediante andlisis de difraccion de rayos-X se comprobé la presencia Unicamente de TiC y
matriz Cu-Ni. La densidad del compésito TiC/Cu-20Ni fue de 6.36 g/cm® La porosidad residual
fue de 1.54 % con poros ubicados entre contactos cerdmico-cerdmico donde dificilmente pudo
ingresar la matriz liquida. EI modulo elastico de los compositos fue de 261 GPa, mayor en un
93.3 % a la aleacion matriz. El coeficiente de dilatacion térmica de la aleacion Cu-20Ni
disminuy6 de 18.73X10° K a 11.40X10° K en el composito TiC/Cu-20Ni porque las
particulas ceramicas limitan la deformacion de la matriz al inhibir el desplazamiento entre
atomos en el metal. La conductividad térmica del compdsito TiC/Cu-20Ni en relacién a la matriz
Cu-20Ni se redujo en un 23 %. Por medio de la prueba micropunzado de muestra pequefia (small
punch test) se obtuvieron valores de resistencia a la traccion de 213 MPa para la aleacion Cu-
20Ni y 376 MPa para el composito TiC/Cu-20Ni, en respuesta a la naturaleza de alta resistencia
del ceramico y a la fuerte interfaz metal/ceramico formada. La union brazing TiC/Cu-20Ni
//IBNi-3// Cu-20Ni se llevo a cabo con éxito debido a la afinidad quimica de la laminilla de
aporte respecto a los materiales base. A mayor tiempo de unién brazing, mayor resistencia al

corte del ensamble, logrando uniones con resistencia al corte maxima de 101.7 MPa.

Palabras clave: compdsito TiC/Cu-20Ni; infiltracion liquida; soldadura brazing; micropunzado

de muestra pequefia; resistencia al corte.



ABSTRACT
TiC-reinforced metal matrix composites have significant applications in the aerospace and
automotive sectors due to the structural and functional properties that they are capable of
offering. To improve their functionality, it is necessary to join the composites to other materials
in obtaining components and parts. The research reports the fabrication and characterization of
the TiC/Cu-20Ni composite with 60% reinforcement by volume through liquid infiltration
without external pressure. The brazing junction of the TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni assembly
is analyzed as a function of time at a temperature of 1060 °C. The Cu-20Ni matrix alloy was
obtained by smelting from base metal shots in a vacuum magnetic induction furnace. The
composite presented a homogeneous microstructure with random dispersion of the
reinforcement in the continuous cupro-nickel matrix, which confers isotropic properties to the
materials. Through X-ray diffraction analysis, the presence of only TiC and Cu-Ni matrix was
verified. The density of the TiC/Cu-20Ni composite was 6.36 g/cm3. The residual porosity was
1.54% with pores located between ceramic-ceramic contacts where the liquid matrix could
hardly enter. The elastic modulus of the composites was 261 GPa, 93.3% higher than the matrix
alloy. The thermal expansion coefficient of the Cu-20Ni alloy decreased from 18.73X10° K
to 11.40X10° K in the TiC/Cu-20Ni composite. The ceramic particles limit the deformation
of the matrix by inhibiting the displacement between atoms in the metal. The thermal
conductivity of the TiC/Cu-20Ni composite was reduced by 23% compared to the Cu-20Ni
matrix. Through the small punch test, tensile strength values of 213 MPa were obtained for the
Cu-20Ni alloy and 376 MPa for the TiC/Cu-20Ni composite, in response to the high-strength
nature of the ceramic and the strong metal/ceramic interface formed. The TiC/Cu-20Ni //BNi-
3/l Cu-20Ni brazing joint was successfully carried out due to the chemical affinity of the filler
foil concerning the base materials. The longer the bonding time, the greater the shear strength

of the assembly, achieving joints with a maximum shear strength of 101.7 MPa.

Keywords: TiC/Cu-20Ni composite; liquid infiltration; brazing welding; small punch test;

shear resistance.



1 CAPITULO I: INTRODUCCION

El proyecto constituye un trabajo de continuidad en la linea de investigacion de desarrollo de
materiales metal-cerdmico con refuerzo de carburos embebidos en matrices metalicas
refractarias base Cu y Ni. Se investigaron compositos TiC/Cu-20Ni (60 %vol. TiC) que se
favorecen de las propiedades mecénicas y funcionales de la aleacion matriz Cu-20Ni, que, al
combinarse con el ceramico TiC, provee la posibilidad de un material para aplicacion a elevada
temperatura. La ruta de procesamiento que se implemento fue infiltracion por capilaridad. Se
trata de un sistema de procesamiento en fase liquida donde la matriz fundida Cu-20Ni asciende
a través del preformado poroso a partir de particulas de TiC, reemplazando las interfaces gas-
solido por interfaces liquido-sélido, que, después de solidificar, da paso al material compadsito
de matriz continua. En la sintesis del composito TiC/Cu-20Ni se considerd la afinidad quimica
y bajo angulo de contacto entre los materiales precursores para provocar la mojabilidad del
cerdmico por el metal y la adhesion interfacial por mecanismos de unién mecéanica y union
guimica moderada entre los constituyentes.

Si bien los compésitos TiC/Cu-20Ni presentan buenas propiedades de forma aislada, no
siempre los compositos se usan en forma de monolito en la generacién de partes de ingenieria.
En la obtencion de componentes funcionales es necesario unirles a si mismos, a partes metéalicas,
a otro material composito o eventualmente a una superficie cerdmica. Las técnicas de soldadura
por fusion no son aptas para la unién de compoésitos metal-ceramico a un metal, especialmente
cuando el compdsito contiene un elevado volumen de refuerzo. EI material fundido conduce a
la formacién de fases indeseables en el composito y ocasionalmente segregacion del refuerzo
en la pila liquida formada, pues por la fase ceramica presente se obliga a elevar el aporte térmico
del proceso. Ademas, es comun una deficiente mojabilidad entre los materiales y la diferencia
de coeficientes de dilatacion térmica genera uniones con altos esfuerzos internos.

La union brazing también conocida como soldadura fuerte, permite la union de
ensambles de materiales con moderada mojabilidad y coeficientes de expansion térmico
distintos. La investigacion contempl6 la sintesis del composito TiC/Cu-20Ni, el cual fue
fabricado y caracterizado. Se realiz6 la union brazing a cupones de matriz Cu-20Ni utilizando
como material de aporte laminillas de la super aleacion BNi-3, aleacion comercial empleada en

la union disimil de aleaciones base niquel. Resultados previos del grupo de trabajo del



Laboratorio de Materiales Compuestos del IMM, sobre la soldadura brazing de compdsitos con
alto contenido de refuerzo, llevaron a formular la hipétesis de que el material de aporte empleado
conduciria a una buena adhesion por la interdifusion de la aleacion en las superficies de las
contrapartes, lo que se corroboré al realizar ensayos mecéanicos al corte, logrando valores de
mas de 100 MPa de resistencia al corte. Se estudio el fendmeno de unién brazing a temperatura
constante de 1060 °C y tiempos de trabajo de 60 min, 75 min y 90 minutos, con el propdsito de
determinar qué ensamble presentaba la mejor resistencia de union y su relacién con las
caracteristicas microestructurales.

El sistema estudiado es nuevo al trabajar con un novel compdsito desarrollado por el
grupo de investigacion, por lo que no existe informacion bibliografica relativa a uniones en el
sistema TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni. El proyecto es un estudio de ciencia basica y pionero
en la generacion de resultados y conclusiones de la puesta experimental, con un enfoque de
aplicaciones tecnoldgicas del comp0sito y sus uniones. La investigacion esta soportada en rutas
de procesamiento establecidas en el grupo de investigacion del Laboratorio de Materiales
Compuestos del IMM-UMSNH. De forma amplia, el Capitulo 1 de la Tesis estructura los
objetivos, justificacion, hipotesis y metas cientificas. La investigacion tiene sustento en la
revision y discusion del estado del arte expuesta en el Capitulo 2, con informacion referente a
las técnicas de infiltracion, union brazing y propiedades térmicas de compositos. La ruta de
procesamiento, la técnica de union y detalles de la caracterizacion microestructural, térmica y
mecanica del composito y las uniones compdsito-metal se presentan en el Capitulo 3. En el
Capitulo 4 se analizan los resultados obtenidos, y el Capitulo 5 resume las principales
conclusiones del proyecto.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Obtener uniones del par disimil compdsito TiC/Cu-20Ni a Cu-20Ni utilizando como material
de aporte laminillas de aleacion BNi-3 por la técnica de soldadura brazing, evaluando el impacto
del tiempo de exposicion a temperatura de unién constante, sobre la resistencia al corte de las

soldaduras y su relacion con la microestructura de union interfacial.

1.1.2 Objetivos especificos

« Obtener preformas porosas de TiC con 60 %vol. de porosidad interconectada por una técnica
de prensado uniaxial en seco y presinterizacion del ceramico particulado.

 Preparar y caracterizar microestructuralmente la aleacion binaria Cu-20Ni por una técnica de
fundicion al vacio de cobre y niquel grado electrolitico.

« Sintetizar por infiltracion liquida sin presién asistida el compdsito TiC/Cu-20Ni (60 %vol.
TiC) a partir de las preformas porosas y aleacién matriz.

« Caracterizar la microestructura, propiedades térmicas y resistencia mecanica a la traccién del
composito por el método indirecto de ensayo al corte en muestra pequefia.

» Evaluar la resistencia al corte de los ensambles brazing TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni y su

relacion con la microestructura de las uniones.

1.2 Justificacion

El desarrollo tecnoldgico de productos y partes con aplicacion a mediana y alta temperatura
requiere de materiales con buen comportamiento mecanico, livianos y térmicamente estables.
Estas condiciones pueden ser cubiertas por materiales compositos disefiados con tal proposito.
No obstante, no siempre los componentes consisten en una sola pieza de material compésito.
En la manufactura y funcionalizacion de partes con incorporaciéon de componentes de
composito, estos deben ser unidos a contrapartes disimiles sin menoscabo de sus propiedades

intrinsecas. La soldadura fuerte o union brazing representa una alternativa a las técnicas



tradicionales que encuentran limitada aplicacion cuando el contenido de relleno cerdmico es
elevado, ademé&s que protege la degradacion del material por zonas de afectacion térmica y
limita la formacion masiva de productos interfaciales de reaccion. Por su parte, las aleaciones
cuproniquel, ademéas de mostrar buena conductividad térmica y eléctrica, y ser termicamente
estables, tienen un buen comportamiento frente a procesos de corrosion quimica y resistencia al
desgaste cuando se refuerzan con particulas duras. En consecuencia, para maximizar y
aprovechar las propiedades del novedoso sistema composito propuesto TiC/Cu-20Ni, es
fundamental estudiar la posibilidad y calidad de su unién a contrapartes metalicas. La
informacion generada formulard una plataforma de conocimiento cientifico y tecnoldgico en el
desarrollo de componentes y partes para aplicaciones a elevada temperatura. La justificacion al
desarrollo sostenible, por impacto ambiental y social del proyecto integral, tiene sustento al
formular un nuevo material de menor indice de degradacién quimica y al desgaste, estable
térmicamente, que al ser unido en la funcionalizacion de componentes, puede otorgar una mayor
durabilidad a las partes, lo que se traduce en una reduccion de la frecuencia de campafas de

reemplazo por mantenimiento, y sistemas mas eficientes de manejo de energia.

1.3 Hipbtesis

Las caracteristicas fisicoquimicas y de superficie del par formado por el TiC y aleaciones
liqguidas Cu-Ni garantizan un sistema de suficiente mojabilidad para la preparacion de
compésitos TiC/Cu-Ni, aligerados y de baja porosidad, mediante técnicas de infiltracion liquida.
Al emplear como matriz la aleacion Cu-20Ni, las propiedades conferidas conduciran a un
composito con buena conductividad térmica y estabilidad dimensional, y una relacion de
resistencia mecanica a peso mejorada por el reforzamiento indirecto de la matriz con las
particulas duras del ceramico. Al soldar el compdsito en unién disimil brazing con una aleacion
de aporte BNi-3 a cupones de la aleacién Cu-20Ni, el liquido de union formado y afinidad
quimica con las contrapartes, asegurara la accion capilar e interdifusion con las superficies en
contacto, proveyendo uniones soldadas con caracteristicas de buena resistencia interfacial bajo

esfuerzos de corte.



1.4 Metas cientificas

« Lograr compésitos TiC/Cu-20Ni con porosidad residual menor a 3 %vol. y alta estabilidad
dimensional, provista ésta por una reduccion del coeficiente de expansion térmico de al
menos 20% respecto del metal matriz, lo que es posible por la restriccion de la expansion

volumétrica del metal por una fase dura homogéneamente dispersa.

« Se pretende que la adicion de aproximadamente 60 %vol. de TiC incremente la relacion
resistencia estructural-peso de la aleacion en mas de 25%, por el menor peso especifico de la
fase ceramica y un mecanismo dominante de union mecanica interfacial matriz-refuerzo, con
reaccion quimica moderada, favorecido por la penetracion y enganchamiento de la matriz en

estado liquido en la rugosidad superficial de las particulas de refuerzo.

« Lainformacion de uniones brazing de compdsitos es exigua que es dificil establecer de forma
mesurable un valor meta de la resistencia de union, o de los espesores y las caracteristicas de
la interfaz a formar. Sin embargo, es de esperar una resistencia de union minima de 50 MPa.
La meta principal del proceso de union disimil TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni sera
establecer codmo actua la aleacion de aporte en contacto con sus contrapartes, particularmente
el mecanismo de unidén con la superficie del compdsito, al ser una cara de contacto hibrida

con fase metal y fase ceramica dispersa.



2 CAPITULO II: REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

2.1 Definiciones y procesamiento de compdsitos de matriz metalica (MMC)

Los materiales compositos de matriz metalica representan una oportunidad para el desarrollo
sistematico de materiales sintéticos con propiedades mejoradas a partir de un disefio y
combinacion controlada de sus constituyentes. Sus aplicaciones son diversas en productos de
alta tecnologia, funcionales y estructurales, destacando los sectores aeroespacial, automotriz, de
defensa y deporte de alto rendimiento. Los compdsitos son obtenidos de manera sintética y
presentan dos 0 mas fases constituyentes con propiedades fisicas o quimicas significativamente
diferentes, con el fin de lograr una mejor caracteristica de sus componentes individuales. Los
componentes individuales de un MMC es una matriz de metal y una fase de refuerzo,
comunmente cerdmica [1]. El marco continuo en el que se insertan los refuerzos es la "matriz",
lo que implica que cualquier punto en el material se puede conectar mediante un camino a través
de la matriz [1]. En el caso de las matrices metalicas, se utiliza en forma pura y en forma de
aleaciones a metales como el aluminio (Al), magnesio (Mg), titanio (Ti), cobre (Cu),
compuestos intermetélicos, y otros mas. Su funcién es proporcionar un soporte a la fase
secundaria o refuerzo, pues el metal aporta ductilidad, transfiere efectivamente las cargas,
protege al refuerzo y confiere tenacidad, ademéas de buenas propiedades de conductividad
eléctrica y térmica, dependiendo del material.

El refuerzo es un material que se inserta en la matriz para proporcionar al sistema
caracteristicas de estabilidad quimica y dimensional, aumento de dureza, mejora de resistencia
al desgaste, baja densidad y excelente comportamiento frente a fendmenos corrosivos,
destacando su contribucion a una buena relacion resistencia-peso. Ejemplos de refuerzos
ampliamente utilizados son alimina (Al203), nitruro de boro (BN), carburo de silicio (SiC),
carburo de titanio (TiC), carburo de tungsteno (WC), fibra de carbono, fibra de vidrio, metales,
materiales orgénicos, y otros. El refuerzo puede ser empleado en forma de fibras continuas o
discontinuas o como particulas.

Una region bidimensional donde hay una alteracion en uno 0 mas parametros materiales
se denomina interfaz. Este es un limite, que reconoce la discontinuidad en varias propiedades

del material, y siempre hay algun volumen asociado sobre el cual se produce un cambio en los



pardmetros del material. La interfaz es importante en un compdsito ya que constituye una
proporcién muy grande del material, y porque el sistema formado por el refuerzo y la matriz no
esta en equilibrio termodinamico [1].

La combinacién de propiedades de sistemas metal-ceramico propicia generar
compdsitos de buena conducta mecénica a elevada temperatura, excelente relacion de médulo
elastico refuerzo/matriz, resistencia estructural con relacion a su densidad, y propiedades
termofisicas controladas, conjunto de caracteristicas idoneas para aplicaciones especificas en el

sector aeroespacial y automotriz.

2.1.1 Clasificacion de materiales compositos

Los materiales compositos se clasifican en funcion del tipo de refuerzo empleado, o en funcion
del material matriz. La importancia de decidir qué tipo de material composito emplear o disefiar,
radica en que las propiedades mecanicas y funcionales dependen no sélo de la combinacion del
sistema matriz-refuerzo, sino también del tipo y forma de refuerzo que se utilice en su
elaboracion. La Tabla 2.1 y la Figura 2.1 muestran la clasificacion conforme a la geometria del

refuerzo y origen del material matriz.

Tabla 2.1 Clasificacion de los materiales compdsitos en base al refuerzo y a la matriz.

Tipo de refuerzo

-Reforzados continuamente -Reforzados discontinuamente
(Fibras continuas o laminas (Particulas o whiskers)
continuas)

Tipo de matriz
Matriz metalica Matriz polimérica Matriz ceramica




S

m Fibras cortas o Laminas continuas
whiskers

=
‘ Fibras continuas

Figura 2.1 Tipos de compdsitos de matriz metélica en funcion del tipo de refuerzo [1].

Es importante mencionar que los compdsitos de matriz metalica tienen un metal o una
aleacion metalica como matriz. El refuerzo puede ser metalico o ceramico. En algunos casos
especiales, el compdsito puede consistir en una aleacion metalica "reforzada" por un compdsito
de matriz de polimero reforzado con fibras [2]. El tipo de matriz o refuerzo dependera de las

caracteristicas finales que se requieran en el material sintético.

2.1.2 Técnicas de procesamiento de MMC

Existen diferentes rutas para procesar compoésitos de matriz metalica y brindarles las
propiedades requeridas para determinada funcién. Las técnicas metallrgicas mas comunes para
elaboracion de compositos en estado liquido implican procesos como fundicidn por agitacion,
prensado isostatico, deposicion por pulverizacion y procesamiento reactivo. En estado solido es
posible fabricar compositos mediante rutas por tecnologia de polvos. El procesamiento en estado
gaseoso implica recubrimientos, en fibras individuales colocadas en un trenzado de alambres,
de la matriz de metal para formar MMC [1]. La Tabla 2.2 resume la clasificacion de las posibles

rutas de sintesis de compdsitos.
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Tabla 2.2 Rutas de procesamiento de materiales compdsitos de matriz metalicas [1].

Sintesis en estado liquido

Fundicion por agitacion -Filtracion

Presion de prensado -Infiltracion por presion
-Infiltracion esponténea

Deposicion por

pulverizacion -Deposicion por aspersion

Procesamiento reactivo -Reaccion in situ

Sintesis en estado sélido

Procesamiento de polvo -Prensado en frio
-Prensado en caliente

Union por difusion de

. -Union por difusion
laminas

Sintesis en estado gaseoso

Deposicion fisica de vapor | -Vaporizacién térmica

2.1.3 Propiedades del TiC y aleaciones Cu-Ni

Debido a las aplicaciones tecnoldgicas e innovacién en la elaboracion de herramientas de uso
industrial, piezas de armamento militar o aplicaciones aeroespaciales, se han desarrollado
materiales muy duros como nitruro de titanio, nitruro de niobio y carburo de titanio, por
mencionar algunos. El carburo de titanio (TiC) es un ceramico atractivo por su alto punto de
fusion de 3260 °C, baja densidad de 4.93 g/cm?®, dureza extrema de 3200 HV, excelente
resistencia al desgaste, alta conductividad térmica de 20.5 W/m-K, elevada resistencia al choque
térmico, alta estabilidad quimica, y capacidad de deformacion a alta temperatura de manera
similar a los metales FCC. La Tabla 2.3 resume las propiedades que presenta el ceramico TiC
segun la norma ASM METALS HANDBOOK [3].
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Tabla 2.3 Propiedades del TiC.

Punto de fusion 3260 °C
Estructura cristalina BCC
Densidad 4.93 g/lcm®
Dureza 3200 HV
Modulo elastico 451 GPa
Conductividad térmica 20.5 W/m-K
CET 7.0x10° K!

Hernandez y col. [4-5] resumen aplicaciones de materiales super duros de TiC en
recubrimientos con fines anticorrosivos o decorativos, como filtros de luz, como materiales
inteligentes y en la generacién de energia. Por su parte, Yang y col. [6] analizaron las
propiedades de elasticidad y de dureza de materiales cerdamicos TiC y TiN utilizando como
apoyo el cadigo de onda plana por medio del esquema de aproximacion de densidad local (LDA)
y aproximacion de gradiente generalizado (GGA). Los resultados de las constantes elasticas de
TiC calculadas por el método LDA Y GGA para el carburo de titanio fueron 600 y 519 GPa.
Obtuvieron resultados de las propiedades elasticas policristalinas del TiC como médulo
volumétrico de 249 GPa, modulo de corte de 190 GPa, modulo de Young de 455 GPa y relacién
de poisson de 0.196. Ademas, encontraron que el TiC tiene propiedades de dureza mas altas en
comparacion al TiN consecuencia de las interacciones de Ti-3d y electrones 2p no metalicos y
al acoplamiento que existe entre los electrones. Farid y col. [7] sintetizaron compdsitos de matriz
de acero agregando refuerzos de TiC y TiB2 por medio de la técnica in situ. Identificaron que al
adicionar mayor cantidad de TiC a la matriz metalica tiende a reducirse el desgaste consecuencia
de la alta dureza que aporta el ceramico ademas de que proporciona alta estabilidad dimensional
al estar sometido a altas temperaturas.

Por sus propiedades fisicas, el cobre constituye el tercer metal de uso industrial a nivel
mundial. EI cobre tiene un peso atébmico de 63.536 uma, radio atdbmico de 145 pm, punto de
fusion de 1083 °C, densidad de 8.96 g/cm® y conductividad térmica y eléctrica de
58.108x10° S/m y 400 W/(m-K), respectivamente, ademas que el cobre tiene un coeficiente de

expansion térmica de 16.5x10° um/mK [3]. Solamente la plata tienen mayor conductividad
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eléctrica y térmica que el cobre. Es capaz de formar aleaciones que responden a los tratamientos
térmicos de temple y recocido mejorando sus propiedades mecénicas, ademas de ser resistentes
a la corrosion y a la oxidacion. La maquinibilidad de las aleaciones de cobre es buena debido a
su elevada ductilidad y maleabilidad, lo que permite los procesos de deformacion de
laminacion y forja. Es ademas Util en aplicaciones criogénicas. Por su parte, el niquel es mas
refractario que el cobre. Tiene un punto de fusion de 1455.85 °C, densidad de 8.9 g/cm?, radio
atomico de 149 pm, conductividad eléctrica 14.3x10° S/m y presenta una conductividad térmica
de 90.7 W/(K-m) ademéas que presenta un coeficiente de expansion térmica de 13.4x10°
pm/mK. El niquel puro es maleable y ductil y resistente a la corrosion en aire 0 medio acuoso,
por lo que se usa para revestimientos galvanicos [3].

Las aleaciones de cobre y niquel, también conocidas como cuproniquel, son aleaciones
muy sencillas que forman una fase solida altamente soluble. Es decir, forman una aleacién con
estructura metaltrgica de solucion solida o homogénea, clbica centrada en las caras [8]. El
diagrama binario Cu-Ni presenta Unicamente tres regiones (Figura 2.2) [9]. La zona sélida
denotada por la letra griega a, s una solucion solida sustitutiva que consta de atomos de Cu y
Ni y tiene una estructura cristalina FCC [2]; la regién (L+a) donde coexisten el liquido (L) y el
solido (a); y la zona liquida (L) que es una solucion liquida homogénea compuesta de cobre y
niquel. A temperaturas por debajo de 1080 °C, el cobre y el niquel son mutuamente solubles en
estado solido para todas las composiciones. Esta solubilidad completa se debe a que tienen la
misma estructura cristalina (FCC), radios atomicos y electronegatividades casi idénticos y
valencias similares. El sistema cobre-niquel se denomina isomorfo debido a que existe completa

solubilidad liquida y solida de los dos componentes [9].
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Figura 2.2 Diagrama de equilibrio Cu-Ni [9].

Las aleaciones Cu-20Ni presentan buena formabilidad en frio y en caliente. Se utilizan
principalmente en relés de comunicacion, condensadores, placas de condensadores, resortes
eléctricos, tubos de evaporadores e intercambiadores de calor, férulas, resistencias. Las
aleaciones cuproniquel se aplican ampliamente por su excelente conductividad térmica y
eléctrica, ademas que presentan buenas propiedades mecéanicas. La Tabla 2.4 resume las
propiedades mecanicas de la aleacién Cu-20Ni a temperatura ambiente [3].
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Tabla 2.4 Propiedades de aleacion Cu-20Ni [3].

Aleacion Cu-20Ni

Resistencia a la fatiga 138 MPa
Madulo Elastico 140 GPa
Densidad 8.94 g/cm?®
Temperatura de liquidus 1200 °C
Temperatura de solidus 1150 °C
Calor especifico 380 J/Kg
Conductividad térmica 36 W/mK
CET 16.4 pm/mK

Celalettin y col. [10] realizaron estudios sobre peliculas de Cu-Ni obtenidas por
electrodeposicién a diferentes potenciales de deposito. Los resultados obtenidos por los autores
revelan que las peliculas son de naturaleza policristalina ademas que se descubridé que el
contenido del Ni dentro de las particulas aumenta conforme el potencial de deposito se vuelve
mas negativo. En cuanto a la microestructura de la superficie identificaron que se vuelve mas
rugosa conforme el potencial de dep6sito es mas negativo ocasionando una deformacién gradual
de la red cristalina ademas que el grano cambia de una estructura dendritica a una estructura

similar a una coliflor.

Kear y col. [11] estudiaron la metalurgia, la electroquimica y el mecanismo de
pasivacion de la aleacion 80Cu-20Ni para proporcionar una fuente de datos enfocada con
respecto a las caracteristicas electroquimicas de la aleacion en medios salinos. La resistencia a
la corrosion se debe por la formacion de una capa protectora pasiva, esto se ve mejorado
conforme se aumenta el porcentaje de Ni. La compatibilidad de los elementos se ve reflejada
también en el mejoramiento de las propiedades mecanicas. El niquel aumenta la tenacidad al
impacto, resistencia a la corrosion y resistencia a altas temperaturas en relacion con el cobre.
Para mejorar las propiedades eléctricas y tenacidad es caracteristico afiadir niquel a los latones

y bronces.
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En un estudio de la aleacion Cu-Ni con incorporacion de relleno, Yuan y col. [12]
estudiaron la mejora del rendimiento termoeléctrico agregando nanotubos de carbono. Los
autores mencionan que una alta conductividad térmica restringe su rendimiento termoeléctrico
en termopares y esto se logra aprovechando las propiedades de conductividad térmica de la

aleacion cuproniquel, la cual esté regulada por la distribucion de nanotubos de carbono.

Las aleaciones cuproniquel se utilizan principalmente en aplicaciones maritimas por
ejemplo en tuberias, debido a su buen comportamiento a la corrosién. Algunas de las
propiedades que presenta el Cu y sus aleaciones, entre ellas las cuproniquel, es que presentan
una alta conductividad térmica. Algunas herramientas de aplicaciones especificas y prototipos
de alta calidad para moldeo requieren que se generen a través de un material con bajo coeficiente
de expansion térmica, alto limite elastico, buena tenacidad y alta resistencia al desgaste. De ahi
que las aleaciones sean reforzadas con materiales cerdmicos. Li y col. [13] sintetizaron MMC
depositados con laser de Invar (36 % Ni, 64 % Fe) y TiC. Los materiales utilizados en los MMC
presentaron reducciones de los esfuerzos residuales en las piezas depositadas con laser de
manera significativa al tiempo mejorando propiedades como resistencia, buen comportamiento
frente a la corrosion y resistencia al desgaste, caracteristicas del TiC, ademéas de mantener un
bajo coeficiente de expansion térmica (caracteristica aportada por el Invar) para la eliminacion
del esfuerzo térmico. Los CET promedio se miden en los siguientes rangos 25-125 °Cy 25y
220 °C. En la Figura 2.3 se aprecia el comportamiento del CET, el cual se mantiene bajo siendo

satisfactorio para el sistema.
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Figura 2.3 Comportamiento del CTE de Invar con distintas concentraciones de TiC en
diferentes rangos de temperatura [13].

Fernandez y col. [14] indican que algunas aplicaciones de compositos Cu-Ni/(Gr) son
principalmente en la industria eléctrica debido a sus propiedades de conductividad eléctrica,
resistencia al desgaste, y resistencia a los arcos eléctricos. Conociendo las propiedades de interés
se puede interpretar que los compositos TiC/Cu-Ni pudieran ser una alternativa para la
fabricacion de empaques electronicos utilizados en la industria aerondutica.

El realizar un compésito que tenga las propiedades ya mencionadas de las aleaciones de
Cu-Ni es beneficioso, ya que se aprovechan las cualidades como tenacidad y propiedades
eléctricas por mencionar algunos ejemplos. El sistema de compdsitos TiC/Cu-20Ni es
relativamente nuevo con el cual se busca el aprovechamiento de propiedades potenciando dicho
sistema adicionando TiC beneficiando las cualidades como dureza y resistencia a la corrosion.

2.2 Procesamiento por infiltracion sin presion externa de compdsitos MMC

La infiltracién es una de las técnicas metalUrgicas mas utilizadas para la elaboracion de
compositos debido a su bajo costo, ademas que permite tener piezas practicamente terminadas
después de su procesamiento reduciendo asi las operaciones de acabado. EI procesamiento por
infiltracion de un metal liquido en un cuerpo poroso es posible mediante la aplicacion de vacio
0 una fuerza externa que permita la penetracion del liquido dentro de la porosidad (Figura 2.4).

Bajo circunstancias especiales, es posible infiltrar un material composito sin la aplicacion de
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fuerzas externas, lo que es beneficioso pues se evita la posibilidad de dafiar al preformado poroso
por la presion ejercida [15]. Al proceso de no aplicar presion se le conoce como infiltracion
espontanea o infiltracion capilar. La infiltracion por capilaridad ocurre bajo condiciones
termodinamicas propicias. Esto es, se requiere buena humectabilidad para obtener fuertes

vinculos entre la matriz y el refuerzo [16].

— Metal Liquido
'3.;@;3»»» NN Compésito

5 “‘é-,_é’ j,‘;”jj}‘z,:,] Z Preforma Ceramica
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Infiltracion asistida

Preforma Ceramica
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~ Matal Liquido

Infiltracion no asistida

Figura 2.4 Infiltracion asistida por presion o vacio (a), y no asistida (b) [17].

La humectabilidad o mojabilidad, radica en la capacidad de un liquido de expandirse sobre un
solido. Una buena mojabilidad es una condicion esencial para la generacion de la union
adecuada entre la fase cerdmica y la matriz metélica liquida. La técnica de infiltracién por
capilaridad permite la formacion de interfaces fuertes metal-ceramico que proveen al compdsito
la capacidad de transferencia y distribucion de la carga de la matriz al refuerzo sin provocar la
falla. No obstante, es de cuidar que no se formen interfaces densas ya que pueden desarrollar
fragilidad [18-21]. Es deseable que los productos de reaccion que se forman en la interface
metal/ceramico sean termodindmicamente estables y mecanicamente resistentes.

Termodindmicamente, la mojabilidad esta determinada por el equilibrio de fuerzas en un
sistema que consiste de una gota de liquido que reposa sobre una superficie sélida plana en la
atmosfera apropiada, como lo expresa la ecuacion de Young-Dupre (Ecuacion 2.1) [17]:

Ysv = V¥sL + Yoy cos 6 (2.1)

donde: ygy es la energia interfacial s6lido/vapor, ys; es la energia interfacial liquido/sélido, y,
corresponde a la energia interfacial liquido/vapor.

La mojabilidad esta determinada por el angulo de contacto 6 (Figura 2.5). El limite que

determina las condiciones de mojado es el angulo de mojado 6 = 90 °. Asi, hay condiciones de
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buena mojabilidad cuando 6 <90 °, mientras que las condiciones de no mojado es para un angulo
0> 90 ° [22-25].

Liquido moja al sélido Liquido no moja al sélido

8 <90° 0> 90°

Figura 2.5 Comportamiento de una gota de liquido estatica sobre una superficie sélida. a) Un
liquido que moja al sélido. b) Un liquido que no moja al sélido.

Plucknett y col. [24] fabricaron materiales compdsitos TiC/NisAl homogéneos de alta densidad
por infiltracidn al vacio. La sintesis fue posible al tener un sistema de buena humectacién, donde
el angulo de contacto entre el refuerzo y matriz es de 10 a 20 °. Los compdsitos fueron
endurecidos por la adicién de TiC dispersado en la fase matriz compuesta por una aleacion ductil
de NisAl. Este enfoque fue utilizado por los autores para fabricar materiales compdsitos con
contenido de NizAl de 4 a 25 vol%, logrando 98 % de densidad tedrica en compositos infiltrados
a 1450 °C. Los compositos TiC/NizAl tienen potencial aplicacion a temperatura elevada de hasta
1100 °C. También es posible infiltrar compositos de aleaciones ligeras cuando se cumplen las
condiciones de buena mojabilidad. Como ejemplo, Bedolla y col. [25] reportan la fabricacion
de compositos de matriz de magnesio AZ91E con contenido de refuerzo de 49 %vol de nitruro
de aluminio (AIN) por la técnica de infiltracion sin presion a una temperatura de 900 °C. En tal

caso, solo se requirié de 10 minutos para la infiltracion en atmosfera de argon.

2.2.1 Parametros que intervienen en la infiltracion

El método de infiltracion sin presidén, como técnica de fabricacién de compositos, requiere
factores que originan y facilitan la infiltracion de metal liquido en preformas porosas, siempre
y cuando el angulo de contacto sea < 90 °, es decir condiciones de mojabilidad. El uso de

elementos que provoquen una reaccion quimica crea una diferencia de presiones locales en la
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fase solida porosa, brindando como resultado un aumento de la fuerza capilar. La viscosidad del
liguido metélico es de suma importancia, ya que puede impedir el proceso de infiltracion. El
tener manejo pleno de la temperatura de trabajo permite manipular el grado de viscosidad
durante el proceso de infiltracion. De igual manera, el tamafio y tortuosidad de los capilares en
el medio poroso dificultan el trayecto del material fundido. La obstruccion de los capilares por
presencia de productos de reaccion quimica puede afectar progresivamente la infiltracion. Otro
factor que influye y es funcion de la temperatura es la tension superficial que se pueda presentar
entre las paredes de la preforma porosa y los metales matriz [1].

Por la dificultad que representa el traslado de un liquido en la tortuosidad de los poros
interconectados de una preforma porosa, se han efectuado investigaciones sobre la cinética de
infiltracion. Dong y col. [26] lograron crear materiales compositos de diamante/cobre por medio
de la técnica de infiltracidn sin presion. Para lograr condiciones de mojabilidad, los polvos de
diamante fueron mezclados con polvos de Ti. La mezcla fue sometida a temperatura de 850 °C
durante 2 h para brindar adhesion del Ti a su contraparte y formar un recubrimiento humectable.
Los polvos mezclados fueron prensados a 140 MPa para formar preformas con 36 a 44 % de
porosidad. Las preformas fueron infiltradas por bloques de cobre en la superficie a 1250-1450
°C durante 30-150 min. La Figura 2.6 muestra el cambio del angulo de contacto entre el cobre
y los sustratos a varias temperaturas. El diamante recubierto con Ti disminuyé el angulo de

mojabilidad por encima de 1100 °C, parametro que facilit6 el proceso de infiltracion.

caml

T=1100, CA[M]=117.0 (b) T=1150, CA[M]=57.0

T e wo
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»

T=1250, CA[M]=36.4 T=1300, CA[M]=25.0

Figura 2.6 Mojado y angulo de contacto de Cu liquido en sustrato de diamante con Ti [26].
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2.2.2 Infiltracién de compdsitos base TiC

El TiC es un material con gran demanda en las industrias de los materiales compositos debido
a su dureza, estabilidad a baja y elevada temperatura, y porque es relativamente facil de
sintetizar por auto propagacion a alta temperatura (SHS) a partir de sus constituyentes [4].
Debido a que es un ceramico con un alto punto de fusion de 3260 °C y baja densidad de 4.93
g/cm®, es un material atractivo como material de refuerzo en la fabricacion de materiales
compositos de matriz metalica obtenidos por la técnica de infiltracion. Los materiales
compdsitos reforzados con TiC tienen grandes aplicaciones en las industrias aeroespacial y
automovilistica. Un sistema de gran aplicacion es el de TiC con aleaciones de Al, derivado de
la buena humectabilidad que facilita su fabricacion. Lee y col. [27] sintetizaron el compdsito
Al/TiC, por una técnica de infiltracion sin presion bajo una atmosfera de nitrégeno para el
estudio de su microestructura. Los polvos de TiC se mezclaron y se dejaron en un crisol de
alimina para que la preforma fuera infiltrada con un lingote de la aleacion Al-Mg (Al 5052). La
infiltracion espontanea de metal fundido se produjo a las temperaturas de 700-1000 °C bajo
atmosfera de nitrogeno. Se encontraron productos interfaciales como AlsCs, AligTi2Mgs,
Ti2AIC, AlzTi y AlTi en funcion de la temperatura de infiltracion.

En una investigacion con matrices de elevada temperatura, Oh y col. [28] sintetizaron
un composito de matriz de acero-SKD11 grado herramienta, reforzado con particulas de TiC.
El objetivo fue estudiar la microestructura y los comportamientos de fractura por traccion de los
compésitos TiC-SKD1. La preforma de TiC que utilizaron tenia una porosidad abierta del 38.3
%, la cual fue infiltrada por el acero fundido en un crisol de MgO a 1500 °C durante 5 minutos,
con aplicacion de presion de gas argon de 0.5 MPa. Estimaron que la porosidad residual fue de
un maximo de 3.79 %. Se reportd una interfaz entre a-Fe y TiC de naturaleza semi-coherente.
Realizaron ensayos de resistencia a la traccion a 25 °C y 700 °C, donde el mecanismo de fractura
del compésito demostro fortalecimiento adicional a la temperatura més alta debido a la mayor
densidad de dislocaciones dentro de la matriz de acero. La fractura en el composito bajo carga

ocurrio principalmente en los planos {100} de granos de TiC sin descohesion interfacial.

21



2.2.3 Infiltracion de compositos de matriz de Ni, Cu, y sus aleaciones

Tanto el niquel como el cobre son altamente empleados en la manufactura de piezas con
aplicacion industrial debido a las propiedades de estabilidad quimica, buena resistencia al
desgaste y resistencia a la corrosion del primero; y ductilidad, comportamiento ideal de
tenacidad y conductividad térmica y eléctrica del segundo. Ambos materiales y sus aleaciones
se utilizan para la elaboracion de MMC, especificamente cumpliendo el rol de matriz.

Ledn y col. [29] generaron compositos de Ni/TiC por medio de la técnica de infiltracidn
sin presion en una relacion volumétrica de 60 % de TiC y 40 % de matriz de Ni. Los polvos de
TiC se compactaron a 14 MPa formando varias preformas porosas, siendo posteriormente
presinterizadas a 1250 °C durante 1 h para brindar resistencia a la preforma. La infiltracion se
efectud a temperatura de 1515 °C por 25 min, tiempo suficiente para que niquel fluya por accién
capilar a través de toda la red porosa de TiC debido a la buena mojabilidad entre los materiales.
La caracterizacion microestructural mostré al refuerzo distribuido de manera homogénea en una
matriz continua. El compésito mostré una densidad de 6.39 g/cm?. La dureza fue de 788 HVos
y los estudios triboldgicos mostraron que la tasa de desgaste del compdsito disminuye conforme
aumenta la velocidad de deslizamiento.

En un trabajo de infiltracién de compositos de cobre en TiC para mejorar la resistencia
al desgaste de materiales con buenas propiedades mecénicas y térmica, Ledn y col. [30]
investigaron las propiedades de un nuevo material compdsito hibrido Cu/TiC-Gr. Los
compdsitos fueron sintetizados por infiltracion capilar agregando particulas de grafito lubricante
a la fase dispersa, en la obtencion de materiales con refuerzo TiC-Gr (98:2 % vol.). La
microestructura reveld porosidad residual debido al bajo angulo de humectabilidad entre el Cu
y el Gr, lo cual reduce la accion capilar del sistema sélido poroso a infiltrar. Sin embargo, el
composito hibrido Cu/TiC-Gr mostré una mayor resistencia al desgaste que el compdsito

CU/TiC, pues las particulas de grafito embebidas en la matriz actian como lubricante.
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2.2.4 Infiltracion del sistema TiC/Ni-Cu

El aprovechar las propiedades de dos 0 mas materiales que conforman a un composito es de
suma importancia pues se obtiene un material sintético con grandes propiedades mecanicas y
funcionales aptos para el cumplimiento de alguna funcion especifica. Para el sistema TiC/Ni-
Cu no hay informacion en la literatura. Se asume que se pueden aprovechar las propiedades de
los elementos que lo conforman, por ejemplo la dureza y resistencia al desgaste que puede
aportar el ceramico TiC, y bondades de la aleacion cuproniquel como su buena conduccién
eléctrica y térmica, su estabilidad térmica, ademas de funcionar como una aleacion con buena
resistencia ante ambientes corrosivos. Una de las cualidades importantes de estos sistemas es
que el TiC presenta buena mojabilidad respecto a la aleacion Cu-Ni.

Téllez y col. [31] sinterizaron y estudiaron la interaccion electroquimica de dos compositos de
matriz metalica TiC/Cu-Ni, uno de matriz 10 % Ni y otro de matriz 20 % Ni, cuando estan en
contacto en un ambiente corrosivo de agua de mar sintética. Los compositos se sintetizaron por
infiltracion capilar, obteniendo compositos con aproximadamente 60 % volumen de refuerzo.
Las aleaciones Cu-10Ni y Cu-20Ni se obtuvieron por fusion a temperaturas de 1140 °C y 1186
°C, respectivamente. La densidad de ambos compésitos fue de 6.74 g/cm®. Los resultados
microestructurales efectuados, revelaron que la fase refuerzo se encuentra distribuida
homogéneamente mostrando excelente adhesion entre las particulas cerdmicas y la matriz. Los
resultados de la resistencia a la corrosion mostraron excelentes tendencias, ya que lograron
identificar que la velocidad de corrosion esta ligada al contenido de Ni, pues los resultados
microestructurales revelaron la morfologia del area corroida corresponde al tipo de corrosién
localizada por picadura iniciandose en la matriz mostrando mayor dafio microestructural en el

composito con menor volumen de niquel.

2.3 Union brazing de compasitos

La necesidad de unir materiales compdsitos a otros materiales como: ceramicos, aleaciones
metalicas y compdsitos mismos, hace de suma importancia el estudio de nuevos implementos y
protocolos en las distintas técnicas de soldadura aplicables. La soldadura tipo brazing es una

técnica de unién de materiales disimiles que, a diferencia de técnicas tradicionales de unién, no
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altera la microestructura y por tanto las propiedades mecénicas y funcionales de los materiales
a soldar. La soldadura brazing se define como un proceso de union que se lleva a cabo a una
temperatura superior a 450 °C, pero por debajo del punto de fusion de los materiales que se unen
[26]. La técnica brazing evita la fusion de los componentes que se van unir ya que no llegan al
estado liquido, siendo el material de aporte el que permite la union disimil por procesos
difusivos.

Para efectuar la union de materiales disimiles es importante identificar las propiedades
micro estructurales de los componentes para seleccionar el material de aporte a utilizar durante
el proceso de soldadura. En la Figura 2.7 se presentan los pasos a seguir al utilizar la técnica
brazing.

Técnica brazing

Analisis microestructural del material base 1 | Analisis microestructural del material base 2

NS

Seleccion del material de aporte e identificacion del espesor de union

Ensamble y calentamiento del area de unién

NS

El metal fundido entra en contacto con las dos piezas al fluir por accién capilar

Formacion de enlaces de union con enfriamiento de la superficie

Figura 2.7 Descripcién general de la soldadura brazing al unir materiales disimiles [32].

El material de aporte debe tener afinidad quimica con los materiales base que se van unir
ademas de tener la capacidad de mojar la union para que, por accion capilar, logre la inter-
difusion en estado liquido. Las superficies de los materiales base y de aporte deben estar limpias
y libres de impurezas y 6xidos. La soldadura debe realizarse a una temperatura de trabajo que
sea superior a la temperatura de solidus del material de aporte, pero considerando que la
temperatura debe estar por debajo de liquidus, el material de relleno fundido puede presentar un
nivel de fluidez suficiente para permitir que fluya en el espacio capilar y hacer posible la junta
(Figura 2.8) [32].
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Figura 2.8 Esquema de la temperatura de trabajo durante la soldadura brazing [32].

Una vez que el material de aporte se encuentra en estado liquido es atraido por efectos
de capilaridad hacia la junta siempre y cuando el material de aporte humedezca a los
componentes, es decir que existan condiciones de mojabilidad. EI material de aporte fundido

disuelve una pequefa cantidad de las superficies de los materiales base. La interrelacion entre

el material de aporte y los materiales base depende de la afinidad quimica entre materiales, del

tiempo de exposicion y de la temperatura de trabajo a la que se expongan los materiales base y
el material de aporte. El proceso de difusidn transcurre con el tiempo como se ilustra en la Figura
2.9, para finalmente solidificar formando la junta. Es importante considerar las distintas
variables que pueden afectar la union final. De manera particular, en el caso de que los

materiales base reaccionen con el material de aporte, cabe la posibilidad que aumenten la

temperatura de fusion de éste y provoquen reacciones que debiliten la soldadura, por lo cual

debe controlarse la temperatura a la cual se expone el material de aporte (Figura 2.9).

material de aporte

material baze

inicio de la difusion

aimento de difusién

mayor difusion

Figura 2.9 Proceso de difusion entre el material base y el material de aporte en distintos

momentos de tiempo .
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2.3.1 Resistencia de uniones brazing de compdsitos MMC y los efectos de la temperatura,

tiempo y acabado superficial

La union de compositos de matriz metalica a contrapartes de composito o aleacién constituye
una de las limitaciones para las aplicaciones estructurales o de ingenieria que pueden tener estos
materiales. El proceso brazing permite uniones fuertes con compositos. La calidad de union se
evalla por ensayos de resistencia al corte, en consideracion de variables como tiempo y
temperatura, principalmente. Fundamental es el procedimiento de unién entre las partes. Como
ejemplo, se muestran los siguientes sistemas de unién compdsito.

Salvo y col. [33] reportan el desarrollo de una técnica de soldadura de un solo paso para
unir un composito de carbono reforzado con fibra de carbono (CFC) a cobre puro (Cu) y a una
aleacion de cobre (CuCrZr). Para lograr la suficiente mojabilidad de la laminilla de aporte
Gemco (87.75 % Cu, 12 % Ge y 0.25 % Ni) hacia los materiales base modificaron la superficie
del CFC con cromo. Las interfaces Cu/brazing y brazing/CuCrZr resultaron libres de defectos y
casi imposibles de distinguir a alta magnificacion mediante microscopia electronica de barrido.
La Figura 2.10 muestra la microestructura interfacial de la muestra unida a CFC/Cu
puro/CuCrZr. Mecanicamente reportan resultados favorables ya que se aumentd la resistencia

al corte del composito CFC cerca de la interfaz de la junta (aproximadamente 15-20 MPa).

Chromi't}m carbide

Brazing

interface

200 pam

Figura 2.10 Micrografia por MEB de la seccion junta de CFC/Cu/CuCrZr soldada por
aleacion Gemco [33].
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Leon y col. [34] sintetizaron un composito Cu-Al203 con aplicaciones en embalajes electronicos
por sinterizacion de particulas de alimina recubiertas con cobre electrolitico. Muestras del
compoésito de 10 x 8 x 4 mm? fueron desbastadas con papel abrasivo de grano 600 y limpiadas
con acetona para montar ensambles de unién a cobre electrolitico utilizando como material de
aporte laminillas de 55 pm de espesor de las aleaciones 71.6Ag-28.4Cu y 70Cu-30Zn. La
soldadura brazing se llevé a cabo a 10 °C, 60 °C y 110 °C por encima del punto de fusion de las
lamillas de relleno, siendo las temperaturas de union para Ag—Cu de 790 °C, 840°C y 890 °C.
En el caso de la aleacion Cu-Zn las temperaturas fueron de 970 °C, 1020 °C y 1070 °C. En
ambos casos el tiempo de union fue constante e igual a 30 min. La microestructura de los
compositos mostro al refuerzo distribuido de manera homogeénea en la matriz continua, ademas
que el metalizado de cobre redujo el contacto ceramico-ceramico. La resistencia interfacial se
midié mediante pruebas mecénicas de corte y se obtuvieron mejores resultados en las uniones
que utilizaron laminillas Ag—Cu, como se muestra en la Figura 2.11. La porosidad generada por
la evaporacion del zinc a elevadas temperaturas en la juntas con Cu-Zn afectd en los valores
bajos de resistencia al corte. En ambos sistemas las grietas iniciaron en los puntos de interfaz
aporte-ceramico en el compdsito, debido a la menor adhesion de la Al2Oz de refuerzo con el

metal de aporte, en relacidn al grado de unién de la matriz en el compdsito.
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Figura 2.11 Resultados de la resistencia al corte de las juntas Cu — Al,Os/metal de aporte/Cu
en funcion de la temperatura de soldadura [30].
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Chang y col. [35] realizaron soldaduras fuertes de material alimina a superaleaciones
Inconel 600 y alumina-UMCo-50 base cobalto, los cuales son de utilidad en la industria del
petréleo en quemadores de aceite y oxigeno. ElI metal de relleno utilizado fue Sn10Aga4Ti. La
soldadura fuerte se realiz6 a 900 °C durante 10 minutos en un horno de resistencia bajo un vacio
de aproximadamente 10 torr. Para medir la resistencia de las uniones se realizaron pruebas de
flexion, en donde se determind que la soldadura fuerte entre la alimina y la superaleacion
Inconel 600 presentd una resistencia de 69 MPa, mientras que la soldadura del ceramico alimina
y la superaleacion UMCo-50 fue de 57 MPa. Los resultados obtenidos fueron mejores en
relacion a otra investigacion de los autores donde se emple6 como aporte de las uniones
Ag26CugTi, presentando una resistencia al corte de 53 y 43 MPa, respectivamente, para cada
una de las uniones de las superaleaciones con el material ceramico (alimina), como se ilustra
en la Figura 2.12.
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Figura 2.12 Resistencia de unién de alimina soldada a Inconel 600 (A/l) y a UMCo-50 (A/U)
utilizando metal de relleno Sni10Ag4Ti. Se compara con uniones similares (A/l1 * y A/U *) que
emplearon Ag26CugTi como metal de aporte [35].
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2.3.2 Unién brazing de compositos base TiC

Para aprovechar la resistencia al desgaste, alta dureza, elevado punto de fusion, densidad baja y
elevada resistencia al choque térmico que brinda el TiC, es posible emplearlo como material de
refuerzo de compositos que puedan ser unidos a otro material disimil. En este caso, como para
cualquier compdsito reforzado, un elemento importante para seleccionar el material de aporte
depende de la combinacién del sistema de refuerzo y matriz en el compésito. Lograr la union
propuesta de compositos TiC/Cu-Ni es un reto ya que no hay informacion en la literatura acerca
de uniones disimiles de estos materiales. A continuacion, se presentan estudios relacionados con
la unién brazing de compositos de TiC.

Zhang y col. [36] investigaron sobre la influencia de la temperatura y el tiempo de la
soldadura fuerte en las propiedades mecanicas de la junta de un composito cermet base (TiC)
aglutinado con Ni, el cual presentdé buenas caracteristicas de resistencia y ductilidad. El
compdsito base TiC tiene aplicacion en seguidores de valvulas (tappets) para motores de
automaviles, ya que mejoran la resistencia al desgaste y la resistencia a la fatiga, de ahi la
importancia de investigar uniones resistentes mecanicamente bajo la influencia de altas
temperaturas. Se selecciond6 Ag-54Cu-33Zn en porcentaje en peso como metal de aporte de
soldadura fuerte, que tenia la forma de una lamina con un espesor de 100 mm, un ancho de 8
mm y una longitud de 10 mm. El sistema de unién fue (TiC)/Ag-54Cu-33Zn/acero. Los
sustratos se prepararon superficialmente con lijas de SiC hasta el grano 1200, para montar
ensambles de union bajo atmdsfera de vacio a 6.6 x 103 MPa. Se realizaron pruebas para
evaluar la resistencia al corte de las juntas soldadas al vacio. La resistencia al corte maximo de
la junta obtenida a 850 ° C durante 15 min fue de 95.7 MPa (Figura 2.13). Cuando la temperatura
de soldadura fuerte fue superior a 850 °C y el tiempo de soldadura superior a 15 min, la

resistencia al corte de la union soldada disminuyo.
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Figura 2.13 Resistencia al corte de las juntas (TiC)/Ag—54Cu—-33Zn/acero. a) Funcion de la
temperatura a tiempo constante de 15 min. b) Funcion del tiempo a temperatura constante de
850 °C [36].

Cabrera y col. [37] fabricaron compositos TiC/Cu mediante infiltracidn, obteniendo

materiales altamente homogéneos en distribucion de fases. Se prepararon uniones disimiles al

formar ensambles con Cu puro utilizando laminillas de aporte de Ag-Cu (68-32 % peso) con

adicion de titanio como elemento activo a efecto de mejorar la mojabilidad de las juntas,

logrando la union satisfactoria del compésito TiC/Cu a probetas de cobre a partir de 935 °C y

tiempo de permanencia de 30 minutos. La caracterizacion microestructural revel6 que la union

disimil fue coherente, determinando difusion del material de aporte a ambas contrapartes. Se

observd que la Ag mostré un comportamiento difusivo hacia al composito, mejorando la

adhesion del sistema de las juntas disimiles como se observa en la Figura 2.14.
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Cu

Figura 2.14 Resultados de la microscopia de la union disimil TiC/Cu- Ag-Cu +Ti - Cu (935
°C, 30 min) [37].

En ese ensamble en particular, se investigo la corrosion de las soldaduras en un medio de
agua de mar sintética. Se identificé que la union (TiC/Cu)-Cu, comparada con la matriz de cobre,
presenta un valor de corrosion por debajo de 0.04 mm/afio. Los analisis revelaron corrosion

localizada debido a diferentes factores de reaccion entre los elementos del sistema y atmdsfera.

2.4 Propiedades térmicas de MMC

Los compositos de matriz metalica (MMC) tienen aplicaciones muy variables dentro de las
industrias debido a las propiedades térmicas y mecéanicas brindadas por los materiales que los
conforman. Resulta de gran importancia conocer las propiedades térmicas de los MMC para
determinar su aplicacién y verificar constantemente su comportamiento frente a exposicion a
elevada temperatura. Las propiedades térmicas de los MMC que destacan y que han estado bajo
estudio metodico son conductividad térmica, punto de fusion, punto de ebullicion, coeficiente
de expansion térmica, soldabilidad y propiedades termodinamicas. Es importante mencionar
que debido a las aplicaciones especializadas en microelectronica se ha fomentado el desarrollo
de compdsitos avanzados de matriz metélica, satisfaciendo necesidades como que presenten una
alta conductividad térmica para la disipacion del calor y un bajo coeficiente de expansion

térmica con la finalidad de minimizar el estrés térmico consecuencia de los ciclos térmicos.
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Siendo de gran importancia estas caracteristicas mencionadas para darle mayor tiempo de vida
a los empaques y productos electrénicos [38].

2.4.1 Sistema TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

El sistema de union TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni es completamente nuevo, por lo cual esta
investigacion se sustenta en informacion de union disimil de compdsitos discutidas en el estado
del arte. Es decir, donde se utilizan compdsitos para unirse a cobre y sus aleaciones, o a alguna
stper aleacion. El sistema de unidn resulta novedoso puesto que el propio compdésito TiC/Cu-
20Ni es nuevo. Unicamente hay un registro de este compoésito, estudiado en el propio
Laboratorio de Materiales Compuestos del [IMM [31], por lo que el estudio del ensamble de
unién es una oportunidad para generar una plataforma de conocimiento sobre el comportamiento
microestructural y mecénico de este sistema.

Para realizar los ensambles en estudio se debe seleccionar un material de aporte que
promueva la unidn sin causar fusion de éstos, siendo por el contrario un proceso de interdifusion
[39]. Las aleaciones metalicas utilizadas en la soldadura fuerte a alta temperatura son
composiciones eutécticas formadas por metales de transicion tales como: niquel, hierro o cromo,
por mencionar algunos ejemplos. En algunas ocasiones se combinan con metaloides, tales como
silicio, boro y fésforo. La aleacion BNi-3, nombrada asi por la Sociedad Americana de
Soldadura (AWS por sus siglas en inglés), es una alternativa para realizar soldadura fuerte de
metales refractarios, la cual tiene una composicion base Ni con la adicion de aleantes como
indica la Tabla 2.5.

Tabla 2.5 Composicion de aleacion de aporte BNi-3

Material Ni Si B C
BNi-3 92.3 45 3.2 0.06 max.
(% peso)

La composicion de laminilla de aporte BNi-3 se basa mayoritariamente en Ni pero se

agrega boro con la finalidad de producir una laminilla amorfa con una disposicion aleatoria y
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espacialmente uniforme de los &tomos constituyentes. Esta es una deficiencia importante en la
serie de aleaciones con boro. El boro, a pesar de que juega un papel importante en la mejora de
la mojabilidad y el flujo del metal de aporte, no es bien tolerado en algunos casos de aplicacion.
Por tal motivo, la adicion de silicio es imprescindible para que ambos, al estar en contacto,
provoquen un efecto similar para abatir la temperatura de liquidus en sistemas binarios. Su
efecto reductor es de aproximadamente 23 °C/at-% para la aleacion Ni-Si, y 22.3 °C/at.-% para
aleaciones NiB. Por lo tanto, la seleccion de las concentraciones de boro y silicio durante el
desarrollo del metal de aporte de soldadura fuerte se realiza principalmente para lograr cierto
equilibrio entre sus temperaturas de fusion y humectabilidad y cualquier efecto adverso que el
boro pueda causar en las propiedades mecanicas de la union. La Figura 2.11 muestra el diagrama
ternario Ni-B-Si, y presenta los componentes eutécticos a las temperaturas de 993 °C y 991 °C

respectivamente [40].

Figura 2.11 Diagrama de equilibrio ternario de la aleacion B-Ni-Si [40].
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Las aleaciones B-Ni tienen una composicion mucho méas uniforme que las
convencionales, incluso después de la cristalizacion durante su calentamiento cuando se forma
una mezcla muy fina de fases cristalinas. La utilizacion de BNi-3 como laminilla de refuerzo ha
tenido gran auge para realizar uniones por medio de la técnica brazing debido a los elementos
depresores del punto de fusion, B y Si, con puntos de fusién mas bajos que la temperatura de
union [41-42]. Asadi y col. [43] reportan los efectos de la temperatura y el tiempo de unién de
la unién en fase liquida transitoria (TLP) con el relleno BNi-3 sobre el comportamiento de flujo
de la superaleacién a base de niquel GTD-11, encontrando que la cantidad y el espesor de las
fases precipitadas en la zona afectada por la difusién (DAZ) aumentaron con el aumento de la
temperatura de union, ademas que el material de relleno tiene gran influencia en los ensayos de
corte pues los resultados indicaron que el modo de fractura de los enlaces TLP es intergranular

y de escision y su mecanismo incluye la nucleacion y propagacion de microgrietas.
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3 CAPITULO IllI: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El capitulo describe los métodos y las variables de estudio en las diferentes etapas de la puesta
experimental, considerando técnicas, estandares y procedimientos implementados por el grupo
de trabajo del Laboratorio de Materiales Compuestos del IIMM [44]. Se puntualizan la sintesis
del material compdsito TiC/Cu-20Ni; el procedimiento de unién brazing a cupones de la
aleacion matriz Cu-20Ni con laminillas BNi-3 como material de aporte; y la evaluacion de la
resistencia al corte de los ensambles de union TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni. Se describen
también las diferentes técnicas y condiciones de caracterizacion empleadas. La Figura 3.1

muestra un esquema general de la metodologia experimental.

Preparacion y Preparacion de Caracterizacion
caracterizaciéon preformas de TiC por | _ microestructural de
microestructural de la compactacién axialy | polvos precursores
aleacién Cu-20Ni sinterizacion de TiC

Y y

Fabricacién del compésito
TiC/Cu-20Ni

por infiltracién capilar de la
matriz liquida

Y

Y Y

Caracterizaciéon Caracterizacién mecanica Preparacion de superficies
microestructural del (modulo elastico, dureza, y unién brazing del
compoésito TiC/Cu-20Ni resistencia a la traccién por composito TiC/Cu-20Ni a
small punch test) cupones de aleacién Cu-20Ni
de la matriz Cu-20Ni y el
Y compoésito TiC/Cu-20Ni '

Caracterizacion térmica

de la matriz binaria
Cu-20Ni y el compésito
TiC/Cu-20Ni

Caracterizacion
microestructural de las
uniones brazing
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni
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Ensayos de resistencia al corte
y fractografia de las
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TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

Figura 3.1 Diagrama de flujo del procedimiento experimental.




3.1 Materiales precursores

En la sintesis del composito TiC/Cu-20Ni se utilizaron particulas de TiC como material de
refuerzo de la marca ALDRICH Chemistry con una pureza >98 %. Se determind el area
superficial de las particulas mediante la técnica BET basada en el principio de absorcion y
desorcion de moléculas de nitrégeno adheridas en una Unica superficie, con un equipo Horiba
SA-9600. El tamafio y distribucion de tamafio de particula se evalu6 en un equipo Horiba 300.
La aleacidon matriz, de relacion peso Cu80-20Ni, se prepar0 a partir de barra de cobre y granalla
de niquel, ambos grado electrolitico (99.99 %).

Los materiales precursores, cerdmicos y metales, se caracterizaron microestructuralmente
mediante difraccion de rayos-X con un equipo Bruker D8 ADVANCE utilizando una fuente de
radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A) a una aceleracion de voltaje de 40 KeV e intensidad de corriente
de 20 mA, en el rango 26 de 30 a 100 °. Se efectuaron estudios por microscopia electronica de
barrido de emisién de campo en un equipo JEOL JSM-7600F en los modos de electrones
secundarios Yy retrodispersados, ademas de anélisis quimicos puntuales, analisis de barrido en
linea y mapeo de distribucion de elementos quimicos por espectroscopia de electrones con el
accesorio EDS Bruker XFlash 630.

3.2 Fabricacion del compdésito TiC/Cu-20Ni

El compdsito TiC/Cu-20Ni se fabrico por una técnica de infiltracidn sin presion externa por el
principio de accién capilar, para lo cual se requirio de preparar preformas porosas de TiC que
fueron infiltradas por la aleacion fundida.

3.2.1 Preparacion de la aleacion binaria Cu-20Ni

El constituyente matriz consistié de una aleacion cuproniquel de composicion en peso 80 % Cu
y 20 % Ni. La aleacidn binaria se prepard en el Departamento de Fundicion del 11IMM por fusidn
de los metales base en un horno de induccién magnética CONSARC Inductotherm VIP-1 bajo
atmosfera controlada de argon alta pureza (99.99 %) a una temperatura aproximada de 1200 °C.

La caracterizacion microestructural de la aleacion, en consideracion a la composicion y

fases presentes, se efectud por la técnica de difraccion de rayos-X (Bruker D8 ADVANCE) con
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una fuente de radiacion Cu Ko (A = 1.5406 A) a una aceleracion de voltaje de 40 KeV y una
intensidad de corriente de 20 mA en el rango 26 de 30 a 100 °, andlisis por microscopia
electronica de barrido de emision de campo (JEOL JSM-7600F) y micro analisis quimicos EDS
(Bruker XFlash 630). Se efectuaron analisis de absorcién atomica (Perkin Elmer AAS HGA-
600) de una muestra de aleacion digerida en una solucién de &cido nitrico a efecto de determinar
su composicion quimica.

Para determinar de forma precisa la temperatura de fusion de la aleacion binaria, se
efectud un andlisis térmico diferencial en un equipo TA instruments SDT 600 en una atmosfera
protectora de argdn que limita la oxidacion de la muestra. EI espécimen de 0.1 g de peso se
colocé en un crisol de alumina en un ciclo de calentamiento constante a velocidad de 15 °C/min
hasta la temperatura maxima de 1200°C, seguido de enfriamiento por conveccién hasta

temperatura ambiente.

3.2.2 Preparacion de preformas porosas de TiC

Se prepararon preformas porosas de TiC por compactacion axial en frio de los polvos secos en
una prensa hidraulica Carver 3925. Se utilizé un dado de acero grado herramienta, con
dimensiones de las barras en verde de 6.5 x 1 x 1 cm®. Con el propdsito de preparar compdsitos
con aproximadamente 60 % en volumen de refuerzo, se construyd una curva presion vs.
densificacion por ensayos de compresibilidad, para determinar la carga a aplicar con la finalidad

de lograr el volumen de sélidos y porosidad deseada.

3.2.3 Sinterizacién de preformas de TiC

Un requisito del proceso de infiltracién de metal liquido en preformas porosas es que éstas
tengan suficiente rigidez para evitar que sufran fractura por la presion hidraulica ejercida cuando
el metal liquido fluye por los canales porosos. Para asegurar esta condicion, los compactos en
verde de TiC fueron presinterizados a una etapa de consolidacion en caliente que asegura mayor
adhesion entre particulas contiguas. Las preformas se sinterizaron en un horno eléctrico
horizontal Lindberg/BlueM con camara de tubo de ceramica Al>Os a 1250 °C durante 1 hora

bajo flujo de argdn de alta pureza (99.9 %) para evitar la oxidacion del ceramico. Las barras se
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enfriaron por conveccion natural dentro del horno. El procedimiento brinda la estabilidad
mecénica necesaria al cuerpo poroso sin afectar la porosidad provista durante la compactacion.
El volumen exacto de porosidad de las barras rigidas de TiC se determind por la relacion de las
densidades relativa del cuerpo poroso y tedrica del ceramico denso. La densidad aparente de las
preformas sinterizadas se obtuvo a partir de su peso y dimensiones. La densidad de las barras
porosas también se obtuvo por la técnica de Beckman en un picndmetro de helio Micromeritics

Accupyc.

3.2.4 Infiltracion del composito TiC/Cu-20Ni

Para obtener los compositos TiC/Cu-20Ni (60 % vol. TiC) se utilizé el método de infiltracion
sin presion por efecto de capilaridad. Las preformas sinterizadas de TiC se colocaron en posicién
vertical dentro de crisoles de grafito, junto con la cantidad necesaria de trozos de la aleacion
Cu-20Ni para asegurar la suficiencia de liquido que permita una completa infiltracion. Los
crisoles con muestra fueron introducidos en la camara de alimina de un horno tubular eléctrico
vertical Lindberg/BlueM. La temperatura de infiltracion fue de 1330 °C durante 30 min. Para
llegar a la méxima temperatura, el horno fue calentado bajo una rampa de calentamiento a 15
°C/min hasta llegar a 1000 °C para después calentar a 10 C°/min hasta alcanzar la temperatura
de infiltracion. Una vez infiltrado el compdsito, el enfriamiento fue por conveccion dentro de la
camara de atmosfera controlada. Durante todo el ciclo térmico se empled un flujo continuo de

gas argon de alta pureza (99.99 %) para reducir la posibilidad de oxidacion de los componentes.

3.3 Caracterizacion microestructural del composito TiC/Cu-20Ni

Las fases presentes en el compdsito se determinaron por ensayos de difraccion de rayos-X con
el equipo Bruker D8 ADVANCE utilizando una radiacién monocromatica CuKa (A= 1.54056 A)
con un voltaje de 40 KeV e intensidad de 20 mA y barrido 26 de 20 a 100°. El compdsito fue
examinado por microscopia electronica de barrido de emision de campo (JEOL JSM-7600F) en
modo de electrones secundarios y electrones retrodispersados, ademas de analisis quimicos
puntuales, barrido de composicion elemental en linea y mapeos de distribucion de elementos

quimicos por espectroscopia de electrones EDS (Bruker XFlash 630). La técnica es util en la
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caracterizacion de la interface de contacto matriz-refuerzo. Se examinaron las caracteristicas
morfologicas y distribucion espacial de la porosidad residual, ademés de la distribucion de las
particulas de refuerzo embebidas en la matriz y posibles productos de reaccion formados.
Mediante la técnica del picnometro de helio (Micromeritics AccuPyc 300) se evalud la
densidad aparente del composito infiltrado TiC/Cu-20Ni, y a partir de la masa y dimensiones,
la densidad del bulto. Conociendo ambas densidades, y la densidad teérica del compdsito
estimada a través de la regla de las mezclas de fases, fue posible evaluar la porosidad residual

total y determinar qué porcentaje de poros corresponde a porosidad abierta o cerrada.

3.4 Caracterizacion térmica del compésito TiC/Cu-20Ni

Para evaluar la estabilidad dimensional del compdsito TiC/Ni-20Cu se debe conocer su
conducta a la dilatacion térmica en un rango de temperatura dado. Asi mismo, para aplicaciones
de manejo térmico, se requiere determinar la conductividad térmica como una medida de la
capacidad de manejo de energia en forma de calor.

El coeficiente de expansion térmica de la matriz sin reforzar Ni-20Cu y del compdsito
TiC/Ni-20Cu se midid en barras rectangulares de 25 x 5 x 5 mm?, ensayadas en un dilatdmetro
Netzsch Dil 402 PC/4 con gas de purga de argdn de alta pureza. El ciclo térmico de trabajo fue
de temperatura ambiente hasta 700 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y
enfriamiento por conveccién dentro del horno. Los ensayos se realizaron a un minimo de tres
muestras de la aleacion matriz y tres muestras del compdsito para observar la reproducibilidad.
Se identificé el patrén de dilatacion seguido por el composito respecto a la matriz sin refuerzo.

Para el andlisis de conductividad térmica se seccionaron muestras de la matriz y del
composito con dimensiones de 10 x 10 x 3 mm3. El analisis se realizé en un equipo Netzsch
HyperFlash LFA 467 HT. El fundamento de la técnica es el analisis del gradiente de temperatura
entre las superficies de la muestra excitada por un haz de luz laser (LFA). Los datos obtenidos
dependen del calentamiento que sufre la muestra. Un haz calienta la muestra en su parte inferior
y un detector registra el cambio de temperatura en la parte superior a lo largo del tiempo. El
equipo determina la difusividad térmica y capacidad calorifica de la muestra. La conductividad
térmica de las muestras se evalta del producto de las propiedades densidad, difusividad y

capacidad térmica. Las mediciones se efectuaron en funcién de la temperatura hasta un maximo
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de 700 °C en gradientes de 100 °C. Los experimentos se realizaron en un minimo de tres

muestras para conocer la reproducibilidad y el anélisis estadistico de los especimenes.

3.5 Caracterizacion mecénica del composito TiC/Cu-20Ni

3.5.1 Mddulo eléstico y dureza

El mddulo de elasticidad del compdsito infiltrado se determind por ensayos no destructivos
basados en la norma ASTM E187697 utilizando un equipo Grindosonic MKS5. La técnica se
fundamenta en la excitacion de impulsos de la muestra. La medicion se efectu6é en un minimo
de siete barras infiltradas para determinar el resultado estadistico.

La dureza del composito y la aleacion Cu-20Ni se determind con un equipo Zwick/Roell
Identec bajo aplicacion de 500 g de carga, evaluando la propiedad en diferentes posiciones
paralelas y transversales a lo largo de la barra infiltrada como una medida de conocer la
homogeneidad del material infiltrado y compararla con la aleacion binaria. Se analizd un

minimo de siete muestras en el registro estadistico de la propiedad.

3.5.2 Resistencia a la traccion por micropunzado de muestra pequefia

La técnica de micropunzado de muestras pequefias (small punch test, SPT) es una técnica de
resistencia a la accién cortante que se puede practicar en materiales con bajo grado de
deformacion plastica y permite evaluar de forma indirecta la resistencia a la traccion del material
bajo ensayo. La técnica ha sido propuesta con exito en la medicion de las propiedades mecanicas
de compdsitos de matriz metalica reforzados discontinuamente [45]. Se trata de una operacion
para medir la resistencia al corte de materiales preparados en forma de lamina delgada, cuando
no se cuenta con material suficiente por ser parte de un componente en servicio, o simplemente
porgue es complicado el maquinado de la probeta, como es el caso de los compdsitos TiC/Cu-
20N con alto contenido ceramico.

Para efectuar el ensayo, la muestra preparada en forma de lamina, se monta en el
componente de fijacién, como muestra el esquema de la Figura 3.2. El espécimen es perforado

por la parte superior por un punzén cilindrico mecanicamente accionado que articula su
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movimiento a una velocidad de desplazamiento controlada, viajando alineadamente por el
orificio central del dado fijo hasta empujar el disco de corte desprendido de la muestra contra
un dado receptor. La curva esfuerzo vs. desplazamiento obtenida es similar a la forma de una
curva esfuerzo vs. deformacion de una prueba de traccion. Luego entonces, para determinar la
resistencia a la traccion del material problema, se calcula primero el valor de la constante de
correlacion C de la ecuacion (3.1) a partir de ensayos de resistencia al corte y a la traccion de

muestras testigo [45]:
Tsm—Ps—m—C-r (3.1)

donde Psm es la maxima carga aplicada al corte, r es el radio de perforacion, t es el espesor del
espécimen analizado, 7sm es la resistencia efectiva maxima al corte resultante, 7 es la

correspondiente resistencia maxima a la traccion, y C la constante de correlacion. Conocida la
constante, se ensayan las muestras problemas al corte para el calculo indirecto de la resistencia
a la traccion.

En el presente trabajo se emplearon tres materiales testigo: niquel electrolitico, cobre
electrolitico y acero laminado en frio 1018. Seis muestras de cada material testigo fueron
ensayados al corte y su valor de resistencia maxima a la traccion se obtuvo de reportes de la
literatura [3,46-47]. Con ambas resistencias y las dimensiones de las muestras, se obtuvo
estadisticamente el valor medio del coeficiente de correlacion entre las propiedades, coeficiente
gue se uso posteriormente para el célculo de la resistencia a la traccion equivalente tanto de la
matriz Cu-20Ni, como del compdsito TiC/Cu-20Ni, a partir de sus respectivos ensayos al corte.

Los dados de acero del arreglo para el micropunzado se acoplaron a una maquina de
ensayos universal Zwick Roell Z100. Las muestras se prepararon por corte en disco de diamante
y desbastado en papel de carburo de silicio para lograr caras paralelas, logrando ldminas de 250
um a 300 pum de espesor y 10 x 10 mm? de area transversal. El componente para punzado consto
de un indentador milimétrico con punta cilindrica de 5 mm de longitud y 3 mm de didmetro, el
cual impactd y penetro la muestra desplazando el disco de corte hasta desprenderse por completo
de la lamina ensayada. La velocidad de desplazamiento fue constante e igual a 0.5 mm/min. La

carga aplicada y el desplazamiento del punzén, equivali6 a la distancia creciente de
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desprendimiento y deslizamiento del disco cortado. Para asegurar reproducibilidad entre

experimentos, se analizaron seis muestras de cada material.

PEIMOS

/ﬁ____ ; ____5 Cubisria

___.,- MMuestra

i: j pnrwmues.traﬂ

-C ::::) —

Figura 3.2 Esquema del dado fijador de muestra para ensayos de micropunzado [45].

3.6 Union brazing del composito TiC/Cu-20Ni a su material matriz

El proceso brazing utilizado es el método original de unién de dos contrapartes disimiles que
emplean un material de aporte de menor temperatura de fusion que, por fenémenos capilares y
difusivos, permite la union con la formacién de zonas interfaciales. EI compdsito TiC/Cu-20Ni
se uni6 en ensamble a contrapartes de la aleacion Cu-20Ni al constituir ésta el componente
matriz, y dictar en parte la aplicacion del composito. La ruta de union de los ensambles tipo

sandwich se sujeto al procedimiento marcado en la Figura 3.3.

Preparacion de probetas de compdsito, matriz y material de aporte

Acabado superficial de las probetas

Montaje del ensamble tipo sandwich (compdsito/material de aporte/contraparte)
Soldadura brazing de ensamble TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

Figura 3.3 Pasos generales para la unién brazing de TiC/Cu-20Ni a Cu-20Ni.
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3.6.1 Preparacion de probetas y acabado de superficies

Se efectuaron cortes transversales de 3 mm de espesor de las barras de compdsito infiltrado
TiC/Cu-20Ni empleando una cortadora de precision de disco de diamante Buehler Isomet. Las
dimensiones de las probetas para unién fueron 10 x 10 x 3 mm?3, Las probetas del material
contraparte de aleacion Cu-20Ni fueron cortadas con la misma geometria y dimensiones. El
material de aporte fue una laminilla comercial de super aleacién BNi-3 (AWS/BNi-3) de
aproximadamente 70 pm de espesor, acondicionada en cortes de 10 x 10 mm?. Las superficies
de unién fueron terminadas con papel de carburo de silicio grado 600 para reproducibilidad
entre muestras, y sometidas a limpieza con acetona en bafio ultrasonico. La stper aleacion BNi-
3 es una material de unién empleado para unir aleaciones base niquel y su composicion

presentan en la Tabla 2.3.

3.6.2 Soldadura brazing de ensambles tipo sandwich TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

El ensamble formado por las contrapartes de caras planas y paralelas, y area de contacto de 100
mm?, se montd en un dado porta muestras de grafito, colocando la laminilla de aporte entre los
cupones a unir en un arreglo tipo sdndwich. El porta muestras de grafito esta acondicionado con
un tornillo sujetador de grafito que aplica presion constante para brindar estabilidad al ensamble
durante el proceso de union. La Figura 3.4 ejemplifica el arreglo de unién TiC/Cu-20Ni //BNi-
3/l Cu-20Ni. Los componentes del porta muestras de grafito se recubrieron con una delgada
pelicula de nitruro de boro aplicada en forma de suspensién en alcohol para evitar contaminacion

de las juntas.

10 mm .
10 mm |
/ TiC/Cu-20Ni
- BNi-3
3 mm Cu-20Ni
0.3mm I
3mm

Figura 3.4 Ensamble tipo sandwich TiC/Cu-Ni //BNi-3// Cu-20Ni.
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El arreglo a unir se introdujo en la cdmara tubular de mullita de un horno horizontal
Lindberg/Blue bajo atmdsfera dinamica de argdn alta pureza, a una temperatura de trabajo de
10 °C por encima del punto de fusion de la laminilla de aporte BNi-3, y tiempos de union de 60
min, 75 min y 90 min. La temperatura de fusion de la aleacion BNi-3 fue determinada por
andlisis térmico simultaneo en un equipo TA instruments SDTQ600, obteniendo una temperatura
de fusion de 1050 °C. Por tanto, la temperatura de union brazing fue fijada en 1060 °C. El ciclo
de calentamiento hasta la temperatura de trabajo se efectud en dos etapas. La primera hasta la
temperatura de 1000 °C a velocidad de calentamiento de 22 °C/min; la segunda a velocidad de
4 °C/min para evitar sobrecalentamiento en el punto de maxima temperatura. Las uniones fueron

enfriadas por conveccion en atmdsfera de argon al interior del horno.

3.6.3 Caracterizacion microestructural de uniones soldadas

Cortes transversales de las uniones brazing TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni fueron realizados
con una cortadora de precision de disco de diamante Buehler Isomet. Los cortes fueron
montados en resina epdxica para preparacion metalografica por desbaste con papel de carburo
de silicio grados 360 a 1500 y acabado espejo en pafio con suspensiones de diamante de 10,5y
1 micra en una pulidora automética Buehler Ecomet 3. Las muestras fueron desmontadas y
limpiadas en un bafio ultrasonico para examinacién microestructural.

Los especimenes se analizaron por microscopia electronica de barrido en los modos de
electrones secundarios y retrodispersados utilizando un microscopio JEOL JSM-7600F
equipado con un sistema de espectroscopia de rayos-X de dispersion de energia EDS (Bruker
XFlash 630). Se efectuaran analisis quimicos puntuales, de barrido en linea y mapeos de
distribucion de elementos quimicos, en el estudio de los fendmenos difusivos en la interfaz y su
relacién con la temperatura de trabajo. De manera complementaria se efectuaron estudios por
difraccion de rayos-X (Bruker D8 ADVANCE) para identificar las fases cristalinas en la union.
Los perfiles de dureza de la union soldada a través de las contrapartes y zona de union fueron

obtenidos con un micro indentador Zwick/Roell Identec.
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3.6.4 Ensayo de resistencia al corte de las uniones soldadas

Se evaluo la resistencia de las uniones soldadas TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni mediante
pruebas mecanicas de resistencia al corte utilizando una maquina universal Zwick Roell Z100.
La Figura 3.5 esquematiza el montaje de un ensamble unido sometido a la accion cortante. La
muestra soldada fue sujeta del extremo de la contraparte de aleacién Cu-Ni20 mediante un
sujetador mecanico tipo tornillo, dejando expuesta la contraparte de compdsito a partir de la
zona de interfaz. La carga fue aplicada por el punzon dirigido en accién cortante hacia la
contraparte de compdsito, en un arreglo actuante paralelo a la interfaz. Las condiciones de
aplicacion de carga fueron de 0.1 N de carga inicial, con carga creciente a una velocidad de
cruceta de 0.5 mm/min. Las fracturas de union expuestas fueron examinadas por técnicas de

microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos-X.

-

Muestra

Figura 3.5 [34] Esquema del implemento para realizar ensayos de resistencia al corte.
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4 CAPITULO IV RESULTADOS

En el capitulo se describen y analizan los resultados del trabajo de investigacion. Se inicia con
la caracterizacion de los materiales precursores; la sintesis y caracterizacion microestructural,
mecénica y teérmica de los compositos TiC/Cu-20Ni; y finalmente la union brazing del

compdsito a su contraparte matriz Cu-20N!i.

4.1 Caracterizacion microestructural de polvos de TiC
4.1.1 Estudios de microscopia electronica de polvos de TiC

La medicion del tamafio de particula indicé una distribucion de tamafio de los polvos de TiC de
0.50 a 3.50 pm, con un tamafio medio Dso=1.50 um. La Figura 4.1 muestra la morfologia de los
polvos de TiC a diferentes magnificaciones. Los polvos cerdmicos exhiben un aspecto irregular,
con caras regularmente planas y vértices y bordes afilados, morfologia tipica de polvos
ceramicos trabajados por molienda mecanica. Las particulas de TiC no forman aglomerados,
aunque algunas de las particulas mas finas se adhieren a la superficie de las particulas grandes

por efecto de atraccion electrostatica.

Figura 4.1 Micrografias MEB en modo electrones secundarios de los polvos de TiC utilizados
en la preparacion de compositos TiC/Cu-20Ni. a) 1000 x, b) 5000 x.
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4.1.2 Caracterizacion por difraccion de rayos-X de polvos de TiC

La Figura 4.2 muestra el difractograma de rayos-X de los polvos de TiC. Unicamente se
presentan picos correspondientes al TiC, indexados a partir de la tarjeta PDF 00-002-1179, con
reflexiones principales en los planos cristalograficos (111), (200) y (220). La estructura
cristalina de los polvos ceramicos corresponde al arreglo cubico centrado en las caras con un

parametro de red de a= 4.310 A.

(20) OTiC PDF 00-002-1179
=
S
5

(111)
(220)
GlD222)  (400)
T ké? S
20 40 60 80 100
26 (°)

Figura 4.2 Patron DRX del polvo precursor de TiC.

4.2 Caracterizacion microestructural de la aleacion matriz Cu-20Ni
4.2.1 Analisis térmico diferencial de la aleacion cuproniquel

La Figura 4.3 presenta el grafico del analisis térmico diferencial practicado a la aleacion binaria,
donde se observa que la aleacién matriz Cu-20Ni tiene un punto de fusion de 1181.83 °C. El
valor es préximo al reportado en el grupo de trabajo por Téllez y col. [31], donde se sintetizaron
compositos de aleacion de cuproniquel con 10 % y 20 % de niquel. El resultado indica buena
reproducibilidad entre lotes de la aleacion preparada en el estudio de compdsitos de matriz base

Cu-Ni.
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Figura 4.3 Termograma del analisis térmico diferencial de la aleacion matriz Cu-20Ni.

4.2.2 Composicion quimica de la aleacion

La Tabla 4.1 muestra la composicion quimica elemental de la aleacion binaria Cu-20Ni
fabricada. El resultado es el obtenido mediante analisis por absorcién atémica. El balance de
carga fue en una composicion tedrica 80Cu-20Ni a partir de los metales puros grado
electrolitico. El resultado experimental indica que el Cu esta presente en 81.4 % y el Ni en 18.6
%. La diferencia entre el porcentaje esperado a partir de la fundicién y el resultado del analisis
cuantitativo esta dentro de un margen de composicion para aleaciones fundidas. El analisis no
dio resultado de componentes residuales, ya que Unicamente contenia los elementos Cu y Ni.
Por cuestiones practicas, para el procesamiento de los compdsitos, la aleacion se identifica como

Cu-20N:i.

Tabla 4.1 Composicién elemental de la aleacion Cu-Ni.

Elementos Cu Ni

% peso 81.4 18.6
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4.2.3 Propiedades fisicas y mecénicas de aleacion Cu-20Ni

Las propiedades fisicas y mecanicas determinadas se resumen en la Tabla 4.2. La aleacion
binaria Cu-20Ni es un sistema isomorfo que presenta completa solubilidad liquida y sélida de
sus componentes. Debido a que el Cu es el constituyente en mayor porcentaje, el punto de fusion
de la aleacion es mas cercano a la temperatura de fusion del cobre puro, siendo
aproximadamente 100 °C mayor al cobre. En el diagrama de equilibrio Cu-Ni la linea del
liquidus de la composicién Cu-20Ni tiene un punto de fusion de 1180 °C, por lo que el valor
experimental de 1181.83 °C corresponde bien con el equilibrio termodinamico del sistema [9].
Por otro lado, puesto que las densidades del Cu y el Ni son muy similares, la densidad
experimental de la aleacion de 8.77 g/cm® corresponde préacticamente a la densidad tedrica de
los elementos individuales reportada en la literatura [8]. Con ayuda del equipo de ensayos no
destructivos Grindosonic MKS5, se determind un médulo elastico de 135 GPa y un modulo de
torsion de 12 GPa.

Tabla 4.2 Propiedades fisicas y mecénicas principales de aleacion Cu-20Ni.

Punto de Modulo Médulo Densidad Dureza
fusién (°C) elastico (GPa)  torsion (GPa) (g/cmd) (HV)
1181.83 135+7.9 12+1.33 8.77 80.4 + 3.52

4.2.4 Caracterizacion por microscopia electronica de la aleacion Cu-20Ni

La Figura 4.4 muestra micrografias MEB en modo de electrones secundarios de la aleacion Cu-
20Ni a diferente magnificacion. Se distinguen dos zonas de diferente color en las micrografias.
La solubilidad completa del sistema isomorfo Cu y Ni responde a las reglas de Hume Rothery,
es decir, los componentes poseen la misma estructura cristalina (FCC), mismo radio atbmico y
electronegatividad y valencias similares, lo que permite la completa solubilidad de los
componentes [8-9]. Por el enfriamiento de la aleacion liquida fuera del equilibrio, se genera

desprendimiento de calor latente, lo que provoca un gradiente de temperatura. Esta disminucion
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de temperatura de la fase liquida respecto a la intercara del molde da paso al crecimiento
dendritico [48-50]. En la micrografia 4.4a) se observa el crecimiento dendritico intergranular.

50 pm

Figura 4.4 Micrografias por MEB de aleacién Cu-20Ni a a) 50 x, b) 500 x.

La Figura 4.5 muestra un mapeo de distribucién elemental que corresponde a la region
de la aleacion cuproniquel mostrada en la Figura 4.4b. Es evidente la presencia solamente de
Cuy Ni. Aun la completa solubilidad del sistema, se aprecian regiones con mayor concentracion
de Ni, fendbmeno debido al enfriamiento rapido que genera pérdida de calor latente en la intercara
del molde y da paso a segregacion dendritica intergranular, en donde el nlcleo del grano
contiene mayor presencia del elemento metalico de mayor punto de fusion, siendo en este caso
el elemento Ni que es mas estable como fase solida a cada temperatura. Por lo tanto, en la
estructura se forman cristales con proporciones diferentes de cobre y niquel [48,49,51]. En
ocasiones este tipo de segregacion puede deberse a que existan trazas de otros materiales. No
obstante el crisol de zirconia empleado result6 inerte a provocar alguna contaminacion en la
fundicion de la aleacion Cu-20Ni.
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Figura 4.5 Mapeo de elementos de aleacion Cu20Ni.

Se efectuaron analisis puntuales EDS en diferentes zonas de la muestra de aleacion Cu-
20N, en &reas de analisis de 500 um x 500 um, a efecto de conocer la cuantificacion elemental
por esta técnica. La Figura 4.6 muestra como ejemplo un espectro de los analisis efectuados,
donde se aprecian las sefiales de Cu y Ni, y alguna sefial de carbono producto de ruido asociado
a la columna del microscopio, la cual se confirm6 empleando un blanco de cobre electrolitico.
El carbono es un ruido instrumental comun dentro de la camara o columna de un microscopio
electronico. Al tratarse de un elemento muy ligero e introducirlo en diferentes formas como
parte de la muestra de andlisis 0 como parte de residuos o soporte de su preparacion, el constante
uso del haz incidente genera vapores enriquecidos en carbono que pueden acumularse en las
superficies, provocando ruidos de manipulacion instrumental en los analisis quimicos. La Tabla
4.3 resume la cuantificacion elemental obtenida por el espectro EDS de la aleacion cuproniquel.

La composicion obtenida corrobora los resultados obtenidos en el analisis hecho por absorcion
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atémica, previamente discutidos en la Tabla 4.1. No obstante esa ligera diferencia con la carga
preparada para la fundicion, como se menciond anteriormente, para fines practicos se denomina

a la aleacion binaria Cu-20Ni.

Cu

Figura 4.6 Espectro EDS caracteristico de la aleacion Cu20N!i.

Tabla 4.3 Cuantificacion elemental obtenidos por el espectro EDS (de tres zonas analizadas).

% peso Cu % at. Cu % peso Ni % at. Ni
80.7 79.4 19.2 20.5
STD
1.11 1.17 1.11 1.17

4.2.5 Analisis por difraccion de rayos-X de la aleacion Cu-Ni

La Figura 4.7 muestra el patron de difraccion para la aleacion Cu-20Ni. Se observan reflexiones
que coinciden con la tarjeta PDF 00-047-1406 de la aleacion, confirmandose la alta pureza de
las materias primas empleadas en la preparacién de la aleacion binaria. Conforme a la
caracterizacion, los planos principales identificados en el arreglo cristalino son (111), (200) y
(311), que corresponden a una estructura cristalina ctbica centrada en las caras, con parametro
de red a= 3.593 A.
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Figura 4.7 Patron DRX para de aleacién Cu-20Ni.

4.3 Preparacion de preformados porosos de TiC
4.3.1 Compactacion de preformas en verde de TiC

Para obtener las preformas porosas de TiC, se realizd un estudio de compresibilidad de los
polvos a efecto de conocer la conducta de densificacion en frio y determinar la carga a aplicar
para obtener preformados porosos con 60 % de sélidos. Este contenido asegura porosidad
abierta y la posibilidad de infiltrar sin presion la matriz liquida, ademés de ser un contenido de
refuerzo usado en trabajos previos y que se guarda aproximadamente constante para efectos de
comparacion. La Figura 4.8 muestra la curva de compresibilidad obtenida, de donde se observa
gue se pueden lograr preformas verdes con un 60 % volumen de sélidos (40 % de porosidad) al
aplicar una presion de 45 MPa (3 toneladas). La presion aplicada corresponde a las barras con
dimensiones de 6.5x1x1 cm®. Ademas de las experiencias del grupo de trabajo en estos sistemas
composito, Qian y col. [52] sustentan la ruta empleada para llevar a cabo la sintesis de
compositos por infiltracién TiC/Ni-Cr agregando Mo a los polvos del TiC, resultando en una

ruta simple que permitio la incorporacion de alta fase de refuerzo.
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Figura 4.8 Curva de compresibilidad para los polvos de TiC empleados en la obtencion de las
preformas porosas.

4.3.2 Sinterizacidn y caracterizacion microestructural de la barra de TiC

La razdn de sinterizar las preformas porosas en verde es brindar la rigidez necesaria al cuerpo
poroso para que permita la infiltracion sin presion de los compositos. La Figura 4.9 muestra dos
micrografias por microscopia electronica de barrido de una seccion fracturada de la preforma
porosa de TiC sinterizada a 1250 °C durante una hora. Se observa una morfologia de red porosa
interconectada, con un arreglo de distribucion de tamafios y geometrias de poros diferentes por
la propia irregularidad en forma y distribucion de tamafios de las particulas. El contacto
interparticular promueve la formacion de contactos de adhesion por interdifusion atomica a la
temperatura de sinterizacion. Estas caracteristicas permiten cumplir con la rigidez necesaria de
las barras de TiC para que se pueda llevar a cabo el transporte de la matriz liquida de Cu-20Ni

a través de los canales interconectados tortuosos de la barra porosa.

Los esqueletos porosos y permeables presentaron una densidad aproximada de 2.95
g/cm® y 40 % volumen de porosidad total, siendo esta Gltima apropiada para una eficaz
infiltracion. Investigaciones previas del grupo de trabajo [53] muestran que, aunque la atmosfera
de trabajo es argon de alta pureza, el contenido de trazas de oxigeno puede llevar al sistema
reactivo TiC + O2. No obstante, el estudio termodindmico indico solo trazas formadas de TizOs,

siendo una reaccion espontanea de energia libre -2.87811x10* J/mol. Aun asi, los estudios de
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difraccién de rayos-X no detectan méas que la presencia de la fase TiC, por lo que su posible

formacion es insignificante.

Figura 4.9 Preforma porosa de TiC sinterizada. a)1000 X, b) 5000 x.

4.4 Infiltracion del composito TiC/Cu-20Ni y caracterizacion microestructural

En la Figura 4.10 se pueden observar micrografias a 1000 x (a) y 2500 x (b), correspondientes
a la microestructura presente en el compésito infiltrado pulido a espejo. Se observan dos fases
a lo largo de la microestructura del compdsito. La region brillante corresponde a la matriz Cu-
20Ni. En la matriz se encuentran embebidas las particulas de TiC, las cuales se diferencian de
la aleacion por su color obscuro. La porosidad residual fue baja, siendo de 1.54 %, para una
densidad del composito de 6.36 g/cm?. La buena infiltracion es producto de la buena mojabilidad
que tiene la matriz respecto al cerdmico utilizado. Al estar perfectamente distribuida la fase
ceramica en la estructura matriz permite obtener caracteristicas isotropicas en el compdésito, ya
gue se estan evitando procesos de segregacion que pueden ser perjudiciales en las propiedades

mecanicas [5,11].

Gonzalez y col. [54] sintetizaron compdsitos TiC/Ni-20Cr en donde se utilizé el mismo
material de refuerzo (TiC) que en la presente investigacion y la misma técnica de infiltracion.
En sus resultados observan la presencia de mayor porcentaje de porosidad (4.9 %), lo que
asocian a la alta densidad de la aleacion matriz (8.51 g/cm?®) y al punto alto de fusion (1425 °C).

Aunque para que exista infiltracion se requieren angulos de contactos bajos, existen otros
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factores que influyen en la infiltracion, tal es el caso de las fuerzas hidraulicas y de adhesion
que son las que regulan la fluidez del liquido a través de la tortuosidad capilar de la estructura
porosa y al tener una densidad mayor, ésta dificulta el paso de la matriz. Téllez y col. [31]
fabricaron compdsitos TiC/Cu-Ni de 10 % y 20 % en peso de Ni mediante infiltracion sin
presion. Los resultados microestructurales revelaron que la fase refuerzo se encuentra
distribuida homogéneamente, ademas observaron una buena adhesion de las particulas de TiC
a la matriz, presentando una densidad de 6.74 g/cm?®y porosidad de 1.8 %. Lo importante al
comparar los resultados microestructurales de previas investigaciones con los obtenidos en este
proyecto es que para los presentes compositos mejora la distribucion de las particulas ceramicas
en la matriz, ademas de reducir la porosidad. Se obtuvieron interfaces libres de defectos que
pueden llegar a perjudicar las propiedades mecanicas y fisicas de los compdsitos. Asi mismo,
se redujo la densidad debido a la excelente interfaz matriz-cerdmico provocada por la buena
humectabilidad entre la matriz y el cerdamico por efecto de la mayor temperatura de infiltracion
(1330 °C).

Figura 4.10 Micrografias MEB del composito infiltrado TiC/Cu-20N!i.

4.4.1 Analisis quimicos EDS en el composito TiC/Cu-20Ni

Se realizaron analisis quimicos puntuales EDS para identificar las fases presentes en el
compdsito TiC/Cu-20Ni. La Figura 4.11 indica las zonas donde se efectuaron los anélisis, cuyos
espectros se ilustran en las Figuras 4.12, 4.13 y 4.14. La zona (1) corresponde a la fase matriz.
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El espectro correspondiente (Figura 4.12) indica la presencia de Cu (64.80 % at.) y Ni (19.26 %
at.) principalmente, elementos componentes de la aleacion binaria utilizada en la sintesis de los
compositos. La presencia de Ti y C se atribuye a que, por el tamafio del haz incidente, se capta
sefial de una particula de refuerzo de TiC por debajo de la superficie de la matriz. EI espectro
de la Figura 4.13 corresponde a la zona (2), la interface entre el refuerzo y la matriz. Se observa
la sefial principal del elemento Ti, ademas de los otros elementos base que conforman las fases
del composito: C, Cu y Ni. Por la composicion quimica obtenida es dificil sefialar si se trata de
compuestos de reaccidn o simplemente de la sefial de ambas fases, matriz y refuerzo, al ser un
andlisis de la region interfacial. Complementado con la examinacion microscopica, no hay
indicios de reaccion entre el refuerzo y la matriz. Es decir, se obtuvieron interfaces limpias libres
de productos de reaccion que pudiesen fragilizar la interface en el compdsito. Finalmente el
espectro de la Figura 4.14 pertenece a la zona (3), region del refuerzo cerdmico de TiC. Se
obtuvo un porcentaje minimo de Cu, pero por la zona superficial del analisis, debe corresponder
a un residuo de matriz que rodeaba el refuerzo embebido.

Figura 4.11 Compdsito TiC/Cu-20Ni con zonas delimitadas para analisis EDS.
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Figura 4.12 Patron EDS de la region (1) en Figura 4.11, correspondiente a fase Cu-20Ni.
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Figura4.13 Patron EDS de la region (2) en Figura 4.11, correspondiente a la zona interfacial.
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Figura 4.14 Patron EDS de la regién (3) en Figura 4.11, correspondiente a fase refuerzo TiC.
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La Figura 4.15 presenta un analisis elemental de barrido en linea (line scan) a través de
una particula de refuerzo y la matriz colindante. Varios analisis como este fueron efectuados
con el fin de dilucidar si existen nuevas fases formadas en la region interfacial. Es evidente la
presencia de Cu y Ni en ambos lados de la particula, que corresponden a la matriz Cu-20Ni, asi
como la presencia de Ti y C en la zona de la particula de refuerzo de TiC. ElI cambio de
composicion quimica en la zona interfacial no es stbito de Cu y Ni, a C y Ti, 0 viceversa, en el
barrido lineal al pasar de matriz a refuerzo o refuerzo a matriz. EI cambio es progresivo en una
distancia de aproximadamente 200 nm, de acuerdo a la escala en el eje X de la figura. EI cambio
progresivo puede deberse a que las particulas no son regulares en forma, y justo debajo del corte
superficial de pulido de la muestra, puede haber extension de la particula de refuerzo, de tal
manera que el volumen de interaccion del haz de electrones con la superficie impactada muestra
sefial de todos los elementos del sistema. Sin embargo, no hay cambios bruscos en la
composicion elemental en la region de la interfase que puedan revelar la formacion de fases de

reaccion.
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Figura 4.15 Analisis elemental de barrido en linea (line scan) en el compésito TiC/Cu-20Ni.

De forma complementaria, se efectuaron estudios de distribucion de elementos por

mapeo quimico. La Figura 4.16 muestra la distribucién de elementos en el composito TiC/Cu-
20Ni. Los estudios ayudan a comprobar la distribucién homogénea del refuerzo, disperso y
embebido en una matriz de metal continua. Es evidente la presencia de Cu y Ni de manera
conjunta en la region de la matriz Cu-20Ni; la mutua solubilidad origina la presencia de ambos

en la misma ubicacion espacial. Asi mismo, la coincidencia de Ti y C en la ubicacion de las

particulas de refuerzo ceramico. Nuevamente, a través de los mapeos efectuado no hubo

evidencia de nuevas fases formadas en la interaccién matriz/refuerzo, por lo que se corroboran

interfaces limpias, libres de productos de reaccion.
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Figura 4.16 Mapeo de elementos en el composito TiC/Cu-20Ni, correspondiente a la zona
mostrada en la imagen SEM de la Figura 4.17. a) Composicion general; b) cobre; ¢) niquel; d)
titanio; e) carbono.
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4.4.2 Analisis por difraccion de rayos-X del compdsito TiC/Cu-20Ni

La Figura 4.17 muestra el patron de difraccion del compdsito TiC/Cu-20Ni. Se observa que las
reflexiones difractadas coinciden con las tarjetas PDF 00-047-1406 y PDF 00-002-1179,
correspondientes a la aleacion Cu-Ni y al TiC, respectivamente. Conforme a la caracterizacion,
los planos principales identificados en el arreglo cristalino de la aleacion son (111), (200), (220)
y (311). Por su parte, los picos del TiC corresponden a los planos (111), (200), (220), (311) y
(222). Las fases matriz y refuerzo en el compdsito son policristalinas, sin existir segundas fases
formadas como producto del fendmeno de infiltracion del composito, confirmando una nula

reactividad entre fases.
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Figura 4.17 Patron de DRX del compésito TiC/Cu-20Ni.

4.5 Propiedades fisicas y mecanicas del compdsito infiltrado.

La Tabla 4.4 muestra los valores de madulo eléstico, médulo de torsion y relacion de Poisson
del compésito TiC/Cu-20Ni. Los valores son el resultado promedio de seis mediciones que se

realizaron a barras infiltradas mediante la técnica no destructiva con Grindosonic.
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Tabla 4.4 Modulo eléstico de flexion y torsion, y relacion de Poisson del composito

TiC/Cu20Ni
Moédulo elastico  Mddulo de torsion Relacion de
(GPa) (GPa) Poisson
261 +10.04 41 +1.55 0.3

Los resultados obtenidos se compararon con valores predichos, derivados de modelos
tedricos como resume la Tabla 4.5. Los valores experimentales son mayores en un 15 % respecto
al modelo de Halpin-Tsai y 20 % respecto al modelo de Hashin-Sthrikman. La estimacion esta
dentro de un rango alto, por lo que estos modelos pueden representar de forma aproximada las
propiedades de los compdsitos en estudio mas no exacta. La diferencia entre la estimacion
teorica y los resultados experimentales es porque, la ecuacion de Halpin-Tsai es un modelo
matematico que se basa principalmente en la fraccion y volumen de metal matriz; considera
también la relacion de aspecto del material de refuerzo, asi como las propiedades elésticas del
refuerzo y la matriz. Por su parte, el modelo de Hashin-Sthrikman se fundamenta en la
micromecanica de materiales heterogéneos a nivel de sus constituyentes individuales, es decir
se basa en la homogeneidad completa del compdsito, considerando Unicamente las variables de
fraccion de volumen de refuerzo y matriz y el modulo elastico de cada uno de ellos. Por lo tanto,
la diferencia entre los resultados experimentales vs los teéricos presente en esta investigacion
se debe a que los modelos consideran parametros mas generales y no consideran factores tal
como la ruta de procesamiento del material, la distribucion real de las particulas de refuerzo, la

morfologia del refuerzo, asi como las propiedades de adhesion metal-ceramico.

Tabla 4.5 Comparativa de modulo elastico experimental vs modulo tedrico

Modulo elastico

Experimental Halpin-Tsai Hashin-Sthrikman
(GPa) (GPa) (GPa)
TiC/Cu-20Ni 261 221 209
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La Tabla 4.6 muestra los resultados de dureza de la aleacion y del compdsito. La dureza
de la aleacién monolitica Cu-20Ni aumento de 80.4 a 515.7 HV cuando es reforzada por la fase
cerdmico en el compdsito TiC/Cu-20Ni en respuesta al alto volumen de particulas duras.
Ademas, las particulas estan dispersas de forma homogénea en la matriz cuproniquel,
presentando fuerte adhesion metal/ceramico, lo que inhibe el movimiento de dislocaciones y
restringe la deformacion local de la matriz. Los valores encontrados coinciden para sistemas
similares. Tellez y col [55] reportan un aumento de la dureza de la aleacion Cu-10Ni de 90 HV
a337 HV + 10 HV cuando esta reforzada con 60 % volumen de particulas de TiC. La explicacion
la ofrecen a la accion de las particulas de TiC que actlan como barreras duras eficientes al
movimiento de dislocaciones y al deslizamiento del limite de grano en la matriz. Qi y col. [56]
reportan una dureza de 304 HV para una matriz Ni-15Cr-15Mo que, al reforzarla con 60 % vol
de TiC, aumenta hasta 577 HV, atribuyendo también el aumento de dureza a la restriccion de
deformacion local de la matriz por el fuerte enlace interfacial metal-cerdmico. Sin embargo, la
dureza no es solo funcion de las particulas duras. Miranda y col. [30] reportan una dureza de
396 HV para compositos Cu/TiC, lo que hace evidente también la contribucion de la naturaleza
de la fase matriz.

Tabla 4.6 Dureza del composito TiC/Cu-20Ni (60 % vol. de TiC) y su matriz

Material Cu-20Ni TiC/Cu-20Ni

Dureza HV 80.4 £3.52 515.7 £ 19.58

La Tabla 4.7 resume las propiedades elasticas, dureza y densidad de la aleacién sin
reforzar y del composito. De su analisis se desprende la diferente funcion que cumple el TiC
reforzante a través de sus propiedades intrinsecas de médulo elastico, dureza y baja densidad.
El médulo elastico del compdsito increment6 en un 93.3 % respecto a la aleacion Cu-20Ni. De
igual manera, hubo un aumento en las propiedades del mddulo de torsién de 12 GPa a 41 GPa.
Mientras que la densidad se redujo de 8.77 g/cm® a 6.36 g/cm®. En términos de un material
composito, la forma en que se desplazan las propiedades por la adicion de las particulas de
refuerzo es benéfico para un sistema que pretende una combinacién de propiedades mecanicas
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y fisicas para aplicaciones estructurales, que, en conjunto con estabilidad térmica dimensional
y alta conductividad térmica, permita buen desempefio a elevada temperatura. Estudios recientes
muestran que la incorporacion de TiC en aleaciones de niquel hace posible la combinacion de

estas propiedades fisicas y térmicas [29,57].

Tabla 4.7 Comparativa de propiedades fisicas y mecanicas de la aleacién matriz sin reforzar
Cu-20Ni y el compdsito TiC/Cu-20Ni

Material Modulo Modulo de Dureza Densidad
- torsion (HV) (g/cm?®)
elastico (GPa) (GPa)
Cu-20Ni 135+ 7.9 12 +1.33 80.4 +3.52 8.77

TiC/Cu-20Ni 261 +10.04 41+155  515.7+19.58 6.36 +£0.01

4.6 Caracterizacion térmica
4.6.1 Coeficiente de expansion térmica

Una caracteristica importante a evaluar en un material compdsito de matriz de elevado punto de
fusion es su conductividad y la estabilidad dimensional con la temperatura. La dilatacion térmica
se define como el aumento en las dimensiones de un material por efecto térmico, provocando
gue la distancia promedio entre &tomos aumente, y depende del tipo de enlace entre &tomos. La
aleacion Cu-20Ni presenta un enlace metalico, con temperatura de fusion de 1181.8 °C, mientras
que el TiC tiene enlaces covalentes que confieren menor margen de movimiento atdmico y

temperatura de fusion de 3140 °C.

La Figura4.18 muestra las curvas de dilatacion de la aleacion cuproniquel y el composito
TiC/Cu-20Ni. Ambos se caracterizan por un comportamiento de expansion lineal. En el rango
de 30 °C a 700 °C, el CET de la aleacion fue de 18.73x10°® K1, mientras que en el compoésito
fue de 11.40x10® K1, lo que representa una reduccion del coeficiente de 39.1 % por la mayor

65



estabilidad térmica del TiC que restringe la dilatacion del material en bulto. El enlace covalente
del TiC evita un mayor aumento en la distancia interatomica por efecto de la temperatura. La
literatura confirma que el aumento de la fase cerdmica mejora la contiglidad entre particulas
duras lo que reduce la expansion del bulto, ademas que de haber fuerte union interfacial matriz-

refuerzo, la expansion se ve limitada en favor de un moderado CET del compdsito [58-59].
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Figura 4.18 Curvas de dilatacion lineal de la aleacion matriz y compdsito TiC/Cu-20Ni.

La Tabla 4.8 compara el valor experimental del CET del compdsito TiC/Cu-20Ni con el
tedrico calculado por los modelos empiricos de Turner y la regla de las mezclas de fases [60].
Se observa buena aproximacion, especialmente con la ecuacién de Turner, aun cuando el
modelo no considera factores como la fuerza de union matriz-refuerzo. La restriccion de la
expansion libre de matrices metélicas por adicion de particulas duras esta comprobada para
compdsitos de cobre rellenos con diamante, SiC y TiC [60-61]. En conclusion, el ceramico actla
como inhibidor en el desplazamiento atomico de la matriz, generando que se tengan un

coeficiente de expansion téermico bajo en comparacion con la matriz Cu20Ni.

Tabla 4.8 Comparativa del coeficiente de expansién térmico experimental vs modelos.

Experimental Turner Regla de las mezclas

TiC/Cu-20Ni 11.40X10°5 10.48X10° 14.3X10°®
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4.6.2 Conductividad térmica

El aumento de la conductividad térmica de un material ayuda a difundir el calor mas
rapidamente para evitar un sobrecalentamiento que podria conducir a la degradacion prematura
del material. La conductividad térmica esta definida por el producto de la difusividad térmica,
la capacidad calorifica (Cp) y la densidad. En la Figura 4.19 se observa el comportamiento de
la difusividad térmica, Cp y conductividad térmica de la aleacion binaria Cu-20Ni. La
difusividad térmica representa fisicamente la rapidez con la que se difunde el calor en un
material al ser expuesto a temperatura. En el grafico analizado (Figura 4.19) se observa que la
difusividad aumenta con el incremento de temperatura. Asi mismo, el Cp obedece al
comportamiento de los metales, el cual crece con la temperatura bajo calentamiento. En
consecuencia, la conductividad térmica de la aleacion Cu-20Ni es alta y aumenta con la
temperatura por la alta migracion de electrones libres y presencia de vibraciones de red también

conocidas como fonones.
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Figura 4.19 Difusividad térmica, conductividad térmica y Cp en funcion de la temperatura
para aleacion Cu20Ni.

En la Figura 4.20 se grafican las propiedades térmicas del compdsito TiC/Cu-20Ni. En

todo el rango de temperatura, la difusividad térmica del compdsito resulta menor que la de la
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aleacion binaria a causa de la cantidad de cerdmico presente, pues los materiales ceramicos
conducen el calor exclusivamente por medio de fonones, es decir, el calor es transportado por
los atomos de la red cristalina quienes se empujan entre si, realizando trabajo que desplaza a los
atomos de las posiciones de equilibrio, lo que genera intercambios microscopicos de energia
que dan paso a un transporte de calor lento [62]. EI Cp del compdsito tiende a incrementar con
el aumento de temperatura obedeciendo al comportamiento de los metales sujetos a
calentamiento constante, pues la matriz es cuproniquel [59]. Sobresale que el Cp tiene un
comportamiento lineal conforme aumenta la temperatura, aun cuando los materiales no
conductores, como el TiC de relleno, almacenan calor por periodos de tiempo largo y mientras
que los metales tiendes a disipar el calor [63,64].
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Figura 4.20 Difusividad térmica, conductividad térmica y Cp en funcion de la temperatura
para Compdsito TiC/Cu20Ni.

Valores de la literatura sefialan que la conductividad térmica de los precursores del
composito TiC/Cu-20Ni, es de 400 W/mK para el Cu grado electrolitico, 90.7 W/mK para el
Ni, y 20.5 W/mK para el TiC [3]. La Figura 4.21 compara los resultados de conductividad
térmica de la aleacion binaria Cu-20Ni y del composito TiC/Cu-20Ni. A medida que aumenta

la temperatura, aumenta la conductividad térmica del compdsito, aungque es mas lenta que para
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la aleacion. Se concluye que la conductividad térmica del compésito es menor en 23 % respecto

a la aleacion Cu-20Ni, aproximadamente, a la maxima temperatura.

Las razones de la disminucion de la conductividad térmica en el material TiC/Cu-20Ni se
debe principalmente al alto contenido de TiC el cual no se encuentra de manera continua,
provocando una dispersion de fonones de la fase ceramica, mientras que su parte matriz (Cu-
20Ni) permite que los electrones libres fluyan debido a que se encuentra de manera continua.
La buena distribucion del material ceramico y el que existan interfaces limpias libres de
productos de reaccion segun los EDS analizados previamente (Figura 4.11), permitieron que la
reduccion de conductividad térmica fuera aceptable al compararse con la de la aleacién Cu-
20Ni. Otros factores que influyen en los resultados de conductividad térmica fueron que el
composito esta libre de poros y que el tamafio de las particulas ceramicas es relativamente
pequefio. Jun y col. [65] determinaron que la conductividad térmica varia en relacion al tamafio

de particula del material refuerzo, siendo menor a menor tamafio de particula.
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Figura 4.21 Conductividad térmica vs temperatura para: TiC/Cu20Ni y aleacion Cu20Ni.

Ledn y col. [66] estudiaron el efecto de la adicion de la fase TiC sobre las propiedades de
difusividad téermica y conductividad térmica del composito TiC/Ni-20Cr. En su investigacion
identificaron que la principal causa que influye sobre la reduccién de conductividad térmica en

el composito, respecto a su aleacion matriz es el mecanismo de dispersién de fonon/interfaz
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debido a las interfaces formadas, ademéas que el tamafio y el volumen de las particulas de
refuerzo provocan dificultades en la transferencia de fonones. Los resultados de conductividad
térmica que obtuvieron del compdsito TiC/Ni-20Cr fueron de 30.3 W/mK a 800 °C. En
comparacion, el presente compdsito TiC/Cu-20Ni tiene una conductividad térmica de 67.6

W/mK a 700 °C, por lo que se deduce mayor capacidad de difusion del calor rapidamente.

4.7 Resistencia mecénica a la traccion del compdsito TiC/Cu-20Ni

El ensayo small punch test (STP) consistio, basicamente, en determinar la respuesta del material
a la penetracion de un punzon de radio pequefio, en probetas con forma de laminilla de espesor
muy delgado, con la finalidad de medir de forma indirecta la resistencia a la traccion del
compdsito TiC/Cu-20Ni. La constante (C) que correlaciona la resistencia a la tracciéon y la
resistencia al corte, se evalué como se expuso y representa por medio de la ecuacion 3.1, a través
de ensayos al corte de muestras testigo de cobre, niquel y acero AISI 1018. La Figura 4.22
muestra el comportamiento de resistencia al corte vs. desplazamiento para los testigos en seis
diferentes ensayos para cada material. Las curvas resistencia al corte-desplazamiento muestran
un comportamiento tipico de los materiales dictiles y alta reproducibilidad entre ensayos. Cada

linea de diferente color es un ensayo de resistencia a la traccion de las muestras testigo.
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Figura 4.22 Curvas SPT de resistencia al corte vs. desplazamiento para las muestras testigo.
a) Cobre, b) Niquel, c) Acero AISI 1018.

Para el célculo de la constante C se identificé la carga maxima al corte (P ,,) de las
muestras testigo y se considerd el diametro y espesor de cada espécimen para la evaluacion de
la resistencia maxima al corte efectiva (t 4;,). Los valores promedio fueron empleados en el
calculo de C. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.9, donde se observa que la

constante de correlacién es C= 0.9028.
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Tabla 4.9 Resultados del célculo de la constante de correlacion C en ensayos SPT

a partir de las muestras testigo

Muestra  Espesor Psm T sm T tedrico  Constante
(um) N) (MP2)  (MPa) C

Cobre
1 0.29 526.36 175.18
2 0.29 530.74 176.63
3 0.28 537.76 185.36

210
4 0.3 529.23 170.26
5 0.26 454.58 168.74
6 0.27 501.69 179.33
Niquel
1 0.28 1079.84 372.22
2 0.3 1412.54 383.74

C=0.9028

3 0.31 1300.89 405.02

317
4 0.28 1132.90 390.51
5 0.29 1171.43 389.87
6 0.28 1111.26 383.05
Acero 1018
1 0.26 1081.28 401.38
2 0.22 874.42 383.62
3 0.29 1210.45 402.85

440
4 0.31 1255.44 390.87
5 0.27 1067.09 381.44
6 0.28 1080.67 372,51
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La Figura 4.23 muestra las curvas resistencia al corte vs. desplazamiento para la aleacién Cu-
20Ni y el composito TiC/Cu-20Ni. En este caso, los ensayos también se efectuaron en seis
repeticiones, observando aceptable reproducibilidad entre curvas. Las curvas para la aleacion
binaria Cu-20Ni tienen la conducta tipica de materiales ductiles sometidos a un ensayo al corte
tipo SPT, mientras que las curvas del material composito son caracteristicas de un metal
adicionado con refuerzo particulado. Hay alta reproducibilidad en la resistencia al corte méxima
para ambos materiales. La diferencia entre las curvas para un mismo material, fue ligeramente
mayor en el caso de las probetas de composito. Esto es normal en la evaluacion de este tipo de
materiales al estar constituidos por una matriz con un refuerzo ajeno, que para el caso de
materiales reforzados discontinuamente con particulas, a pesar que el refuerzo esté aleatoria y
homogéneamente disperso, no hay un punto del compdsito que replique exactamente la misma
distribucion espacial de las fases. Por tanto, entre probeta y probeta puede haber ligeras
diferencias como defectos por poros, dislocaciones en la matriz y diferencias de la interfaz
metal-cerdmico formada por las particulas de TiC embebidas en la matriz Cu-20N!i.
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Figura 4.23 Curvas SPT de resistencia al corte vs. desplazamiento para las muestras testigo a)
aleacion Cu20Ni y a) composito TiC/Cu20Ni.

Empleando la constante de correlacion evaluada y la ecuacion 3.1 descrita, se efectuaron
los célculos de resistencia a la traccion para los materiales problema sujetos a ensayos SPT. La
Tabla 4.10 presenta la resistencia a la traccion de la aleacion matriz Cu-20Ni y del compdsito
TiC/Cu-20Ni. La presencia del ceramico TiC como material de refuerzo, ademas de zonas
interfaciales libres de productos de reaccion y buena adhesion metal-ceramico, propiciaron en

el composito un aumento en la resistencia a la traccion a 376.9 MPa, que representa un
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incremento de 76.6 %, comparado con la resistencia de 213.5 MPa para la aleacion Cu-20Ni sin
reforzar. La desviacion estdndar presente en los resultados de los ensayos a la traccion de los
compositos es relativamente alta (43), siendo una caracteristica tipica de los MMC, pues se debe
en parte a factores de distribucion del ceramico, orientacion de las particulas de refuerzo,

interfaces, morfologia y cantidad de poros.

Tabla 4.10 Resultados de resistencia a la traccion para Cu-20Ni y TiC/Cu-20Ni

Material T max (MPQ) (STD)
Cu-20Ni 213.5 10.14
TiC/Cu-20Ni 376.9 43.02

4.7.1 Evaluacion del tipo de falla en muestras de ensayo SPT

La Figura 4.24 muestra la fractura caracteristica de los materiales testigo ensayados al corte. Se
muestran los discos expulsados por la accién cortante para cada material. Las imagenes de
costado a baja magnificacion revelan la fractura ductil de los discos metalicos, pero ademas,
cierto grado de deformacién de la cara plana sobre la que se ejercié la carga con el punzon
cortante. Se distinguen claramente labios cortantes en el disco, en el extremo plano sobre el que
se aplica la carga, que es donde sucede la ultima parte de la fractura completa. De las imagenes
obtenidas a mayor magnificacion se observan detalles de la deformacién plastica en la zona de
fractura. En el caso de la probeta de Cu (Figura 4.24b), la deformacion plastica se muestra como
rayado en la superficie del perimetro del disco, a consecuencia del roce que sufre el disco
cortado mientras se desplaza a lo ancho del espesor de la probeta, hasta que es cortado y
expulsado. En los casos de las muestras testigo de Ni (Figura 4.24d) y acero 1018 (Figura 4.24f),
se aprecia la formacion de micro-huecos por deformacion, similar a la microestructura de falla
de un ensayo de traccion, que se revelan cuando en un material se alcanza el esfuerzo que excede
su resistencia maxima; aunque en este caso, el exceso de deformacion plastica sélo ocurre sobre

el area periférica del anillo cortado, pues no hay cambio dimensional de la muestra por
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elongacion de muestra o reduccion de area transversal, como si sucede en un ensayo de tension

tradicional.

Figura 4.24 Disco producto de ensayo de corte SPT y superficies de fractura.
a), b) Cobre; c), d) Niquel; e), f) Acero AISI 1018.

La Figura 4.25 muestra micrografias MEB por electrones retrodispersados de los discos
cortados en el ensayo SPT para la aleacion matriz sin refuerzo Cu-20Ni y para el comp0ésito
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TiC/Cu-20Ni. Al igual que en las muestras metalicas, los discos expulsados de la muestra de
compdsito se obtienen completos en una sola pieza, a pesar de la reduccién del grado de
deformacion pléastica de la aleacion que ocasiona el contenido de refuerzo ceramico. De la
misma forma que los materiales testigo, el disco cortado de la aleacion Cu-20Ni (Figura 4.25a)
presenta una ligera curvatura en sus caras planas ocasionada por el efecto de la carga aplicada
con el punzon cortante, ademas de mostrar los labios cortantes en el Gltimo borde del disco que
se desprende de la probeta ensayada. La condicién de alta deformacion pléstica de la muestra se
corrobora con la imagen a alta magnificacion (Figura 4.25b), donde se aprecia el
comportamiento ductil de las estructuras (FCC) del Cu y Ni que componen la aleacion binaria,
y se reporta otorgan plasticidad en el area de fractura [67]. La microestructura revela micro-
hoyuelos por deformacion, zonas de rayado por roce al desprendimiento del disco como efecto

de deformacion y zonas de superficie ondulada por deformacion.

En el caso de la muestra ensayada de material composito (Figura 4.25c¢), el disco del
corte desprendido es plano y caras paralelas, sin deformar su geometria por la acciéon del punzén
cortante. Se observa la ausencia de labios cortantes en el borde del disco, lo que hace evidente
una reduccién del grado de deformacion plastica de la muestra en respuesta a la incorporacion
del 60 % volumen de la fase dura de refuerzo. La micrografia de la superficie de fractura del
composito TiC/Cu-20Ni (Figura 4.25d) muestra una falla caracteristica de un sistema ductil-
fragil. Se aprecia una zona con rayado superficial que evidencia cierto grado de plasticidad de
la muestra, y una zona aspera con presencia de micro-hoyuelos, de mucho menor tamafio que
los de la matriz sin reforzar, pero producto de deformacién plastica. La deformacion del
composito se ve limitada por las particulas de refuerzo de TiC, en un mecanismo en el que la
fase matriz conduce parte del esfuerzo aplicado y lo transfiere al material de refuerzo, quien lo
retiene pero puede generar fractura si la magnitud y geometria del esfuerzo recibido es
suficiente, ademas que las particulas embebidas estan expuestas a fracturar en el punto de

contacto cortante cuando se desplaza el punzén de carga.
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Figura 4.25 Disco producto de ensayo de corte SPT y superficies de fractura:
a), b) Aleacion Cu-20Ni; c), d) Composito TiC/Cu-20Ni.

La Figura 4.26 presenta una micrografia a mayor magnificacién del area de fractura del
composito TiC/Cu-20Ni. Se advierte dafio en la fase de refuerzo por particulas de TiC agrietadas
o superficies expuestas por fractura. Es evidente también la formacion de micro-hoyuelos por
deformacion, y en menor proporcion, desprendimiento de particulas de la matriz debido a la
accion de corte. Sin embargo, la buena union interfacial entre las particulas y la matriz de
cuproniquel reducen este efecto. La fractura de las particulas de TiC es fragil cuando no logran
distribuir los altos niveles cortantes de tensién y compresion. Investigaciones realizadas por
Ledn y col. [45] evaluaron por la técnica SPT la resistencia a la traccion de compositos con
gradiente Al/Ni-SiC, con contenido de refuerzo de 45.7 % y 42.8 % volumen, reportan
resistencias a la traccion de 220 MPa a 250 MPa, donde el incremento de niquel en la matriz de
aluminio condujo a mayor resistencia del material. Con la variacion del volumen de refuerzo,
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se concluye que un mayor volumen de particulas reduce la ductilidad local de la matriz,
ocasionando fractura en las particulas del SiC debido a la alta tension existente. Kurita y col.
[68] coinciden que el inicio de grietas en la superficie de compdsitos Ti6AI4V/TiB ensayados
por SPT ocurre por la fractura de los whisker de TiB debido a los altos esfuerzos de tension a
que estan expuestos, grietas que se unen y propagan en la fase f de la matriz de aleaciéon Ti-
6Al-4V. El efecto del tamaiio de refuerzo también juega un rol importante en el mecanismo de
fractura. Lloyd y col. [69] sugieren que las particulas de refuerzo méas gruesas tienen mayor
probabilidad de contener defectos iniciadores de grieta para producir la fractura de las particulas
cerdmicas. En los presentes compositos TiC/Cu-20Ni, las particulas de TiC son de menor
tamario que las reportadas en los trabajos arriba mencionados, por tanto, hay menor probabilidad
de contener defectos iniciadores de grietas bajo esfuerzo. Sin embargo, de las graficas de
resistencia al corte vs. desplazamiento (Figura 4.23b), es claro un comportamiento con saltos en
las curvas conforme se desplaza el disco cortado, efecto que corresponde a la fractura de

particulas de refuerzo que oponen resistencia conforme progresa la accion de corte.

Figura 4.26 Detalle del area expuesta de fractura del compdsito TiC/Cu-20Ni ensayado al
corte por ensayo SPT.
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4.8 Uniones brazing TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

4.9 Caracterizacion del ensamble unido a 60 minutos

El ensamble de union del compdsito TiC/Cu-20Ni a contrapartes de aleacion Cu-20Ni con
aporte de superaleacion BNi-3 se practico a 1060 °C a tiempos de union de 60 min, 75 min y 90
min. La practica de union brazing fue posible porque la aleacion BNi-3 es capaz de humectar

los materiales base a la temperatura de trabajo.

La Figura 4.27 muestra la microestructura del ensamble a 60 minutos. Cuando el
ensamble de union logra la maxima temperatura de trabajo, la aleacion de aporte funde y hay
difusion de especies hacia ambas contrapartes, generando la union. Como se observa en la
micrografia, no hay una zona visible que corresponda al material de aporte, a pesar de tener
originalmente 70 um de espesor. La composicion de la aleacion de aporte BNi-3 tiene como
componente principal al niquel en méas de 92 %, de tal manera que resulta muy afin a la matriz
del compdsito y a la contraparte que consisten en el binario Cu-20Ni, por lo que el niquel que
constituye al material de aporte pasa a formar parte del sistema miscible Cu-Ni en los
componentes de ambos lados de la union. Sumado a ello, se observo que hubo escurrimiento
parcial de la aleacion de aporte hacia el exterior del ensamble, especialmente envolviendo a la
contraparte de Cu-20Ni como consecuencia del buen mojado con la superficie, por lo que no
todo el material de la laminilla actta en la superficie de union. Sin embargo, no se observan
discontinuidades o regiones porosas en el contacto, como es comun ocurra en sistemas de no-
unién. Lo que es evidente es una zona de aproximadamente 10 micras de profundidad en la parte
del compdsito que hace contacto en la unidn, que tiene un contraste diferente al resto del bulto
de la contraparte del compdsito, detalle que fue posible observar al trabajar en el modo de

electrones retrodispersados.
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Figura 4.27 Imagen de MEB en electrones retrodispersados de la union brazing
TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C durante 60 min.

La Figura 4.28 muestra una micrografia del punto de unién a mayor magnificacion. Se
aprecia que la union de la contraparte de Cu-20Ni con las secciones expuestas de matriz en el
composito no es coherente, sino que hay presencia de una linea de fases interfaciales. Se
realizaron analisis quimicos puntuales EDS en las regiones marcadas sobre la imagen. Los
resultados obtenidos por EDS se resumen en la Tabla 4.11. La region (1) corresponde a una
particula de refuerzo de TiC, que muestra practicamente la presencia de sus elementos
constituyentes. Las particulas del cerdmico son irregulares, por lo que las trazas de Cu y Ni
pueden ser producto del corte sobre el pulido, pues el nacleo ceramico es quimicamente estable.
La region (5) corresponde al andlisis a una profundidad aproximada de 10 micras de la
contraparte Cu-20Ni. Se observa que, ademas del Cu y Ni constituyentes, hay presencia de
silicio, el cual proviene de la aleacion de aporte. Como se muestra posteriormente en analisis
lineales de composicion, el Si disminuye en contenido conforme se avanza en la profundidad de
la contraparte Cu-20Ni. La region (2) es una zona en la matriz del composito. Se observa mayor
porcentaje de Ni, de tal forma que cambia la composicion original de la matriz. De acuerdo a la
cercania con el contacto de union, la matriz es una solucion solida del sistema miscible Cu-Ni
con incorporacion del Si que difunde desde la laminilla de aporte. Los elementos C y Ti en ese
punto particular aparecen por el volumen de analisis adquirido de particulas cerdmicas del
entorno. En ningun caso el elemento ligero boro se logrd detectar por medio de esta técnica de
analisis.
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Figura 4.28 Sefalizacion de zonas de analisis EDS en union TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni
unida a 1060 °C por 60 min.

Tabla 4.11 Composicion quimica por EDS de las regiones sefialadas en la Figura 4.30
de la unién TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni a 1060 °C por 60 min

Elemento  EDS(1) EDS(2) EDS(3) EDS(4) EDS(5)

at.% at.% at.% at.% at.%
C 30.7 5.11 26.22 33.74 4.84
Ti 67.87 2.18 62.39 61.71
Cu 0.67 54.45 6.04 1.7 65.35
Ni 0.75 35.25 53 1.29 28.64
Si 3.0 1.14

En las regiones de composicion (3) y (4), cerca de la zona interfacial, la composicion
elemental fue similar a la region (1) correspondiente a la particula de TiC, pero hay mayor
contenido de los componentes Cu y Ni de la matriz. En una investigacion previa de Leon y col.
[70], relativa a la fabricacion de compositos TiC/Ni por infiltracion de niquel liquido puro, se
encontrd un efecto de suavizado ligero de los contornos y vértices de las particulas de TiC por
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un proceso de disolucion-precipitacion, en donde la periferia de las particulas es parcialmente
disuelta en el liquido metélico, dando lugar a Ti y C libres en la solucion. De la termodinamica
del proceso se mostro la precipitacion de TiC secundario durante el enfriamiento a partir de los
elementos en solucion, el cual precipita en las particulas primarias. Qian y col. [71] también
reportan un proceso de solucion-precipitacion en la fabricacion en estado liquido del compésito
TiC/Ni—Cr con matriz rica en niquel. El fendmeno de disolucion del TiC no ocurre al contacto
con cobre liquido en la obtencion de compositos TiC/Cu [30], ni tampoco se observo en el
presente trabajo al procesar los compdsitos base cobre TiC/Cu-20Ni, lo que indica bajo
potencial reactivo del TiC con el niquel en solucién. Sin embargo, al momento de unién del
ensamble, el material de aporte contiene méas de 92 % Ni, el cual al estar en estado liquido
durante la unioén brazing, entra en contacto con las particulas de TiC expuestas en la cara del
composito a unir, lo que puede provocar un proceso localizado de solucion-precipitacion parcial
de TiC, con la precipitacion de la fase cerdmica de carburo en la interfase en el enfriamiento. Es
asi que las regiones interfaciales (3) y (4) analizadas, exhiben una composicion similar a las
particulas primarias de TiC, sin que toda la cara inicialmente expuesta a la interfase contuviera

TiC primario, por lo que se concluye la presencia de carburo de titanio secundario en la interface.

La Figura 4.29 muestra un andlisis elemental de barrido en linea para el mismo ensamble
unido. La micrografia presenta la linea del barrido hecho, mientras que el gréafico de analisis
exhibe los perfiles de composicion quimica de los elementos presentes: Cu, Ni, Ti, C y Si. Del
lado de la contraparte de composito, es claro que el perfil de composicion muestra los elementos
Ti y C en la posicion donde se ubican espacialmente las particulas de refuerzo de TiC. En la
matriz interconectada se aprecia los elementos Ni y Cu. Sin embargo, también hay Si en la
matriz, elemento que difunde desde el material de aporte y entra en solucion con la aleacion
matriz Ni-Cu. Del lado de la contraparte de unién Cu-20Ni no hay presencia de Ti o C, y se
observa una ligera presencia de Si que disminuye en concentracion conforme se aleja al bulto
de la contraparte a partir de la cara interfacial. Aun cuando la técnica no permitio la
identificacion del elemento boro, la difusion de Si y B en la matriz metélica y contraparte
metalica de unidn, son esenciales en el proceso de union al pasar a formar parte de la solucion
metalica, fortaleciendo la union interfacial entre componentes. La composicion de la laminilla

BNi-3 (92.3Ni, 3.2B, 4.5Si, 0.06C) provee estos elementos no s6lo para abatir la temperatura
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de fusion de la aleacién de aporte, sino que su papel en la union por procesos difusivos es

también parte fundamental del proceso.
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Figura 4.29 Anadlisis elemental de barrido en linea en la zona interfacial de la unién
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 60 min.

Del anélisis lineal de la Figura 4.29, se observa también la presencia de titanio y carbono
en el contacto de union. Aunque también parece haber Cu, Ni y Si en menor proporcion. Esta
evidencia sugiere la formacion del carburo secundario por el proceso de solucion-precipitacién
descrito, inmerso en solucion Cu-Ni-Si. A efecto de conocer la distribucion espacial de los
elementos presentes a lo largo de la interface de union, se efectuaron mapeos quimicos de los
elementos: C, Ti, Cu, Ni y Si. Es evidente la presencia de Cu y Ni en todo el espacio que ocupa
la matriz del compdsito y en la contraparte de unién, al tener ambos origen en la aleacién Cu-
20Ni. Sin embargo, hay zonas de la matriz del composito muy enriquecidas en Ni, donde
practicamente no aparece Cu. Esta caracteristica no fue observada en el compdsito recién
infiltrado TiC/Cu-20Ni, como se mostro en el mapeo de la Figura 4.16. En una investigacion
de la union brazing de la superaleacion IN738 con aporte de polvos de aleacion BNi-3, Kim y
Kwun [72] reportan la formacién de una estructura eutéctica mayormente de solucion de niquel
y el compuesto NisB, designada como (NizB-Ni). Una posibilidad de la fase observada en la
matriz del compdsito con presencia practicamente de Ni, es que contenga boro, siendo el
eutéctico (NisB-Ni) reportado en la referencia en mencion. Puntos brillantes similares con
aparente presencia de s6lo Ni se observan dispersos en la linea de union, los cuales pudieran

también asignarse a la misma estructura eutéctica.
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Del mapeo destaca también la coincidencia de Ti y C que distingue a las particulas de
refuerzo de TiC. No obstante, se aprecia también su acumulacién en una linea a lo largo de la
zona de unidn interfacial. Esto se asocia nuevamente a la ya explicada posible precipitacion de
TiC secundario del proceso de solucion-precipitacion de las particulas primarias de TiC en
contacto con la aleacién de aporte liquida (BNi-3) enriquecida en niquel. La presencia de finas
particulas de TiC puede tener otro origen, como lo reportan Bober y col. [73] en un estudio de
la interaccidn de carburos de transicion en contacto con fase liquida NiBSi (95.77 % Ni, 2.4 %
Si, 1.4 % B, 0.03 % C). Reportan que por la buena mojabilidad con TiC (6 < 50°, arriba de 1290
°C), particulas gruesas de TiC se descomponen por penetracion del liquido en sus limites de
grano, originando la formacién de aglomerados de tamafio mas fino, sin formacion de zonas de

transicion.

En el caso del Si, proveniente del material de aporte, éste difunde indistintamente a la
matriz del compdsito o la contraparte de unién, como se muestra en el mapeo de la Figura 4.30,
a causa de la afinidad quimica que tiene hacia las aleaciones cuproniquel, formando solucion
solida Cu-Ni-Si. Como se mostrara para los ensambles de union practicado a tiempos mas
prolongados de 75 min y 90 min, el silicio siempre difunde a las contrapartes, pero de acuerdo
a lo observado en los mapeos, la distribucion del silicio difundido es funcion del tiempo de

union brazing.

ra)‘

Figura 4.30 Mapeo de distribucion de los elementos C, Ti, Cu, Ni y Si, en la union
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 60 min.
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4.10 Caracterizacion del ensamble unido a 75 minutos

La Figura 4.31 muestra una union soldada por brazing a 1060 °C durante un tiempo de 75 min.
El arreglo presenta caracteristicas de juntas similares a las probetas unidas por 60 min. Esto es,
una unién continua, semicoherente, libre de huecos en la interface pero con la formacion de

fases secundarias en la periferia de las contrapartes.

Figura 4.31 Imagen de MEB en electrones retrodispersados de la unién brazing
TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 75 min.

La Figura 4.32 muestra las regiones donde se realizaron los andlisis EDS para identificar
los elementos presentes. El andlisis cuantitativo se muestra en la Tabla 4.12. En general, la
distribucion de elementos y fendmenos que ocurren en la union se explican igual que la muestra
unida por 60 min. La region (1) corresponde a una particula de refuerzo de TiC embebida en la
matriz del compdsito. La region (5) es una zona de la contraparte de union Cu-20Ni. La region
(2) corresponde a una zona de la matriz, a donde ha llegado la difusion de silicio, formando una
solucion Cu-Ni-Si, y sefiales de carbdn y titanio de las particulas ceramicas vecinas. Las
regiones (3) y (4) son zonas en la interfase cuya composicion y morfologia corresponde a TiC
secundario, conforme a los mecanismos descritos previamente. La composicion de la fase
metalica en esta zona es rica en niquel a diferencia del bulto de la matriz del composito, en

respuesta a la contribucion de niquel por el material de aporte.
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Figura 4.32 Sefializacion de zonas de analisis EDS en unién TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni
unida a 1060 °C por 75 min.

Tabla 4.12 Composicion quimica por EDS de las regiones sefialadas en la Figura 4.32
de la unién TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni a 1060 °C por 75 min

EDS(1) EDS(2) EDS(3) EDS(4) EDS(5)

Elemento at.% at.% at.% at.% at.%
C 32.11 5.83 29.76 29.85 5.42
Ti 66.61 4.29 60.57 62.83

Cu 0.88 65.82 2.92 3.09 70.01
Ni 0.37 23.42 6.73 4.21 24.56
Si 0.61

Las Figuras 4.33 y 4.34 presentan los analisis complementarios de barrido en linea y
mapeo de distribucion de elementos para el ensamble unido por 75 min. Del line-scan
nuevamente se observa la presencia de Ti y C en las zonas correspondientes a las particulas de
refuerzo, y Cu y Ni en la zona de la matriz y de la contraparte Cu-20Ni. A destacar seria la
uniformidad en la distribucion de la pequefia cantidad de Si a través del ensamble, y la presencia

de Tiy C en la cara interfacial.
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Figura 4.33 Anélisis elemental de barrido en linea en la zona interfacial de la union
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 75 min

El mapeo de distribucion confirma las mismas caracteristicas microestructurales de la
union. La diferencia a observar respecto de la unién a 60 min, es que en la union a 75 min, hay
una distribucién mas homogénea del Si en ambas contrapartes. El tiempo de unién incrementa
la difusion de los constituyentes del material de aporte, permitiendo mayor desplazamiento en
las partes a unir.

Figura 4.34 Mapeo de distribucion de los elementos C, Ti, Cu, Niy Si, en la union
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 75 min.
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4.11 Caracterizaciéon del ensamble unido a 90 minutos

La Figura 4.35 muestra que a la temperatura de trabajo de 1060 °C durante 90 minutos fue
posible lograr soldaduras del arreglo TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni con caracteristicas de
junta similares a aquellas obtenidas a 60 min y 75 min, pero aparentemente una interface mas
continua con menos imperfecciones. EI mayor tiempo de union promueve la difusion de Siy B

a las contrapartes, fortaleciendo la calidad de la unién.

TiC/Cn20Ni

Figura 4.35 Imagen de MEB en electrones retrodispersados de la union brazing
TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 90 min.

La micrografia a mayor magnificacion de la Figura 4.36 muestra una interface continua
y las regiones donde se efectuaron los andlisis quimicos EDS de los resultados que resume la
Tabla 4.13. Se tiene la region (1) de las particulas primarias de TiC. La regién (5) con Cu y Ni
en la contraparte de unién Cu-20Ni. La regién (2) de la matriz del compdsito, cerca del punto
de contacto entre las partes unidas, con una minima cantidad de Cu por la mayor contribucion
de Ni desde la aleacidon de aporte. En la interfaz, las regiones (3) y (4) muestran la presencia de
Tiy C por los mecanismos de formacion de TiC secundario embebido en una fase metalica que,
segun la ubicacién que ocupe, esta enriquecida en cobre o niquel. Dificilmente se pudo
cuantificar el Si por su baja concentracion, pero especialmente por el mayor tiempo de union
que promueve la difusion hacia el bulto de las contrapartes, lo que reduce su concentracion local

cerca de la interfaz.
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Figura 4.36 Sefalizacion de zonas de analisis EDS en union TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni
unida a 1060 °C por 90 min.

Tabla 4.13 Composicion quimica por EDS de las regiones sefialadas en la Figura 4.38
de la unién TiC/Cu-20Ni //NiB-3// Cu-20Ni a 1060 °C por 90 min

Elemento  Eps(1) EDS(2) EDS(3) EDS(4) EDS (5)

at.% at.% at.% at.% at.%
C 32.03 15.93 19.63 19.13 5.63
Ti 66.54 19.98 43.78 25.77
Cu 0.8 10.4 38.95 69.42
Ni 0.6 64.07 26.16 16.13 24.94

Si

El anélisis line-scan de la union a 90 min se presenta en la Figura 4.37. En la region de
la interfaz se obtuvieron sefiales de Ti, C, y Ni, resultado de las particulas secundarias del
ceramico en la region de la interfaz. En la contraparte del ensamble se corrobora la presencia de

Cuy Ni. A lo largo de toda la union brazing existen trazas de silicio.
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Figura 4.37 Andlisis elemental de barrido en linea en la zona interfacial de la union
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 90 min.

El mapeo de distribucién de elementos correspondiente mostrado en la Figura 4.38,
presenta las mismas caracteristicas que las uniones a 60 min y 75 min. Un detalle a destacar es
la distribucion homogénea del Si en toda la seccion barrida. Al comparar con la distribucion del
Si a 60 min y 75 min de las Figuras 4.30 y 4.34, el elemento Si esta mejor disperso en ambas
contrapartes. Por las intensidades de la sefial adquirida, ya no se observan zonas con excesiva
concentracion, como resultado de la mayor capacidad del Si para difundir en las contrapartes al
ampliar el tiempo de unién a 90 min. Otro aspecto diferente es una ausencia mas notoria del Cu
en la zona de contacto entre contrapartes. Al mayor tiempo de union las particulas secundarias
de TiC estan preferentemente embebidas en una solucion rica en niquel. También se observa
una menor coincidencia espacial en el mapeo de los elementos Cu y Ni en el lado del compdsito,
lo que indica que por la aleacién de aporte rica en niquel, la matriz del composito cerca de la

interfaz tiene estructuras de solucién solida ricas en niquel o cobre, indistintamente.
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Figura 4.38 Mapeo de distribucién de los elementos C, Ti, Cu, Ni y Si, en la unién
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unida a 1060 °C por 90 min.

4.12 Resistencia al corte de los ensambles de unién TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

Las pruebas de resistencia al corte se efectuaron en un minimo de cuatro probetas por condicién,
en un entorno de presion y temperatura ambiente a una velocidad de cabezal de 0.5 mm/min.
Los resultados de los ensayos se resumen en la Tabla 4.14 y se muestran graficamente en la
Figura 4.39. Se corroboré la hipotesis de que, a mayor tiempo de permanecia a la temperatura
constante de 1060 °C, mejora el grado de unién. Esto fue posible por el mayor tiempo dispuesto
para la difusion de los componentes de la laminilla de aporte BNi-3. No obstante, esta condicion
no siempre se cumple. Subas y col. [74] reportan que, a mayor temperatura de union y tiempos
largos de exposicidn, hay difusion excesiva que origina una disminucidn de la resistencia de las
juntas por degradacién. Conclusidn similar encuentran Zhang y col. [36] para la union cermet y
acero del tipo (TiC)/Ag-54Cu—33Zn/acero, con resistencia al corte maxima de 95.7 MPa para
una unién a 850 °C por 15 min. En el presente estudio, los procesos de formacion de TiC
secundario son parte de las caracteristicas quimicas del sistema de unién en funcién de la
temperatura y tiempo, pero de manera contraria a los casos expuestos, el aumento de la
temperatura y el tiempo de union motivo el incremento de la resistencia al corte de los ensambles

unidos.

91



Tabla 4.14 Resistencia al corte de las uniones TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni

a diferentes tiempos de unién

Tiempo Ensamble 1 Ensamble 2 Ensamble 3 Ensamble 4 | Promedio STD
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
60 min 27.0 29.8 27.0 28.9 28.1 1.4
75 min 36.5 335 35.0 36.9 35.4 1.5
90 min 107.5 95.5 93.0 111.0 101.7 8.8
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Figura 4.39 Representacion grafica de la resistencia al corte de las uniones
TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni a los diferentes tiempos de trabajo.

El estudio revela que, trabajar con un gradiente de sélo 10 °C por encima de la
temperatura de fusion de 1050 °C de la aleacion de aporte (BNi-3), probablemente representa
insuficiente aporte térmico para el proceso de union, dado que se observa un cambio importante
en los valores de resistencia de 28.1 MPa a 101.7 MPa, entre el menor y el mayor tiempo de
exposicion durante la union. Ledn y col. [34] realizaron la soldadura brazing del material
compdsito Cu-Al203 a 10 °C, 60 °C y 110 °C por encima del punto de fusion de las lamillas de
relleno Ag-Cu empleadas para un tiempo constante de union de 30 min. Los resultados

evidenciaron la conveniencia de usar la temperatura intermedia en el sistema para evitar
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degradacion y mejorar la resistencia. Doroudi y col. [75] unieron la superlacién Inconel 625
utilizando, al igual que en este trabajo, una capa de BNi-3 de aporte. En ese caso, la formacion
de boruros de fase rica en Ni, Mo y Cr en la zona de solidificacion atérmica del ensamble origino
la fractura de las juntas. Asi pues, la temperatura y tiempo de union éptimos para originar

difusion sin degradacion y uniones fuertes cambia entre sistemas.

4.12.1 Caracterizacion microestructural de superficies fracturadas al corte

La Figura 4.40 muestra micrografias a 1000x magnificaciones de las contrapartes de fractura
por ensayos al corte de los ensambles de union TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni unidos a 1060
°C y tiempos de 60 min, 75 min y 90 min. Las imagenes de la izquierda corresponden a las
superficies de fractura del compdsito, y las del lado derecho a la superficie de fractura del lado
de la contraparte Cu-20Ni.

Una caracteristica para las tres caras del composito es que, de las imagenes de electrones
retrodispersados no se aprecia mayor contraste en las zonas interparticulares correspondientes a
la fase interconectada de la matriz metalica (Figuras 4.40 a, c, e). Esto indica que la elevacion
de la matriz esta debajo del plano superficial de las particulas de TiC, por lo que parte de la
matriz en la superficie pudo pasar a la contraparte fracturada al aplicar la accion cortante. Por el
contrario, las contrapartes (Figuras 4.40 b, d, f) muestran el contraste caracteristico de las fases
metalicas y las zonas méas opacas corresponden a particulas de TiC que quedan adheridas en la
region interfacial después del esfuerzo aplicado. Las imagenes indican que la fractura se lleva a
cabo en la interfaz en la cara del compdsito, y que algunas de las particulas de refuerzo de la
superficie quedan atrapadas en la contraparte de metal por la accién humectante del material de
aporte durante la union.

De las fracturas de la cara del composito también se aprecia que el tamafio de las
particulas de TiC en su superficie es relativamente menor en aquella soldada al mayor tiempo
de union (Figura 4.42e). Como se describié previamente, Bober y col. [73] reportan que
particulas de TiC que interaccionan con fase liquida NiBSi sufren descomposicion por
penetracion del liquido en sus limites de grano, originando la formacion de aglomerados de
tamafio mas fino. Este es el fendmeno que, aunado al mecanismo de solucidn-precipitacion que

forma carburo secundario, origina que el TiC sea de menor tamafio mientras mas prolongado es
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el tiempo de contacto con la solucion liquida del material de aporte, como sucede en las
superficies unidas para el tiempo de 90 min.

Figura 4.40 Uniones TiC/Cu20Ni//BNi-3//Cu20Ni sometidas a ensayo de resistencia al corte.
60 minutos a) composito b) matriz; 75 minutos ¢) composito d) matriz; 90 minutos e)
compésito f) matriz.
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En las caras de fractura de las contrapartes de Cu-20Ni (Figura 4.40 b, d, f) se aprecia
mayor propagacion del material de aporte en la superficie de la muestra unida a 75 min que en
la muestra de union de 60 min. Esto es porque a mayor tiempo aumenta la capacidad de difusion
de especies, promoviendo mayor homogeneidad en la composicién de la intercara. Se distinguen
las particulas de TiC adheridas que fueron desprendidas por el ensayo al corte. Es de observar
nuevamente para la muestra de 90 min (Figura 4.40f) que, en la zona opaca correspondiente a
las particulas de TiC adherido, existe acumulacion de particulas de tamafio mucho mas fino que
el tamario de refuerzo que originalmente se observaba del lado del compdsito. Esto motivo del
mecanismo de desintegracion de las particulas grandes en la solucion liquida de aporte de
composicion NiBSi. La formacion de los finos ocasiona que queden embebidos preferentemente
en el material de aporte del lado de la contraparte metalica, causando debilitamiento en la
intercara del lado del compdsito, que es la zona donde ocurre la fractura de las muestras. En
todos los casos la fractura ocurre en la misma zona, debido a la menor plasticidad y al tener una
matriz no homogénea que restringe la disipacion de esfuerzos. Sin embargo, la estructura
descrita para el tiempo de 90 min de unidn es la que da paso a la mayor resistencia al corte de
los ensambles (101.7 MPa).

El difractograma de rayos-X de la Figura 4.41 muestra que las fases comunes presentes
en ambas caras del material son TiC (PDF 00-002-1179), solucién CuNi (PDF 00-047-1406) y
solucion NiBSi (PDF 01-071-2211), todos ellos constituyentes de los materiales base compadsito
TiC/Cu-20Ni, contraparte Cu-20Ni y aleacion de aporte (BNi-3). No se encontraron fases
diferentes en la superficie de fractura del material, s6lo variacion en las intensidades de las
reflexiones para cada fase.

En la contraparte del compésito (Figura 4.41 a, c, e), los picos de mayor intensidad
corresponden a TiC en los principales planos cristalograficos (111), (200) y (220), fase con
parametro de red 4.310 A. Son claros también los picos de la matriz de aleacion Cu-20Ni en el
arreglo cristalino (FCC) identificado con planos principales (111), (200) y (220), con parametro
de red 3.593 A. Bajo la misma escala de intensidad, se observa que para el menor tiempo de 60
min, es mayor la intensidad de los picos de NiBSi. Esto tiene relacion con el hecho de que, a
menor tiempo, menor fue la difusion al bulto del compdsito de los componentes del material de
aporte, quedando éstos en mayor proporcion cerca de la superficie en comparacién a las uniones

con mayor tiempo de exposicion. Del mismo modo, se observa que al mayor tiempo de union
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de 90 min, es mayor la intensidad de los picos de TiC, lo cual coincide con una mayor
penetracion por difusion hacia el bulto del composito de los elementos de B y Si en la laminilla
de aporte, quedando mas expuesto el refuerzo en la superficie. Ademas que, como se explico
con el analisis de las micrografias de falla, la superficie contiene TiC secundario y finos de TiC
por los procesos de solucion-precipitacion y degradacion de gruesos a finos, respectivamente,
provocando mayor intensidad de picos a partir de la superficie. Los resultados confirman que la

fractura sucede en la interfaz del lado del compdsito.

Del lado de la contraparte de Cu-20Ni es de esperar que aumente la intensidad de los
componentes metalicos. Se aprecia que las principales reflexiones son para la solucién Cu-Ni,
pero también se observan reflexiones de la solucion NiBSi como efecto de la difusion al cupon
metalico, ademas de reflexiones de TiC por particulas que quedan adheridas en la contraparte
cuando ocurre la fractura. Los tres difractogramas estan graficados en la misma escala a efecto
de comparar la evolucion de fases para cada tiempo de union en las caras de fractura. La méas
intensa manifestacion de picos de NiBSi ocurre al tiempo de 60 min (Figura 4.41a), que es el
menor tiempo de experimentacion y donde la difusion de especies logré menor penetracion al
bulto del cup6n contraparte. A tiempos mayores, menor fue la presencian de reflexiones de
NiBSi en las muestras de fractura. EI menor tiempo de unién es la condicion de menor
resistencia, con resistencia al corte de s6lo 28.1 MPa, por lo que se concluye que la difusion fue
insuficiente por el corto tiempo de unidn, lo que provoco alta concentracion de Si 'y B en la

superficie, degradando la resistencia en el punto de union.

Al aumentar el tiempo de unién a 75 min, el mayor cambio es la disminucién de las
reflexiones de la solucion NiBSi en la superficie de fractura (Figura 4.43d), producto de mayor
penetracion de Si y B en ambas contrapartes al incrementar el tiempo para la difusion. No
obstante, la resistencia aumenta sélo a 35.4 MPa. Se siguen observando reflexiones de TiC de
particulas adheridas en la zona de fractura. Al incrementar el tiempo de unién al maximo de 90
min, la superficie de fractura en la contraparte metalica tiene mayor contenido de TiC. De los
analisis por EDS se concluia mayor formacion de TiC secundario y mayor formacion de finos
de TiC por los mecanismos de solucion-precipitacion y degradacion de particulas gruesas para
formar finos de TiC. A esta condicion se obtuvo la maxima resistencia al corte de 101.7 MPa.

No solamente la mayor difusion de especies lleva a una estructura mas resistente, sino que
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aparentemente la presencia de las particulas més finas de TiC en la interfaz aumenta la
resistencia.
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Figura 4.41 Perfiles de rayos-X de las superficies de fractura a diferente tiempo de union.
Las imagenes de la izquierda son las superficies en la contraparte de compdsito, y las de la
derecha en la contraparte Cu-20Ni. a) y b) 60 min; c) y d) 75 min; e) y ) 90 min.
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Las Figuras 4.42 y 4.43 muestran mapeos de distribucion de los elementos C, Ti, Cu, Ni
y Si en las superficies de fractura del lado del compdsito TiC/Cu-20Ni y de la contraparte de
Cu-20Ni, respectivamente, al tiempo maximo de 90 min de unidn. En la superficie del lado del
composito (Figura 4.42) es clara la presencia de Ti y C como elementos del refuerzo, pero
también se observa una zona enriquecida en Ni y Si, que indicara una dispersién no homogénea
del silicio, y que esa estructura coincide con la cara de fractura. La distribucion de Si en la cara
de fractura de la contraparte Cu-20Ni resulta mas homogeénea (Figura 4.43). Es de destacar la
cantidad de C y Ti disperso en la superficie, asociado a las particulas finas de TiC adheridas en
el punto de fractura. También se aprecia que no es homogénea la aparicion de Cu y Ni en la
aleacion, como de origen lo tenia la aleacion matriz Cu-20Ni (ver Figura 4.5). Se observa en la
contraparte solucion Cu-Ni, pero por la distribucion elemental, hay zonas entrelazadas ricas en

Ni y zonas ricas en Cu.

Del conjunto del estudio microestructural de los ensambles TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-
20Ni sometidos a ensayos al corte, resulta que la resistencia al corte incrementa conforme
aumenta el tiempo de la unién, a consecuencia de mayor difusion de las especies del material
de aporte en ambas contrapartes, y que la formacion de TiC fino ayuda a fortalecer la resistencia
en la unién, manifestando fractura en la interfaz del lado de la cara del compésito. A menor
tiempo, con menor difusion, se tiene una interfaz menos homogénea, donde las particulas de
refuerzo expuestas en la intercara, en regiones de menor plasticidad, restringen la capacidad de

disipar esfuerzos promoviendo menor resistencia de union.
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Figura 4.42 Mapeo quimico elemental en superficie de fractura del lado del compdsito
TiC/Cu-20Ni, en union a 90 min.

Figura 4.43 Mapeo quimico elemental en superficie de fractura del lado de la contraparte
Cu-20Ni. en union a 90 min.
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5 CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se obtuvo la aleacion binaria Cu-20Ni por una técnica de fundicién al vacio de cobre y

niquel grado electrolitico, donde se identifico al sistema isomorfo de solubilidad total.

La compactacion uniaxial en seco de particulas de TiC a 45 MPa de presion permitid
preformas porosas con 40 % de porosidad abierta e interconectada. La sinterizacion
parcial de las preformas verdes a 1250 °C durante 1 hora fortalecio el cuerpo poroso por
adhesion interparticular, originando barras rigidas que permitieron el paso del liquido

metalico durante la etapa de infiltracion del compaosito.

Se fabrico exitosamente el compdsito TiC/Cu-20Ni con 60 % en volumen de refuerzo
por infiltracion capilar a temperatura de 1330 °C por 30 min. El composito tiene
caracteristicas isotropicas por la distribucién homogénea de la fase ceramica (TiC)
embebida en una matriz continua de Cu-20Ni. La caracterizacion microestructural reveld
interfaces limpias, libres de productos de reaccion y una porosidad residual baja de 1.54
%, lo que condujo a materiales 28.5 % mas ligeros que la matriz, con densidad final de
6.36 g/cm?.

El refuerzo ceramico incrementé el mdédulo elastico del compdsito a 261 GPa,
comparado con 135 GPa de la aleacion Cu-20Ni sin reforzar, ademas de promover el
incremento de dureza a 515.7 HV, merced a sus caracteristicas intrinsecas de
particulas duras y rigidas, que ademéas actian como barreras al movimiento de

dislocaciones y al deslizamiento del limite de grano en la matriz.

El coeficiente de dilatacion térmica de la aleacion Cu-20Ni se redujo en 39.1 % para
lograr un coeficiente de 11.40X10°% K™ en el compo6sito debido a la mayor estabilidad
térmica del refuerzo de TiC que restringe la dilatacion del material en bulto. Ademas de
la buena estabilidad térmica dimensional, a pesar del alto volumen de refuerzo ceramico,
el composito tiene aproximadamente la misma conductividad térmica que la matriz sin

reforzar a temperatura ambiente. A la temperatura de 700 °C, tipica de aplicacion de
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aleaciones cuproniquel, la conductividad del compdsito fue 67.6 W/mK, solamente 23

% menos que la conductividad térmica de la aleacion sin refuerzo.

El ensayo al corte por micropunzado de muestra pequefia resultdé efectivo para
determinar de forma indirecta la resistencia a la traccion de la aleacion matriz Cu-20Ni
y del composito TiC/Cu-20Ni. La resistencia de la aleacion fue de 213 MPa y de 376
MPa para el compdsito, lo que significa un aumento de 76.6 %. La fractura de la aleacion
Cu-20Ni es tipica de un material por efecto de deformacion pléstica, mientras que el

modo de fractura del composito fue del tipo ductil-fragil.

Se logro la union brazing de ensambles TiC/Cu-20Ni //BNi-3// Cu-20Ni a la temperatura
de 1060 °C y tiempos de 60 min, 75 min y 90 min. El valor maximo de resistencia al
corte del ensamble se obtuvo para la unién efectuada por 90 min, con una resistencia de
101.7 MPa. La buena mojabilidad del sistema y afinidad quimica con la aleacién de
aporte permitio uniones continuas, observando la formacion de TiC secundario por un
fendmeno de solucidn-precipitacion y refinamiento del tamafio del TiC en la interfaz por
degradacidn de las particulas primarias en contacto con el aporte de NiBSi liquido. El
tiempo de union permiti6 mayor difusion de especies del material de aporte,
incrementando con ello la resistencia, con fractura siempre en la interfaz del lado de la

cara del composito.

101



5.1 Cumplimiento de las metas cientificas

« Se cumplid la meta de obtener compdsitos con porosidad residual menor al 3 %vol., logrado
compositos TiC/Cu-20Ni con porosidad residual de 1.54 %vol. La condicion de alta
estabilidad dimensional también fue cubierta, medida a través de la dilatacion térmica con
una reduccion del coeficiente de expansion térmico del 39.1 % respecto del metal matriz.
Como se esperaba, la reduccion fue posible por la restriccion de la expansion volumétrica de

la matriz por la distribucién homogénea de las particulas ceramicas.

« Se cumplié la meta de incrementar la relacion resistencia estructural-peso de la aleacion en
mas de 25%. Primeramente, se obtuvo un incremento de la resistencia a la traccion de la
aleacion sin reforzar Cu-20Ni de 76.6 %, al pasar de 213.5 MPa a 376.9 MPa para el
composito TiC/Cu-20Ni, como resultado de la adicion del 60 %vol. de TiC y una buena
adhesion metal-cerdmico. Entonces, puesto que las densidades de la aleacion y el compdsito
son 8.77 g/cm® y 6.36 g/cm?®, respectivamente, la propiedad especifica resistencia/peso
especifico fue de 24.3 MPa/(g/cm?®) para la aleacion y 59.3 MPa/(g/cm?®) para el composito,
lo que representa un incremento de 144% para la aleacion reforzada, muy por encima del 25
% esperado.

« La meta de resistencia al corte de las uniones disimiles fue cumplida en las mejores
condiciones de unidn del sistema. La resistencia al corte del ensamble TiC/Cu-20Ni //BNi-
3// Cu-20Ni al tiempo de union de 90 min fue de 101.7 MPa, lo que supera al minimo
propuesto de 50 MPa. No obstante, a los tiempos de unién de 60 min y 75 min, la resistencia
no supero la resistencia minima. Estas diferencias se explican en funcion del mecanismo de
unién de la laminilla de aporte con la superficie del compdsito, pues la fractura ocurrid

preferentemente en la interfaz de union aporte-compasito.
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5.2 Trabajo a futuro

« Debido a la gran variacion de resistencia de unién disimil a los tiempos estudiados,
convendria estudiar un mayor tiempo de unién para investigar un posible incremento de

resistencia por procesos difusivos.

« La temperatura de union se mantuvo constante. Este es un parametro que también puede
modificarse, particularmente incrementar dentro del rango de operacion recomendable para

la aleacion de aporte, en busca de maximizar la resistencia de las uniones.

« Los ensambles, como cualquier parte de un componente, estan expuestos a condiciones
ambientales diversas en funcionamiento. Esto sugiere analisis de la corrosion de las uniones
expuestas a diferentes medios electroliticos, asi como el posible cambio del grado de unién

al someterlas a ciclos de temperatura.

« En la propuesta de efectuar diferentes uniones que ofrezcan ventaja de las propiedades que
ofrece el material composito TiC/Cu-20Ni, resulta conveniente estudiar la union disimil con
contrapartes de otros materiales, como pueden ser niquel o cobre puros, aleaciones de estos,
super aleaciones base niquel, o incluso al mismo compdsito. Siempre con un minucioso

estudio interfacial de los fenémenos difusivos.
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