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RESUMEN
En este estudio, se fabricaron y caracterizaron compuestos de matriz de magnesio ligero reforzados
con SisNa. Se evaluo la cinética de oxidacion pasiva de polvos de a-SisNs y (a+p)-SisNs a
temperaturas entre 1000 y 1200 °C. Este proceso de oxidacién tuvo como objetivo mejorar la
mojabilidad e infiltracion sin presion de la aleacion de magnesio AZ91E. Las constantes cinéticas
de oxidacion (kp) se determinaron en 9.11e® y 6.35¢%% kg?/m?*s para a-SisNs y (o-+p)-SiaNa,
respectivamente, con profundidades de capa de 6xido de 4.25 nm y 3.69 nm. Se encontrd que la
presencia de fase B en el nitruro de silicio disminuy0 la velocidad de oxidacion con un tratamiento

prolongado y modificd la morfologia del SiO2 amorfo superficial.

Se logré la fabricacion exitosa de materiales compuestos AZ91E/SisN4 mediante infiltracion
espontanea, aungue se observd una baja reproducibilidad. Se identificaron desafios en la
sinterizacion de polvos de SisN4 oxidados, lo que condujo a la formacion de grietas y rios de
aleacion durante la infiltracion. A pesar de esto, se observaron mejoras significativas en la
resistencia al desgaste y la dureza en los compuestos fabricados, con valores de dureza que oscilan
entre 340y 770 Hv, y una reduccion en la tasa de desgaste especifica en mas del 50% debido a la
adicion de SisNa. El coeficiente de expansion térmica disminuy6 a 13.63x10° K* en comparacion
con los 26x10°° K™ de la aleacion AZ91E, atribuido al bajo CTE de SisNs de 3.5x10° KL,

Se identificaron areas para futuras investigaciones, incluida la recristalizacion dinamica y los
efectos de las particulas sobre la cinética de recristalizacion, que podrian contribuir
significativamente al conocimiento cientifico en el campo de los compuestos de matriz metélica

ligera.

Palabras clave: Materiales compuestos, magnesio, nitruro de silicio, cinética, infiltracion.
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ABSTRACT
In this study, lightweight magnesium matrix composites reinforced with SisNa were fabricated and
characterized. Passive oxidation kinetics of a-SisNa4 and (a+f)-SisN4 powders were evaluated at
temperatures ranging from 1000 to 1200 °C. This oxidation process aimed to enhance wettability
and pressureless infiltration of AZ91E magnesium alloy. The oxidation kinetic constants (kp) were
determined to be 9.11e*® and 6.35e1® kg?/m®*s for a-SisN4 and (o-+p)-SisNa, respectively, with
respective oxide layer depths of 4.25 nm and 3.69 nm. The presence of 3 phase in silicon nitride
was found to decrease oxidation rate with prolonged treatment and modify surface amorphous SiO2

morphology.

Successful fabrication of AZ91E/SisN4 composite materials was achieved via spontaneous
infiltration, albeit with observed low reproducibility. Challenges were identified in the sintering of
oxidized SisNa4 powders, leading to cracking and alloy river formation during infiltration. Despite
this, significant improvements in wear resistance and hardness were observed in the manufactured
composites, with hardness values ranging from 340 to 770 Hv, and specific wear rate reduced by
over 50% due to SisNa4 addition. The coefficient of thermal expansion decreased to 13.63x10° K
compared to AZ91E alloy's 26x10° K™, attributed to Si3N4's low CTE of 3.5x10° K.

Areas for future research were identified, including dynamic recrystallization and particle effects

on recrystallization kinetics, which could contribute significantly to the scientific knowledge in the

field of lightweight metal matrix composites.

XIX



CAPITULO 1. INTRODUCCION

La creciente demanda de la industria automotriz y aeroespacial por materiales de alto rendimiento
y baja densidad ha impulsado la investigacién y desarrollo del magnesio y sus aleaciones [1],
creando interesantes oportunidades para el desarrollo de materiales compuestos de matriz magnesio
(MCMM), debido a la combinacion de propiedades que se pueden obtener de la adicién de
materiales ceramicos avanzados en una matriz metalica [2]. La combinacion de propiedades entre
la matriz y el refuerzo, ademas de la morfologia, tamafio y distribucion del refuerzo le otorgan a
estos materiales de entre otras propiedades alta resistencia mecanica especifica, buena rigidez, alto

maodulo elastico, buena resistencia al desgaste y bajo coeficiente de expansion térmica [2,3].

Estos materiales han recibido la clasificacion de materiales compuestos ligeros (MCL) por sus
siglas “LMC” (“lightweight matrix composites™) [4]. Las matrices metalicas mas estudiadas son el
aluminio y el magnesio. Sin embargo, el magnesio es el material estructural actualmente mas
ligero, cuya densidad es 2/3 la de densidad del aluminio, considerado un material ultraligero [3].
Los principales materiales utilizados como refuerzo en aleaciones base magnesio son SiC, AIN y
TiC, que incrementan en gran medida las propiedades mecanicas en comparacion con la aleacion
monolitica. Por otro lado, existe una limitada y escasa informacidn con respecto al SisN4 a pesar
de poseer propiedades incluso mejores a otros materiales cerdmicos utilizados, como bajo
coeficiente de expansion térmica, resistencia al choque térmico, alta resistencia a la corrosion y
buena conductividad térmica [3,5]. Aunque una de sus mayores limitantes es la baja mojabilidad y
fuerza de adhesidn con las aleaciones de magnesio, por lo que no ha sido estudiada, ni su potencial

explotado a gran escala.

Por tal motivo, es de suma importancia el estudio, entendimiento e investigacion de los fendomenos
superficiales que pueden ser propuestos para el aumento de la mojabilidad entre la aleacion base
magnesio AZ91E vy el nitruro de silicio. Ya que la mojabilidad y la adhesién entre la aleacion vy el
refuerzo conduciran a la produccion de materiales compuestos por infiltracion espontanea, el cual
es uno de los procesos mas rentables, econdmicos y rapidos actualmente en la fabricacion de
compuestos de matriz metalica (CMM). En el presente trabajo se propone la aplicacion de procesos
de oxidacion pasiva superficial del SisNs, que mejoren la mojabilidad entre la aleacion y el

refuerzo, para la fabricacion de materiales compuestos de matriz metéalica base magnesio.



1.1. HIPOTESIS

La oxidacion pasiva del SisN4, y la respectiva formacion de SiOz superficial mejorara la
mojabilidad y las fuerzas de adhesién entre el nitruro de silicio y la aleacién de magnesio AZ91E,
facilitando la fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica AZ91E/SisN4 mediante
infiltracion espontanea. El alto contenido de refuerzo de SisNa4 en la matriz AZ91E, aumentara el
modulo de elasticidad, la resistencia al desgaste y reducira el coeficiente de expansion térmica del
material compuesto. Obteniendo materiales compuestos reforzados con nitruro de silicio, con

propiedades superiores a la aleacién monolitica AZ91E, y otras aleaciones de magnesio reforzadas.



1.2. OBJETIVO GENERAL

Fabricar y evaluar microestructural y mecanicamente materiales compuestos de matriz metalica

Mg-AZ91E, reforzados con particulas de SisN4 producidos mediante infiltracion espontanea.
1.2.1. Objetivos especificos

e Propiciar la oxidacion pasiva del nitruro de silicio, en polvo y en preforma porosa, bajo una
atmosfera de aire a temperaturas elevadas.

e Evaluar la velocidad de oxidacion del nitruro de silicio mediante modelos cinéticos y el
andlisis morfoldgico mediante anélisis termogravimétrico (ATG) y microscopia electrénica
de barrido (MEB).

e Evaluar los fendmenos superficiales que ocurren durante la oxidacion pasiva del nitruro de
silicio, que influyan en la mojabilidad con la aleacién Mg-AZ91E.

e Caracterizar mediante difraccion de rayos X (DRX) y MEB los cambios estructurales,
morfoldgicos, superficiales, de porosidad y tortuosidad, obtenidos durante la oxidacion del
nitruro de silicio.

e Establecer las condiciones de oxidacion del SisN4 0ptimas para la infiltracion de la aleacion.

e Fabricar los materiales compuestos mediante infiltracion espontanea, en las preformas
porosas de SisN4 previamente oxidadas.

e Caracterizacion morfoldgica, de distribucion y tamafio de particula del material compuesto,
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

e Analisis y caracterizacion mecanica y térmica de los materiales compuestos, y su posterior
correlacion con modelos como la regla de las mezclas, Halpin-Tsai y Hashin-Strickman.

e Evaluar la resistencia al desgaste de los materiales compuestos AZ91E/SisN4 fabricados

mediante infiltracion espontanea.



1.3. METAS CIENTIFICAS

Oxidacion superficial.

e Propiciar la oxidacion del area superficial de las particulas de SisNs, obteniendo una
oxidacion superficial mayor al 90% que mejore la mojabilidad con la aleacion Mg-AZ91E.

e Aportar conocimiento cientifico del comportamiento y cinética de oxidacion superficial del
nitruro de silicio en compactos porosos.

Mojabilidad.

e Lograr la mojabilidad del SisN4 con la aleacion Mg-AZ91E (&4ngulo de contacto menor a
90°) mediante el estudio, y entendimiento de los fendmenos superficiales producidos por la
oxidacion pasiva del SisNa.

e Aportacion de condiciones de mojabilidad del nitruro de silicio con aleaciones de magnesio
y aluminio aleadas con magnesio, para el desarrollo de nuevos sistemas de materiales
compuestos de matriz metalica base magnesio y aluminio, reforzados con nitruro de silicio.

Materiales compuestos de matriz magnesio con alto contenido de refuerzo.

e Fabricar materiales compuestos de matriz Mg-AZ91E reforzados con SisN4 con un alto

contenido de refuerzo, alrededor del 50%, mediante infiltracion espontanea.
Evaluacion del material compuesto.
e Evaluar el comportamiento al desgaste del material compuesto AZ91E/SisNa y reportar los

mecanismos de desgaste observados debido al mojado y adhesion.



1.4. JUSTIFICACION

La creciente demanda por materiales de elevada resistencia y de bajo peso, impulsada por la
industria energética, aeroespacial y automotriz, ha hecho de las aleaciones ligeras un tema de
interés en la comunidad cientifica. Esto debido al enfoque actual de dichas industrias en la
reduccion de emisiones de COz, hacia el medio ambiente. La reduccion de peso es un factor
importante, cuando se habla de potencia, aerodindmica y autonomia en el area, tanto de los
vehiculos y aeronaves de combustion interna y eléctricos. Las aleaciones de magnesio sin duda son
prospectos de suma importancia en la reduccion de peso, ya que el Mg, es uno de los materiales
metélicos estructurales mas ligeros actualmente, esto sin contar que puede ser utilizada como
aleacion matriz, en la fabricacion de materiales compuestos de matriz metélica. La aleacion Mg-
AZ91E producida mediante fundicion y colado en molde, ha demostrado poseer las propiedades
mecanicas para su aplicacion en la industria aeroespacial y automotriz, con la ventaja de ser
producida facilmente, tener buena maquinabilidad y buena resistencia a la corrosion. Incluso se ha
demostrado que su resistencia mecénica puede aumentar con la adicion de refuerzos cerdmicos
como el SiC, AIN, TiC, grafito, entre otros. Los sistemas mayormente estudiados, se han enfocado
en variar el tamafio de particula, la proporcion en volumen del refuerzo, tratamientos térmicos y
cambiar algunos otros pardmetros para mejorar las propiedades obtenidas en el material compuesto.
Sin embargo, uno de los materiales ceramicos con menor coeficiente de expansion térmica,
conductividad térmica y excelentes propiedades mecanicas es el SisN4, del cual existe literatura
muy escasa, casi nula, como refuerzo en aleaciones de magnesio, esto debido a su nula mojabilidad
con dichas aleaciones, para ser fabricado por medio de infiltracion espontanea. Por tal motivo y al
ser la infiltracion uno de los procesos mas utilizados en la produccion de materiales compuestos de
matriz metalica, se propone estudiar los fendmenos superficiales que conduciran al aumento de la
mojabilidad de la aleacion Mg-AZ91E en una preforma porosa de SisN4, mediante la oxidacion
superficial del material ceramico. Al promover la infiltracion se producirdn materiales compuestos
de matriz de magnesio, reforzados con nitruro de silicio, con excelentes propiedades mecanicas,
capaz de competir con los producidos con el resto de materiales ceramicos utilizados actualmente

como refuerzos de las aleaciones de magnesio, incluso con las aleaciones de aluminio.

En afios recientes se ha retomado el interés en el magnesio y sus aleaciones por parte de la industria

militar y de defensa para el despliegue de vehiculos terrestres ultraligeros. El magnesio posee una



elevada resistencia ante impactos balisticos a elevada velocidad, siendo comparable su resistencia
con materiales como el acero. Esto es posible por su estructura hexagonal y la recristalizacion
dindmica durante el impacto. Las aleaciones de magnesio alcanzan un tamafio de grano
nanomeétrico que es formado durante la recristalizacion dindmica y la disipacion de energia del
impacto a elevada velocidad. Encontrando un area de aplicacion a las aleaciones de magnesio
reforzadas con particulas ceramicas, que funcionen como multiplicadores de dislocaciones,
aumentando la cinética de recristalizacion, y con esto una posible y prometedora area de estudio.
Se busca proponer nuevos sistemas de materiales compuestos ultraligeros matriz magnesio de

elevada resistencia balistica.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En el presente capitulo se abordaran fundamentos tedricos, asi como el estado del arte relacionado
con las caracteristicas, propiedades y fabricacion de materiales compuestos de matriz metélica base
magnesio, reforzados con particulas de nitruro de silicio, mediante la técnica de infiltracion
espontanea. Considerando desde los conceptos basicos de los materiales compuestos, hasta los
principios fundamentales necesarios para lograr la infiltracion de la aleacion de magnesio en una
preforma porosa de nitruro de silicio, técnica que hasta el momento no se ha reportada como

factible para la fabricacion de dichos compuestos en forma espontanea.
2.1. Materiales compuestos

El término materiales compuestos se refiere a todos los materiales sélidos compuestos por mas de
un componente, los cuales se encuentran en fases separadas, o bien, un material compuesto esta
hecho por la combinacion de dos 0 mas materiales en forma macroscopica que lo proveen de una
combinacion unica de propiedades, esta definicion puede incluir una variedad extensa de materiales
como: polimeros reforzados con fibras, concreto regular o reforzado con acero, incluso en la
naturaleza, la madera que es la combinacion de fibras de celulosa en una matriz de pegamento
natural llamado lignina. En pocas palabras los materiales compuestos son aquellos constituidos por
una fase continua, llamada matriz que rodea y mantiene en su lugar al o los materiales de refuerzo

presentes en forma dispersa [6,7].

Estos materiales se caracterizan por tener propiedades distintas a las de sus componentes ya que
combina las mejores propiedades de cada uno, para una aplicacion en especifico. Por lo general
sus componentes se seleccionan para obtener materiales con elevada rigidez, elevada resistencia,
bajo peso, bajo coeficiente de expansion térmica, buena funcionalidad a elevadas temperaturas,

resistencia a la corrosion, dureza, conductividad, entre otras [6].

Estos materiales estan constituidos por matriz y refuerzo, como se observa en la figura 2.1, la matriz
es denominada la fase continua en el material, entre sus funciones esta el dar forma a su estructura,
recubrir el refuerzo, mantenerlo unido y al ser la matriz el componente que esta expuesto
directamente al ambiente, ésta protege al refuerzo de algunas condiciones hostiles. El refuerzo por
otro lado, tiene como rol principal el proveerle al material de rigidez, entre otras propiedades

mecénicas, por ejemplo, en el caso de las fibras, las propiedades mecénicas son mas elevadas en la



direccion de orientacion de las fibras; algunas otras propiedades como dureza y propiedades
eléctricas surgen de una fuerte interaccion entre la matriz y el refuerzo. En algunos casos la
combinacion de matriz y refuerzo pueden generar zonas interfaciales entre ellos que afectan sus
propiedades finales, muchas veces estas interfaces no son tomadas en cuenta en gran medida, ya
que pueden ser tan delgadas que no logran ser detectadas. Por lo general dichas zonas tienen su

mayor punto de interés en uniones disimiles que en los mismos materiales compuestos [2,6,8].

(&) oQ 0090000 o et Fibras
AR o°o largas
Refuerzo © 0 “@a [0%BHYPReO . »
oo ao e e . “whiskers” ==
o @%.160 9P %o .
o Q! o © (e) Laminas ===
00%0! oQ °lo )
o
5 o ODAO QC’ Mg N5
Matriz === o5 0 %o ¢°© Interfase
/9 O 9% g o Particulas

Figura 2.1. Materiales compuestos y tipos de refuerzo.

Los materiales compuestos matriz metalica reforzados con particulas han tomado gran importancia
en los Gltimos afios, debido a su amplio campo de aplicacion, ya que poseen propiedades de la
combinacion directa de materiales utilizados en aplicaciones estructurales y funcionales. Las
aplicaciones mas importantes de estos materiales, se encuentran en el area automotriz, aeronautica,
aeroespacial y en componentes electrénicos, entre otros. Tanto la matriz como el refuerzo en los
materiales compuestos dependen de la aplicacion o el area a la que vaya dirigido el material, ya
que la literatura marca términos generales, para areas mas estudiadas, debido a que cada sistema

tiene caracteristicas completamente diferentes [2].

Los materiales compuestos se clasifican por el tipo de matriz y refuerzo de los que estan
constituidos. Los tipos de matriz pueden ser desde polimérica (CMP), metélica (CMM), cerdmica
(CMC) y en algunos casos de carbono. En el caso de los refuerzos, estan clasificados por particulas,
laminas y fibras, tanto largas como cortas, estas ultimas también incluye a los “whiskers”. En el
caso de las laminares es cuando el material compuesto esta formado por ldminas de distintos tipos

de materiales, también denominado como material compuesto [2].



2.2. Materiales compuestos matriz metalica

Los materiales compuestos de matriz metalica, consisten en un metal o una aleacién como fase
continua, y la fase discontinua o refuerzo, puede ser desde particulas, fibras cortas o “whiskers” o
fibras largas. La industria automotriz y aeroespacial, les ha dado mucha importancia en los Gltimos
afios, debido a que se han estudiado muchos sistemas de baja densidad y de elevadas propiedades
mecanicas. Otras de sus caracteristicas mas importantes, es que se pueden obtener materiales con
bajo coeficiente de expansion térmica, y elevada conductividad térmica, factores importantes para
la industria electrénica. La maquinabilidad y el amplio rango en disefio, le da a estos materiales

una mas amplia area de aplicacion [2,9,10].

La investigacion en los materiales compuestos de matriz metalica comenzd en los afios 60s, basada
en matrices de aleacion de aluminio y cobre, reforzadas con tungsteno, boro y otras fibras [10].
Algunos otros autores mencionan que estos comenzaron a producirse en el afio 1974, para la
fabricacién de tubos de aluminio reforzados con boro [6]. Aungue en esos mismos afos, antes de
1980, fueron restringidos, por la dificultad que presentaba resolver el problema de la interfaz
matriz-refuerzo, los procesos eran muy complejos, habia muy poca variedad de refuerzos
disponibles ademas de sus elevados costos. No fue hasta los afios 80s que la industria aeroespacial
y de energia nuclear comenzO a requerir materiales con propiedades diferentes a los
comercializados en la época, como elevada resistencia, alta rigidez especifica, resistencia al
desgaste, resistencia a la corrosion y buena resistencia a temperaturas elevadas, junto con su
habilidad de mantener una alta estabilidad quimica, como dimensional a cambios bruscos de

temperatura [10].

La importancia de este tipo de materiales se da, debido a que poseen propiedades superiores a las
de la matriz metalica utilizada, de forma individual. Ya que el refuerzo por lo general es la fase
mas rigida, de elevado modulo eléstico y la matriz es la fase ddctil, que tiende a transportar los

esfuerzos a los que es sometido el material compuesto a la interfase y refuerzo [2].

2.2.1. Tipos de matrices, refuerzo e interfase

Los contenidos de matriz y refuerzo en la actualidad van desde muy bajos, hasta el 50% en volumen
de refuerzo, en otros casos como en la industria electronica, llega a considerarse material

compuesto con porcentajes mayores al 50%. En el caso de la interfase, esta se forma durante su



fabricacién o en su aplicacion, al reaccionar el material de la matriz con el refuerzo, formando
ciertos compuestos ionicos, covalentes o intermetalicos, o bien capas de difusion. Por lo que es de
suma importancia conocer la naturaleza tanto de la matriz como del refuerzo, ya que en el area de
materiales compuestos, se usan términos generales debido a que cada sistema puede llegar a
presentar problematicas distintas [2,10].

2.2.1.1. Matriz

El tipo de matriz en los materiales compuestos de matriz metalica, depende fuertemente de su
aplicacion final, ya que en general se podrian fabricar materiales compuestos con cualquier tipo de
aleacion o refuerzo. En la actualidad, una de las condiciones mayormente solicitadas tanto por la
industria automotriz, como la industria aeroespacial, es materiales de baja densidad y elevada
conductividad térmica, asi como buena resistencia a la corrosion. La baja densidad es el factor de
mayor importancia en estos materiales, debido a la demanda que genera el desarrollo y fabricacion
de vehiculos y dispositivos mas ligeros y resistentes. Ademas de eso, existen algunas otras
propiedades y caracteristicas que también se consideran, como lo es buena ductilidad, baja reaccion
con el refuerzo, bajo coeficiente de expansion térmica, buena adhesion con el refuerzo y
preferentemente que sea congruente con el mismo. Esto debido a que la matriz mantiene las
particulas de refuerzo unidas y transmite los esfuerzos hacia las mismas, mejorando asi su

resistencia y sus propiedades en general [2,10,11].

Los principales metales y aleaciones utilizadas en la fabricacion de materiales compuestos de
matriz metalica son base aluminio, hierro, magnesio, titanio, cobre, entre otros. En la tabla 2.1 se

muestran sus principales propiedades y caracteristicas [3].

Tabla 2.1. Propiedades de los principales materiales usados como matriz metélica [3].

Coeficiente de

- Conductividad RPN Calor Punto de Dureza Médulo de Médulo de
Metal I?Ensrﬁga)d térmica expansno; termica especifico fusion Vickers Young Corte
g (W mtK? (x10° K% (kJ kg K1) (K) (Hv) (GPa) (GPa)
Al 2,698 238 23.9 0.9 933 18 75.7 26
Cu 8,930 416 17.1 0.39 1,356 35 136 40-50
Mg 1,740 171 26.1 1.02 932 37 44.3 16.6
Ti 4,500 15 8.8 0.52 1,904 60 114 39.8
Fe 7,870 71 12.1 0.44 1,809 150-370 190 80
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Actualmente se busca desarrollar materiales compuestos de matriz metalica con aleaciones de
magnesio, ya que es de los metales con menor densidad y punto de fusion, facilitando enormemente

en costos a procesos de fabricacién utilizados.

2.2.1.2. Materiales de refuerzo

Los materiales de refuerzo como se discutid anteriormente, se clasifican en tipos, que van desde
particulas, fibras cortas o “whiskers” y fibras largas cominmente llamados refuerzos continuos. Se
conocen algunos tamafios de particula y relaciones de aspecto en la literatura, como se muestra en
la tabla 2.2, a la cual se le hizo una adicion en base a otras referencias, de materiales de refuerzo
utilizados en materiales compuestos matriz metalica [3,9]. Cabe mencionar que, de los materiales

adicionados, no se encontrd un estdndar de relacion de aspecto y didmetro, de forma generalizada.

Tabla 2.2. Tipos de refuerzo utilizados en materiales compuestos matriz metalica [3,9].

Relacion de Diametro

Tipo aspecto (um) Ejemplos
Particulas ~1-4 1-25 SiC, Al,O3, WC, TiC, BN, B4,C
- - SizsN4, MgO, TiN, AIN, ZrO;
Fibras cortas o ~10-1,000 0.1-25 SiC, Al,O3, Al,O3 + SiOy, C
whiskers - - B, Si3N4, K20'6Ti02, 9A|203'2B203
Fibras continuas >1,000 3-150 SIC, Al20s, AlOs + SIO,, C, B, W, NbT,

Nb3sSN

Los materiales de refuerzo se seleccionan bajo ciertos criterios, de acuerdo a sus propiedades y a
las propiedades finales que se necesitan del material compuesto. Entre los cuales se encuentran, el
maodulo eléstico, resistencia a la tension, densidad, temperatura de fusion, estabilidad térmica,
coeficiente de expansion térmica, tamafio y forma, compatibilidad con la matriz y costo. Tanto la
estabilidad quimica, como la compatibilidad entre matriz y refuerzo, son importantes no solo para
la aplicacidn final, ya que también juegan un papel importante durante el proceso de fabricacion

del material compuesto [11].

Se han recopilado en la literatura las propiedades y caracteristicas, de los principales materiales
utilizados como refuerzos, tanto ceramicos como de carbono. En la tabla 2.3 se muestra un desglose
de las propiedades de los refuerzos, de manera general, cabe mencionar que estas propiedades

pueden cambiar en cuanto a la disposicion del refuerzo, como particula, fibra, entre otros [3].
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Tabla 2.3. Propiedades de los principales refuerzos ceramicos y de carbono [3].

. Conductividad Coef|(:|er!t,e de Calor Punto de Dureza Médulo Modulo
. Densidad L expansion P -, - de
Material (kg m) térmica térmica o especifico fusion Vickers de Young Corte
(WmtK? (x10° K) (kJ kg™ KY) (K) (Hv) (GPa) (GPa)
Al,O3 3,800-3,900 29 8.5 0.78 2,323 1,500-2,000 460 147
AIN 3,250 100-260 25 0.71 2,673 1,600 275 -
TiO, 4,175 8.4 - 0.69 2,113 - 170
TiN 4,780 25 6.3 0.6 3,223 - 600
TiC 4,770 31.8 7.6 0.56 3,413 2,270 450 -
SiO, 2,200 1.38 0.5 0.69 1,983 635 65-71 29
Si3N, 3,150 31 3.3-3.6 0.71 2,273(a) 1,400-1,550 372 -
SiC 3,146 270 5.1-5.8 0.67 3,103(a) 2,800 560
cBN 2,070 28 0.2-2.9 0.8 3,273(a) 3,500 400-900
wWC 15,700 29 5-6 0.18 3,143 1,400 245 -
MgO 3,560 42 135 0.92 3,073 190 290 122
ZrO, 5,684 1.9-3.8 9.2-10 0.45 2,943 1,470-1,800  150-260 -
Fibra C 1,800-2,200 60-500 -1.678 0.7 3,915(b) - 200-600

Existe una consideracion extra cuando el material compuesto final va a estar sometido bajo ciclos
térmicos, en este caso es la tension por desajuste térmico o en inglés “thermal mismatch strain”,
denotado por ¢. Dicho valor es una funcion de la diferencia entre los coeficientes de expansion

térmica 4a, entre el refuerzo y la matriz y se calcula como:
g =AaAT (D

Donde AT es el cambio de temperatura. El valor de 4a (coeficiente de expansion térmica) debe ser
bajo, para minimizar la acumulacion de tension en la red. Es importante resaltar que al relajarse
dicha tension, mediante el aumento de la densidad de dislocaciones, afectara directamente la

respuesta termomecanica del material compuesto en la aplicacion [11].

2.2.1.3. Interfase

La interfase es la region donde se combinan la matriz y el refuerzo, durante su proceso de
manufactura o durante el uso. Esto debido a que la matriz y el refuerzo reaccionan entre si,
produciendo fases nuevas, o bien una zona de difusion. La interfase juega un papel importante en
las propiedades del material compuesto, por lo que es necesario el control de las reacciones entre
la matriz y el refuerzo, y conocer su naturaleza. Las interfaces se pueden clasificar en tres diferentes

clases.

La primera clase incluye interfaces donde el refuerzo y la matriz metalica no son reactivos y son
insolubles como, por ejemplo: Cu/W, Cu/Al203, Ag/Al20s. Estas interfaces exhiben planos

relativamente suaves y solo tiene un espesor de capa molecular. No hay formacién de fases. La
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segunda clase se caracteriza por no haber reactividad entre matriz y refuerzo, pero si solubilidad
como, por ejemplo: Nb/W, Ni/C, Ni/W. Dichas interfaces muestran estructuras escalonadas de
dientes de sierra, y son formadas a través de la disolucién y difusion de los componentes del
material. Los elementos de aleacion de la matriz metélica y las impurezas pueden enriquecerse o
agotarse en tales interfaces. Por Gltimo, la tercera clase es donde existe reactividad entre el
refuerzo y la matriz, como en compuestos Ti/Al20s, Ti/B o Ti/SiC. Estas interfaces son capas a

escala sub microénica [10].

2.3. Propiedades de los materiales compuestos
2.3.1. Regla de las mezclas

Es importante conocer que es posible predecir a grandes rasgos el comportamiento de un material
compuesto, cualquiera que sea su tipo de matriz o refuerzo, a partir del comportamiento conocido
de sus componentes, lo que nos permite disefiar materiales compuestos con una gran facilidad.
Cabe mencionar que en principio esto representa una aproximacién, pero nos permite tener un
acercamiento a sus posibles propiedades y aplicaciones. Existe un enfoque muy simple que nos
permite conocer el comportamiento del material compuesto final, el cual es la “regla de las

mezclas” [3].

Una de las formas que se encuentran en la literatura, y se puede desglosar de la regla de las mezclas
es si tomamos como ejemplo la densidad y un sistema con 50%/50% en volumen de matriz y

refuerzo, obteniendo la siguiente ecuacion (2):

+ m
o, = % )

Donde p representa la densidad y los subindices c, f y m se refieren a que la densidad es del
compuesto, refuerzo y matriz, respectivamente. Posteriormente se involucra en la formula la
fraccion volumen de la matriz y del refuerzo, siendo V: la fraccién volumen del refuerzo y (1-Vs)
la fraccion volumen de la matriz, la ecuacion (2) se rescribe como la ecuacion (3):

2. =V p; +(1-V)p, (3)

De la ecuacion anterior podemos obtener la ecuacion general de la regla de las mezclas, si decimos

que, en lugar de la densidad, la propiedad puede ser coeficiente de expansion térmica, modulo
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elastico, o cualquier otra propiedad mecanica, se puede sustituir por U. La ecuacion de la regla de

mas mezclas entonces es:
U.=V,U; +@-V{)U, “4)

Por otro lado, también se pueden considerar dos diferentes tipos de refuerzo, en el disefio de un
material compuesto, cambiando la expresion (4) a:

U, =VU, +V,U, +A-V, ~V,)U,, (5)

Y asi continuando sucesivamente hasta obtener un material compuesto con un nimero mayor de

componentes, representando la férmula de manera general como:

U, =SV, + (- DV, 6)

Donde Uz, Uz, Us, ... Un son las propiedades de los refuerzos y Vi, V2, Vs, ... Va son las fracciones
en volumen de los mismos. Es importante resaltar que la regla de las mezclas no siempre se cumple,

debido a que hay caracteristicas que limitan su aplicacién como:

e Interaccion quimica entre la matriz y refuerzo.
e Cambios de volumen.
e Tamafio y distribucion del refuerzo.
o Afectan el coeficiente de expansion térmica y la conductividad térmica.
e Distribucién y fuerza de adhesion entre la matriz y refuerzo.
o Afectan la resistencia a la tension y el médulo elastico.
e La orientacién (en el caso de las fibras)

o Aumentan la anisotropia de las propiedades mecénicas.

A pesar de las limitaciones que presenta, la regla de las mezclas es una forma simple de obtener
aproximaciones de las propiedades de los materiales compuestos, y consideracion importante

durante su diseno [3].

El efecto de la porosidad en el modulo eléstico, puede ser calculado, como estimacion de acuerdo

a la ecuacion (7):

E=E 1 p?) (7)
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La cual expresa E, como el moédulo eldstico, Eo como el moédulo elastico del material
completamente denso, y p como la fraccion volumen de la porosidad. Donde el factor s, es

expresado COmo:

s=(z/x)"® {1+[(z /%) —1] cos’ a, }]/2 (8)

La fraccidn z/x, representa la relacion de aspecto y ag es la orientacion relativa de los poros con
respecto al eje del esfuerzo. El factor de orientacién cos’a, es equivalente a 0.31 para materiales

con una orientacion aleatoria de los poros, lo que corresponde a a, = 56° [12].

Existen modelos adicionales como el Halpin-Tsai [13] y Hashin & Strickman [14], que a pesar de
ser modelos no tan recientes, son aproximaciones mucho mas precisas que la regla de las mezclas.
El modelo Halpin-Tsai es un analisis matematico para la prediccion de la elasticidad del material

compuesto, basado en la orientacion y geometria del refuerzo, mostrado en la ecuacion (9) y (10).

£ _ En(+25aV,)

¢ 1-qV ©)
_(E/E)-1 (10)
(E. /E.)+2S

Donde Ec, Em, Er son los médulos elasticos del material compuesto, la matriz y el refuerzo,
respectivamente. V» es el porcentaje volumétrico del material de refuerzo, S la relacion de aspecto
del refuerzo, por su geometria. Por otro lado, el modelo Hashin & Strickman es utilizado
principalmente para sistemas que incorporan particulas considerandolas como particulas esféricas,
el modelo se muestra en la ecuacion (11).

E_ B, VL +E (M, +])

c~ —m (11)
E -V,+E,V, +1

2.4. Métodos de fabricacion de CMM

Los métodos de fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica se clasifican en cinco
categorias diferentes, dicha clasificacion depende de la eleccion y disposicion de las materias
primas utilizadas en su fabricacion. Se clasifican en métodos de fabricacion en estado soélido,
métodos de fabricacion en estado liquido, métodos de fabricacidn en estado gaseoso, métodos de
fabricacién en estado semi-sélido o de dos fases y fabricacion “in situ”. Cada uno de estos métodos

posee técnicas o rutas de fabricacion, que dependen de las propiedades de la matriz y del refuerzo,
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de los costos y disposiciones de los materiales de entrada. En la tabla 2.4 se presenta un resumen

de las técnicas involucradas en los métodos de fabricacion de los materiales compuestos de matriz

metalica. [2,3,9-11,15].

Tabla 2.4. Clasificacion de las técnicas de fabricacion de materiales compuestos de matriz

metalica [2,3,9-11,15].

1. Técnicas de fabricacion

en estado sélido

2. Técnicas de fabricacion

en estado liquido

3. Técnicas de fabricacion

en estado gaseoso

4. Técnicas de fabricacion

de dos fases (solido-
liqguido) o estado semi-

sélido

5. Procesos “in situ”

Metalurgia de polvos (PM), aleado mecanico (MA), unién por difusién, oxidacion
superficial, prensado en caliente (HP), prensado isostatico en caliente (HIP), rolado
(RB), extrusién, soldadura explosiva (EW), sinterizado por microondas (MS),

procesamiento de agitacion por friccion (FSP).

Infiltracion con presidn externa, infiltracidn sin presion (infiltracion espontanea e
infiltracion reactiva), fundicion por componentes, deposicién spray, adicion de
vértice, fundicién con centrifugacion, fundicion con agitacion asistida por

ultrasonido.

Deposicién quimica de vapor (CVD), deposicién fisica de vapor (PVD), deposicion
fisica de vapor por haz de electrones (EB/PVD), deposicién quimica de vapor asistida
por plasma (PACVD), deposicion plasma a presion baja (LPPD), pulverizacién de

elevada velocidad en caliente con combustible oxigenado (HVOF).

Deposicion Osprey, procesos Thixo (“Thixo-processes”), procesos Rheo (“Rheo-

processes”/”’Rheocasting”), co-deposicion variable de materiales multifase (VCM).

Solidificacion unidireccional, oxidacion interna (nitruracion)

En términos generales los mayormente utilizados son los métodos de fabricacion en estado sélido
y liquido. Los métodos de fabricacion en estado sélido, son aplicados principalmente en sistemas
de alta reactividad entre la matriz y el refuerzo, que involucra la formacion de interfaces fragiles o
segregaciones. Estos métodos involucran temperaturas relativamente bajas, y tienden a ser
costosos. La matriz se utiliza en forma de polvos o laminas, que son mezclados con el refuerzo
[2,10].
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Los métodos de fabricacion en estado liquido, involucran la combinacion entre el metal, matriz,
en estado liquido con el refuerzo utilizado en estado solido. Estos procesos en la actualidad son los
mas ampliamente utilizados en la fabricacién de materiales compuestos de matriz metalica, debido
a que involucran bajos costos y una manufactura sencilla. Existen sistemas los cuales exhiben
reaccion quimica, lo que tiende a reducir las propiedades finales del compuesto deseado. La
manufactura de CMM en estado liquido esta caracterizada fuertemente con el cercano contacto
interfacial y fuerte enlazamiento o adhesion entre la matriz y el refuerzo. Dicho contacto directo
entre el metal y el refuerzo, ademas de las temperaturas utilizadas puede derivar en reacciones
interfaciales produciendo capas que empobrecen propiedades del material final. Este tipo de
métodos se pueden dividir en dos clases de técnicas, infiltracion y dispersion [2].

2.5. Fabricacion de CMM mediante infiltracién

Las técnicas mayormente utilizadas en la actualidad para la produccién y manufactura de
materiales compuestos de matriz metalica, son las de infiltracion, tanto la asistida por fuerzas
externas y la espontanea. Las principales ventajas que hacen atractivas estas tecnologias es que las
dimensiones y formas de las piezas producidas, son muy cercanas a las piezas requeridas finales,
ademas de poder producir piezas con morfologias complejas a bajo costo. Estas técnicas involucran
preformas porosas manufacturadas del refuerzo cerdmico deseado, infiltrando la matriz fundida
(metal) a través de los canales de la porosidad. La infiltracion puede ocurrir de manera espontanea
la cual involucra fendmenos de capilaridad y buena mojabilidad, o asistida por presiones externas,
ya sea producida por gases, vacio, fuerzas electromagnéticas, vibracion mecanica o fuerzas

centrifugas [2].
2.5.1. Infiltracion espontanea

Existen dos tipos de infiltracion sin presion externa, la infiltracion espontanea y la infiltracion
reactiva, las cuales dependen de la mojabilidad del metal con el refuerzo. Si el metal infiltra en la
preforma porosa hecha de fibras o particulas, es debido a una buena mojabilidad y se denomina

infiltracion espontanea, logrando materiales compuestos de una manera muy sencilla [2].

Hay refuerzos que no tienen una buena mojabilidad por el metal fundido, ya que cuando el angulo
de contacto entre el metal fundido y la superficie del refuerzo es mayor que n/2, es dificil de mezclar

y dispersar las particulas en el metal. Para mejorar la mojabilidad entre la matriz en estado liquido
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y el refuerzo en estado solido, y ademas controlar la reaccion interfacial a elevadas temperaturas,
se pueden implementar ciertos métodos como el tratamiento superficial del refuerzo o la adicién

de elementos de aleacion en la matriz [3,10].

El angulo de contacto entre las superficies de ambos materiales, metal fundido y refuerzo, debe ser
<m/2 (<90°), en este caso habra capilaridad y el metal fundido, infiltrard espontdneamente por la
porosidad de la preforma ceramica. Si el angulo de contacto es mayor a /2 (>90°), el metal fundido
no infiltrara por capilaridad la preforma porosa y serd necesaria la modificacion del sistema,
tomando las consideraciones anteriormente mencionadas. En la figura 2.2 se muestra el proceso
generalizado de infiltracion espontanea, en el cual se tienen tanto la preforma porosa, como el metal
en estado solido, posteriormente el metal es fundido, a una temperatura que depende de la aleacion.
Una vez fundido el material, el mismo comienza a desplazarse por capilaridad a través de los poros,

hasta que se tiene una infiltracion completa [2,3].

Preforma porosa Infiltracion parcial

Aleacion
Metalica

Crisol

Aleacion fundida Infiltracién completa

Figura 2.2. Proceso de infiltracion espontanea.

Un ejemplo de la infiltracion espontanea asistida por la modificacion superficial del refuerzo, es
un proceso desarrollado en los EUA, el cual fue llamado “Lanxide process” [3]. El cual consistid
en una preforma porosa de particulas de SiC, fabricada con las dimensiones y tamafio muy
proximos al material final deseado. La aleacion utilizada fue de aluminio, la cual no moja de la
manera deseada las particulas de SiC, por lo que se tratd con magnesio. En este caso el magnesio
ayuda a la formacion de MgsN2 (nitruro de magnesio), en la superficie de las particulas de SiC,
mejorando la mojabilidad y promoviendo la infiltracidén espontanea. En la figura 2.3 se muestra de
manera esquematica el proceso Lanxide, en el cual la preforma porosa es colocada sobre el

aluminio fundido, infiltrando hasta que el metal llena por completo las cavidades porosas de SiC.
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Figura 2.3. Descripcion esquematica de la infiltracion sin presion “Proceso Lanxide” [3].

Dicho proceso es uno de muchos de infiltracion sin presion, los cuales dependen fuertemente de la
combinacion apropiada de metal y refuerzo, lo cual no siempre sucede. Esto debido a que cada
sistema posee caracteristicas, propiedades y fendmenos superficiales, que la mayoria de las veces

los hacen Unicos y posibles casos de estudio en el area de materiales compuestos de matriz metélica.
2.5.2. Angulo de contacto y mojabilidad

El &ngulo de contacto 6, es el &ngulo que forma el liquido con respecto con la superficie solida, y
estd determinado por la resultante de las fuerzas de adhesion y cohesion. El angulo de contacto es
un factor importante en la determinacion de la mojabilidad del sistema sdélido/liquido,
especialmente en los procesos de infiltracion, para la fabricacion de materiales compuestos matriz
metélica. El grado de mojabilidad entre el metal y el refuerzo en compuestos de matriz metalica,

determinara el grado de infiltracion durante su fabricacion [2,3].

Al colocar una pequefia proporcion de masa liquida (gota) en una superficie sélida lisa y sin poros,
la gota toma una forma particular y estable, cuya morfologia depende del grado de compatibilidad
entre el sélido y liquido. El grado de mojabilidad entonces esta dado por el &ngulo de contacto (),
el cual estd formado por la tangente que forman la interseccion de la superficie liquida, con la
superficie solida. La razén por la cual la gota mantiene su forma es debido a las tensiones

superficiales (yLv, ysv) 0 energias superficiales y la tension interfacial (ysL) o energia interfacial, las
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cuales estan en equilibrio en la interseccion. Dichas componentes vectoriales de las fuerzas

superficiales e interfacial, se muestran en la figura 2.4 y estan dadas por la ecuacion (12) [2,3].

YsL =7Ysv — YLy COSO

(12)

Ysy

Figura 2.4. Silueta y angulo de contacto de una gota colocada sobre un sélido con una superficie
lisa. La forma de la gota est& controlada por el equilibrio de fuerzas derivadas de las energias de
la interfaz [3].

Donde ys es la energia interfacial entre el sélido/liquido, ysv es la energia superficial sélido/vapor

y yv la energia superficial liquido/vapor. La ecuacion (12) es llamada también “la ecuacion de

Young”. La mojabilidad esté dividida en dos posibilidades, moja o0 no moja. Cuando la fuerza de

adhesion del liquido sobre el solido es baja, entonces quiere decir que no moja y el angulo de

contacto es mayor de 90 grados (¢ > 90°), como se observa en la figura 2.5a. Por otro lado, cuando

el angulo de contacto es menor de 90 grados (6 < 90°) entre el liquido y el refuerzo, quiere decir

que la fuerza de adhesion entre liquido-sélido es alta y por ende habra capilaridad y buena

mojabilidad (ver figura 2.5b) [2].

Yrv
E = Yiv
Liquido

YsL ] / Ysv
' Sélido |

0 > 90°
No moja
a

Liquido
e B Ysv

' sélido : ]

0 < 90°
Moja

h

Vapor

Liquido

Figura 2.5. (a) sistema sin mojado, (b) sistema con mojado, ambos en funcion del angulo de
contacto [2].

20



Es importante mencionar que para que esto sea ideal, la atmosfera debe de estar saturada con vapor
del liquido a estudio preferencialmente, ya que de lo contrario la gota se evaporara o reaccionara
con el ambiente y la morfologia de la gota cambiara con respecto al tiempo. Esto se ve mayormente
reflejado en la energia libre del sistema, la cual en la morfologia de equilibrio, tiene su valor

minimo, es decir igual a cero [3].

Por lo tanto, podemaos representar el &ngulo de contacto de equilibrio como 6o, el &ngulo de contacto
cuando existe un ligero desplazamiento de la gota, se representa como Ho-46, como se muestra en
la figura 2.6. En la seccidn a), se observa que el area de la superficie sdlida 4A, sera cubierta por
la fase liquida y el incremento de la superficie liquido/vapor de la gota sera cos(6o-46)AA. Entonces

el cambio de energia libre estara dado por:

AG = (75 — 7oy )AA+y,, COS(6, —AO)AA (13)
AG
E:%L_?’sv"'?/l_v cos(6, —A0) (14)

A excepcién cuando 46 = 0, el valor de AG/4A es siempre positivo en la ecuacion (13). Cuando
A0 =0, 4G/44 = 0y la energia libre tiene su valor minimo. Tomando esto en cuenta, “la ecuacion

de Young” (ecuacion 12), es obtenida cuando el valor de 4G/4A = 0 en la ecuacion (14) [3].

a

0<90° 0>90°

Figura 2.6. Diagrama de avance de gota con respecto a la diferencial de &rea 4A en la
interseccion sélido/liquido [3].

Por otro lado, cuando el &ngulo de contacto es mayor a 90° como se muestra en la figura 2.6b, la
superficie solida se vuelve parte de la interfase solido/liquido y la superficie de la gota disminuye

y se vuelve {z-(6o-40)}AA. De este modo, la energia libre del sistema entonces estara dada por:

AG = (7oL —7ev JAA— 7, Cos{z — (6, —AO)JAA (15)
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Sin embargo, el liquido no avanza mas, porque las energias de la superficie y la energia de la
interfaz estan en equilibrio y, por lo tanto, la fuerza total es cero. Esto es considerado cuando la
gota lleva mucho tiempo sobre la superficie sélida y ocurre el desplazamiento, o también se

considera en los cambios de mojabilidad, con respecto a la temperatura [3].

2.5.3. Tension superficial y trabajo de adhesion

La tension superficial dada entre el liquido y el vapor (yLv), es medida directamente de las fuerzas
interatdbmicas que acttan sobre la superficie, bajo una atmoésfera inerte. De aqui se desprende el
término “trabajo de cohesion”, el cual es el trabajo realizado al dividir una columna de liquido y

crear dos nuevas superficies liquido/gas, y esta dada por:
W, =2y (16)

Por otra parte, la fuerza de adhesion se puede definir en una expresion al considerarse dentro de la

ecuacion de Young, y es:
W, =7ev +7v — 7L (17)
Dicha ecuacion ahora se puede combinar con la ecuacion de Young y dar como resultado:

W, =y, (1+Cos0) (18)

Esto debido a que las tensiones entre solido/liquido y sélido/vapor son dificilmente medibles, la
ecuacion (18) es debido a la facilidad de medir la tension entre liquido/vapor y el angulo de

contacto. Y la condicion para la infiltracion espontdnea mediante un buen mojado, esta dada por:
W, =2y, (19)

Lo que quiere decir que la energia de adhesion entre el cerdmico y el metal fundido tiene que ser
dos veces la tension superficial del liquido, para que la infiltracién espontanea suceda. Aunque en
casos donde ocurren reacciones quimicas, la contribucion de dichas reacciones al trabajo de

adhesion se impone a la contribucion de interacciones fisicas [2].

Del mismo modo que se clasifican el tipo de matriz, refuerzo e interfase en los materiales
compuestos de matriz metélica, también se clasifican los tipos de mojado en interfaces
metal/ceramico. La clasificacion es con respecto a si los sistemas son reactivos o no reactivos, y

tienen caracteristicas muy particulares que se deben considerar en todo caso de estudio [2].
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1. Sistemas no reactivos.

e Cinética de mojabilidad extremadamente rapida.

e La naturaleza de la superficie sélida no es modificada de manera considerable por
el contacto con la fase metélica.

e El grado de mojado es resultado unicamente de los enlaces quimicos en equilibrio
logrados por la saturacion mutua de las valencias libres de las superficies de
contacto.

2. Sistemas reactivos.

e Lamojabilidad ocurre con la o las reacciones quimicas de la superficie.

e Se generan nuevas interfaces.

o Estos sistemas se caracterizan por una pronunciada cinética de mojabilidad y existen
variaciones del angulo de contacto con el tiempo.

e Tiene una fuerte dependencia con la temperatura.

En conclusion, las mediciones del angulo de contacto entre el material cerdmico y la aleacion
matriz son de suma importancia si se pretende fabricar materiales compuestos de matriz metalica,
mediante infiltracion espontanea. Por lo que se deben de tomar consideraciones especiales en
sistemas donde no haya mojabilidad, como la modificacion de la superficie del sélido, la adicion

de elementos de aleacion, las temperaturas de infiltracion, entre otros.

2.6. Materiales compuestos de matriz magnesio AZ91 reforzados con SisNs

En el presente trabajo se pretende fabricar materiales compuestos de matriz de magnesio, reforzado
con SisNs, mediante infiltracion espontanea. Por tal motivo la presente seccion esta conformada
por informacién relevante acerca de las aleaciones de magnesio, y del nitruro de silicio, como
principales componentes. Por otra parte, se abordara informacion relacionada con la fabricacién de
materiales compuestos de matriz metalica con la mayoria de los refuerzos conocidos y la escasa

literatura relacionada con la aleacion AZ91E reforzada con particulas de SizNa.

2.6.1. Aleaciones de magnesio

El incremento en la demanda por la reduccion de peso en la industria automotriz, que disminuye el
consumo de combustible, ha hecho de las aleaciones de magnesio un area que sigue en crecimiento

y estudio. EI magnesio cuenta con una estructura cristalina hexagonal compacta cuando se tiene
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una elevada pureza, su densidad es 2/3 la densidad del Al, que representa su principal competidor
en aplicaciones estructurales. Por lo general no es utilizado en estado puro, por lo que es aleado
con elementos como Al, Mn, Zn, Zr, Th, Cu, Si, Y, Nd, Ag, entre otros. Las aplicaciones de
magnesio han tomado una gran importancia debido a su baja densidad, alta resistencia, buena
rigidez, excelentes caracteristicas de amortiguamiento, buena conductividad térmica, alta
resistencia a la corrosion, buena resistencia a la termofluencia, estabilidad dimensional y buena
maquinabilidad [16-18].

La ASTM (American Society for Testing Materials) desarrollé una nomenclatura tipica para las
aleaciones de magnesio, con respecto a los principales elementos de aleacion utilizados en

aplicaciones estructurales, como se muestra en la tabla 2.5 [16].

Tabla 2.5. Nomenclatura de los principales elementos de aleacion para el Mg (ASTM) [16].

Letra

cédigo

Elemento .
n Tierras . . . . L . .
de Aluminio Estroncio Manganeso Silicio Calcio Cobre Torio Zirconio Plata Itrio Zinc
raras
aleacion

Las aleaciones de magnesio y sus aplicaciones dependen fuertemente de su proceso de fabricacion
el cual esta dividido en dos diferentes ramas: procesos de moldeo en estado liquido y semi-liquido
y los procesos de formado por forja. EI 90% de la produccion de aleaciones magnesio es por “die
casting” o fundicion a presion, que entra dentro de los procesos en estado liquido, algunos otros
que entran en esta categoria son el thixo-formado, colada por gravedad y “squeeze casting”. Por

otro lado los procesos por forja contemplan la extrusién y el rolado [19].

Existen asignaciones adicionales con respecto al tipo de tratamiento térmico o de endurecimiento
realizado a la aleacion despues de su fabricacion, las cuales también fueron asignadas por la ASTM
y se muestran en la tabla 2.6. Dicha asignacion se adiciona al final de la nomenclatura completa de
la aleacion. En algunos otros casos se emplean letras adicionales como RE, cuando tiene més de

un elemento de aleacién de tierras raras [16].
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Tabla 2.6. Designaciones de temple y tratamientos para las aleaciones de Mg (ASTM) [16].

Divisiones generales Subdivisiones de T

F Directo de fundicion T1 Enfriado y envejecido natural

(0] Recocido y recristalizado T2 Recocido

H Endurecido por deformacion T3 Solubilizado y trabajado en frio

T Tratamiento térmico especializado T4 Solubilizado

W Tratamiento de solubilizado T5 Enfriado y envejecido artificial

Subdivisiones de H T6 Solubilizado y envejecido artificial

H1 Solo endurecido por deformacion T7 Solubilizado y estabilizado

H2 Endurecido por deformacién y recocido T8 Solubilizado, trabajado en frio y envejecido

parcialmente

H3 Endurecido por deformacion y estabilizado T9

T10

artificialmente
Solubilizado, envejecido artificialmente y
trabajado en frio (TF)

Enfriado, envejecido artificialmente y TF

Los sistemas de aleacion mayormente utilizados y comercializados con el AZ, AM y CZ, los
aleados con aluminio-zinc, aluminio-manganeso y cobre-zinc, respectivamente. Principalmente el
sistema AZ con contenidos de Mg-Al-Zn, fue una de las primeras aleaciones comercializadas. En
especial la aleacion AZ91 (Mg-90%, Al-8.1-9.3%, Zn-0.4-1%), debido a la facilidad en su
fabricacion mediante fundicion. Otra de sus principales cualidades, es el poder producirse con una

muy alta pureza, en la que los niveles de hierro (0.004% max.), niquel (0.001% max.) y cobre

(0.015% méx.) se pueden mantener bajos [20,21].

Este tipo de aleacion es una de las mas utilizadas como matriz en los materiales compuestos de
matriz de magnesio, por lo que las propiedades mecanicas deben de conocerse para su fabricacion.

En la tabla 2.7 se muestran las principales propiedades mecéanicas de aleaciones de magnesio AZ,

utilizadas como matriz en materiales compuestos de matriz metalica [16].

25



Tabla 2.7. Composicién nominal y propiedades mecénicas de aleaciones de magnesio AZ a
temperatura ambiente [16].

Composicion % Re5|sten_c,|a ala Elongacion Resistencia al corte Dureza
tension en 50 mm
Aleacion
Al Mn Th Zn  Zr MPa ksi (2in), % MPa ksi HR(c)
Moldeado permanente y en arena
AZ63A-T6 6.0 0.15 - 30 - 275 40 5 145 21 73
AZB81A-T4 76 013 - 0.7 - 275 40 15 125 18 55
AZ91C/E-T6(a) 87 013 - 0.7 - 275 40 6 145 21 66
AZ92A-T6 9 0.10 - 20 - 275 40 3 150 22 84
Colada a presién (Die Casting)
AZ91A/B/D-F(b) 9.0 0.13 - 0.7 - 250 36 7 140 20 70
Forja
AZ31B-F 30 0.20 - 10 - 260 38 15 130 19 50
AZ61A-F 6.6 0.15 - 1.0 - 295 43 12 145 21 55
AZBOA-T5 85 0.12 - 0.5 - 345 50 6 160 23 72
AZB80A-T6 85 0.12 - 0.5 - 345 50 11 172 25 75
Extrusion
AZ10A-F 1.2 020 - 04 - 240 35 10 - - -
AZ31B/C-F 30 0.20 - 10 - 255 37 12 130 19 49
AZ61A-F 6.5 0.15 - 1.0 - 305 44 16 140 20 60
AZBOA-T5 85 0.12 - 0.5 - 380 55 7 165 24 80
Laminas y discos
AZ31B-H24 30 0.20 - 1.0 - 290 42 15 160 23 73

(a) Las propiedades de C y E son idénticas, pero AZ91E tiene 0.17% Mn como minimo y niveles de 0.005% Fe, 0.0010% Niy 0.015%
Cu. (b) Propiedades de A, By D son idénticas, excepto que en AZ91B, el contenido de Cu permitido es de 0.30%, y en AZ91D los niveles
maximos de Fe, Ni y Cu son 0.005%, 0.002% y 0.030%, respectivamente.

Como se observa en la parte inferior de las tablas, la asignacion adicional de A, B, C, D y E,
corresponden a los niveles permitidos de impurezas de Fe, Niy Cu, y a su vez al tipo de ruta de
fabricacién utilizado, como por ejemplo en el caso de la asignacion D, representa la colada a
presion y en el caso de E, representa la colada por gravedad [16,22,23].

La aleacién AZ91 tiene una temperatura de fusion relativamente baja, alrededor de los 600 °C y
puede ser facilmente producida por fundicion y colada por gravedad. La aleacion AZ91 esta
formada por una fase Mg y un compuesto intermetalico MgizAli2, el cual consiste en una fase
suave a bajas temperaturas, con una temperatura de fusion de aproximadamente 460°C. Se conoce
que este compuesto intermetalico y la interfase Mg/Mgi7Ali2, promueven el agrietamiento y los
mecanismos de fractura de la aleacién AZ91. En algunos casos también tiene influencia importante
en propiedades como la resistencia a la termofluencia, a temperaturas alrededor de loa 120°C, y a
su vez al desplazamiento de los limites de grano [17,24-26].

La presencia de aleaciones de magnesio, en la industria automotriz representa su area mas

importante de aplicacion, la que para el 2005 representaba del 2-3% del peso total del vehiculo, y
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en la actualidad esta por encima del 10%. Algunas de las marcas de mayor renombre han utilizado
aleaciones AZ91 en multiples secciones de los vehiculos tales como: transmision, motor, rines,
cilindros y cabezales, embrague, pedales de embrague, soportes, entre otros. En conclusion, la
mayor fortaleza de este tipo de aleaciones es su ligereza. Sin embargo sus propiedades mecanicas
pueden ser mejoradas mediante la adicion de particulas cerdmicas de refuerzo [22,27].

2.6.2. Materiales compuestos de matriz de magnesio

Se han estudiado diversos tipos de refuerzos capaces de mejorar las distintas propiedades de las
aleaciones base magnesio como la AZ91, entre las que se encuentran la resistencia al desgaste, el
amortiguamiento, modulo elastico, dureza, coeficiente de expansion térmica, resistividad eléctrica,
ductilidad, entre otras. Los refuerzos mayormente estudiados son el SiC [28,29], el AIN [30,31] y
el TiC [32,33], de los que se puede encontrar una amplia cantidad de estudios en la literatura que

evallan las propiedades anteriormente mencionadas.

Por otro lado, el nitruro de silicio (SisN4) es un material cerdmico que posee propiedades
caracteristicas como resistencia al choque térmico, bajo coeficiente de expansion térmico, buena
conductividad térmica, resistencia a la corrosion, y estabilidad quimica a elevadas temperaturas
[34]. Se ha encontrado que el Si3N4 en aleaciones de aluminio es capaz de aumentar las propiedades
térmicas [35], y mecénicas [36]. Aunque aplicado en materiales compuestos de matriz de magnesio
no ha sido estudiado a profundidad, y la informacion es sumamente escasa al respecto, esto debido
a la baja o casi nula afinidad en términos de mojabilidad con las aleaciones de magnesio. El proceso
de infiltracion espontanea en la fabricacion de materiales compuestos de matriz metélica es uno de
los més utilizados, por el tiempo de fabricacion, su bajo costo y consumo de energia. Lo cual es un
tema de estudio en términos de tratamientos superficiales que faciliten su fabricacion por medio de

infiltracion, al mejorar la mojabilidad con la aleacion AZ91.

2.6.3. Nitruro de silicio (SizNa).

El nitruro de silicio cuya formula es SizN4, es un material con un fuerte enlace covalente y bajo
coeficiente de expansion térmica. Posee dos formas alotropicas distintas, a-Si3N4 y f-Si3Na, en el
caso de f-SisNa, contiene muchas impurezas, haciendo de a-Si3N4, el mayormente utilizado. El
nitruro de silicio es producido por nitruracion, que involucra el calentamiento de polvos de silicio

metalico, bajo una atmoésfera de nitrogeno o amoniaco a 1400°C. Dicha reaccion es controlada por
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el tamafio de particula de los polvos de silicio, que suprime la formacion de £-Si3N4 y el crecimiento
de grano, tanto impurezas como silicio residual, se mezclan durante su molienda, las cuales deben
ser removidos posteriormente. Otra de sus producciones es mediante la descomposicion debida al
calentamiento de diimida de silicio (Si(NH)2) bajo atmdsferas no oxidantes, la diimida de silicio
se obtiene mediante el tetracloruro de silicio (SiCls) y amoniaco (NH3) [3]. Una de sus principales
propiedades es que no cambia de dimensiones durante la densificacion, alta resistencia a la
corrosion, baja densidad, bajo coeficiente de expansion térmica, muy buenas propiedades

mecanicas, que incluso es capaz de competir con materiales metalicos [5,37-39].

El Si3Ns se usa generalmente en componentes de motores resistentes al calor, herramientas de corte,
intercambiadores de calor, medios de molienda, estatores de turbinas de gas (funciona como tobera,
provoca salto de presion y aumenta la velocidad), rodamientos, turbocompresores, y de mas
componentes sujetos a altas temperaturas y elevados esfuerzos mecénicos [5,34]. Existen distintos
métodos de fabricacion de compactos porosos de Si3N4, como el método de barbotina, conformado
con sinterizado parcial, “gel-casting”, fundicion por coagulacion directa, entre otros, los cuales
dependen de las caracteristicas finales que se busquen del compacto ceramico, como porcentaje de

porosidad y cambios considerables en sus propiedades mecanicas [40—43].
2.6.3.1. Estructura del SizNa

A diferencia de los metales y sus estructuras cristalinas bien definidas, en los materiales cerdmicos
existen estructuras binarias, las que consisten en el posicionamiento de los a&tomos en dos distintos
sitios dentro de la red, una posicion tipica para el anidon y otra para el cation, por su tipo de enlace
i6nico. De este modo, el término binario, identifica el nimero de sitios, en lugar de los elementos
quimicos que componen la estructura. Este tipo de estructuras poseen nomenclaturas tipicas que
agrupan bastantes tipos de ceramicos dentro de las mismas. En la tabla 2.8 se muestran de manera

general la mayoria de los tipos de estructuras ceramicas binarias [5].
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Tabla 2.8. Resumen de las estructuras cerdmicas binarias [5].

Nombre de la Formula  Coordinacién Empaquetamiento Fraccion de sitios .
: o Ejemplos
estructura general de la formula compacto de aniones cationicos ocupados
Roca de Sal AX A1 Cubica compacta Todos octaédricos NaCl, KClI, LiF, MgO, VO, NiO
Cloruro de Cesio AX ABIXE Cubica simple Todos clbicos CsCl, CsBr, Csl
Blenda de Zinc AX AHIXMA Cubica compacta 1/2 Tetraédricos ZnS, BeO, B-SiC
Wirtzita AX AHXA Hexagonal compacta 1/2 Tetraédricos ZnS, ZnO, o-SiC, BeO, CdS
Arseniuro de Ni AX AL Hexagonal compacta Todos octaédricos NiAs, FeS, FeSe, CoSe
Fluorita AX, ALY, Cubica simple 1/2 Clbicos CaF,, ThO,, Ce0,, UO,, Zr0,, HfO,
Rutilo AX; AL, Distorsionada compacta 1/2 Octaédricos TiO,, GeO,, Sn0O,, PbO,, VO,, NbO,
Tipos de Silice AX; AHIX,A Tetraédrica conectada - Si0,, GeO,
Anti fluorita AX AIXE Cuibica compacta Todos tetraédricos Li,O, Na,O, sulfuros
Corindén A X3 AIXM Hexagonal compacta 2/3 Octaédricos Al,O;, Fe;03, Cra03, V203, Ga;:0;

La nomenclatura AX representa como A el anidén y X el cation de dicha estructura, el superindice
indica la valencia y el subindice la cantidad de 4&tomos de la misma especie. Cabe mencionar que
existen estructuras mas complejas, de tipo ABX, donde A y B representan dos especies distintas

de aniones dentro de la misma estructura [5].

La estructura del SizsN4 es considerada una estructura de red deformada, de tipo fenacita (ver figura
2.7), la cual es tipica también del GesNs, algunos otros 6xidos y fluoruros. Su nomenclatura
también se describe como A2*BMX4B] para algunos otros casos, donde es posible que esté
conformada por dos especies distintas de aniones como el Zn2SiO4, Liz2Mo0O4, Li2SeOa, entre otros.
Para su estequiometria binaria, tiene una simetria de grupo espacial P63/m, de nimero 176. Su red
contiene tres 4-vertices tetraédricos conectados, y cuatro 3-vertices planos trigonales conectados,
en la que es considerada como celda unitaria. La geometria de la celda unitaria también llega a ser
considerada como romboédrica, con un canal cilindrico de 2 A de diametro, alineado de manera
paralela al eje c¢. La geometria de la red en esta estructura obliga a los vértices, tanto trigonales
planos y tetraédricos a distorsionarse de sus valores ideales de cuyos angulos son 120° y 109.47°,

respectivamente [5,44].

Figura 2.7. Estructura de tipo fenacita [44].
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Por otro lado, dicha estructura tiende a cambiar para el caso del 5-SisNas, ya que la estructura se
vuelve mucho mas compacta y la simetria cambia a hexagonal. Las dimensiones de la celda de f-
SisNs son @ = 7.607 A, y ¢ = 2.911 A. Se conoce que el 5-SisNa, posee enlaces covalentes y estos
son mas fuertes que algunos de estructura tipo fenacita. Se ha determinado ademas que cantidades
considerables de AI** y O* pueden entrar en sustitucion en el 5-SizN4, mediante solucién sélida,
formando Al303N y seguir manteniendo la estructura del f-Si3Ns. A estas composiciones se les

denomina “sialones” y tienen un amplio rango de propiedades [5].
2.6.3.2. Transformacion de fase o/f8

La transformacion de fase de a-Si3sN4 a -SisN4 esté bien definida desde los afios 50°s, la cual se
produce entre los rangos de temperatura de 1300 a 1450°C (1573-1723 K). Ambas fases presentan
estructura hexagonal, donde el eje ¢ de la celda unitaria de la fase «, es aproximadamente el doble
que el eje c de la celda unitaria de la fase 5. En el caso de sus densidades, en ambas fases, dicha
propiedad intensiva es la misma [45]. Se conoce que la fase mas estable entre la a y 3, es la fase j-
Si3Ng, incluso a temperatura ambiente de 20°C (293 K). La transformacion se da a elevada
temperatura y esta no es reversible. Para que la transformacion ocurra se debe de romper el enlace

entre el Siy el N, preferencialmente a partir de que la particula comienza a volverse liquida [46].

La transformacion de o-f se da mediante un mecanismo de solucion-difusion-reprecipitacion,
gobernada mediante el tiempo y la temperatura. Se han reportado como los tiempos mas cortos a
1880°C de alrededor de 1 hora y 1.5 horas, por arriba de los 1725°C [46]. Algunos otros autores
descartan el tiempo como factor al trabajar por arriba de los 1850°C [42] y 1750°C [41], ya que en
los procesos que ellos utilizan, han visto una transformacion completa de la fase a a . En la figura
2.8 se muestra de manera grafica la transformacion la fase « a $, la cual esta descrita de manera
general durante un proceso de sinterizacion y consolidacion a 1850°C. A partir de las particulas de
a crecen whiskers de g de forma acicular, cuya nucleacion y crecimiento se da a partir de un
mecanismo de disolucién-precipitacion. El crecimiento entonces de la fase 4 se da con el aumento
del tiempo, siendo de esta manera la fase $-SisN4, una fase con alta anisotropia de forma [46]. La
transformacion se da en condiciones de alta pureza preferencialmente. Por otro lado, se ha

reportado que dicha transformacion también ocurre en ausencia de la fase liquida [47]. Algunos
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autores tienden a aprovechar dicha anisotropia para el aumento de las propiedades mecénicas de

piezas ceramicas de f-SisN4 [42].

PCLYO DE MOLIENDA

PREDOMINANTEMENTE (o) ~ TRANSTORMACION a-f

MORTOLOGIA
CONSOLIDADA

A\

/

AGENTE DE
SINTERIZACION

FASE VITREA

o

POLVO DE MOLIENDA CONSOLIDACION DE 8
PREDOMINANTEMENTE {5)

Figura 2.8. Diagrama esquematico ilustrativo del desarrollo morfoldgico de los granos de S
Si3N4 durante la consolidacion [46].

2.6.3.3. Aditivos de sinterizacion del SizN4

Se utilizan distintos tipos de aditivos o agentes que sirven para promover la densificacion de piezas
cerdmicas de SisNs, ya que se conoce que después de la densificacion de dichas piezas, en
aplicaciones a elevadas temperaturas, tiende a producirse degradacion en el limite de grano. Estos
aditivos, en su mayoria son o0xidos, que promueven la densificacion de las piezas ceramicas a traves
de un mecanismo de sinterizado en fase liquida. Por lo general el sinterizado con aditivos, se realiza
a elevadas temperaturas, mediante procesos como prensado en caliente y prensado isostatico en

caliente, debido a que a bajas temperaturas el proceso es mucho mas complicado.

El aditivo de sinterizacion mayormente utilizado es el Y20s, pero se han estudiado algunos otros
como sustitutos o incluso complementos que funcionan en conjunto con el Y203, para promover la
densificacion. Este tipo de aditivos son el MgO, Al20s, La203, Nd20s. Es importante conocer que
este proceso debe llevarse a cabo cuidadosamente ya que después de la densificacion, este tipo de
aditivos dejan como limite de grano, una fase vitrea, que puede deteriorar las propiedades como

resistencia mecanica y resistencia a la fluencia, ambas a elevada temperatura [39,48].
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2.6.3.4. Fendmenos de oxidacion del SizNg

El fendmeno se comienza a estudiar a partir de que Balat M. y col. en el 92 [49], estudiaron,
replicaron y adoptaron el modelo de Carl Wagner del 58 [50]. Dicho modelo estudia la pasivacion
y degradacion del Si, a elevadas temperaturas, a baja presion parcial de oxigeno [50]. Balat M. y
col, en el afio 1997, realiza la primera revision de la oxidacion al aire del SisN4, después de haber
trabajado con Siy SiC [51].

La oxidacion de materiales ceramicos base SisNa, se da en la superficie del material, a partir de la
inestabilidad que posee el material a elevadas temperaturas. El fendmeno ocurre cuando el SisN4
se encuentra bajo una atmasfera rica en oxigeno a elevadas temperaturas [51]. Otra forma en la que
este fendmeno se presenta, es cuando el SisNs se encuentra en contacto con 6xidos, que por lo
general son utilizados como aditivos de sinterizacion durante la densificacion de compactos [39].
En el caso, donde la oxidacion se da por el uso de aditivos, esta depende de un proceso de difusion
del oxigeno en la red del SisN4, controlado por el proceso o ruta de sinterizado, como lo es el
sinterizado sin presidn externa, prensado en caliente, prensado isostatico en caliente [39].

El proceso de oxidacion de manera general se puede dividir en oxidacion activa, que es identificada
por la pérdida de masa de la particula, debida a la degradacién y vaporizacion de SiO. Y por otro
lado, la oxidacion pasiva, la cual consiste en una ganancia de masa, por la conversion de SisNs en
Si02[39,51].

2.6.3.5. Oxidacion pasiva

El factor mas importante para que el proceso de oxidacion se lleve a cabo, es que el SisN4 se
encuentre en un ambiente oxidante, debido a su inestabilidad. Méas especificamente al aire y a
elevada temperatura, entre los 1000 y 1400°C ocurre la oxidacion pasiva, en la que se forma una
capa protectora de SiO2[39]. Cabe mencionar que, en atmdsferas ricas en oxigeno, esta temperatura

puede variar o ser incluso mas baja. La oxidacion pasiva esta dada por [51], y el AG® por [39].

Si;N,(s)+30,(g) —3SiO,(s) + 2N, (g) = AG® =-1981+0.21T (kJmol *) (20)

En la revision realizada por Bocanegra-Bernal M. y col [39], varios autores de los que cita, afirman

gue cuando esta reaccion ocurre se forma una capa entre el SisNs y el SiOz2, la cual consiste en un
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oxinitruro de silicio Si2N20. Lo cual fue corregido por Balat M. y col [51], en cuyo estudio se
realizd una caracterizacion mediante XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos x), y no
encontraron evidencia de esto. En afios mas recientes Yang X. y col [41], realizaron la oxidacién
de particulas de SisNa, caracterizando mediante la misma técnica y tampoco se encontro dicha capa
de Si2N20. Donde T se toma como la temperatura absoluta en kelvin (K). Dicha reaccion esta dada
por las reacciones de las eg. (21) y (22) mostradas a continuacién, lo cual se realizé para corroborar

los datos de la literatura [52].

Si;N, (s) = 3Si(s) +2N,(g) = AG® = 723-0.31T (kJmol ) (21)

3Si(s) +30,(g) — 3Si0, () = AG® = —2721.3+0.51T (kJmol ) (22)

Donde el valor obtenido es el que aparece en la ecuacion (23), obtenido mediante base de datos
termodinamicos [52], dicho valor tiende a cambiar, pero en general es muy parecido al que se

presenta en la revision de Bocanegra-Bernal M. y col [39], mostrado en la ecuacion (20).

Si;N, (s) +30,(g) —3SiO, (s) + 2N, (g) = AG® =-1998.3+0.2T (kJmol %) (23)

Existen varios modelos para calcular la ganancia en peso que tiene el SisN4 durante la oxidacion
pasiva, aunque cabe aclarar que también se desprenden gases de N2 durante la reaccion,
simplemente se identifica por la ganancia en masa. Modelos como los de Balat M. [51], expresado
en términos de fendmenos de transporte de masa, el de Hou X. [53], que evalla la fraccién de
oxidacion en base al coeficiente de difusion de oxigeno en S (en este caso es el SiOz), son bastante
complejos. Por otro lado esta el descrito en la revision de Bocanegra-Bernal y col [39], el cual se

muestra en la ecuacion (24).

AW? + AAW =kt +c (24)

En donde 47 es la ganancia de masa por unidad de area, t el tiempo y A, k, ¢ son constantes
experimentales. Aunque en este caso, dicha ganancia tiende a ser baja, debida a que la capa formada
de 6xido es muy delgada. No siendo suficiente la simplificacion del célculo, Yang X. y col [41],
utilizan la ecuacion siguiente, para calcular el contenido de SiO2, producido mediante la oxidacion

pasiva.

Y% =9X /[200+2X] (25)
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Donde X representa la tasa de ganancia de masa, y Y% es el porcentaje de fase SiO2, valores

facilmente obtenibles mediante mediciones de TGA (analisis por termogravimetria) [41].

El contenido de SiO2 en la superficie del SisN4, mediante oxidacion pasiva, como se ha ido
explicando, depende del tiempo y la temperatura, aunque otro factor importante es la presion
parcial de oxigeno, dificultando el control de la oxidacion en la reaccion [39,51].

El cambio en la velocidad con la que el SisN4 se oxida, también puede estar correlacionado con
otros factores, como transformaciones de fase. Por ejemplo, en el trabajo de Huang Y. y col [54],
al realizar la oxidacion en un sistema oxidado en aire, ellos reportaron que la reaccién comienza
desde los 600°C, con una velocidad baja. A partir de los 850°C, la oxidacion se da mucho mas
rapido. Esto se puede observar en la figura 2.9. En dicha figura 2.9 se muestran las curvas de
oxidacion, con respecto a la temperatura, tiempo y tasa de ganancia de masa, mediante un analisis
de termogravimetria.
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Figura 2.9. Curvas de TGA de oxidacion de SisNas a diferentes temperaturas [54].

Ellos concluyen que este aumento en la velocidad de oxidacién se da por un cambio de fase en la
capa de SiO2, de a-cuarzo (2.533 g/cm?®) a a-tridimita (2.228 g/cm®), alrededor de los 870°C. Dicho
cambio de densidad, hace que el gas penetre a través de las grietas y aumenta el area de reaccion.
Aungue como mencionan, el exceso de SiO2 tiende a ser malo para las propiedades mecanicas, ya
gue el exceso de esta fase vitrea, facilita el agrietamiento y hace que el oxigeno infiltre, provocando
otro tipo de reacciones [54].
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En el caso de presiones parciales de oxigeno bajas, esta el ejemplo del trabajo de Yang X. y col
[41], la oxidacion del SisNa se utilizé en la fabricacion de materiales compuestos ceramicos de
Si3N4-Si2N20 mediante “gel-casting”, como un paso intermedio para la formacion del Si2N20 en
la superficie del SizNa. Consistid en la formacion de una capa superficial de SiO2, sobre las
particulas de Si3Na. Dicha capa promueve la formacidn del Si2N2O a partir de reacciones entre el
Si02 y Si3N4 a elevadas temperaturas. La capa de SiO:z en este caso promueve la estabilidad de los
lodos de SisNs, disminuye su viscosidad, y hace controlable la formacion del Si2N20, con la

variacion de la temperatura y tiempo. Ademas, mejora la resistencia a la fractura de los compuestos

ceramicos Si3N4-Si2N20.

En este caso el contenido de SiO2 se conocid por medio de la ecuacion (26), y se graficaron los
datos con los obtenidos mediante TGA, como se muestra en la figura 2.10, cuyos resultados
muestran que bajo las condiciones utilizadas el aumento del contenido de SiO2 en la superficie
aumenta con mayor velocidad a partir de los 1200°C. Las temperaturas van desde 1000 a 1400°C,

por un tiempo de 30 min [41].
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Figura 2.10. Tasa de ganancia de masa y evaluacién del contenido de SiO2 sobre los polvos de
SisN4 oxidados a diferentes temperaturas por 30 min [41].

Identificaron que por arriba de los 1300°C el contenido de SiO2y el control del grado de oxidacion,
se hace especialmente dificil. Plantean que deben de hacerse caracterizaciones superficiales, debido
a que el grosor de la capa de SiOz2 tiende a ser irregular. Concluyen que mediante XPS, se obtuvo

que la temperatura ptima de oxidacion es alrededor de los 1200°C por 30 min. Debido a que las
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curvas de XPS a distintas temperaturas (ver figura 2.11) muestran que a dicha temperatura la

superficie, se encuentra completamente oxidada [41].

También en su trabajo muestran que se puede conocer el porcentaje molecular de SiO2 y Si3N4 a
partir de la concentracion atomica de elementos obtenidas por el mismo equipo de XPS, mediante

las siguientes expresiones [41].

Si0,% = G, /2 *100 (26)
C,/2+(C,—X)/3
Si,N,%=1-Si0,% 27)

En las expresiones anteriores, C1% y C2% representan la concentracion atomica de los elementos
O y Si, respectivamente. S102% y Si3N4% corresponden al porcentaje molecular de SiO2 y Si3Na,
respectivamente. En su caso la capa de SiO:2 fue aproximadamente de entre 0 a 10 nm. Cabe

mencionar que a esta temperatura y tiempo la estructura es de tipo a- SiO2 [41].

Intensity (a.u.)

T T T
110 108 106 104 102 100 98 96
Binding energy (eV)

Figura 2.11. Espectro XPS del SisN4 tratado a diferentes temperaturas ajustes de la curva Si2p
[41].

2.6.3.6. Oxidacidn activa

La oxidacion activa del Si3N4 esté relacionada con la degradacion y pérdida de peso de la particula,
ya que, durante este proceso no se forma la capa de SiO2 en la superficie. Este proceso consiste en

la formacion SiO en forma de gas y N, y esta descrito mediante la siguiente expresion [51].
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SiN, (s) + 35 0,(g) > 35i0(g) + 2N, (9) (28)

Este fendomeno de oxidacion (degradacion), se da a muy bajas presiones de oxigeno, alrededor de
los 10° Pa a temperaturas de 1000°C, se han reportado casos en atmosferas de Ar-O2 y N2-Oz, y
puede resultar en un ataque catastrofico sobre las propiedades mecéanicas. Se ha detectado también
que es debido a el tipo del agente de sinterizacion utilizado [39]. Por otro lado, se conoce que este
tipo de oxidacion por lo general no se presenta, ya que predomina la oxidacion pasiva, es decir, la
pasivacion de la superficie de las particulas de SizNs, mediante la formacion de la capa de SiO2,

por lo que es de baja importancia durante la oxidacion de las particulas [41,51].

Este fenomeno esté relacionado con la naturaleza del SisN4 y el SiC, que se describe como que
estos materiales no pueden ser fundidos, en cambio se degradan mediante ciertas reacciones. En el

caso del SizNa, la reaccion de degradacion se describe como [5]:
Si;N,(s) = 3Si(l)+2N,(9) (29)

Cabe mencionar que esto se da a elevadas temperaturas, y bajo ciertas condiciones, ya que antes
de llegar a dicho punto, siempre tiende a ocurrir la oxidacion pasiva, incluso en el caso de

aplicaciones a elevada temperatura [5].
2.7. Antecedentes de compuestos AZ91/SizNy

Uno de los puntos importantes que se han discutido con anterioridad es el uso de la infiltracion
como ruta de fabricacion de materiales compuestos de matriz metélica. Esto debido a que se pueden
producir materiales compuestos de matriz metalica con alto contenido de refuerzos, a partir de
preformas porosas, que en ultima instancia no es necesario en gran medida el maquinado, ya que
son muy préximas sus dimensiones a las dimensiones del material final requerido o deseado. Se ha
encontrado que en aleaciones de magnesio AZ91, reforzadas con altos contenidos de refuerzo
(alrededor del 50%), un aumento considerable en las propiedades mecénicas. Dicho aumento est4
relacionado con las fuerzas de cohesion y adhesion entre la matriz y el refuerzo, consideraciones
importantes que influyen directamente en las propiedades mecéanicas del material compuesto
[30,31].
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Por otro lado, y en relacion a lo anterior, la literatura relacionada con las interacciones entre las
aleaciones base magnesio AZ91 y el nitruro de silicio, en primera instancia reporta interacciones
entre la aleacion, con compuestos ceramicos de SiC/SisNa, y sus efectos corrosivos, en la aplicacion
del compuesto cerdmico como crisol para el procesamiento de dicha aleacion. Los fendmenos
interfaciales entre la aleacion AZ91 y el compuesto ceramico SiC/SisN4, estan relacionadas con la
degradacion del SiC y SisNg4, e incluso difusion del Si en la aleacion fundida, ademas de productos
de reaccion entre los elementos involucrados en las interacciones como Mg, O, Si, C, Ni y Al.
Hukui Chen y colaboradores [55], describen la formacion de fases interfaciales compuestas de
MgO, Mg:Si, y AIN, ademés de una capa de SiO2 formada a partir de las interacciones de la
degradacién de los ceramicos con el oxigeno. Las reacciones producidas a partir de las
interacciones interfaciales, se muestran a continuacion, y la energia libre de Gibbs relacionada con

dichas ecuaciones a diferentes temperaturas se muestra en la tabla 2.9.

1.. 1 1
=SiC+M —Mg,Si+=C 30
5 g - Mg,Si+7 (30)
%Si3N4+Mg—>%MgsN2+%Si 31
1.. 1..
ESlO2 +Mg —> MgO+ES| (32)
Lsivmg o Lmg,si (33)
2 2
§SiC + Al —>1AI4C3 +§Si (34)
4 4 4
1. 3.

Tabla 2.9. Célculos de energias libres de Gibbs de las reacciones interfaciales [55].

T (°C) 650 700 800 900
AG%0) (J) 941 1,732 3,316 4,900
AG%1) (J) -19,669 -18,508 -16,186 -13,864
AG%s) (J) -130,333 -128,690 -125,468 -122,247
AG%s3 (J) -32,045 -31,062 -29,094 -27,127
AG%z4 (J) 5,154 6,074 7,876 9,678
AG%ss) (J) -112,212 -110,374 -106,698 -103,022
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El andlisis e identificacion de dichas interacciones, es importante debido a su influencia en las
propiedades mecanicas, en un material compuesto AZ91E/SisNa. Hukui Cheny col [55], relacionan
las interacciones interfaciales con respecto al tiempo, ademas de que la formacion de la interfase

es importante debido a que evita la difusion del silicio en la fase metélica.

Otra contribucién importante se observa en los trabajos realizados por S. R. Wang y colaboradores
[56-58], quienes fabricaron materiales compuestos matriz metélica, de aleacion AZ91 y aleaciones
de magnesio aleadas con aluminio, reforzados con SisN4, mediante infiltracion sin presion. En sus
articulos caracteriza aspectos importantes como los mecanismos de fractura [56], maquinabilidad
[57] y resistencia al desgaste [58], de sus materiales compuestos. En sus trabajos fabrica los
compactos cerdmicos con un maximo de 15% de refuerzo ceramico, fabricados mediante
inmersion, e infiltracion. En algunos casos con dos pasos de sinterizado e infiltracion, debido a la
morfologia de la porosidad de sus compactos porosos de SisNs, de forma reticulada (ver figura
2.12). Para la fabricacion de dicha porosidad se utiliza un proceso muy largo en el cual influye la
utilizacion de aditivos, que como expresan los autores promueven la formacion de interfaces
fragiles de MgAIO: [56].

Cabe mencionar que en dichos trabajos no se habla de la mojabilidad y de la influencia de las
fuerzas de adhesion entre el metal y el cerdmico, lo que se hace méas puntual en el analisis de las
propiedades mecéanicas obtenidas. Se calcularon propiedades como modulo elastico, elongacion,
dureza y resistencia a la tension. Los resultados obtenidos fueron desfavorables debido a que no se
encuentra un cambio considerable en dichas propiedades, debido a que no hay mojabilidad entre el
metal y el ceramico. Como se ha discutido anteriormente las fuerzas de adhesion y cohesion entre
la matriz y el refuerzo juegan un papel importante en los materiales compuestos matriz metalica.
Reforzando lo anterior, la falta de adhesion en dicho sistema afecta directamente el
comportamiento a la fractura del material compuesto, reflejado como una falla temprana, rapida
nucleacion y propagacion de grietas a partir de la interfase MgAIO2, como se observé en dicho
trabajo [56].
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Figura 2.12. Morfologia de la preforma porosa cerdamica de SisN4 reticulada con diferente
porosidad: a) 94% y b) 85% [56].

Sin embargo, esto no concluye que aleaciones base magnesio como la AZ91, reforzada con SizNa
no pueda mejorarse o verse beneficiada en cuanto a sus propiedades mecanicas. Ya que en trabajos
realizados por M. Paramsothy para aleaciones magnesio ZK60A [59], o hibridas AZ31/AZ91 [60],
fabricados mediante “stir casting” tan solo con la adicién del 1.5% vol. de SisN4, con tamafio de
particula de 15-30 nm. EI material compuesto final se ve beneficiado en la resistencia a la traccion
(“tensile yield strenght” TYS), resistencia maxima a la traccion (“ultimate tensile strenght” UTS),
tension de falla (“failure strain”) y trabajo de falla (“work of failure” WOF) como se observa en la
tabla 2.10. Dichos resultados son tanto en tension, como en compresion. Mas recientemente este
mismo comportamiento se ha observado en el trabajo de N. Anand y col [61], para materiales
compuestos fabricados por “stir casting”, AZ31/SisN4 con un contenido de refuerzo del 0.5% en
volumen, resaltando un aumento en la resistencia al desgaste de la aleacion con la adicion del

refuerzo, con tamafio de particula de 25 + 5 nm.
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Tabla 2.10. Resultados de los ensayos de tension y compresion de los nanocompuestos [59,60].

Tension de falla

Trabajo de falla

Material 0.2% TYS (MPa) UTS (MPa)
(%) (MJ/md)
Tension
AZ31/AZ91 207 +4 316+6 8.0+0.1 24+0
AZ31/AZ91/1.5%V0ISizNs 232 +2 (+12) 331+ 2 (+5) 13.1+ 0.5 (+64) 41 %2 (+71)
Compresion
AZ31/AZ91 117+ 15 495+ 13 196+19 82+6
AZ31/AZ91/1.5%V0ISizN4 158 + 10 (+35) 517 + 2 (+4) 18.5+ 1.7 (-6) 87 + 3 (+6)
Tension
ZK60A 163+ 3 268+ 3 6.6 0.6 16+2
ZK60A/1.5%vo0ISi3N4 198 + 6 (+21) 313 £ 4 (+17) 12.2+0.8 (+85) 35+ 2 (+119)
Compresion
ZK60A 128 + 11 522 +11 19.6 £0.9 89+ 12
ZK60A/1.5%v0ISi3N4 86 + 11 (-33) 605 + 5 (+16) 29.9 + 3.1 (+53) 132 + 14 (+48)

() Paréntesis corresponde al cambio entre la aleacion sin refuerzo y el material compuesto

Se conoce que para el SisNs la mojabilidad y la disminucion del angulo de contacto dependen de
la afinidad de la aleacion o metal liquido con el Si y el N de manera individual, a mayor afinidad
con cualquiera de los dos elementos, el dngulo de contacto disminuye [48]. Se ha observado en
trabajos como, el realizado por J. L. de la Pefia y col [62], en aleaciones de aluminio que la
presencia de magnesio, bajo diferentes atmosferas, la mojabilidad es baja debido a la formacién de
MgO y MgAl204 en la interfase entre la aleacion y el SizN4, debido a la elevada afinidad del
magnesio con el oxigeno presente, debido a impurezas. E1 MgO en aleaciones base magnesio es
uno de los principales 6xidos que en la mayoria de los casos se presenta superficialmente, lo que
confirma la baja afinidad entre el magnesio y sus aleaciones con el SizNs, como se discutio a lo

largo de la presente seccion.

La oxidacion pasiva del Si3N4 puede llegar a ser beneficiosa para mejorar el proceso de infiltracion
espontanea de la aleacion Mg-AZ91E en un compacto poroso de SisN4. A pesar de la escasa
informacion al respecto, se ha observado que el SiO: beneficia los fenémenos de infiltracion
asistida por presion en un sistema AZ91, al infiltrar una preforma de fibras de carbono, recubiertas
por una capa de SiO: en la superficie. Sin embargo, no se abordan temas de mojabilidad o angulo
de contacto, pero a pesar de esto, se afirma que tiene su efecto positivo en el proceso de fabricacion

por infiltracion [63]. Otro caso de importancia es el trabajo realizado por L. Shi y col [64], quienes
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reportan que la mojabilidad del SiC con magnesio liquido mejora con la formacion de SiO2
superficial. Sus resultados muestran que el SiO2 mejora la mojabilidad y la infiltracion espontanea
debido al angulo de contacto con magnesio liquido de entre 56° a 35° en un rango de temperaturas
desde 700 a los 800 °C, respectivamente. A pesar de que existen reacciones interfaciales entre el
Si02 y el Mg liquido, y la formacién de MgO y MgzSi, dichos componentes no afectan en gran
medida la mojabilidad, como en otros casos. Es importante conocer en concreto lo que sucede con
la aleacion Mg-AZ91E y el Si3N4, ya que pueden ocurrir fendmenos interfaciales adicionales
durante la infiltracion, con la oxidacion de las particulas de nitruro de silicio, que pueden influir en
el mismo proceso de infiltraciébn o en sus propiedades mecénicas y térmicas, como material

compuesto de matriz metalica.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se discute la metodologia experimental general del proyecto, el cual consta
de la seleccion de materiales, caracterizacion de la matriz (Mg-AZ91E) vy el refuerzo (SisN4) de
manera individual, estructural, morfoldgica y de tamafio de particula. Se realizé la oxidacion pasiva
del refuerzo, tanto en polvo como en preformas porosas con su respectiva caracterizacion. Se
evalud la cinética de oxidacion del nitruro de silicio, y se establecieron las condiciones necesarias
para una oxidacion completa superficial de las particulas. Se infiltrd la matriz metélica para
identificar los parametros 6ptimos de infiltracion. Concluyendo con un estudio amplio de la
caracterizacion de los MCMM producidos con la aleacion Mg-AZ91E reforzada con SisNas. Se
evaluo la resistencia al desgaste y dureza de los materiales obtenidos. Propiedades térmicas como
el coeficiente de expansion térmica se evalué mediante dilatometria. En la figura 3.1 se describe

de manera detallada el proceso experimental del proyecto.
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Figura 3.1. Diagrama de flujo del proyecto de investigacion para la fabricacion de compuestos
Mg-AZ91E/SisNa.

3.1. Seleccion de los materiales

Los materiales utilizados para el desarrollo del presente trabajo son polvos ceramicos de venta
comercial de SisN4 a+p, (Sigma Aldrich Co. USA) y de SisNs a (Toshiba Materials Co. JPN),
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ambos de elevada pureza, >99.9%, con tamafios de particula aproximados de 400 a 600 nm. La
aleacion de magnesio utilizada es la AZ91E (Thomson Aluminum Casting Co. USA), cuya
composicion quimica nominal se muestra en la tabla 3.1, fabricada mediante fundicion y colada en

molde, con una temperatura de fusion de 600°C [31,65].

Tabla 3.1. Composicion quimica nominal de la aleacion Mg-AZ91E (% en peso) [31].

Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni

90 8.1-9.3 0.4-1 0.17-0.35 0.2 max. 0.005 max. 0.015max. 0.001 max.

3.1.1. Caracterizacion estructural, morfoldgica y tamafio de particula

La caracterizacion estructural se realizd determinando la estructura cristalina de los polvos
ceramicos y de la aleacién Mg-AZ91E, mediante difraccion de rayos x (DRX) en un Difractémetro
Bruker, D8 Advance, desde un angulo 26 de 10° a 90°, con incremento de 0.020, con tiempo de 0.6
segundos. La caracterizacidn de los polvos ceramicos en cuanto a morfologia y distribucién de
particula, se llevé a cabo haciendo uso de los microscopios electronico de barrido (MEB) JEOL
JSM-6400 y FEGSEM 7600F de emision de campo.

Y en cuanto al andlisis de tamafio de particula de los polvos ceramicos, se realiz6 mediante la
técnica de dispersion de luz en el equipo Coulter LS100Q con el médulo de bajo volumen disperso

en fase liquida, el cual cuenta con un rango de trabajo desde 0.375 hasta 948.3 um.

3.1.2. Caracterizacion de la composicion de la aleacion AZ91E.

Se realizaron dos ensayos, en muestras distintas de la aleacion AZ91E obtenidas comercialmente
por Thomson Aluminum Casting Co. USA. Los ensayos se llevaron a cabo para corroborar la
veracidad de la composicion quimica de la aleacion. Se utilizé un espectrometro de fluorescencia
de rayos X, S1 TITAN, de la marca Bruker [66].

El equipo S1 TITAN es un analizador XRF (fluorescencia de rayos X) ligero, resistente y portatil.
Pesa alrededor de los 1.5 kg incluyendo las baterias. La deteccion elemental de equipo es desde
magnesio a uranio y una mayor sensibilidad con la ventana de grafeno para elementos ligeros,

como se muestra en la figura 3.2. Entre sus ventajas tenemos:
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e Hay disponible una amplia gama de opciones de calibracion: aleaciones, oro y metales
preciosos, convertidores cataliticos, suelo, mineria, materiales restringidos, recubrimientos
metalicos y especificos del cliente.

e LaUltima tecnologia de deteccion SDD de ventana de grafeno

e Tasas de conteo y resolucion superiores

e Fé&cil andlisis de elementos ligeros, como magnesio, aluminio y silicio, sin necesidad de

vacio o atmosfera de helio.

|
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Figura 3.2. Comparativa de la ventana de Berilio vs Grafeno, en el XRF S1 TITAN de Bruker.
3.2. Oxidacién del SizNg4

La oxidacion del refuerzo ceramico, se realizd como se describe en la seccion 2.6.3.5, que describe
la oxidacion pasiva en atmosfera de aire, rica en oxigeno. Dicho tratamiento se realizara a dos
distintos tipos de muestra, en polvo y en forma de compacto ceramico poroso. La oxidacion del
nitruro de silicio se llevo a cabo a distintas temperaturas, de 1000, 1100, 1200y 1300°C, de acuerdo
a la literatura. Se evalu6 ademas la oxidacion con la variacion del tiempo de oxidacion de 2y 5
horas a una temperatura a la cual nos permita controlar el grado de oxidacion, para identificar los

cambios en concentracion y ancho de capa de SiO2 sobre la superficie del Si3Na.

Se realiz6 la evaluacion de la oxidacion del nitruro de silicio, de ambos tipos de polvo, en una
balanza termogravimétrica (TGA), Setaram, Setsys Evolution 16/18, con una precision de 0.003
mg. Utilizando 50 mg de muestra en una atmosfera de aire seco (rica en oxigeno), con una presion

parcial de oxigeno de 21.5 kPa. El calentamiento del primer ensayo fue de alrededor de los 7
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°C/min, hasta una temperatura de 1000 °C, con un flujo de gas de 20 ml/min. En el caso del segundo
ensayo, se realizo calentando a 30 °C/min hasta llegar a los 1000 °C, posteriormente se calent6 a 5
°C/min hasta llegar a los 1100 °C, con un tiempo de permanencia a dicha temperatura de 30
minutos, y un flujo de gas de 20 ml/min. El tercer ensayo se realiz6, a 1200 °C, con un tiempo de
permanencia de 2 horas, con una rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta los
1200 °C, de 30 °C/min, con un flujo de gas de 30 ml/min. Por ultimo, se realiz6 un ensayo con
ambos tipos de nitruro de silicio con una rampa de calentamiento de 30 °C/min hasta los 1200 °C,
con un flujo de gas de 30 ml/min, con una permanencia de 5 horas, para evaluar las curvas
termogravimétricas en tiempos elevados de oxidacion. Se determind que el ensayo de 5 horas
permite identificar el grado de oxidacidén y tener una mejor comprension de la cinética para

comparar ambos tipos de nitruro de silicio, como se muestra en la rampa de la figura 3.3.

1600

: : Atmosfera de aire
1400 Calentamiento Permanencia
009 30 °C/min sl
1200 °C / 5 horas
1200 -ty
Enfriamiento

1000 No relevante

800

600

Temperatura (°C)

400 |/

200

0

L o e T T T

T T v T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tiempo (min)

Figura 3.3. Curva de calentamiento para el analisis termogravimétrico de las particulas de SisNa.

3.2.1. Compactos porosos

Se realizaron compactos de Si3N4 en un dado cilindrico de 6.24 mm de didmetro, desde cargas de
200 a 1000 kg, que representan presiones desde los 69 a los 346 MPa, respectivamente, en una
prensa japonesa Nt-5H de hasta 5 toneladas de carga. Esto con el fin de evaluar la densificacion de
los compactos en verde y encontrar la presion adecuada para la preparacion de muestras. La
oxidacion de los compactos porosos de nitruro de silicio se realizé en un horno Thermolyne de la
marca Thermo Scientific, capaz de alcanzar una temperatura de 1600 °C, a una condicion fija de

tiempo de permanencia de 30 minutos, a temperaturas de 1000, 1100, 1200 y 1300 °C, calentando
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el horno a 5 °C/min. Posteriormente se realizaron analisis estructurales para evaluar la oxidacion

obtenida en dichas condiciones.
3.2.2. Caracterizacién del SiO; superficial

Posteriormente para caracterizar las muestras se usaron microscopia electronica de barrido y
difraccion de rayos X, para identificar los cambios estructurales, de morfologia superficial,

rugosidad y ancho de capa de SiO:z superficial.
3.2.3. Densidad y porosidad

La densidad de los compactos porosos se evalué mediante el método de Arquimedes y su porosidad

relativa serd evaluada mediante el procedimiento descrito en la norma ASTM C20-00.
3.3. Fabricacion del material compuesto

La fabricacion de los materiales compuestos de matriz Mg-AZ91E se llevd a cabo mediante
infiltracion espontanea haciendo uso de la previa identificacion de las condiciones dptimas de
oxidacion superficial del SisN4. Se estudiaron los efectos de la oxidacion superficial del nitruro de
silicio durante la infiltracion, y a su vez los fenomenos interfaciales después de la solidificacion de

la matriz metalica.
3.3.1. Infiltracién

La infiltracion realiz6 entre 650 y 800 °C por un tiempo aproximado de 15 minutos, dichos
parametros de tiempo y temperatura se proponen de acuerdo a trabajos de infiltracion realizados
anteriormente en el grupo de trabajo. Sin embargo, dichos parametros dependeran de los resultados
obtenidos del estudio de mojabilidad del SisN4 tratado mediante oxidacion pasiva. La infiltracion
se llevd a cabo en un horno horizontal con tubo de Al20Os con capacidad de calentamiento hasta los
1400 °C, bajo una atmosfera controlada de Argon de alta pureza.
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3.3.2. Caracterizacion de los CMM AZ91E/SizN4

Se realiz6 una caracterizacion mediante microscopia optica y microscopia electronica de barrido
(MEB), de los compuestos obtenidos para identificar distribucion del refuerzo, morfologia,

microestructura de la aleacion solidificada y la formacion de interfases.
3.3.3. Caracterizacion mecénica y térmica de los MMC

Se realizaron ensayos de dureza y microdureza para identificar el efecto que tienen las particulas
de refuerzo de SisNs sobre la aleacion de magnesio AZ91E. La dureza representa un factor
importante en la aplicacion de los MMC 50/50 ya que son materiales orientados a aplicaciones que
implican una elevada resistencia al desgaste. La microdureza fue evaluada en un equipo 6ptico
Micro Vickers Hardness, la carga utilizada fue de 100 gf cominmente utilizada para aleaciones de
magnesio. A los compuestos obtenidos se le realizaron ensayos de desgaste mediante la técnica
pin-on-disc en un Tribémetro T1 de la marca Nanovea. El analisis del desgaste se realizé6 mediante
perfilometria Optica en un equipo Nanovea y se realizaron analisis metalografico mediante

microscopia dptica y microscopia electronica de barrido.

El coeficiente de expansion térmica fue medido mediante dilatometria en un dilatdbmetro DIL
Linseis L75, el calentamiento fue controlado con una rampa de 25 °C/min hasta la temperatura de

350 °C en una atmasfera de argon de ultra-alta pureza.

Las propiedades mecanicas y térmicas obtenidas se compararan con propiedades predichas a partir
de los modelos de la regla de las mezclas [2], el modelo de Halpin Tsai [13], y Hashin y Shtrickman
[14], utilizado en la fabricacion de algunos materiales compuestos de matriz metalica reforzados
con AIN [31,67].
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CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo, se analizan los resultados obtenidos de un estudio exhaustivo sobre compuestos
de matriz de magnesio ligero reforzados con SisNa y la cinética de oxidacion pasiva del refuerzo.
Se examinan los hallazgos relacionados con la fabricacion, caracterizacion y propiedades
mecénicas de los compuestos, hasta la identificacion de limitaciones, proporcionando una vision

integral de la contribucion de este estudio al campo de los compuestos ligeros de matriz metalica.
4.1. Caracterizacion de los materiales de partida
4.1.1. Caracterizacion de la aleacion Mg-AZ91E.

Se caracterizo la aleacion Mg-AZ91E, mediante distintas técnicas, que represente un punto de
partida, en cuanto a la fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica AZ91E/Si3Na. La
caracterizacion muestra las fases presentes dentro de la aleacion, corroborando la presencia de una
fase rica en magnesio, como fase principal, y un precipitado intermetalico Mgi7Ali2. En la figura
4.1 se muestra el patron de difraccion de la aleacion metélica base magnesio AZ91E, considerada
como material matriz para la fabricacion del material compuesto. Se puede observar que como lo
marca la literatura, ambas fases y sus respectivos patrones de difraccion, una rica en magnesio
(Mg) y un precipitado intermetalico (Mgi7Ali2). Las tarjetas utilizadas para indexar ambas fases

fueron las 04-016-4853 y 04-014-7592, respectivamente.
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Figura 4.1. Patron de difraccion de la aleacion Mg-AZ91E.
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En la figura 4.2 se muestra la caracterizacion metalografica de la aleacion metalica, y la distribucion
de sus dos fases caracteristicas. La micrografia tomada a 100 aumentos (ver fig. 4.2a), revela una
distribucion homogénea de las dos fases caracteristicas de la aleacion AZ91E. El precipitado (fase
intermetalica) se encuentra preferencialmente distribuido a lo largo del limite de grano. Se puede
observar en la figura 4.2b que existe presencia del intermetalico Mgi7Ali2, en el interior de los
granos de la fase a-(Mg). El andlisis metalografico también mostr6 cierto rayado final, esto es
debido a que el intermetalico tiene una dureza aun mayor que la fase a-(Mg), lo que implica incluso
un desprendimiento de dicha fase dura, durante el proceso de preparacion metalografica, sumado

a la pasivacion que presentan las aleaciones base magnesio por la formacion de MgO superficial.

Figura 4.2. Micrografia de la aleacion AZ91E a a) 100x y b) 200x.

Mediante microscopia electronica de barrido, se observé a mayores magnificaciones la morfologia
del precipitado intermetalico Mgi7Ali2, en la aleacion AZ91E, como se muestra en la figura 4.3. A
su vez, se realizaron analisis de espectrometria de dispersion de energia (EDS), con el fin de

corroborar la composicion quimica de manera aproximada del precipitado y la fase a-(Mg).
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Figura 4.3. Micrografia y EDS de la aleacion AZ91E a 850x.

La tabla 4.1, muestra las composiciones de las zonas marcadas, el contenido de oxigeno, es
referente a la pasivacién natural de las aleaciones de magnesio, que al igual que en las aleaciones
de aluminio donde se forma pasivamente Al20s, en las aleaciones de magnesio se presenta la
formaciéon de MgO superficial. Dicho mecanismo de pasivacion influye en la resistencia a la

corrosion de este tipo de aleaciones.

Tabla 4.1. Composicion quimica de las fases presentes en la aleacién AZ91E.

(Mg17Al2) (Mg)+(Mg17Al12) Mg)
(wt. %) (at. %) (wt. %) (at. %) (wt. %) (at. %)
(0] 7.394 11.507 8.364 12.404 8.342 12.339
Mg 55.000 56.348 81.680 79.736 84.140 81.927
Al 32.878 30.343 8.223 7.231 5.846 5.128
Zn 4.727 1.800 1.731 0.628 1.670 0.604

La caracterizacién estructural denotd que existe incongruencia entre el precipitado y la fase (Mg),
debido a que el precipitado (Mgi7Al12) presenta estructura clbica, y la matriz (a-Mg) estructura
hexagonal. De acuerdo a estudios de nanoindentacion, realizados por Chung y Col. [68], se conoce
que la dureza del precipitado Mgi17Ali2 es hasta tres veces mayor que la fase matriz (a-Mg), las
cuales tienen valores de ~4.2GPa y ~1.3GPa, respectivamente. Incluso su modulo elastico difiere

para el precipitado y la matriz de 76 GPa para el precipitado, a 45 GPa para la matriz.
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Se realizé la caracterizacion quimica elemental semicuantitativa de la composicion de la aleacion
AZ91E utilizada como matriz en la fabricacion de los materiales compuestos de matriz de
magnesio. Se utilizé un espectrémetro de fluorescencia de rayos X, S1 TITAN de Bruker, con
precision para elementos ligeros como el magnesio, aluminio y silicio, sin la necesidad de utilizar
una atmosfera controlada. Se utilizaron dos muestras de diferentes cortes de la aleacion AZ91E
comercializada por Thomson Aluminum Casting Co. USA. Una muestra circular con didmetro de
una pulgada (probeta 1) y una muestra rectangular de 2 cm de largo por 1 cm de ancho (probeta 2).
En la figura 4.4 se muestran fotografias tomadas de las dos mediciones, para cada probeta de la
aleacion AZ91E.

Figura 4.4. Lectura del espectrometro de fluorescencia de rayos X; a) probeta 1 y b) probeta 2.

Los datos obtenidos fueron tabulados y se muestran en la tabla 4.2. Este tipo de equipos portatiles,
ademas de la técnica de fluorescencia de rayos X, deben ser siempre considerados como resultados
semicuantitativos, utilizados para analisis rapidos en areas especificas de la industria. Sin embargo,
los datos muestran congruencia con la composicion nominal de la aleacion mostrada en la tabla 3.1

y corroboran la veracidad y calidad del material utilizado.
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Tabla 4.2. Composicién quimica de las probetas analizadas de la aleacion AZ91E.

Circular Rectangular
Min. [%] Max. [+/-] Min. [%o] Max. [+/-]
Mg 89.00 90.65 92.00 0.69 89.00 91.17 92.00 0.67
Al 8.30 8.64 9.70 0.20 8.30 8.23 9.70 0.19
Zn 0.35 0.41 1.00 0.01 0.35 0.44 1.00 0.01
Mn 0.00 0.15 0.20 0.01 0.00 0.15 0.20 0.01
Si 0.00 0.14 0.50 0.03 - - - -

4.1.2. Caracterizacion del nitruro de silicio SisNa.

Se realizd la caracterizacion estructural de los dos tipos de nitruro de silicio, debido a que se
conocia que uno de ellos estaba compuesto tnicamente de fase a-SisN4, y el otro esta compuesto
de fase a-SisN4 y B-SisNa. El uso de ambos tipos de SisN4 es con en el fin de evaluar la influencia

que tienen ambas fases durante la oxidacion pasiva del nitruro de silicio.

En la figura 4.5a se muestra el patron de difraccion del SisN4 (Toshiba Materials Co. JPN), el cual
como se menciond es el que es completamente a-SisN4, indexado con la tarjeta 04-005-5074. A su
vez, la figura 4.5b muestra el patron del SisNs (Sigma Aldrich Co. USA), conformado por a-SizN4
y B-SisNg4, identificados con los patrones 04-005-5074 y 04-007-2386, respectivamente.
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Figura 4.5. Patrones de difraccion de rayos X a) SisNa (a). y b) SisN4 (a+ ).
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La transformacion de fase a-SisNa a 3-SisN4, se da alrededor de los 1300 a 1450 °C, sin embargo,
sigue prevaleciendo la estructura hexagonal, la Unica diferencia se encuentra en el eje ¢ de la celda
unitaria, siendo en la fase a, casi el doble de la fase . El uso de SisN4 no totalmente fase a, es
debido a que la fase P, es incluso mas estable desde su formacion, hasta temperatura ambiente,
siendo ademas un proceso irreversible [45]. Debido a lo anterior, es mucho mas comun encontrar

el SisN4, con contenidos de fase B, de manera comercial.

La distribucion de tamafio de particula se realizO mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB) y dispersion de luz, como técnicas complementarias, de caracterizacién morfoldgica y de
distribucion de tamafio. En la figura 4.6a se muestran las curvas de distribucion de tamafio de
particula, de los polvos de SisNa a con una distribucion del 63.87% de entre los 0.37 a los 0.86 pum,
preferencialmente entre los 0.40 a los 0.65 pm. La curva bimodal también presenta una distribucion
del 36.13% entre los 1.2 a 2.4 um. En cuanto a los datos estadisticos de dicha muestra, se
obtuvieron un promedio de 0.867 pum, una mediana de 0.644 um. Como se observa en la curva de
la figura 4.6a, hay una distribucion de tamafio de particula de mayor tamafo, que representa el
36.13% en volumen, es correspondiente a un porcentaje bajo de particulas grandes y a la
aglomeracion de particulas de SisNa4. Esto se observa de mejor manera en la figura 4.6b, c y d, las
cuales muestran las micrografias tomadas mediante microscopia, de las particulas de SisN4 tomadas
a 5000, 10000, y 20000 aumentos, respectivamente. Como se menciond, se observé un bajo
porcentaje de particulas de alrededor de 1 um, y aglomeracion de particulas pequefias que se

observan en la curva de distribucion.
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Figura 4.6. Caracterizacion morfologica y de tamafio de particula, a) curva de distribucion de
tamarfio del SisN4 (o)); micrografias de los polvos de SisN4 (a), a) 5000x, b) 10000x, c) 20000x.

Por otro lado, en la figura 4.7a se presentan los datos estadisticos de distribucion de tamarfio de
particula de los polvos SisNs (a+ B), obteniendo una distribucion del 70.16% de entre 0.37 a los
0.86 um, y del 29.84% de entre 1.2 a 2.4 um. Mayormente la distribucion se encuentra entre los

0.4 2 0.65 pm, con un promedio de 0.802 um y una mediana de 0.625 pum.

Del mismo modo que sucede con el SisN4 (a), se identifico una distribucion bimodal, por la
aglomeracidn de particulas y una baja distribucién de particulas de alrededor de 1 um, esto debido
a que las particulas absorben humedad muy facilmente, al ser estas higroscopicas. Lo anterior se
afirma con la figura 4.7b, ¢ y d, que muestra la caracterizacion mediante MEB del SisNa (o+ f),
tomadas a 5000, 10000 y 20000 aumentos, respectivamente. En cuanto a la morfologia, ambas
muestras presentan las mismas caracteristicas, haciendo de la diferencia més relevante, el contenido

de B-Si3Na4, presente en el SisNa (a+ B).
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Figura 4.7. Caracterizacion morfoldgica y de tamafio de particula, a) curva de distribucion de
tamafio del SisN4 (a+ B); micrografias de los polvos de SizNa (a+ B), a) 5000x, b) 10000x, c)
20000x.

Ambos tipos de nitruro de silicio utilizados, en cuanto a tamafio de particula y morfologia, no
presentan una diferencia considerable, por lo que se pueden tomar como especimenes similares.
Tomando en cuenta la diferencia estructural, por el contenido de $-SisN4 el cual puede ser un factor
que influya en la oxidacion pasiva del SizNa.
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4.2. Compactos porosos de SizNa.
4.2.1. Curvas de compactacion de SizNa.

Un punto importante a resaltar, es la finalidad que tiene la oxidacion del SisN4 en el presente
trabajo, la cual es lograr la infiltracion en preformas porosas de SisN4, de la aleacién de magnesio
AZ91E. Por lo cual, se ha establecido que se fabricaran materiales compuestos AZ91E/SisN4 con
alrededor del 50% en volumen, tanto de la aleacion, como del refuerzo. Por lo tanto, se realizé un
estudio de la densificacion del SisN4 en verde, a diferentes presiones de compactacion. Con técnicas
tradicionales de compactacion uniaxial, se realizaron compactos de SisNa, sin aditivos, con el fin
de establecer las condiciones de presion adecuadas para obtener alrededor de un 50% de
densificacion. El hecho de no utilizar aditivos, también esté relacionado con la oxidacion del SizNa,
ya gque aumentar el contenido de oxigeno, tiende a afectar la cinética de oxidacién, dificultando el

control de la reaccion.

En la tabla 4.3 se muestran las cargas y las presiones correspondientes, utilizadas en la fabricacion

de los compactos de SizNa.

Tabla 4.3. Cargas y presiones de fabricacion de compactos de SisNa.

Carga (Ton) 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion (MPa) 64.09  128.18 192.27 256.36  320.45

Para la obtencion de la curva de densificacion, se realizé la medicion de la densidad relativa de los
compactos en verde, debido a que su baja resistencia dificulta el uso de otras técnicas de medicién
de densidad més precisa. Por lo cual, se procedi6 a pesar cada una de las muestras y medir su altura

para obtener su densidad volumeétrica, aplicando la formula siguiente:

m
Py == (36)
\

Se realizaron 3 compactos para cada carga utilizada para sacar la desviacion estandar y para realizar
la curva, ademas de utilizar la densidad de la literatura del SisNs, la cual es de 3.17 g/cm?® [3]. El
porcentaje de densificacion se obtuvo de acuerdo a la ecuacién (37), utilizando la densidad del

nitruro de silicio, y la densidad relativa medida.
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%Densificacion = (&] -100 (37)
Y2,

En la figura 4.8a y b, se muestran las curvas de densificacion de los polvos de nitruro de silicio en
verde, de los tipos de polvo o y a+ B, respectivamente. Se observo en los compactos, en ambos
casos, desde las 0.8 toneladas, la parte superior de los compactos, se desprende del compacto. A
este fendmeno se le denomina “end-capping” y se da por la distension de los polvos al soltar la
carga, debida a una deformacion y una carga excesiva. Otro fendmeno encontrado es la laminacién,

que ocurre cuando la carga no fue aplicada uniformemente durante el proceso de compactacion
[69].
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Figura 4.8. Curvas de densificacion nitruro de silicio a) SisNa (a). y b) SiaN4 (a+ ).

La laminacion se encontr6 preferencialmente a cargas altas de compactacion, pero a presiones de
64 MPa también fue detectada. Entre los factores que afectan la compactacion estan la friccion que
existe entre las particulas y las paredes del dado, que la carga no se transmita uniformemente, la
distribucion de tamarfios de las particulas, su dureza, la humedad del medio, incluso su fluidez
[70,71]. En el caso de los polvos de nitruro de silicio utilizados, el factor que mas influyd, es la
dureza, ya que la compactacion es un proceso que sucede por etapas, las cuales son, el reacomodo
de particulas [70], y la deformacion, para posteriormente obtener el compacto. En el caso de los

materiales cerdmicos no se presenta la etapa da la deformacién, solo el reacomodo, la fractura y

reacomodo de los fragmentos, en los espacios vacios [72].
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Por lo anterior, en cargas de compactacion elevadas, por arriba de los 256 MPa, se produce el
fenomeno de “end-capping”, debido a que las particulas son demasiado duras y no se deforman,
solo tienden a fracturarse, pero la carga no es lo suficientemente elevada para fracturarlas, por lo
tanto, la particula se distiende y genera el agrietamiento. El “end-capping ” comienza en la esquina
superior de un compacto o granulo, y se mueven hacia su centro en un angulo de 10 a 20° con
respecto a la superficie superior, dando como resultado una tapa circular de forma cénica con un
angulo incluido de 140 a 160°. Este angulo depende de la magnitud relativa de la presion aplicada

y de los esfuerzos residuales durante la aplicacion de dicha presion [72].

Con base en lo anterior, se identificé que los compactos con mejor acabado, libres en su mayoria
de laminacidn, y libres del fendmeno de “end-capping ”, se encuentran en cargas de entre las 0.4y
0.6 toneladas, de 128.18 a 192.27 MPa, para los polvos de nitruro de silicio analizados. Sin
embargo, para la disposicion que se requiere de alrededor del 50% de densificacién, se determind
la carga de 0.4 toneladas (128.18 MPa), como la adecuada para la fabricacion de los compactos
porosos de nitruro de silicio, obteniendo con esta una densificacion de alrededor del 44% y 52%,

para el SisN4 (o) y SisN4 (ot B), respectivamente.
4.3. Oxidacion de SisNa.

De acuerdo a la literatura, la oxidacion de nitruro de silicio, como oxidacion pasiva se logra en
atmosfera de aire, a partir de una presion parcial de oxigeno de 103 Pa, desde los 1000 °C [39,51],
sin embargo, hay autores que mencionan haber logrado dicha oxidacion, a temperaturas incluso
mas bajas. Huang y Col. [54], reportan un aumento del 0.8% de ganancia de masa, mediante TGA,
en los primeros 5 minutos a temperaturas de 600 °C, en aire. Otros autores, como Werburton y Col.
[73], estudiaron desde temperaturas de 700 °C, en aire, encontrando que el tiempo es sumamente
prolongado. Jiménez y Col. [74], trabajaron a temperaturas de entre los 200 a los 950 °C, oxidando
mediante plasma, obteniendo oxidacion medible en la superficie del nitruro de silicio. Con base en
lo anterior, se pretendio analizar si existe dicha oxidacién por debajo de los 1000 °C, que pudiera
formar parte de la ganancia en masa total, al utilizar temperaturas mas elevadas. Con el fin de
considerar dicha oxidacion importante para el proceso de oxidacion a temperaturas mas elevadas,
o0 descartarlo, incluso para saber si es necesario el control del calentamiento durante el tratamiento

de oxidacion.
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En la figura 4.9a y b se muestran las curvas del andlisis termogravimétrico, de las muestras de
Si3Na (o) y SisN4 (a+ B), respectivamente. Se presentan el aumento en masa de ambas muestras y
la derivada de dicha curva, para observar los cambios en la pendiente de la curva. Como se observa
en la figura 4.9a y b, no se encontraron cambios en el aumento de masa durante el calentamiento,

ya que los valores se encuentran en un rango sumamente bajo de entre 0.020 mg a 0.035 mg y

0.020 mg a -0.030 mg, para el SisNa (a) y SisNa (a+f), respectivamente.
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Figura 4.9. Analisis termogravimétrico del nitruro de silicio con calentamiento hasta los 1000 °C
a) SisN4 (a) y b) SisNa (a+ B).

Dichas curvas lo que muestran es que el polvo de nitruro de silicio en ambos casos, se comporto
de manera inerte hasta los 1000 °C, incluso en la ligera pendiente de la muestra de SisN4 (a), ya
que esta solo representaria una ligera ganancia de masa de alrededor del 0.21%, debido a que el
peso de la muestra fue de 16.42 mg. Seria necesario para analizarlo de manera mas precisa, realizar
la medicién del area superficial de los polvos de nitruro de silicio, ya que investigadores como
Taguchi y Col. [75], reportaron una ganancia de 0.02 mg/cm? a 1000 °C, por 256 horas, para un
sistema SisN4 mas 7 y 14% de Y2Si207. Se realizaron y obtuvieron adicionalmente patrones de
difraccion de ambas muestras SisNa (a) y SisN4 (a+ ), sin embargo, no fue posible detectar nada,
debido a que el equipo solo detectaria el SiOz, si este supera el 2% de la muestra. A pesar de no
obtener resultados favorables, esta informacion muestra que, en un rango de temperatura de 25 a
1000 °C, el nitruro de silicio, se comporta de manera inerte, lo que quiere decir también que se
puede descartar un control en el calentamiento para llegar a dicha temperatura, debido a que esta
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no influird en el resultado final de la oxidacion. Los resultados del ensayo de difraccion de rayos

X se muestra en la figura 4.10a y b, para el nitruro de silicio SisN4 (o) y (ot B), respectivamente.
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Figura 4.10. Patron de difraccion de rayos X de SisNa4 (a) y (o+3) oxidado mediante TGA hasta
los 1000 °C.

Por otro lado, en el analisis de tasa de ganancia de masa, tomando en cuenta los datos obtenidos de
TGA, de la oxidacion pasiva de nitruro de silicio se encontr6 evidencia de la formacion de SiOz,
alrededor de los 690 °C, tanto para el SisN4 (o) y (o+ B). En el caso del SisN4 (a), la oxidacion
representa finalmente un 0.12% de ganancia de masa, lo que corresponde a alrededor de 0.0207
mg. Y en el caso del SisN4 (a+ B) hasta los 1000 °C, se observé de alrededor de un 0.12%, lo que
representa en masa 0.0223 mg. A pesar de ser un bajo porcentaje, casi imperceptible para otras
técnicas de caracterizacion, la formacion de SiOz, comienza desde temperaturas relativamente
bajas.

En ambos casos la oxidacion tiene aproximadamente el mismo comportamiento, lo que significa
que, por debajo de los 1000 °C, desde el comienzo de la oxidacidn, la presencia de fase 3, no

influye de manera importante en la tasa de ganancia de masa.

Esto se observa de mejor maneraen la figura 4.11 que muestra la comparativa de la tasa de ganancia
de masa por oxidacién del nitruro de silicio. En ambos casos la pendiente es bastante similar, asi
como la tendencia de los datos. Lo que representa un comportamiento similar, indiferente del
contenido de nitruro de silicio de fase B. Se observan algunos desfases de datos a lo largo de la

gréfica, para el caso del SisN4 (o), esto debido a un posible error instrumental.
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Figura 4.11. Comparacion de la tasa de ganancia de masa del Si3N4 (o)) y Si3N4 (o+f) mediante
TGA hasta los 1000 °C.

Al realizar el analisis mediante microscopia electrénica de barrido superficialmente como se
observa en la figura 4.12 para el SisN4 (o ), se encontraron algunas agrupaciones de particulas,
lo cual podria deberse a la oxidacién superficial formada debido al tratamiento, a pesar de este ser
bastante bajo, ya que el analisis de EDS mostro la presencia del oxigeno en la superficie.

Esto representa cuellos entre particulas, lo cual para la temperatura analizada se esperaria casi
imperceptible. Sin embargo, demuestra que la oxidacion esta presente y cual es el mecanismo de
crecimiento de la capa de SiO2 dando asi un panorama previo de lo que se puede lograr con la
oxidacion en un compacto poroso, como es el mecanismo de pre-sinterizado, el cual no esta
relacionado con una densificacion, si no con la resistencia que lograra adquirir el compacto poroso,
a diferencia de los polvos sin oxidacion y la formacién de cuellos entre particulas que

proporcionaran canales para la infiltracion del metal liquido.
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Figura 4.12. Micrografias de los polvos de SisN4 (o-+3) oxidados hasta 1000 °C, a) 10000x, b)
20000x.

A pesar de que la literatura muestra que la oxidacion pasiva de SisNs, se da por arriba de los 1000
°C [39], hay algunos autores que mencionan que esto puede suceder a temperaturas incluso mas
bajas. Autores como Jiménez y Col. [74], reporta temperaturas inferiores a los 950 °C, Warburton
y Col. [73], reportaron oxidacién desde los 700 °C, e incluso en trabajos como el de Huang y Col.

[54], reportan temperaturas aun menores alrededor de los 600 °C.

En las condiciones utilizadas, existe evidencia de la formacién de SiOz, a temperaturas alrededor
de los 690 °C, en baja proporcion, pero cuantificable mediante termogravimetria. En cuanto al
comportamiento cinético, de los polvos de nitruro de silicio (a+f), presenta un comportamiento
parabolico, en el cual se observa mas claramente la temperatura a la cual comienza la oxidacion.
A su vez, latemperaturay la cinética de oxidacion para el SisN4 (o), marcando también el comienzo

de oxidacion alrededor de los 690 °C.

En la figura 4.13 se muestra la comparativa de las curvas cinéticas de ambos tipos de nitruro de
silicio, desde los 650 a los 1000 °C. La ganancia en masa presenta un comportamiento similar, en
el calentamiento utilizado, lo que implica que la presencia de fase B, no tiene un impacto importante
por debajo de los 1000 °C. De manera concluyente para un tratamiento de oxidacién superficial de
nitruro de silicio la oxidacion que se presenta por debajo de los 1000 °C, representa un bajo

porcentaje de la oxidacion total reportada a temperaturas mas elevadas, lo que lo consideraria en
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términos generales despreciable, sin embargo, su presencia demuestra que la oxidacion aparece

incluso a temperaturas mas bajas.
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Figura 4.13. Comparacion de la tasa de ganancia de masa del Si3N4 (o)) y Si3N4 (a+p) mediante

TGA hasta los 1000 °C.

Considerando una oxidacién por encima de los 1000 °C, se puede descartar necesario el cuidado
del control de calentamiento hasta los 1000 °C. Esto debido al bajo contenido de oxidacion que se
forma debajo de esta temperatura, y trasladando el calentamiento de 7 °C/min entre los 1000 y los
1100°C, y dejando un tiempo de permanencia suficiente para que se logre la oxidacion, como lo

reportan Yang y Col. [41], como 30 minutos.

Se realiz6 el mismo procedimiento para 1100 °C, ahora calentando a 30 °C/min, con base en los
resultados anteriores, para evaluar la ganancia de masa que es obtenida, calentando a 5 °C/min de
1000 a 1100 °C, pero en esta ocasion solo de la muestra de SisN4 (o). En la figura 4.14ay b se
muestran las curvas termogravimétricas, de los polvos de nitruro de silicio (a), con respecto a la
temperatura y al tiempo, respectivamente. Se observo que, por arriba de los 1000 °C, comienza un
aumento en la masa detectada por el equipo, lo que representa que la particula comienza con la
oxidacion, pero en muy baja proporcién. Al graficar con respecto al tiempo, como se observa en la
figura 4.14b, se puede ver una tendencia ain mas clara, lo que quiere decir que la particula se oxida,

de una forma relativamente constante.
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Figura 4.14. Andlisis termogravimétrico del SisN4 (o) con calentamiento hasta los 1100 °C, con

respecto a) la temperatura y b) el tiempo.

El ensayo dur6 alrededor de 30 minutos, y se analizé mediante difraccion de rayos X, sin embargo,
no fue detectada la formacion de SiO2 (ver figura 4.15) ya que, al realizar el andlisis de la oxidacion
alcanzada, esta representa una ganancia de masa de 0.061 mg, lo que representa tan solo un 0.32%

de oxidacion total.
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Figura 4.15. Patron de difraccion de rayos X de SisN4 (o) oxidado hasta los 1100 °C / 30 min.

En este caso, se observa ademas que la oxidacion comienza incluso por debajo de los 1000 °C,

pero se conoce de la literatura que, de utilizar 1000 °C, y permanencia en dicha temperatura, los
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polvos no tenderian a oxidarse como ocurrié a 1100 °C. Un ejemplo de esto es el trabajo de Taguchi

y Col. [75], quien obtuvo una oxidacion total de 0.02 mg/cm?, a 256 horas de permanencia.

Podemos observar en la figura 4.16 la tasa de ganancia de masa para el SisN4 (o), como es que la
gréafica se divide en 3 diferentes zonas, la del calentamiento hasta los 1000 °C, la zona entre los
1000 y 1100 °Cy la permanencia a 1100 °C. Un dato importante a resaltar, es que la temperatura
a la cual comienza la oxidacion pasiva de nitruro de silicio, en el presente caso concuerda con los
resultados anteriores de aproximadamente 690 °C. La primera zona de la figura 4.16, que se
encuentra entre los 690 a los 1000 °C, en este caso solo se registr6 una ganancia de masa de
alrededor del 0.031%, esto a diferencia del caso anterior es debido a la velocidad de calentamiento,
que aumentd de 7 °C/min a los 30 °C/min. EI cambio de velocidad de calentamiento, evita que se
oxide de manera similar, pero sigue registrandose oxidacion desde los 690 °C. Por otro lado, entre

los 1000 y 1100 °C, se registrd una tasa de ganancia de masa del 0.139%.
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Figura 4.16. Tasa de ganancia de masa del Si3N4 (o) hasta los 1100 °C con permanencia de 30

min.

La oxidacion lograda entre los 1000y 1100 °C, es incluso mayor que la lograda entre los 690 a los
1000 °C, con la misma rampa de calentamiento, pero en menor tiempo. Y a pesar de haber un
cambio en el flujo de gas de 20 ml/min a 30 ml/min, no es apreciable un cambio. Lo que desprecia

influencia durante la oxidacion, en el cambio en el flujo del gas.
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La tasa de ganancia de masa después de los 1100 °C, durante la permanencia, es incluso mayor que
todo el calentamiento logrado hasta llegar a dicha temperatura, ya que representa un 0.181 %. Esto
quiere decir que la oxidacion pasiva del nitruro de silicio es mucho méas dependiente de la
temperatura, que de la velocidad de calentamiento o cambios en el flujo de gas oxigeno, durante el
proceso. Sin embargo, la oxidacion total obtenida, ronda los 0.35% lo cual no es apreciable en
técnicas de caracterizacion estructural, como se mostro en la figura 4.15, en la comparativa del

patron de difraccion con el de los polvos de SisN4 (o), sin oxidacion.

En cuanto a la cinética de oxidacion, que se muestra en la figura 4.17, se observa claramente la
division de las 3 zonas antes mencionadas, resaltando diferente pendiente en la tendencia de los
datos, para cada zona en particular. En los 3 casos se trata de curvas parabdlicas, con tendencias
bien definidas. Debido a las pendientes, se puede concluir que se requeriria de tiempos de
permanencia sumamente prolongados para a una temperatura de 1100 °C para lograr una tasa de
ganancia de masa por arriba del 4 o 5%, para poder ser observado por técnicas de caracterizacion

estructural como difraccion de rayos X.
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Figura 4.17. Cinética de oxidacion del SizsNs (o) hasta los 1100 °C con permanencia de 30 min.

La temperatura marca una diferencia considerable en la cinética de oxidacion [39,54], por lo cual
se realizé un andlisis similar a 1200 °C, con un tiempo de permanencia incluso mayor, de alrededor

de 2 horas. En la figura 4.18a, se muestra la curva del analisis termogravimétrico de los polvos de
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SisN4 (), oxidados a 1200 °C. Se observé una pendiente incluso més pronunciada por arriba de
los 1100 °C. Esto quiere decir que la oxidacion es incluso més rapida que a 1100 °C, ya que de
acuerdo a los resultados mostrados en la figura 4.18b, ya que un aumento representativo del 0.32%
como en el caso anterior, se presentd incluso antes de llegar a los 1200 °C, aproximadamente
alrededor de los 1150 °C.
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Figura 4.18. Analisis termogravimétrico del SisNa (o) con calentamiento hasta los 1200 °C, con

respecto a) la temperatura y b) el tiempo.

Dicho cambio estaria relacionado, con la temperatura y con el flujo de oxigeno, ya que el
experimento se realiz6 a 30 ml/min, a diferencia del de 1100 °C, a 20 ml/min. Debido a que el
nitrégeno que se producia, se desplazaba por el oxigeno, teniendo alin méas contacto el oxigeno con
el SisNa y su superficie. En este caso, después de las dos horas de oxidacion del SisNas, se obtuvo

alrededor de un 3.39% de oxidacion.

De acuerdo a Yang y Col. [41], a 1200 °C, por 30 minutos, toda la superficie de la particula se
oxida, pero de acuerdo a lo obtenido es tan solo 0.91% de oxidacién, tomando en cuenta la masa
que ya se tenia al llegar a los 1200 °C. No se detectd en el tiempo mencionado ningin cambio de
pendiente de la curva, lo que representaria un cambio en el mecanismo de la reaccion. De acuerdo
a Hou y Col. [53], la oxidacién continua hacia el centro de la particula, lo cual también es
comentado en el trabajo de Huang y Col. [54], lo que implicaria un cambio de pendiente en la

curva.
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Al segmentar los datos de los resultados obtenidos mediante el analisis termogravimétrico, es
posible realizar un andlisis especifico para la tasa de ganancia de masa y la cinética de oxidacion a
1200 °C. En el caso del estudio de la tasa de ganancia de masa, al aumentar la temperatura hasta
1200 °C, sin considerar pasos de velocidad de calentamiento bajo, utilizando una unica velocidad
de calentamiento de 30 °C/min, hasta llegar a los 1200 °C. En la figura 4.19 se muestra la tasa de
ganancia de masa de la muestra de SisNs (o), en la que se observan solo la zona parabolica por

debajo de los 1200°C y la mayor parte de oxidacion, que se produce durante la permanencia a dicha
temperatura.
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Figura 4.19. Tasa de ganancia de masa del Si3N4 (o) hasta los 1200 °C con permanencia de 2

horas.

A pesar de obtener una tasa de ganancia de masa en este caso, dicha oxidacion no supera el 3.5 %,
por lo que no se aprecia en su respectiva caracterizacion estructural, mostrada en la figura 4.20.
Como en los casos anteriores, la oxidacion es unicamente superficial y no representa un porcentaje
en masa considerable para ser apreciado mediante técnicas estructurales como difraccion de rayos
X, a su vez, tampoco fueron detectados planos representativos de alguna transformacion a nitruro

de silicio f.
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Figura 4.20. Patron de difraccion de rayos X de SisNs (o) oxidado hasta los 1200 °C / 2 horas.

La tasa de ganancia por debajo de los 1200 °C es alrededor de 0.24%, lo que representa una
ganancia de masa de 0.11 mg, y una tasa total para el ensayo completo del 3.24%, equivalente a
0.717 mg. Estos datos se desglosan y se observan cambios en la oxidacion, a partir de los resultados

cinéticos en la figura 4.21.
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Figura 4.21. Cinética de oxidacion del SisNs (o) hasta los 1200 °C con permanencia de 2 horas.
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El cambio de pendiente mas importante se da a partir de los 1100 °C, a pesar de que entre los 1100
y 1200 °C, no se utilizé una velocidad de calentamiento menor, como en los casos anteriores. Esto
se debe a que la temperatura juega un papel mas importante en la cinética de oxidacion. Ya que la
tasa de oxidacién correspondiente entre los 1100 a los 1200 °C, es de 0.13%, similar al obtenido

entre 1000 a 1100 °C, del caso anterior, donde se utilizé un calentamiento de 7 °C/min.

El comportamiento de la cinética en este caso también es parabdlico, el cual se observa da comienzo
a partir de los 1100 °C, pero disminuyendo su pendiente al alcanzar los 1200 °C. Este tipo de
comportamiento esta relacionado con la manera en la que se da la oxidacion. De acuerdo a Hou y
Col. [15], la oxidacion se da de la superficie, hacia el ndcleo de la particula, infiltrando a partir de
porosidades que va dejando la oxidacion en la superficie, lo que implica para la oxidacion, la

difusion del oxigeno, a traves de dichos poros.

A diferencia de los experimentos anteriores, en este caso si se identificaron cambios apreciables en
la caracterizacion morfoldgica realizada mediante microscopia electronica de barrido. En la figura
4.22 se muestran las micrografias de los polvos de SisNs (a) oxidados a 1200 °C por 2 horas,
tomadas a 10000 y 20000 aumentos. Se aprecia un aumento en el tamafio de particula a
comparacion de la muestra sin oxidar, pero en este caso se trata de agrupaciones de particulas que
estan cubiertas por la capa de SiO2, mostrando que se logra formar cuellos entre las particulas, lo

cual hace que se agrupen y se oxiden en dichas agrupaciones.

Figura 4.22. Micrografias de los polvos de SisN4 (o) oxidados a 1200 °C por 2 horas, a) 10000x,
b) 20000x.
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Los cuellos entre las particulas también se formaron entre los grupos de particulas oxidados, esto
se observa al realizar en analisis mediante EDS en el microscopio electrénico de barrido. Como se
muestra en la figura 4.23, en los mapeos de oxigeno y silicio, el oxigeno se distribuye

homogéneamente alrededor de las particulas.

MAG: 20.0kx HV:15kV  WD: 154 mm I MAG: 200kx HV:15kV  WD: 154 mm

IN
e

fe

MAG: 20.0kx HV:15kV  WD: 154 mm F 1 MAG: 200kx HV:15kV  WD: 154 mm

Figura 4.23. Mapeo quimico de las particulas de SisN4 (a)) oxidados a 1200 °C por 2 horas, a)
micrografia a 20000x, b) mapeo de oxigeno, c) mapeo de silicio y d) mapeo de nitrégeno.

Esto es favorable, ya que en la etapa de oxidacidén de compactos porosos, esto quiere decir que es
posible que los cuellos entre particulas le den al compacto poroso la rigidez adecuada durante la
infiltracion. La ventaja es debida a que el nitruro de silicio, es muy dificil de sinterizar, debido a
que se requeririan presiones demasiado elevadas para lograrlo, en otros trabajos se apoyan en la
adicion de oxidos como Al203, MgO y Y203, los cuales forman una fase liquida vitrea entre las

particulas, promoviendo su densificacion [39,48].
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En este caso se puede considerar como un pre-sinterizado, ya que no se buscaria la densificacion
de compacto, simplemente que tenga una resistencia superior al compacto en verde, capaz de

soportar la infiltracidn de la aleacion, sin fracturarse o perder sus dimensiones.

A partir de las observaciones anteriores y continuando con el analisis de oxidacion de nitruro de
silicio, se realiz6 un experimento para cada tipo de polvo, SisN4 (o)) y SisN4 (a+f), calentando hasta
los 1200 °C a 30 °C/min, durante 5 horas. Ya que se descarta el control de calentamiento, debido

a la baja proporcion de oxidacion que se presenta por debajo de los 1200 °C.

En la figura 4.24 se muestra la tasa de ganancia de masa de la muestra de SisN4 (), recortada hasta
una ganancia del 0.5% para observar la oxidacion que se obtiene por debajo de los 1200 °C, y
compararla con la obtenida tras las 5 horas de permanencia, en este caso obteniendo finalmente
una ganancia de masa de alrededor del 4.86%. Sin embargo, los resultados obtenidos de la
caracterizacion estructural, no arrojan evidencia de la formacion de SiO2 superficial, como se
demuestra en la figura 4.25, en el andlisis estructural (DRX), encontrandose aun por debajo del
rango detectable por dicha técnica.
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Figura 4.24. Tasa de ganancia de masa del Si3N4 (o) hasta los 1200 °C con permanencia de 5

horas.
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Figura 4.25. Patron de difraccion de rayos x de Si3N4 (o) oxidado hasta los 1200 °C / 5 horas.

Contrario al analisis estructural, la caracterizacién por microscopia (ver figura 4.26) mostré que
las agrupaciones de particulas envueltas por el 6xido, se observan de tamario similar a las obtenidas
en la permanencia de 2 horas, difuminandose lo que se apreciaba del interior de dichos grupos, ya
que la oxidacién comienza a ser muchisimo mas profunda en este punto. En general se puede
apreciar de ambos casos, que la oxidacion total de la superficie, es completa, incluso en la oxidacion

obtenidaa 2 y 5 horas.

Figura 4.26. Micrografias de los polvos de SisN4 () oxidados a 1200 °C por 5 horas, a) 10000x,
b) 20000x.
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En este caso, el analisis de EDS arrojé resultados similares al experimento realizado a dos horas
de permanencia para la oxidacion, por lo que podriamos omitirlo, ya que se observa una

distribucion homogénea del oxigeno en la superficie de las particulas.

En el caso del SisNa (a+p), la tasa de oxidacion superficial, muestra resultados similares a cuando
solo se trata de fase a, por debajo de los 1200 °C, como se aprecia en la figura 4.27, obteniendo
una oxidacién hasta dicha temperatura de aproximadamente 0.204 %, debido a que se trata de
algunos grados abajo, ya que en este punto el equipo baja la velocidad de calentamiento para ajustar
la temperatura. Una vez llegando a los 1200 °C, se registra de 0.31%, lo que equivaldria a la

oxidacion de calentamiento y en el ajuste a los 1200 °C.
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Figura 4.27. Tasa de ganancia de masa del Si3N4 (a+f) hasta los 1200 °C con permanencia de 5

horas.

En el caso del SisN4 (a+p), se obtuvo una oxidacion total del 2.87%, un poco mas de la mitad de
la oxidacion obtenida en el SisN4 (a). En dicho caso como se aprecia en la figura 4.28, no se
obtuvieron lecturas en el analisis estructural (DRX).

75



7 Si,N, (SA)

T ® o-Si,N,

® B-SiN,

° ° ’
°
° °
° l‘ o . . 0 © '
. o
_Jr___J '_J‘l m 'N' l\:l’ J‘gu'. y }' ,._NI!:"}LQJPJ\ \.. \.. Ah A ..,...

1200 °C/ TGA / 5h

Intensidad (u.a.)

o
J»——J“U ‘.‘*..1.‘.1....".’.9‘.&—.&}*? ..... -y .w.e.w.‘ ...............

Figura 4.28. Patron de difraccion de rayos x de Si3N4 (a+f) oxidado hasta los 1200 °C / 5 horas.

En la figura 4.29 se muestra la caracterizacién morfologica de los polvos de SisN4 (a+p), oxidados

durante 5 horas. La superficie se observa particularmente similar a cuando solo tenemos fase a, en

el sistema, a pesar de que su cuantificacion es relativamente mas baja.

Figura 4.29. Micrografias de los polvos de SisN4 (o+ ) oxidados a 1200 °C por 5 horas, a)
10000x, b) 20000x.

Al comparar los resultados de ambos tipos de nitruro de silicio, podemos concluir que la oxidacion

por debajo de la temperatura deseada, en este caso los 1200 °C, es similar (ver figura 4.30), y el
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contenido de SisN4 B, no influye en la tasa de ganancia de masa. Esto sin tomar en cuenta la
oxidacion total obtenida, ya que los resultados cinéticos en este caso muestran otro

comportamiento.
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Figura 4.30. Comparativa de la tasa de ganancia de masa del SisN4 (a+f) y Si3N4 (o) hasta los
1000 °C.

En cuanto al comportamiento cinético, en la literatura no existe evidencia de que ocurra algun
cambio en la oxidacion superficial del nitruro de silicio por la diferencia estructural, ya que hasta
ahora solo se habia trabajado con bajos tiempos de oxidacidn para aplicaciones especificas, como
obtener una capa superficial que facilite la fluidez de lodos de SisNas, 0 promover la formacién de
otras fases como Si2N20 [39,41]. A pesar de que se ha demostrado desde hace mas de 20 afios, que
la formacion del Si2N20 no se da a menos de un tratamiento secundario al SisN4, previamente
oxidado [51]. Adicional a esto, y al ser propuesto no solo para la afinidad con las aleaciones de
magnesio, mas sin embargo incluso como proceso que promueve la rigidez de los compactos
porosos de SisN4, considerandolo como proceso de pre-sinterizado. En la figura 4.31 se muestran
los resultados cinéticos de oxidacidn para ambos tipos de nitruro de silicio. En la figura se observa
que la influencia que llega a tener la fase p durante el proceso de oxidacién, es nula durante el
calentamiento, como se ha venido discutiendo a lo largo del trabajo, pero esta se intensifica durante

la permanencia, siendo mucho maés evidente conforme aumenta el tiempo de permanencia.
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Figura 4.31. Comparativa de la cinética de oxidacion del Si3N4 (a+f) y Si3N4 () hasta los 1000
°C.

Esto se debe a que la fase B del SisN4, es incluso mas estable que el nitruro de silicio o [45]. Lo
que implica que la cantidad de fase P en el sistema, reduce la velocidad de oxidacion. Debido a la
dificultad que presenta cuantificar el contenido de fase B, no se pueden realizar experimentos
cambiando el contenido de fase B en el sistema, para observar mejor la dependencia que tiene en
la oxidacion, pero seria una muy buena propuesta para trabajos a futuro de cinética de oxidacion.
Esto debido a que en la mayoria de trabajos en la literatura tratan de manera indiferente al nitruro

de silicio, sin importar la fase predominante en el sistema [53].

Como se ha observado, no existen cambios importantes en la superficie, como en el ejemplo del
SisNa (a) que se logrd un 4.86% de tasa de ganancia de masa, y en el caso del SisN4 (o+f) de

2.87%, en cuanto a morfologia y como es que sucede la oxidacion.

El andlisis hasta este punto, a pesar de ser concluyente, puede profundizarse alin mas, cosa que no
mencionan las revisiones mas recientes [39]. Ya que, en estos casos, incluso aun no mencionan si
hay evidencia de cambio con respecto a la fase predominante en el SisNs4, caso de estudio en el
presente trabajo. Otro punto importante que no mencionan en la actualidad, y al ser datos que se
han ido omitiendo con el tiempo, es posible obtener la constante de velocidad de oxidacién
parabolica, la energia de activacion de la reaccion de oxidacion en la superficie, e incluso la

profundidad de reaccion [76,77]. Estos datos omitidos y poco estudiados en trabajos recientes y
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revisiones. Incluso hay evidencia de estos calculos desde los afios 40°s [78,79], en oxidaciones
realizadas a SiC.

Para el caso de la constante de velocidad parabolica de oxidacion, o en otras palabras “constante

cinética de oxidacion”, se aplica la ecuacion (38) siguiente [76]:

W2 =k, -t (38)

Donde W2 es la ganancia de masa, por unidad de area al cuadrado, expresada en [g%/m*], kp es la

constante cinética de oxidacion, expresada en algunos trabajos como [kg#m*s] y t el tiempo.

kp se obtiene de la pendiente al graficar W? contra el tiempo, como se observa en la figura 4.31, de

una muestra de SisN4 prensada en caliente, oxidada en una atmosfera rica en oxigeno, a 1 atm de
presion.

—
~

-4

m
P
(=]

o

Meighl Gainl 2, g%

-

0 2 4

6 8
Oxidation Time, h

Figura 4.32. Graficas linealizadas del comportamiento de oxidacion parabolico de Si3N4

prensado en caliente y oxidado a 1 atm de presion de Oz [76].

La constante obtenida, se aplica para obtener la energia de activacion de la muestra, mediante la
siguiente ecuacion (39) de tipo Arrhenius.

k, = Aexp(—%) (39)
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Donde E es la energia de activacion en funcion de la temperatura [kJ/mol], R es la constante de los
gases y T la temperatura absoluta [K]. Por otro lado, para el calculo de la profundidad de oxidacion,

se debe aplicar la ecuacion (40) [77].

e
100S )\ M(p)-M () )\ p

Donde d es la profundidad en [cm] de la capa oxidada, %W la tasa de oxidacion, S el area superficial

del material en [cm?/g], en dicho caso de estudio para el SiC, y p la densidad del material. M es el
peso molecular de (r) para el reactivo y (p) para el producto. En nuestro caso seria M(r) el peso

molecular del SisNs y para M(p), el peso molecular del SiO:s.

Se realizaron las mediciones de area superficial especifica y area superficial total para los dos tipos
de nitruro de silicio (o) y (o+f), con un peso de muestra de entre 0.778 y 0.825 g para (o) y de entre

0.821 a 0.897 para (o+f). Los resultados promedio de area superficial se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Area superficial especifica y area superficial total del SisNa.

) Area superficial especifica Area superficial total
Material ) ,
(m?/g) (m°)
SisNa () 12.629 10.058
SisNg4 (o) 8.598 9.125

Se tomaron en cuanta los pesos de las muestras analizadas de nitruro de silicio mediante el ensayo
termogravimetrico a 1200 °C con un tiempo de permanencia de 5 horas, para los polvos de SisN4
(o) y (o). Dichos pesos fueron de 22.64 y 23.31 mg, lo que con respecto al area superficial
especifica de cada muestra nos dan un area de muestra de 0.2859 y 0.2004 m?, respectivamente.
Datos utilizados en las ecuaciones (32) y (33), para la obtencion de la constante cinética de
oxidacion kp y la energia de activacion de la oxidacion Ea. del mismo modo se utilizo el area
superficial especifica y la tasa de ganancia de masa (%) para evaluar la profundidad de oxidacion

en la particula.

Se analizaron y graficaron los datos de los resultados de termogravimetria, a partir de llegada la
temperatura a los 1200 °C, y se elevo al cuadrado la ganancia de masa en [g/m?] de ganancia por

la oxidacion, posteriormente se graficaron con respecto al tiempo, para evaluar la pendiente
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obtenida como la constante cinética de oxidacion. En la figura 4.33 se observa el ajuste lineal de
los datos del SisNa (o), obteniendo como resultado una constante cinética de oxidacion de 9.11x10
16 [g*/m?*] y una R de 0.9889. En la literatura es habitual encontrar la constante cinética de

oxidacion en [kgZ/m“s], lo que al hacer la conversion nos da una kp de 9.11x1078 [kg?/m?*s].
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Figura 4.33. Ajuste lineal del cuadrado de la ganancia de masa (W?) contra el tiempo para el

Si3N4 (o) oxidado a 1200 °C por 5 horas.

En este caso, el ajuste a pesar de no ser tan exacto, la R, nos permite evaluar que tan proximos nos
encontramos a un ajuste 6ptimo de los datos. La constante cinética de oxidacion del SisNa4 (o), entra
en rangos comparativos con otros trabajos realizados, ya que se encuentra por debajo de muestras
estudiadas entre los 1823 y 1923 K como en el caso del trabajo realizado por Hirai y Col. [80] que
encontraron una constante cinética mayor, al trabajar con SisN4 (o) fabricado mediante CVD, cuyos
valores estan entre los 5.83x10* y 2.22x101° [kg?/m?s]. Esto debido a como se ha discutido con
anterioridad, el aumento de la temperatura aumenta la cinética de oxidacion de nitruro de silicio,
de manera exponencial. Casos similares como los de Fox y Ogbuji [81,82] donde con respecto al
aumento de la temperatura, se logran tener ordenes de magnitud mayores en cuanto a la constante
cinética de oxidacion, de entre los 1.75x102 a 2.44x10*! [kg?/m?s]. Esto se vuelve alin mas
evidente cuando comparamos con casos opuestos, como lo son trabajos como los de Butt y Col.
[83] con constantes cinéticas entre los 5.86x102° a 1.71x10°%2 [kg%/m*s] entre los 973 y 1173 K, 0

Franz y Col. [84] al trabajar entre los 1273 a 1533 K, obtuvieron constantes entre los 3.4x1078 a
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1.6x10Y [kg?/m?s], observando el cambio que representa elevar o disminuir la temperatura en el

proceso de oxidacion.

Esto hace ver con claridad la necesidad de estandarizar la temperatura a utilizar con respecto al
grado de oxidacion que se busque en los polvos o los compactos porosos de nitruro de silicio, ya
que ligeros cambios con respecto a la temperatura tienden a cambiar los comportamientos cinéticos,
mas que otros factores que para este caso en particular, toman menos relevancia. EI mismo
procedimiento se realizé para el SisN4 (o), cuyo ajuste lineal se muestra en la figura 4.34 de
donde se obtuvo una constante cinética de oxidacion de 6.35x1071° [g?/m*s], y en su defecto una kp
de 6.35x107%6 [kg?/m%s].

—Si}N4(a+B)

"5 5 ?
1.2E-59  —— Ajuste lineal

1.0E-5
8.0E-6
6.0E-6

k,=635x 10" [g*/ms]

4.0E-6

(Ganancia de masa)’ [g”/m"]

2.0E-6 A

Imarzagt

| PR L [Ees T, (RS e S PR SR TR, ) B Eee) (R
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Tiempo (s)

Figura 4.34. Ajuste lineal del cuadrado de la ganancia de masa (W?) contra el tiempo para el

Si3N4 (a+p) oxidado a 1200 °C por 5 horas.

Como se observa en la constante cinética de oxidacion, esta se ve afectada por el contenido de fase
B en los polvos de SisN4 algo poco estudiado en cuanto a su constante cinética de oxidacion y la
energia de activacion de la reaccion. En trabajos como el de Backhaus-Ricoult y Col. [85] se
menciona que el contenido de fase B aumenta la cinética de oxidacion, en este caso se ve afectada
y disminuye. El estudio cinético de oxidacion en el caso de 3, no se ha discutido con anterioridad
con la ayuda de datos termogravimétricos o velocidades de oxidacion, por lo que los dos puntos de
vista son validos hasta no evaluar los resultados mediante microscopia electronica de transmision

(MET), ya que solo existe evidencia del mecanismo de oxidacion y la diferencia entre a y f3.
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Backhaus-Ricoult y Col. [85], también nos mencionan que el contenido de 3 promueve una alta
densidad de defectos en la interfase oxidada y la formacion de oxinitruro de silicio Si2N20 de tipo
sionita. Esto debido a que el mecanismo de oxidacion se da por la descomposicion del SisNs y la
formacion de SiO2 amorfa, posteriormente comienza una desvitrificacion y cristalizacion del SiO2
en forma de cristobalita que aumenta con el contenido de nitrégeno atrapado durante la
descomposicion del SisN4. También menciona que la cristobalita se genera con mayor facilidad a

temperaturas alrededor de los 1300 °C.

En el caso del SisNa4 (o), no presenta la formacion de defectos entre los granos de SiOz2 cristalizados,
y el nitr6geno atrapado es el que juega el papel mas importante durante el crecimiento de grano de
la cristobalita y en su tamafio de particula. En términos generales la fase B promueve el crecimiento
de grano a granos grandes, lo que promueve la formacion de defectos en forma de porosidades, y
la formacion de oxinitruro de silicio, y en cuanto a la fase a, esta promueve la nucleacion de nuevos
granos, con un crecimiento lento y un tamafio de grano fino, evitando la formacién de defectos y

la formacion de fases adicionales como se observa en la figura 4.35 [85].

lass (a) (b)

columnar SiO, crystals
/ Si0, - crystallites
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Figura 4.35. Presentacion esquemaética del crecimiento de escamas controlado por difusion
mediante difusion rapida a lo largo de las peliculas del limite de grano vitreo; (a) rico en fase By
(b) rico en fase o [85].

Esto se puede comparar al realizar caracterizacion estructural mediante microscopia electrénica de

transmision (MET), ya que como lo muestra Backhaus-Ricoult y Col. [85], se pueden evaluar tanto

83



el crecimiento de grano de la fase cristalina de SiOz2, incluso la desvitrificacion y el efecto que

tienen la fase a y B, como se observa en una de sus graficas, mostrada en la figura 4.36.
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Figura 4.36. Diferencia en el mecanismo de oxidacion entre las fases (a) oy (b) B de nitruro de

silicio mediante un esquema de la microestructura en el frente de oxidacion [85].

Por otro lado, fue calculada la energia de activacion de la oxidacién del nitruro de silicio, utilizando
la ecuacidn (33), tanto para el SisN4 (o)) y (a+f3), obteniendo para la temperatura analizada de 1200
°C, energias de 424.14 y 428.56 [kJ/mol], respectivamente. De manera comparativa, se muestran
en la figura 4.37, los datos cinéticos de oxidacion de nitruro de silicio, con sus respectivas
constantes de oxidacion y energias de activacién. Cabe mencionar que la diferencia en las energias
de activacion se debe a que con el aumento de la fase B, en el nitruro de silicio, la energia necesaria
para que ocurra la oxidacion es mucho mayor, dato que también se ve reflejado en la cinética y en
el porcentaje de oxidacion total logrado, lo que implica un ancho de capa relativamente mas bajo

cuando hay fase f presente.
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Figura 4.37. Comparativa de la ganancia de masa (W#?) contra el tiempo para el SizNs (o) y (o)

oxidado a 1200 °C por 5 horas.

Se aplico ademas la ecuacion (34) para el calculo de la profundidad de oxidacion como se menciona
en el modelo de Guy y Col. [77], donde en la primera seccion de la ecuacion se utilizo la tasa de
ganancia de masa (%), y el area superficial especifica para cada tipo de nitruro de silicio. En la
seccion central de la ecuacion se utilizo el peso molecular del nitruro de silicio y del didxido de
silicio, al ser una reaccién que esta relacionada con la degradacion del nitruro de silicio y la
formacidn del 6xido, se utilizé 3 veces el peso molecular del SiO2, por cada molécula de SisNa4 para
evitar que el resultado fuera negativo. Los resultados de la profundidad de oxidacion, asi como las

constantes cinéticas se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Constante de oxidacion y profundidad de oxidacion del SizNa.

) Constante cinética Profundidad de
Material o
(kg¥/m?®s) Oxidacion (nm)
SisNg (o) 9.11x10"® 4.25
SisNg (a+p) 6.35x107° 3.69

Los resultados de cada tipo de muestra concuerdan en que es mas complicado, ya que requiere
mayor energia oxidar el SisNs cuando este tiene contenidos de fase B, ya que es una fase
termodinamicamente mas estable y su estructura monocristalina y libre de defectos impide que se

logre la oxidacioén del mismo modo que la fase o, comprobado y distinto a lo que en otros trabajos
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se menciona, sin realizar calculos termogravimétricos [85]. Otros autores como Narushima 'y Col.

[86] mencionan que la presencia de Si2N20 disminuyen la cinética de oxidacion ya que al ser una

fase formada entre las capas SisNa y SiOz2 limita la difusion de oxigeno a través de la interfase, algo

que es coherente con su formacion por la presencia de la fase SisNa (B).

Se pueden comparar los resultados cinéticos con otros sistemas que ya han sido estudiados, pero

no se han realizado comparativas con respecto a la fase presente en el nitruro de silicio, ya que por

lo general solo se considera el nitruro de silicio (), como se puede observar en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Comparativa de la constante de oxidacion y energia de activacion en diferentes

sistemas estudiados de SizNa.

Type of Oxidation Atmosphere  Temperature Time Kinetics| Activation Ref.
SiaN4 Method (K) (ks) Energy
(kJ-mol™)
CVD (o) Furnace Wet O, 1073-1473 Parabolic 119.3 [87]
CVD (o) Ellipsometry Dry O, 1373-1673 3.6-21.6  Parabolic 464 [88]
CVD (o) Ellipsometry Dry O, 1273-1573 324 Parabolic 330.2 [89]
9.07 x10Y" m?.st
CVD Thermogravimetry O, 0.1 Mpa 1823-1923 36 Parabolic (<1923 K) 460 [80]
(amorphous) 1823 K: 1.5 x 10 kg>m*.st
1903 K: 5.8 x 10 kg?-m*.st
Linear (1923 K)
1.6 x 107 kg-m2-s%
CVD (o) Thermogravimetry O, Air, 0.1 1823-1923 36 Parabolic 390 [80]
Mpa 0,
1823 K: 5.8 x 10 kg?-m*.s*
1923 K: 2.2 x 10 kg?-m*-st
Air
1823 K: 3.6 x 102 kg?-m*-s*
Powder Thermogravimetric N,-20%0, 973-1173 Parabolic (Sample M-11) 230-260 [83]

973 K: 5.86 x 10 m?.st
1073 K: 2.11 x 102 m?-s!
1173 K: 1.71 x 102 m?-s*
Parabolic (Sample SN-E10)
973 K: 8.29 x 10 m?.s!
1073 K: 4.26 x 10% m?-s*
1173 K: 3.67 x 102 m?-s*
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Parabolic
1503 K: 1.8 x 10-19 m?-s*
1533 K: 3.2 x 10 m?-st

Parabolic
1273 K: 3.8 x 10 m?.s*

Parabolic

1623 K: 3.84 x 10! kg?-m*.s
1633 K: 5.22 x 10" kg?-m*-s*
1666 K: 1.01 x 100 kg?-m*.s*
1700 K: 1.74 x 100 kg?-m*.s*
1731 K: 3.28 x 100 kg?-m*.s*
1734 K: 3.41 x 100 kg?-m*.s
1752 K: 6.43 x 100 kg?-m*.s*
1760 K: 7.63 x 100 kg?-m*.s*

Parabolic

1473 K: 1.75 x 102 kg?-m*.s*
1573 K: 3.05 x 10%? kg?-m*.s?
1673 K: 8.33 x 102 kg?-m™*-s*
1773 K: 1.69 x 10! kg?-m*.s?
1823 K: 2.44 x 10! kg?-m*.s

Parabolic

1521 K: 1.27 x 100 kg?-m™*-s?
1621 K: 2.32 x 10° kg?-m*-s*
1644 K: 1.62 x 10° kg?-m™-st
1668 K: 1.07 x 10° kg?-m-s*
1713 K: 1.27 x 10° kg?-m™-st

9.11 X 106 kg?-m*.s2

6.35 x 1016 kg?-m*.s!

400-540

450-980

186+44

363
440

424.14

428.56

[83]

[84]

[84]

[84]

[90]

[81]

[82]
[91]

This
work
This

work
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4.4. Oxidacion de los compactos de SizNa.

Se oxidaron compactos de nitruro de silicio, con una densificacion similar para ambos tipos de
Si3sNg, de acuerdo a los resultados de densificacion mostrados en la figura 4.8, se seleccionaron
condiciones de compactacion, mas especificamente compactados a 128.18 MPa. Oxidando los
compactos durante 30 minutos a 1000, 1100, 1200 y 1300 °C.

En este caso se utilizd la temperatura de 1300 °C, debido a que en lo reportado por Yang y Col.
[41], la tasa de ganancia de masa por oxidacion a dicha temperatura es superior al 4%, en 30
minutos, intensificandose a mas del 10% a 1400 °C en el mismo tiempo. En nuestro caso, se analizd
para tener un analisis de la superficie gradual, con respecto a la temperatura, a bajos tiempos de
oxidacion. En la figura 4.38 se presenta la oxidacion gradual con respecto a la temperatura, de la
muestra de SisN4 (o). Las micrografias fueron tomadas a 10,000 aumentos, ya que se observan los

cambios mas a detalle.
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Figura 4.38. Micrografias de los polvos de SisN4 (o) observados a 10000x, oxidados durante 30
min a temperaturas de; a) 1000 °C, b) 1100 °C, ¢) 1200 °C y d) 1300 °C.

Como se puede apreciar, existe la formacion gradual de cuellos entre particulas, los cuales
comienzan a aparecer desde los 1100 °C, entre las particulas mas cercanas del compacto poroso.
Conforme aumenta la temperatura, a 1200 °C, podemos observar que se desvanece la separacion
entre las particulas, debido a la oxidacion, simulando particulas de mayor tamafio, sin embargo,
esto solo se trata de la capa formada en la superficie de un grupo mayor de particulas.

La porosidad remanente, por el espacio que toma la oxidacion, sigue siendo interconectada, como
en los compactos porosos inicial. Se observa una disminucion en la porosidad al observar a 1300
°C, ya que aqui las particulas pequefias de nitruro de silicio, son casi imperceptibles, debido a la
oxidacidn, simulando particulas mucho méas grandes que las utilizadas para formar el compacto

poroso.

El comportamiento es similar al tratarse de SisNa (a+p), como se puede observar en la figura 4.39.
Dando comienzo a la formacion de cuellos entre particulas a partir de los 1100°C al tiempo de
oxidacidn utilizado, aumentando con el aumento de la temperatura analizada, obteniendo el mayor
grado de oxidacién en la muestra oxidada a 1300 °C por 30 minutos. En el caso de la evolucion,
parece similar en los dos tipos de nitruro de silicio, sin embargo, la porosidad va disminuyendo

conforme aumenta la temperatura.
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Figura 4.39. Micrografias de los polvos de SisNa4 (o+ ) observados a 10000x, oxidados durante
30 min a temperaturas de; a) 1000 °C, b) 1100 °C, ¢) 1200 °C y d) 1300 °C.

La disminucién de la porosidad, se observa mas a detalle en la figura 4.40 en las micrografias
tomadas a 20000 aumentos, en conjunto con el mapeo quimico de oxigeno. Se aprecia que la
distribucion del oxigeno es homogénea, y que la porosidad sigue siendo interconectada,
condiciones favorables para la infiltracion propuesta. Los cuellos entre particulas demuestran un

grosor adecuado, para la resistencia buscada como método de pre-sinterizacion.
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MAG: 20.0kx HV:15kV  WD: 15.4 mm

Figura 4.40. Micrografia y mapeo quimico de oxigeno del compacto poroso SisN4 (a)) oxidados a
1200 °C por 30 horas, a) micrografia a 20000x, b) mapeo de oxigeno.

Desafortunadamente, en el caso del tratamiento realizado a 1300 °C, como se muestra en la figura
4.41, la oxidacion se da mucho mas rapido y el gradiente de oxidacion es muy elevado [41]. En
este caso la oxidacion cubre muchisimo mas superficie, lo que implica, que existan poros cerrados
por la cinética tan elevada a dicha temperatura. Estos poros cerrados, representardn defectos
después de la infiltracion, ocasionando fallas y reduciendo las propiedades mecanicas del material

compuesto esperado, con la aleacidén de magnesio.

.

(o]

MAG: 20.0kx HV:15kV  WD: 154 mm MAG: 200kx HV:15kV  WD: 154 mm

Figura 4.41. Micrografia y mapeo quimico de oxigeno del compacto poroso SisNas (o) oxidados a
1300 °C por 30 horas, a) micrografia a 20000x, b) mapeo de oxigeno.

91



En el caso del SisN4 (a+f) a 1300 °C, la porosidad también se ve disminuida, dando indicios de
porosidad cerrada al interior de la muestra, como se muestra en la figura 4.42. La oxidacién gradual
de las muestras desde los 1000 a los 1200 °C, nos indica que, en este rango de temperatura, la
oxidacion puede controlarse con el tiempo de permanencia, aumentando de manera exponencial a
partir de los 1300 °C.

MAG: 20.0kx HV:15kV WD: 154 mm MAG: 20.0kx HV:15kV  WD: 154 mm

Figura 4.42. Micrografia y mapeo quimico de oxigeno del compacto poroso SisN4 (a+ B)

oxidados a 1300 °C por 30 horas, a) micrografia a 20000x, b) mapeo de oxigeno.

El comportamiento exponencial después de los 1300 °C, concuerda con resultados de Yang y Col.
[41], ya que ademas de registrar un cambio de la tasa de ganancia de masa por oxidacion de 1% a
1200 °C a 4% a 1300 °C y posteriormente a 1400 °C oxidacion mayor al 10%, en el mismo periodo
de tiempo, implica una oxidacién agresiva por arriba de los 1200 °C. Lo que concluye que la
oxidacion superficial del SisNs, hasta los 1200 °C, es controlable mediante el tiempo de
permanencia a dicha temperatura, y al exceder la misma, la oxidacion podria consumir incluso a

permanencias mayores, el SisNs y transformar en SiOz, en su totalidad.
4.5. Infiltracion de la aleacion AZ91E en compactos porosos de SizsNa previamente oxidados.

Se realizaron experimentos de infiltracion preliminares a la temperatura de fusién de la aleacién,
de 650, 750 y 850 °C, para comprobar la mojabilidad y la adhesion obtenida a partir de aparente
infiltracion. Se realizaron para analizar el comportamiento de la aleacion y evaluar alguna reaccion
superficial, debido a que no hay evidencia de mojado en la literatura a temperaturas bajas, mucho

menos del sistema estudiado.
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En la tabla 4.7, se muestran las condiciones de las muestras de nitruro de silicio de ambos tipos
Si3Nas (o) y SisN4 (o+p), infiltradas con la aleacion de magnesio Mg-AZ91E. To y Ti representan
temperatura de oxidacion y temperatura de infiltracion, respectivamente. En este primer caso se

infiltré a 650 °C, para todas las muestras analizadas.

Tabla 4.7. Condiciones y resultados de infiltracion de la aleacion AZ91E a 650°C / 15 min.

SisN4 (a+f)

To (°C) 1000 1100 1200 1300

Ti (°C) 650 650 650 650
Observaciones No Inf. Inf. Inf. Inf.

SizN4 (@)

To 1000 1100 1200 1300

Ti 650 650 650 650
Observaciones No Inf. No Inf. Inf. Inf.

El tiempo de oxidacion de los compactos porosos fue de 30 minutos para todas las temperaturas, y
el tiempo de infiltracion fue de 15 minutos. A pesar de ser una temperatura muy baja para un
proceso de infiltracion espontanea, los resultados demuestran que existe evidencia de infiltracion
de la aleacion a dicha temperatura, para muestras de SisNas, con respecto al tiempo de oxidacion.
Destacando que como se observo en el estudio cinético, temperaturas por debajo de los 1200 °C,
presentan un grado de oxidacion muy bajo, incluso sin lograr una oxidacion completa de la

superficie [41].

En el caso de las muestras oxidadas a 1100 °C, solo en el caso del SisNa (a+) se logré infiltracion
de Mg y Al en el compacto poroso, a pesar de no adherirse a la superficie, la evidencia comprueba
que se logra la infiltracion con el grado de oxidacion obtenido. En el caso del SisN4 (o+f), oxidado
a 1100 °C, por 30 minutos e infiltrado a 650 °C, por 15 minutos, se observa a través del mapeo
quimico realizado mediante microscopia electrénica de barrido que se muestra en la figura 4.43,

en el caso del magnesio y aluminio, ingresan al material por medio de los poros, del compacto.
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AZ91E

MAG: 1000x HV:15kV  WD: 152 mm MAG: 1000x HV:15kV  WD: 152 mm

(o}

MAG: 1000x HV:15kV WD: 152 f 1 MAG: 1000x HV:15kV WD: 152 mm

Figura 4.43. Micrografia y mapeo quimico del compacto poroso SisN4 (a+ ) oxidados a 1100

°C, infiltrado; a) micrografia a 1000x, b) mapeo de Si, ¢) mapeo de Mg y d) mapeo de Al.

En este caso, el material de magnesio remanente, no se adhirié completamente a la superficie del
compacto. En este caso solo fue posible observar la presencia de los elementos predominantes en
la aleacion, dentro del compacto poroso, mediante el mapeo. Cabe mencionar que la temperatura
utilizada, solo se analizara como temperatura preliminar, ya que a esta temperatura la aleacion no
es completamente liquida, e incluso la infiltracion puede darse por la formacion de liquido a partir
del precipitado Mgi7Al12, que tiene una temperatura de fusion menor que la aleacion, de alrededor
de los 460°C.

En el caso del SisN4 (0+p), oxidado a 1200 °C, la infiltracion es mucho mas clara, la cual se observa
en la figura 4.44, donde el mapeo muestra la evidencia de la presencia del magnesio y el aluminio

dentro del compacto poroso.
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MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.2 mm MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.2 mm

MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.2 mm r 1 MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.2 mm

Figura 4.44. Micrografia y mapeo quimico del compacto poroso SisN4 (a+ ) oxidados a 1200

°C, infiltrado; a) micrografia a 1000x, b) mapeo de Si, ¢) mapeo de Mgy d) mapeo de Al.

En la figura 4.45, del compacto poroso oxidado a 1300 °C, sucede lo mismo, se identifican
claramente la presencia de Mgy Al, en el compacto poroso. Para todos los casos, la infiltracion se
logré con un espesor de aproximadamente 70 pum. Estos datos son preliminares y no son
concluyentes en cuanto a profundidad de infiltracion o si el mojado se dio a partir de la aleacién o

solo los elementos presentes en el precipitado Mgi7Al12.
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MAG: 1000x HV: 15KV WD: 18.5 mm

MAG: 1000x HV:15kV WD: 185 f 1 MAG: 1000x HV:15kV WD: 18.5mm

Figura 4.45. Micrografia y mapeo quimico del compacto poroso SisN4 (a+ ) oxidados a 1300

°C, infiltrado; a) micrografia a 1000x, b) mapeo de Si, ¢) mapeo de Mgy d) mapeo de Al.

El SisN4 (), oxidado a 1200 y 1300 °C, se muestran en la figura 4.46 y 4.47, respectivamente. En
ambos casos se observo el mismo comportamiento que en el SisN4 (o+f), con respecto a el avance
de la aleacion a traves de los compactos porosos. Aspectos adicionales a mencionar, estan en
relacion a precipitacion de una fase rica en Al, cerca de la superficie de contacto de la aleacion con

el SisN4. Esto también se observé en algunas en otras temperaturas de oxidacion.
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MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.8 mm MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.8 mm

MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.8 mm ¥ MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.8 mm

Figura 4.46. Micrografia y mapeo quimico del compacto poroso SisN4 (o) oxidados a 1200 °C,

infiltrado; a) micrografia a 1000x, b) mapeo de Si, ¢) mapeo de Mg y d) mapeo de Al.

Este comportamiento, es probable que se deba al empobrecimiento de Mg a partir de lo que infiltra
dentro de los compactos. Sin embargo, no es de suma relevancia ya que la temperatura utilizada,
no es una temperatura adecuada, debido a que se encuentra en la linea liquidus del diagrama de

equilibrio de la aleacion.

Otro comportamiento peculiar, se identificd en la muestra oxidada a 1300 °C del SisNa (a) (ver
figura 4.47). Se observa que, en el limite de infiltracion del magnesio, el compacto poroso presenta
agrietamiento, esto se atribuye a la diferencia en el coeficiente de expansion térmica, ya que
influyen tanto el que tiene la aleacion, como el del magnesio puro, en el caso de que solo magnesio
y aluminio infiltren por separado, y el cambio con respecto a la superficie oxidada del nitruro de

silicio.
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MAG: 1000x HV: 15KV WD: 17.5 mm MAG: 1000x HV:15kV  WD: 17.5mm

MAG: 1000x HV:15kV WD: 175 f 1 MAG: 1000x HV: 15KV WD: 17.5mm

Figura 4.47. Micrografia y mapeo quimico del compacto poroso SisN4 (o) oxidados a 1300 °C,

infiltrado; a) micrografia a 1000x, b) mapeo de Si, ¢) mapeo de Mg y d) mapeo de Al.

Sin embargo, de realizarse experimentos similares, para observar si estos fendmenos se siguen
presentando, dichos resultados serian irrelevantes debido a la temperatura utilizada. En sistemas
como AIN, la infiltracion de la aleacion AZ91E se ha logrado alrededor de los 900 °C [31], lo que
nos dice que tenemos un amplio rango de temperaturas para evaluar la profundidad de oxidacion y
si se logra la infiltracion completa de la aleacion en el SisNs. Ya que a la temperatura a la que
comienza la fusion de la aleacion, se presenta infiltracion en el compacto, evidencia no presentada
en la literatura hasta el momento. En conclusion, de los resultados de infiltracion a 650 °C por 15
min, se encontrd la presencia de Mg y Al, para los compactos infiltrados evidencia que el mojado
aumento con la oxidacion superficial del nitruro de silicio, lo que nos sugiere que, al aumentar la

temperatura, se lograra una infiltracion completa de la aleacién dentro del compacto poroso.

98



A partir de estos resultados, se estandarizo la temperatura de oxidacion a 1200 °C, debido a la baja,
incluso nula infiltracion de la aleacién AZ91E, para ambos tipos de nitruro de silicio utilizado a
bajas temperaturas. Y descartando temperaturas por arriba de los 1200 °C, debido al agrietamiento
formado después de la oxidacion, y tomando en cuenta la dificultad de control de la cinética de
oxidacidn en el compacto poroso. Otro punto importante a resaltar es que, al utilizar la temperatura
de 1300 °C, es posible lograr la cristalinidad del SiOz2 lo que propicia la formacion de microgrietas
a causa de la cristalizacion del SiOz amorfo, lo que puede ser evitado con un control de temperatura
adecuado alrededor de los 1200 °C. Otro factor que propicia la formacion de microgrietas y poros,
es la degradacion total del nitruro de silicio y su respectiva formacion de SiO y N2 en forma de gas,
aungue ya se ha demostrado que la transicién entre oxidacion pasiva a activa es relativamente

imposible, a menos que disminuya a sobremanera el oxigeno presente en el sistema [39,86,92].

Se realizaron infiltraciones en ambos tipos de nitruro de silicio a temperaturas de 750, 800 y 850
°C, durante 15 minutos. En la figura 4.48 se muestran las micrografias realizadas a 5000, 10000 y
20000 aumentos en la zona infiltrada a 750 °C para el SisNs (a), mostrando una infiltracién
Unicamente en las capas superficiales del nitruro de silicio, con una distribucion homogeénea ya que
la aleacion moja y envuelve a las particulas de nitruro de silicio. A su vez, se detect6 un tipo de
solidificacion detectado anteriormente en los resultados de infiltracién a 650 °C. Cabe destacar que
la infiltracion dejé a raiz de la temperatura, un remanente de magnesio y una ceniza en la parte

superior de la muestra, después de la infiltracion.
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Figura 4.48. Micrografias de los compuestos infiltrados a 750 °C de la aleacion AZ91E en SizN4
(o) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a), y b) 5000x, ¢) 10000x, d) 20000x.

En la figura 4.48a se muestra la capa mas superficial del nitruro de silicio, pero en contraste con la
4.48b que es unas micras mas a profundidad del compacto poroso, permanece la presencia de
magnesio y aluminio, pero se detectan zonas sin infiltracion. El patron de solidificacion
identificado estéa relacionado con el magnesio, ya que en los mapeos que se muestran en las figuras
4.49y 4.50 de la infiltracién a 750 °C. Los mapeos en el caso de la figura 4.49 en la capa superficial
del nitruro de silicio infiltrado y en el caso de la figura 4.50 es a unas micras de la infiltracién, ya

gue no se logré una infiltracién completa de la aleacion AZ91E en el compacto poroso.

'SE| si

MAG: 200kx HV:15kV WD: 142

MAG: 20.0kx HV:15kV  WD: 142 mm
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MAG: 20.0kx  HV:15kV  WD: 142 mm

Figura 4.49. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 750 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (a) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 20000x, b) mapeo de silicio, c)

mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

MAG: 10000x HV:15kV  WD: 13.2 mm

Al

10000x HV: 15KV WD: 13.2 mm F 5 1 MAG: 10000x HV:15kV  WD: 13.2 mm

Figura 4.50. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 750 °C de la aleacién
AZ91E en SisN4 (a) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 10000x, b) mapeo de silicio, c)

mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

MAG:
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En el caso del SisNs (o) infiltrado a 800 °C con la aleacion AZ91E, tampoco fue posible una
infiltracion completa, pero el remanente de aleacion desaparece a dicha temperatura, lo que indica
que a partir de los 800 °C la aleacion se vuelve casi completamente liquida. A pesar de esto, la
distribucion no deja de ser homogénea en la zona infiltrada, lo que da indicios positivos de la
mojabilidad lograda entre la aleacion y el nitruro de silicio, disminuyendo gradualmente conforme
avanza a través del compacto poroso. Las micrografias obtenidas de la infiltracion a 800 °C se
muestran en la figura 4.51 tomadas a 5000 y 10000 aumentos. El modo de solidificacion se presenta

homogéneo y desaparece la formacion de estructuras reticulares como a los 750 °C.

Figura 4.51. Micrografias de los compuestos infiltrados a 800 °C de la aleacion AZ91E en SizN4
(o) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a), y b) 5000x, ¢) y d) 10000x.

En las figuras 4.52 y 4.53 se muestran las comparativas de la capa superficial y unas micras de

profundidad, destacando que conforme aumenta la distancia, se va reduciendo el contenido de
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aleacion en el compacto poroso y quedan mas al descubierto las particulas de nitruro de silicio
oxidadas, obteniendo ademas un aprovechamiento de la aleacion mayor, no obstante al no observar
una infiltracion completa el remanente de magnesio, se ve afectado ya que éste se evapora y escapa
a través del tubo al durante el proceso de infiltracion. La causa de esto es que en cierta profundidad
del compacto de nitruro de silicio es posible que haya zonas con bajo contenido de oxidacion,
limitando el avance de la aleacion a través de los poros. Otra probable causa es que la aleacién

comience a solidificar, la cual es poco probable por la temperatura de fusion de la aleacion.

MAG: 5000x HV: 15KV WD: 122 mm I 3 MAG: 5000x HV:15kV  WD: 122 mm

MAG: 5000x HV:15kV WD: 122 mm } 1 MAG: 5000x HV:15kV WD: 122

Figura 4.52. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 800 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (a) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000%, b) mapeo de silicio, ¢) mapeo

de magnesio, d) mapeo de aluminio.
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MAG: 10000x HV:15kV  WD: 12.2 mm F MAG:10000x. HVI1SKV  WD; 122 mm

MAG: 10000x HV:15kV  WD: 122 mm i MAG: 10000x HV: 15KV WD: 12.2 mm

Figura 4.53. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 800 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (a) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 10000x, b) mapeo de silicio, c)
mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

En el caso de la infiltracion realizada a 850 °C en el Si3N4 (o) oxidados a 1200 °C por 30 minutos,
se observaron distribuciones similares de la aleacién a través del compacto poroso, con la
desventaja que en este caso la profundidad de oxidacion se vio limitada y no se encontré aleacion
remanente, lo que implica que esta temperatura el magnesio comienza a evaporarse ademas del
resto de elementos como el zinc, debido a que conforme esta infiltrando se va evaporando. En la

figura 4.54 se muestran las micrografias tomadas a 5000 y 10000 aumentos.
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Figura 4.54. Micrografias de los compuestos infiltrados a 850 °C de la aleacion AZ91E en SizN4
(o) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000x y b) 10000x.

En los mapeos elementales realizados, los cuales se muestran en la figura 4.55, se aprecia que la
distribucion de magnesio y aluminio sigue siendo homogénea, del mismo modo que en las
temperaturas anteriormente analizadas, con una solidificacibn homogénea. Indicando que la
mojabilidad entre la aleacion y el nitruro de silicio, promoviendo la infiltracion espontanea. Sin
embargo, la profundidad de oxidacién sigue permaneciendo incompleta, lo que se atribuye a otros

factores como la obstruccion de la tortuosidad y porosidad cerrada en el interior del compacto.

SE| Si

MAG: 10000x HV: 15KV WD: 148

MAG: 10000x HV:15kV  WD: 148 mm
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MAG: 10000x HV:15kV_ WD: 148 mm F 1 MAG: 10000x HV:15kV  WD: 148 mm

Figura 4.55. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 850 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (a) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 10000x, b) mapeo de silicio, c)
mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

Para el presente caso del SizsN4 (), desde los 650 °C hasta los 850 °C, se logro la infiltracion y
afinidad entre la aleacion de magnesio AZ91E y el Si3N4 (a) previamente oxidado. Sin embargo,
en todos los casos no fue posible lograr una infiltracion completa, pero se destaca la temperatura
de 800 °C como la temperatura con mejor comportamiento, ya que para los casos de 650 y 750 °C
se observa un remanente de aleacion que no logré ser fundida. Por el caso contrario a los 850 °C
la profundidad de infiltracion disminuyo en unas cuantas micras, esto debido a que a dicha
temperatura la aleacion es mas propensa a evaporarse, € incluso a dicha temperatura el contenido

de zinc puede verse afectado, debido a su temperatura de evaporacion.

Se realizo6 el mismo tipo de andlisis para las 3 temperaturas, pero en el caso del SisNs (a+p), en la
figura 4.56 se muestran micrografias tomadas a 5000 y 10000 aumentos para el compacto poroso
oxidado infiltrado a 750 °C. La infiltracion fue exitosa, sin embargo, no se logrd una infiltracion
completa y se encontraron remanencias de magnesio después de la infiltracion, caso que concuerda
con el SisNs4 (o) realizado a la misma temperatura. En las capas superficiales la aleacion se
distribuye homogéneamente y logra envolver a las particulas de nitruro de silicio. La temperatura
juega un papel importante también en el caso de la infiltracion, sin embargo, por debajo de los 800
°C, la aleacion no logra una fusiéon completa. La limitada infiltracion entre los 650 y 750 °C incluso
denota la buena mojabilidad en el sistema, ya que son temperaturas muy bajas comparadas con las

reportadas en la literatura, que comienzan en los 900 °C [31].
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Figura 4.56. Micrografias de los compuestos infiltrados a 750 °C de la aleacion AZ91E en SizN4
(at+pB) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000x y b) 10000x.

En la figura 4.57 se muestran los mapeos quimicos que comprueban la presencia del magnesio y
aluminio al infiltrar en el compacto poroso de nitruro de silicio oxidado. No obstante, no es una
temperatura que se deba considerar para posteriores analisis de infiltracion, a menos que se lograra
una fusion completa de la aleacion durante el tiempo de infiltracion. Otra de las limitantes que ha
evitado que las aleaciones de magnesio se posicionen como prospectos para la fabricacion de partes
estructurales en la industria automotriz y aeroespacial es el costo de fabricacion, ya que tienden a
ser incluso mas caras que las aleaciones de aluminio. En una de las revisiones mas actuales, Burd
y Col. [93], comparan aleaciones de aluminio con los aceros utilizados actualmente, una de sus

mayores desventajas son los costos de produccion.

MAG: 10000x HV: 15KV WD: 122 mm
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MAG: 10000x HV:15kV WD: 12.2mm J - 1 MAG: 10000x HV:15kV WD: 122

Figura 4.57. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 750 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (a+) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 10000x, b) mapeo de silicio, c)

mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

En el caso den Si3N4 (a+f) oxidados a 1200 °C por 30 minutos e infiltrado a 800 °C, no se logrd
una infiltracion completa de la aleacion, pero no se encontraron remanencias de la aleacidon sin
fundir. La distribucion de la aleacion en las capas superficiales de los compactos porosos de nitruro
de silicio es homogénea como se observa en la figura 4.58a, con un decremento hacia el centro de
la muestra (ver figura 4.58b), encontrando ademas el centro de la muestra sin interaccion con la

aleacion.

Figura 4.58. Micrografias de los compuestos infiltrados a 800 °C de la aleacion AZ91E en SizN4
(o+p) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000x y b) 10000x.

108



En la figura 4.59 se muestran los mapeos quimicos de los elementos presentes y se corrobora la

presencia de magnesio y aluminio como en los casos anteriores.

MAG: 5000x HV:15kV  WD: 11.9mm I 1 MAG: 5000x HV:15kV  WD: 11.9 mm

Figura 4.59. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 800 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (o-+p) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000x, b) mapeo de silicio, c)

mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

En el caso de la infiltracion realizada a 850 °C, los resultados son similares a los obtenidos a 800
°C, con la observacion de que se detectd arrastre de particulas de nitruro de silicio por la aleacion
AZ91E, como se observa en la figura 4.60. Dicha temperatura se considera una temperatura muy
alta, debido a la posibilidad que existe de evaporacion en mayor proporcion que lo observado a 800
°C. En el caso del arrastre, se debe a dos factores, el primero es la capa tan delgada de oxidacion
lograda con 30 minutos de oxidacion y como segundo factor se encuentra la temperatura, ya que

esto no fue observado a temperaturas mas bajas. Incluso durante la preparacion de la muestra es
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facil apreciar el desprendimiento material en la muestra, debido a que pierden rigidez los cuellos
formados por la oxidacion por el empuje de la aleacion.

Figura 4.60. Micrografias de los compuestos infiltrados a 850 °C de la aleacion AZ91E en SizN4
(at+p) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000x y b) 10000x.

En la figura 4.61 se muestra el mapeo quimico obtenido a 1000 aumentos, de silicio, magnesio y
aluminio, donde se aprecia el avance de la aleacion a través de los poros del compacto de nitruro
de silicio. También se encontrd que el avance de magnesio fue diferente al de aluminio, el magnesio
penetrando mas a profundidad en comparacion con el aluminio. En el caso del SisNs (o) la
temperatura de 850 °C propicia la evaporacion de zinc, y promueve el arrastre de particulas, lo que
es perjudicial a la integridad del material compuesto final y a las propiedades mecénicas buscadas,
en este caso como para el Si3N4 (), la temperatura Optima de infiltracion se encuentra en los 800
°C. Para todas muestras estudiadas, la infiltracion se logré inicamente en las capas superficiales,
lo que nos dice que la afinidad buscada entre la aleacion de magnesio AZ91E y en Si3N4 es lograda

desde temperaturas de 650 °C.
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MAG: 1000x HV:15kV  WD: 13.1 mm

MAG: 1000x  HV: 15 KV WD: 131 mm > = MAG: 1000x HV:15kV WD: 13.1 mm

Figura 4.61. Micrografias y mapeos de los compuestos infiltrados a 850 °C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (a+f) oxidados a 1200 °C por 30 minutos, a) 5000x, b) mapeo de silicio, ¢)

mapeo de magnesio, d) mapeo de aluminio.

El remanente de magnesio encontrado en temperaturas bajas fue caracterizado estructural y
morfolégicamente. La caracterizacion estructural se muestra en la figura 4.62 donde los picos
detectados estan completamente vinculados al oxido de magnesio MgO periclasa, identificado con
la tarjeta 00-045-0946. La oxidacién de magnesio no deberia de ocurrir ya que el proceso de
infiltracion se realiz6 bajo atmdsfera controlada de argdn de alta pureza. Evidenciando dos factores
que logran que esto suceda, por un lado, se encuentra que sea gracias a impurezas dentro del gas
de argon, a pesar de ser minimo su contenido y, por otro lado, el contenido de oxigeno en la capa

superficial oxidada del nitruro de silicio. La pureza del argon es importante durante la infiltracién.
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Figura 4.62. Patron de difraccion de rayos x del remanente de infiltracion.

En cuanto a la caracterizacion morfolégica y mapeos quimicos realizados al remanente de
infiltracion, se muestra en la figura 4.63. En los mapeos se identificd que no solo se encuentra
conformado por oxido de magnesio MgO, ademas se encontrd aleacion remanente que no logré ser
fundida. Adicional a esto, el tipo de solidificacién encontrado a temperaturas bajas concuerda con
la aleacion sin fundir, la cual formo esta estructura reticular, la cual como se observa en los mapeos,

estd conformada principalmente de aluminio, con su respectiva pasivacion como Al20s.

MAG: 200kx HV:15kV  WD: 12,5 mm r = MAG: 200kx HV:15kV  WD: 125 mm
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MAG: 200kx HV: 15KV WD: 125 mm r 1 MAG: 200kx HV:15kV  WD: 125 mm

Figura 4.63. Micrografias y mapeos del remanente de infiltracion, a) 20000x, b) mapeo de

aluminio, ¢) mapeo de magnesio, d) mapeo de oxigeno.

En conclusion, se encontré que, a todas las temperaturas infiltradas, existe la evidencia de
infiltracion desde los 650 °C, proceso que no seria posible sin la oxidacion pasiva del nitruro de
silicio, como se ha estudiado anteriormente [56-58]. Por otro lado, se identifico que temperaturas
superiores a los 850 °C, la aleacion es propensa a evaporacion, principalmente del elemento zinc,
ademas de encontrar defectos importantes, como el arrastre de la aleacion, que afectaran las
propiedades mecanicas del material compuesto final. Obteniendo finalmente que la los 800 °C, se
logra una infiltracion homogénea de la aleacién AZ91E, por lo menos en las capas superficiales
del compacto poroso ademas de ser una temperatura relativamente baja para procesos de

infiltracion, ya que por lo general se utiliza de 900 °C en adelante [31].

Una de las revisiones mas recientes de materiales compuestos matriz magnesio, solo incluye
procesos de fabricacion como lo son el “squezee casting”, “stir casting” y metalurgia de polvos, ya
que el proceso de infiltracion espontanea no ha sido explotado a profundidad por las limitaciones
de mojado que presenta, solo en algunos sistemas es posible esto, como en el caso del nitruro de
aluminio [31,94]. Por lo que algin procedimiento novedoso en estos sistemas como lo es la
infiltracion espontanea para la produccion de materiales compuestos ligeros base magnesio, son

una apuesta fuerte en los ultimos afios.

Procesos como “squezee casting” tiene desventajas como es el excesivo control de la presion, para
evitar el flujo turbulento del magnesio, que incluso puede generar atrapamiento de gas y oxidacién

del magnesio. En el caso del “stir casting” se tiene la dificultad de obtener una distribucion
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homogénea del refuerzo en la matriz, la posible segregacion de las particulas y gases e inclusiones
indeseadas, pueden quedar atrapadas durante el proceso. Y la principal limitante de usar metalurgia
de polvos es que se necesita la aleacion en polvo, que en ocasiones es incluso méas cara que la
aleacion en colada y solidificada en lingote [94]. Esto sin tomar en cuenta la limitada accesibilidad
a la aleacion debido a las normas actuales que denominan las aleaciones de magnesio en polvo

como material sometido a regulacion [95].

La baja profundidad de infiltracion obtenida, se relacion6 con un bajo contenido de oxidacion en
zonas centrales en los compactos porosos oxidados durante 30 minutos. No obstante, se comprobo
que la capa de SiOz2 superficial beneficia el mojado de la aleacion AZ91E, comprobando la afinidad
con el magnesio encontrada en la literatura [62—64]. Por tal motivo se prepararon muestras para
ensayos adicionales y reevaluar el avance de oxidacion al aumentar el tiempo de permanencia y

por ende la tasa de oxidacién final.
4.6. Reoxidacion pasiva del nitruro de silicio.

Se evaluo la reoxidacion de compactos de nitruro de silicio con el fin de identificar el cambio en
tortuosidad y profundidad de oxidacion de los compactos obtenidos para obtener una infiltracion
completa y fabricacion de los compuestos AZ91E/SisNa. Se prepararon compactos porosos con un
didmetro de 9.98 mm, y una altura estimada de 3 mm. Con estas dimensiones, se tiene que el peso
en masa de nitruro de silicio necesario para obtener un promedio de 50 % de densificacion de los
compactos porosos es necesario 0.3724 g de nitruro de silicio y 0.215 g de aleacion. Como datos
iniciales a resaltar en el presente analisis se tiene los porcentajes de pérdida de peso al realizar la
compactacion y la ganancia de masa obtenida después de la oxidacion a 1200 °C durante 30
minutos, mostrados en la tabla 4.8. La infiltracion en los casos de oxidacion a 1200 °C por 30 min,
para el caso del SizN4 (o) y SisN4 (o-+p) fue de alrededor del 11.14 al 15.17 % y del 10.42 al 11.28

%, en porcentaje en peso, respectivamente.
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Tabla 4.8. Peso de las muestras en polvo, después de la compactacion y posterior a la oxidacion
de Si3sN4 oxidados a 1200 °C por 30 min.

Polvo (g) Compactacion (g) Perdida(g) % Oxidado(g) Ganancia(g) %

0.3841 0.3734 0.0107 2.78 0.3995 0.0261 0.93
= 0.3843 0.3747 0.0096 2.49 0.3991 0.0244 0.97
=~ 0.3845 0.3725 0.012 3.12 0.4001 0.0276 0.88
0.3846 0.3738 0.0108 2.80 0.4005 0.0267 0.95
0.3841 0.3732 0.0109 2.83 0.4007 0.0275 0.96
Polvo (g) Compactacion (g) Perdida(g) %  Oxidado (g) Ganancia(g) %
0.3841 0.3659 0.0182 4.73 0.3741 0.0082 0.17
a 0.3841 0.3682 0.0159 4.13 0.3776 0.0094 0.22
£ 0.3841 0.3691 0.015 3.90 0.3788 0.0097 0.24
= 0.3845 0.3603 0.0242 6.29 0.3662 0.0059 0.09
0.3847 0.3672 0.0175 4.54 0.376 0.0088 0.19

Posteriormente se realizo el analisis de oxidacion a 1200 °C, pero con diferentes tiempos de
oxidacion, 1y 2 horas, re-oxidacién de compactos (oxi. 30 min) por 1 hora, 2 horas. Para evaluar
el avance de oxidacion en cuanto a profundidad que se puede lograr con los tiempos mencionados
y propiciar el aumento de la profundidad de infiltracion de la aleacion AZ91E. Se reajusto la
presion de compactacion para ambos tipos de nitruro de silicio, ya que debido al cambio de
dimensiones de los compactos porosos, a la presion utilizada de 128 MPa, se detectd la formacion
del “end-capping” después de la oxidacion [72]. El ajuste quedo para el SisN4 (a) y SizN4 (a+),
de 101 y 88 MPa, respectivamente. Lo que al pasarlo a toneladas de prensado da como resultado

cargas de 0.8 y 0.7 toneladas, respectivamente.

Los datos de ganancia de masa en porcentaje de los 12 compactos por cada tipo de muestra de
nitruro de silicio, se tabularon y se muestran en la tabla 4.9. Los resultados muestran que el aumento
en el tiempo de oxidacion, la ganancia masa en porcentaje, aumenta con el tiempo, caso que no se
aprecia en gran medida en los resultados de re-oxidacion ya que la ganancia de masa con respecto
a un compacto previamente oxidado es baja. En cuanto a los porcentajes obtenidos, se comprueba
lo discutido con anterioridad, que el Si3Ns (o+f) logra una oxidacion menor en comparacion con
el Si3N4 (a), lo que comprueba que el contenido de  disminuye la cinética de oxidacion y por ende

el porcentaje de oxidacion superficial.
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Tabla 4.9. Peso de las muestras en polvo, después de la compactacion, la posterior oxidacion y
re-oxidacion de SisN4 oxidados a diferentes tiempos.

Polvo (g) Compactacion (g) Perdida (g) % Oxidado (g) Ganancia (g) % Tiempo (h)

0.384 0.3738 0.0102 2.65 0.4039 0.0301  8.05
0.3847 0.3742 0.0105 2.72 0.4007 0.0265  7.08 .
0.3843 0.3732 0.0111 2.88 0.4058 0.0326 8.73
0.3846 0.3742 0.0104 2.70 0.4052 0.031 8.28
0.3847 0.3739 0.0108 2.80 0.4059 0.032 8.5
= 0.3844 0.374 0.0104 2.70 0.4043 0.0303 8.10 5
~ 0.3846 0.3725 0.0121 3.14 0.4125 0.04 10.73
0.3847 0.3728 0.0119 3.09 0.4144 0.0416 11.15
0.4005 0.4173 0.0168  4.19 .
Oxi. 30 min 0.4007 0.4171 0.0164  4.09
(re-oxidacion) 0.4047 0.4238 00191 471 ,
0.4046 0.4286 0.024 593
Polvo (g) Compactacion (g) Perdida (g) % Oxidado (g) Ganancia (g) % Tiempo (h)
0.3848 0.3648 0.02 5.19 Muestra dafiada
0.3847 0.3674 0.0173 4.49 0.3852 0.0178  4.84 .
0.3843 0.3672 0.0171 4.44 0.3873 0.0201  5.47
0.3845 0.3707 0.0138 3.58 0.3902 0.0195 5.6
0.3845 0.3675 0.017 4.42 0.3856 0.0181  4.92
§- 0.3842 0.3689 0.0153 3.98 0.3873 0.0184  4.98 5
S 0.3856 0.3691 0.0165 4.27 0.392 0.0229  6.20
0.3849 0.368 0.0169 4.39 0.3901 0.0221  6.01
0.3662 0.3779 0.0117 3.19 .
Oxi. 30 min 0.376 0.3897 0.0137  3.64
(re-oxidacion) 0.3933 0.4023 0.009 2.28 ,
0.3905 0.4043 0.0138  3.53

En las muestras oxidadas por una y dos horas de oxidacion, las primeras dos muestras de cada caso
se colocaron en el horno de forma vertical y las consiguientes dos muestras se colocaron
horizontalmente, para evaluar si el area de ingreso del oxigeno tiende a afectar la entrada del gas.
Resultando que en las muestras colocadas horizontalmente se logré una mayor tasa de ganancia de
masa, debido a que las caras laterales del compacto poroso, al ser las que se encuentran en contacto
con las caras del dado de compactacion, son zonas de mayor densificacion, disminuyendo la tasa

de ganancia de masa y la penetracion de oxigeno.

Posteriormente se caracterizaron las muestras mediante microscopia electronica de barrido, con el

fin de evaluar la oxidacion a lo largo de las muestras oxidadas. Se descartaron los mapeos quimicos
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en este caso, ya que la morfologia de los cuellos entre particulas es suficiente para evaluar el avance
de la oxidacion. Las muestras de Si3N4 (o), oxidadas a 1200 °C con las siguientes condiciones de
tiempo: 30 minutos, 1 hora, re-oxidacion 1 hora y oxidado por 2 horas, se muestran en las figuras
4.65, 4.66, 4.67 y 4.68, respectivamente. En la figura 4.64 se muestra un esquema de la
caracterizacion realizada a los compactos porosos oxidados y re-oxidados, para evaluar la
profundidad alcanzada por el frente de oxidacion. Para las figuras desde la 4.65 a la 4.74. En las
figuras los incisos a) y f) representan la superficie y el centro, respectivamente, observados a 10,000
aumentos. Y los incisos b), ¢), d) y e) son micrografias tomadas a 2,000 aumentos desde la

superficie al centro.

| 10 mm |

J—— ..-L..— Superficie
a

h=3 mm [x ( E—$7 Centro

Figura 4.64. Caracterizacion del gradiente de oxidacion mediante microscopia electronica de

barrido a los compactos porosos oxidados y re-oxidados.

En todos los casos la oxidacion interna es relativamente baja, muy diferente a las primeras capas
de profundidad, con la respectiva formacion de cuellos en las primeras capas y un avance
progresivo y disminuyendo conforme avanza el frente de oxidacion. Los resultados obtenidos estan
relacionados con el oxigeno que no es capaz de llegar a las zonas centrales de los compactos
porosos. Destacando dos fendmenos a destacar del proceso de oxidacion de compactos, el control

del flujo del oxigeno y la densificacion de las capas superficiales de los compactos.

Es importante destacar que el proceso de infiltracion espontanea es un proceso de bajo costo,
debido a que se puede llevar a cabo en una amplia variedad de hornos, capaz de alcanzar los 1200
°C y mantener la temperatura, ademas de no requerir aditamentos adicionales para el flujo del gas.
Si se busca un aumento en el flujo del gas, esto incrementaria los costos de oxidacién pasiva e
incluso la atmosfera podria llegar a sobre saturarse y promover un aumento en la cinética de
oxidacion superficial, resultando en una mayor densificacion superficial, llevando a un resultado

similar, con una nula oxidacion en el centro de los compactos, y limitando la entrada de oxigeno.
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Figura 4.65. Micrografias de los compactos oxidados de SisN4 (a)) a 1200 °C por 30 minutos, en
orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - e)

2000x, de la superficie al centro.

Figura 4.66. Micrografias de los compactos oxidados de SisN4 (o)) a 1200 °C por 1 hora, en

orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - €)
2000x, de la superficie al centro.
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Figura 4.67. Micrografias de los compactos re-oxidados de SisNa (a) a 1200 °C por 1 hora, en
orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - e)

2000x, de la superficie al centro.

Figura 4.68. Micrografias de los compactos oxidados de SisN4 (o)) a 1200 °C por 2 hora, en

orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - €)
2000x, de la superficie al centro.
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La baja oxidacidn en las zonas centrales de las muestras nos confirma que hay un nulo avance del
oxigeno en dichas zonas, que como se observa en las imagenes, la porosidad se va reduciendo en
las capas superficiales conforme aumenta el tiempo de oxidacién para todos los casos. Por otro
lado, en los perfiles obtenidos de re-oxidacion, el avance es menor, incluso disminuyendo la
profundidad de la de oxidacion y cerrando la porosidad superficial en las caras de la muestra. Otra
desventaja de la re-oxidacion es que al estar presentes ambas capas el SisNs y el SiO2, es posible
que se esté promoviendo la formacion de oxinitruro de silicio, ya que el aumento de la temperatura

y el contacto de ambas capas promueven su formacion de acuerdo a otros autores [41].

En el caso del Si3N4 (a+p), resultados que se muestran con la siguiente distribucion: 30 minutos, 1
hora, re-oxidacion 1 hora, 2 horas y re-oxidacion 2 horas, se muestran en las figuras 4.69, 4.70,
4.71,4.72 y 4.73, respectivamente. A bajos tiempos de oxidacion la porosidad no se ve afectada en
las capas superficiales, pero como en el caso anterior, la oxidacion no llega a las zonas centrales
de las muestras. Ademas, también se observo que al aumentar el tiempo de oxidacion la porosidad
en capas superficiales disminuye en mayor proporcion que lo observado en las muestras de SizN4

(ar), esto tiene que ver con la densificacion de la capa de SiO:z superficial.

Figura 4.69. Micrografias de los compactos oxidados de SisN4 (a+f) a 1200 °C por 30 min, en
orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - €)

2000x, de la superficie al centro.

120



Figura 4.70. Micrografias de los compactos oxidados de SisNa (a+) a 1200 °C por 1 hora, en
orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - e)

2000x, de la superficie al centro.

Figura 4.71. Micrografias de los compactos re-oxidados de SisNa (a+) a 1200 °C por 1 hora, en
orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - )

2000x, de la superficie al centro.
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Figura 4.72. Micrografias de los compactos oxidados de SisN4 (a+) a 1200 °C por 2 horas, en
orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - e)

2000x, de la superficie al centro.

Figura 4.73. Micrografias de los compactos re-oxidados de SisNa (a+) a 1200 °C por 2 horas,

en orden progresivo de profundidad; a) y f) 10000x superficie y centro, respectivamente; b) - )

2000x, de la superficie al centro.
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De acuerdo a lo observado, las zonas centrales del Si3N4 (a+f), no son alcanzadas por el frente de
oxidacion, en este caso también se debe a la disminucién de la porosidad superficial atribuido a la
permanencia prolongada de oxidacion. La tortuosidad del compacto poroso depende del tamaio de
particula, y el avance del oxigeno depende de la tortuosidad del compacto poroso. Lo que indica
que, a mayor tamafio de particula, mayor el diametro de los poros y mayor es el avance del frente
de oxidacion. En el caso del Si3N4 (a+f), el tamafio de particula se encuentra entre los 400 a 600
nm, lo que limita el avance del oxigeno al aumentar el volumen de Si0O2, limitando la profundidad

de oxidacion.
4.7. Infiltracion de compactos de SizN4 y evaluacion de la re-oxidacion.

Se realizaron infiltraciones para evaluar la profundidad de infiltracién de la aleacién para todos los
casos discutidos anteriormente, y correlacionarlos con respecto a la profundidad de infiltracion.
Las micrografias tomadas mediante microscopia Optica para el SizsN4 (), se muestran en la figura
4.74. Como se observa en las figuras, conforme aumenta el tiempo de oxidacion la penetracion de
la aleacion aumenta en el caso de 30 minutos y 1 hora de oxidacion. Al aumentar el tiempo a dos
horas de oxidacion la penetracion disminuye, esto debido a que el elevado tiempo durante la
oxidacion cierra porosidades que limitan el avance del frente de infiltracion. En el caso de los
sistemas re-oxidados, la distancia de infiltracion aumenta con el aumento del tiempo de oxidacion,
no obstante, la formacion de defectos es evidente, como lo son grietas y degradacion de las caras
superficiales de los compactos porosos, perdiendo la morfologia inicial, incluso obteniendo

remanentes no infiltrados de la aleacion, debido al porosidad cerrada dentro de los compactos.
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Figura 4.74. Micrografias a 5x de los compactos oxidados de SisN4 (o) a 1200 °C infiltrados a
800 °C, en diferentes condiciones de oxidacién, a) 30 min, b) 1 h, ¢) 1 h de re-oxidacion, d) 2 hy

e) 2 h de re-oxidacion.

En cuanto al Si3sN4 (a+f), que se muestran en la figura 4.75 el comportamiento no es similar, ya
que no hay un aumento evidente en cuanto a profundidad de infiltracion. Incluso la infiltracién en
el caso de la muestra oxidada durante 30 minutos, es mucho mas homogénea, que en resto de casos
analizados. La formacion de agrietamientos es evidente en los compactos re-oxidados y en el caso
del tiempo de oxidacion de 2 horas, lo que implica una distribucion heterogénea de la aleacion
dentro del compacto de Si3Ns. La oxidacion prolongada del compacto debilita su estructura y
promueve la fractura. Durante la infiltracion, la aleacion de magnesio desplaza particulas de SizNa
y propaga las grietas. Lo que implica que para el caso del Si3sN4 (a+f), un tiempo de oxidacion de
30 minutos es suficiente para oxidad superficialmente las particulas y no promover la porosidad

cerrada que limita el avance de la aleacion.
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Figura 4.75. Micrografias a 5x de los compactos oxidados de SisNa (a+) a 1200 °C infiltrados a
800 °C, en diferentes condiciones de oxidacion, a) 30 min, b) 1 h, ¢) 1 h de re-oxidacion, d) 2 hy
e) 2 h de re-oxidacion.
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La infiltracion para todos los casos analizados, no fue completa debido a la baja o nula oxidacion
lograda en las capas internas del material. Por lo que es necesaria la formacion de canales de
infiltracion mediante otras técnicas, debido a la porosidad formada a raiz del tamafio de particula
utilizado que esta entre los 400 y 600 nanémetros. Se ha observado en los diferentes experimentos
realizados, de oxidacion prolongada y re-oxidacion a 1y 2 horas de permanencia, el aumento del
tiempo de permanencia de la oxidacion pasiva a elevadas temperaturas y la re-oxidacion de un
compacto poroso de SisNs, no aumenta la profundidad de oxidacion en los compacto poroso. Como
fue observado de las figuras 4.65 a la 4.75. Para todos los casos, el aumento en el tiempo de
oxidacidn, solo densifica las capas superficiales de los compactos porosos limitando la oxidacion

pasiva en la zona central de los compactos.

En conclusion, durante la oxidacion pasiva de compactos porosos de nitruro de silicio, el oxigeno
no penetra al centro de las muestras, a pesar de ser compactos de 9.98 mm de didametro y una altura
estimada de 3 mm con 30 minutos de permanencia a 1200 °C. Al aumentar el tiempo de
permanencia en las primeras micras del compacto se promueve la densificacion y el agrietamiento
por los cambios estructurales del SiO2 amorfo a SiOz2 cristalino. A pesar de la formacion de cuellos
durante la oxidacién pasiva, el oxigeno es incapaz de llegar a las zonas centrales de las muestras,
una posterior oxidacion promueve la transformacion de SiO2 amorfo a a-SiO2 cuarzo y alrededor
de los 870 °C una segunda transformacion a a-SiO2 tridimita, lo que representa un cambio de
densidad de 2.533 g/cm® a 2.228 g/cm?® [54]. Lo que fragiliza los compactos porosos y limita la
infiltracion, promoviendo el agrietamiento de cuellos entre particulas y el arrastre de refuerzo por

el metal liquido durante la infiltracion.

Es imperativo lograr una oxidacion completa de las particulas, para promover el mojado entre el
refuerzo y la aleacidn, asi como asegurar que el Mg no entre en contacto con el N y evitar la
formacion de fases espinela MgAlI20a. Tales condiciones puedes mejorarse teniendo un tamafio de
poro mayor, al utilizar elementos que formen canales de infiltracion como sales o con la
modificacion del tamafio de particula. A su vez es importante sefialar que los resultados de
oxidacion pasiva de los polvos, obtenidos del estudio cinético de oxidacion nos demuestran que en
polvo las particulas son completamente oxidadas superficialmente con tan solo 30 minutos a 1200
°C. Lo que representa una ruta viable para la fabricacién de compactos, con las particulas

previamente oxidadas y asi evitar procesos de recristalizacion y asegurar una infiltracion completa.

126



4.8. Oxidacion pasiva previa a la compactacion y aumento del tamafio de poro.

La primera alternativa propuesta fue un cambio en el orden de los pasos para la fabricacion de los
compuestos AZ91E/SisN4, en el cual el proceso de oxidacion se realizo previo a la compactacion
de los polvos de SisN4. Lo que implica la oxidacién pasiva de las particulas, antes del compactado.
Con esto se asegura de que todas las particulas del compacto poroso se encuentren oxidadas
superficialmente, previo a la fabricacion del compacto poroso. Y, por otro lado, formar una

estructura porosa con la adicion de sales de bicarbonato de amonio (NH4HCO3).

Se evaluo el grado de infiltracion obtenido, mediante gravedad y capilaridad, con el fin de evaluar
la mojabilidad y la viabilidad del proceso de infiltracion espontanea, de acuerdo a la mejora del
mojado obtenida por la oxidacion pasiva del SisN4. Uno de los experimentos consta de la oxidacién
pasiva de nitruro de silicio (a) y (a+p) a 1200 °C durante 30 minutos en atmosfera de aire.
Posteriormente se realiza la compactacion a 88 MPa, de acuerdo a los resultados previamente
obtenidos de densificacion. Y finalmente se realizé la infiltracion espontanea, con el arreglo de los

materiales mostrados en la figura 4.76 realizado por gravedad y capilaridad, respectivamente.

Si;N, Oxidado

Si;N, Oxidado

Figura 4.76. Disposicion y acomodo de los materiales para el proceso de infiltracion espontanea;

a) gravedad y b) capilaridad.

Por otro lado, se propuso la utilizacion de sales de bicarbonato de amonio (NH4HCO3) capaces de
degradarse a temperaturas bajas, premezclados con los polvos oxidados de SisNs antes de la
compactacion, que formen canales que sean utilizados después como porosidad interconectada para
el proceso de infiltracion espontanea. Se han utilizado sales de bicarbonato de amonio (NH4HCO3)
en trabajos realizados en el grupo de trabajo, para la formacién de porosidades en preformas
porosas. Las sales tienen una densidad de 1.586 g/cm?, un punto de fusion de alrededor de los 41.9
°C y se volatiliza alrededor de los 60 °C. El proceso de mezclado de las sales de bicarbonato de
amonio (NH4HCO3) se llevd a cabo posterior a la oxidacién de los polvos de SisN4 en una

proporcion de 15% en peso, que proporciona un 8% en volumen adicional al compacto poroso.
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Finalmente, una infiltracién a 800 °C durante 15 minutos, para su respectiva caracterizacion.
Dichos canales promoveran el avance de la aleacion de magnesio AZ91E, en las preformas porosas

de SizNa.

En la figura 4.77 y 4.79 se muestran las micrografias y analisis quimico de los compuestos
infiltrados, a los que se les adicionaron sales para promover la formacion de porosidad
interconectada. Estos compuestos fueron infiltrados por capilaridad, que evidencia el aumento de
la mojabilidad entre la aleacion de magnesio AZ91E y el SisNs oxidado. En la figura 4.77 se
muestran las micrografias de los compuestos infiltrados, mostrando una infiltracion completa del
compuesto por capilaridad. Esto se refiere a que el metal liquido recorri6 completamente el
compacto poroso desde la parte inferior del compacto, hasta la superficie, debido a la mojabilidad
lograda por la oxidacion pasiva del nitruro de silicio, ademas del cambio en los pasos del proceso

de infiltracion.

Shiy Col [64], reportaron que el &ngulo de contacto entre el SiO2 y el Mg es de 56° a temperaturas
de 700°C, y con el aumento de la temperatura a 800° el angulo disminuye por debajo de los 30°C,
inclusive puede llegar a valores menores a 10°. En el caso de las aleaciones de magnesio, como es
el caso de la aleacion AZ91E, dicho angulo tiende a variar por el contenido de aluminio y zinc de
la aleacion. Sin embargo, la mojabilidad aumento con respecto a las particulas de SisNa4 sin oxidar.
Shi y Col [64], ademas encontraron que el contacto entre el SiO2 y el Mg tiente a formar MgO que
deja libre Si, el cual entra en solucion con el metal liquido, propiciando la formacion de MgzSi. Sin
embargo, la solubilidad del Si en Mg presenta una solubilidad maxima de 5.7% atémico a 800 °C

[64,96]. Las reacciones se muestran en las ecuaciones (41) y (42).

2[Mg]+SiO, (s) = 2MgO(s) +][Si] 41)

2[Mg]+[Si]= Mg,Si(s) (42)
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Figura 4.77. Micrografias de los compuestos infiltrados por capilaridad a 800°C de la aleacién
AZ9I1E en SisN4 (o) oxidado y mezclados con sales de bicarbonato de amonio; a) y b) 5000x, ¢)
10000x, d) 180x.

No obstante, la interaccion entre el Mg, Si'y O es capaz de promover la formacion de 6xidos méas
complejos. En la figura 4.78 se muestra el diagrama de fase del sistema Mg-Si-O a 25 °C. Yuan y
Col [97], reportan que adicional al oxido MgO: existe la posibilidad de formarse 6xidos mas

complejos como: Mg2SiO4 y MgSiOs cuando interacciona el magnesio con el SiOz.
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Figura 4.78. Diagrama de fase del sistema Mg-Si-O a temperatura ambiente [97].

Por otro lado, en la figura 4.77d se observd en gran medida porosidad residual, dejada por la
degradacién de las sales de bicarbonato de amonio a elevadas temperaturas. Durante la infiltracion
de la aleacion de magnesio, las cavidades dejadas por el bicarbonato de amonio, no fueron llenadas
por completo por la aleacion, debido al modo de infiltracion por capilaridad. No obstante, la
infiltracion fue exitosa donde la porosidad solo estaba formada por las particulas compactadas y
no habia presencia de las sales de bicarbonato de amonio. Otro punto negativo del mezclado con
las sales de bicarbonato de amonio, es que el mezclado mecanico no garantiza una distribucion
homogénea de las sales (NHsHCO3). Algunas otras rutas de mezclado fueron descartadas, como la
roto evaporacion, debido a que el mezclado debe realizarse a temperaturas a las cuales se volatiliza
el alcohol o el medio de mezclado, a la cual el (NHsHCO3) también se volatiliza. Por otra parte, la
distribuciéon de la aleacion en las zonas donde no habia sales de (NH4HCO3), caracterizada
mediante EDS (espectroscopia de energia dispersiva), muestran una distribucion homogénea del

magnesio y aluminio de la aleacion en el compuesto fabricado, como se muestra en la figura 4.79.
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MAG: S000x HV: 15KV WD:20.0 mm

Si

MAG: 5000x HV:15kV  WD:20.0 mm ¥ o +9%l MAG: 5000x HV: 15kV  WD: 20.0 mm

Figura 4.79. Micrografias y mapeos quimicos de los compuestos infiltrados por capilaridad a
800°C de la aleacion AZ91E en SisNa4 (a)) oxidado y mezclados con sales de bicarbonato de
amonio, a) 5000x, b) Mg, c) Al, d) Si.

La caracterizacion de la infiltracion por capilaridad sin la adicion de sales de bicarbonato de amonio
se muestra en la figura 4.80. La infiltracion del compacto poroso de SisN4 fue completa, a diferencia
de la muestra donde se utilizaron las sales, esto debido a que la infiltracion se llevo a cabo
Gnicamente en la porosidad formada por la compactacion y la tortuosidad es lo suficientemente
angosta para que el metal llenara por completo las cavidades del compacto poroso. Sin embargo,
la probeta sufrio agrietamiento y presentd defectos macroscopicos debido a la relajacion de
esfuerzos de compactacion durante la etapa de infiltracion. Este tipo de agrietamientos se generan

al no realizar un proceso de sinterizado o pre-sinterizado de los polvos posterior al compactado.

No obstante, estos defectos pueden ser suprimidos al modificar ahora las condiciones de infiltracion

o0 adicionando una etapa de pre-sinterizado a la fabricacion del material compuesto AZ91E/SisNa,
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debido a que hasta la fecha habia sido posible la fabricacion exitosa del material propuesto. Con
estos resultados se puede indicar que la fabricacién del compuesto AZ91E/SisN4 con alto contenido

de refuerzo, es posible fabricarlo mediante las condiciones propuestas.

Figura 4.80. Micrografias de los compuestos infiltrados por capilaridad a 800°C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (o) oxidado; a) y b) 5000x, c) yd) 2000x.

La distribucién elemental de la aleacion, caracterizada mediante EDS se muestra en la figura 4.81.
Tanto el magnesio como el aluminio se encuentran distribuidos homogéneamente a traves del
compuesto fabricado. Algunos mapeos muestran oxido de aluminio en algunas zonas, esto debido
a que la formacion de Al203 la cual es posible por el aluminio de la aleacion y el oxigeno que se
encuentra en la capa pasiva de SiO2 de las particulas de SisN4. Sin embargo, no es posible detectarlo
mediante técnicas como DRX, debido al porcentaje en peso de dicho oxido, solo mediante técnicas

estructurales como microscopia electrénica de transmision puede observarse, pero no cuantificarse.
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Figura 4.81. Micrografias y mapeos quimicos de los compuestos infiltrados por capilaridad a
800°C de la aleacion AZ91E en SisN4 (o) oxidado; a) 5000x, b) Mg, c) Al, d) O.

Se realizaron experimentos en condiciones similares, con sales de (NHsHCO3) al 15% en peso y
sin sales. Pero en este caso la infiltracion se realizd por gravedad, como se mostrd en la figura
4.76a. Para el caso de los compactos porosos de SizN4 con 15% en peso de (NH4HCO3), la
caracterizacion se muestra en las figuras 4.82 y 4.83. En la figura 4.82 se muestran las micrografias
tomadas a 2000 aumentos, para evidenciar la distribucion de la aleacion a través del compacto
poroso de SizN4. Como en el caso anterior de infiltracion por capilaridad, la infiltracion fue
completada con éxito, al llenar por completo las cavidades donde no se encuentran las sales
presentes. Sin embargo, las zonas donde las sales se distribuyeron, la aleacion no alcanzo a llenar
las porosidades por completo, esto debido a que, a pesar de tener un excedente de aleacion para la

infiltracion, el metal atraveso el compacto e incluso infiltro en el sustrato soporte del experimento.
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Figura 4.82. Micrografias de los compuestos infiltrados por gravedad a 800°C de la aleacion
AZ91E en SisNs (o)) oxidado y mezclados con sales de bicarbonato de amonio; a), b), y ¢) 2000x,
d) 180x.

Como se observo, en las zonas donde no hay evidencia de la presencia de las sales de bicarbonato
de amonio, la infiltracién fue completa y la distribucion elemental de magnesio y aluminio es
homogénea como se muestra en la figura 4.83. Esto hace evidente que la implementacion de sales
cuando hay mojado no es necesaria debido a que, sin excedentes de aleacion, las cavidades del
compacto poroso no son llenadas completamente. Ademas, en el presente caso de estudio, el
tamafio de particula de las sales de bicarbonato de amonio, con respecto al nitruro de silicio presenta
una diferencia de 200:1. Las sales de bicarbonato de amonio fueron consideradas antes de realizar
cambios en las etapas de fabricacion del material compuesto, por lo que al ver una mejora en la
infiltracion del material compuesto y con base en los resultados obtenidos, seran retiradas del
proceso de fabricacion.
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Figura 4.83. Micrografias y mapeos quimicos de los compuestos infiltrados por gravedad a
800°C de la aleacion AZ91E en SisNa4 (a)) oxidado y mezclados con sales de bicarbonato de
amonio; a) 5000x, b) Mg, c) Al, d) Si.

En el caso de los polvos de nitruro de silicio oxidados y compactados sin el bicarbonato de amonio,
infiltrados por gravedad a 800 °C, la infiltracion por gravedad fue completa y la aleacion AZ91E
Ilend todas las cavidades del compacto poroso. Las micrografias tomadas a 5000 y 10000 aumentos
se muestran en la figura 4.84. La muestra presentd agrietamiento y defectos macroscopicos, como
en el caso de la infiltrada por capilaridad, no obstante, la infiltracion es completa, con una
distribucion homogénea del Al y Mg de la aleacion a través del compuesto (ver figura 4.85). La
mojabilidad entre la aleacion AZ91E y en SisN4 mejord considerablemente con la pasivacion de la

superficie de las particulas, lo que implica una disminucion en el angulo de contacto AZ91E/SiO-.
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Figura 4.84. Micrografias de los compuestos infiltrados por gravedad a 800°C de la aleacion
AZ91E en SisN4 (o) oxidado; a), b) y ¢) 5000x, d) 10000x.
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MAG: 10000x HV: 15KV WD: 21.2 mm

Figura 4.85. Micrografias y mapeos quimicos de los compuestos infiltrados por gravedad a
800°C de la aleacion AZ91E en SisN4 (a) oxidado; a) 10000x, b) Mg, c) Al, d) Si.

Los experimentos realizados evidenciaron que la oxidacion pasiva del nitruro de silicio previa a la
compactacion de las particulas promueve la infiltracion completa y la fabricacién de materiales
compuestos AZ91E/SisNa. La oxidacion pasiva posterior a la compactacion y consolidacion del
compacto poroso, promueve la densificacion y la nula oxidacion del nitruro de silicio presente en
el centro de los compactos. La implementacion de las sales de bicarbonato de amonio para la
formacion de porosidad artificial, fue una propuesta confiable para el proceso de fabricacion en el
cual la oxidacion pasiva se realizaba posterior al compactado. Sin embargo, los defectos y la
porosidad remanente debida a la relacion de aspecto entre las sales y el SisN4, descartan su uso en

el proceso de fabricacion.

La porosidad remanente no es solo debido a la relacion de aspecto entre material de refuerzo y las
sales de bicarbonato de amonio. Incluso el mecanismo por el cual se produce la porosidad
remanente limitaria el tamafio de particula que se puede utilizar en los sistemas reforzados con
SisN4 y SiC oxidados. El &ngulo de contacto entre el Mg/SiOz2 es de 56° a 700°C y menor a 30° por
arriba de los 800°C y puede llegar a ser menor a 10° [64]. Las mediciones del angulo de contacto
serian necesarias para determinar si la aleacion AZ91E presenta un fenémeno de super mojabilidad
con el SiO2 amorfo de la capa oxidada del SisN4. Este fendmeno se ha observado en la aleacion
AZ91E al ser reforzada con particulas de Ti, ya que el Ti presenta super mojabilidad ante el
magnesio, con un angulo de contacto con el magnesio liquido mejor a 10°. Incluso bajo ciertas

condiciones es inmiscible sin interfaces fragiles y presenta una gran adhesion [98].

137



En conclusion, el proceso de infiltracion espontdnea para la fabricacion del compuesto
AZ91E/Si3Na4 fue exitosa al realizar la oxidacion pasiva a 1200 °C durante 30 minutos, previo a la
compactacién a 88 MPa y la infiltracidn realizada a 800 °C. Condiciones favorables e incluso sin
precedentes para el caso de la temperatura de infiltracion, ya que los pocos sistemas capaces de
infiltrar aleaciones de magnesio, la temperatura de infiltracion se encuentra alrededor de los 900
°C, como en el caso del compuesto AZ91E/AIN [31].

Los repetidos intentos por fabricar un material compuesto AZ91E/SisN4 con alto contenido de
refuerzo realizados por Wang y Col [56-58], limitaron la investigacion de dicho sistema a un
contenido menor al 3% mediante técnicas como “stir casting” por los Ultimos afios [59-61]. Los
resultados obtenidos en el presente trabajo marcan un precedente en la fabricacién de materiales
compuestos matriz magnesio, reforzados con nitruro de silicio, esto debido a que la oxidacion
pasiva del SisN4 promueve el mojado con la aleacion AZ91E y en teoria con otros sistemas de
aleacion base magnesio. Adicional a esto, materiales como el SiC (carburo de silicio) capaz de
oxidarse pasivamente en condiciones similares al SisNa, representan un prospecto econémico y una
propuesta atractiva como material de refuerzo para aleaciones de magnesio. Los resultados
obtenidos confirman que es posible promover un aumento en el contenido de refuerzo por técnicas
como “stir casting” al utilizar la oxidacion pasiva, y la implementacion de la técnica de infiltracion
espontanea, la cuan no ha sido considerada en las Gltimas décadas para los materiales compuestos

matriz magnesio [94,99-101].
4.9. Fabricacion del compuesto AZ91E/SizNa.

Se realizé la fabricacion del material compuesto AZ91E/SisN4 con dimensiones mayores, para la
evaluacion de la dureza y resistencia al desgaste. Las dimensiones de la barra/rectangulo fueron
64.95 mm x 9.95 mm x 10 mm de largo, ancho y altura, respectivamente. Fueron utilizados 10.75¢g
de polvos de nitruro de silicio oxidados a 1200 °C por 30 minutos. La compactacion se realizd a
88 MPa de presion, lo que representa 5.8 toneladas para las dimensiones de la cara de
compactacion. La aleacion necesaria para la infiltracion es de alrededor de 5.913g, sin embargo, se
utilizo 3 veces el material necesario, alrededor de 17.73g, para contar con un remanente y obtener

una infiltracién completa.
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La compactacion se realizé en una prensa Truper con capacidad de 20 toneladas, sin resultados
favorables para la fabricacion del compacto de SisN4 oxidado. Las particulas obstruyeron el avance
del punzon, lo que afecto la integridad del dado. Los dafios del dado son irreparables, por lo que se
cambi6 el dado de fabricacion. La muestra rescatada fue infiltrada y caracterizada mediante
microscopia electronica de barrido. Se encontraron zonas integras del compacto, pero solo Utiles
para su caracterizacion morfoldgica, no para la caracterizacion mecanica. La figura 4.86 muestra
las micrografias tomadas a 5000 y 10000 aumentos. La infiltracion para el caso de la barra fue

completa, pero denotando agrietamientos y defectos macroscopicos.

Figura 4.86. Micrografias de la barra del compuesto infiltrado por gravedad a 800°C de la
aleacion AZ91E en SisN4 () oxidado; a), b) y ¢) 5000x%, d), €) y f) 20000x.

En la figura 4.87 se muestra una zona donde se aprecia el corte de una particula de nitruro de silicio,
y como es envuelta por la aleacion AZ91E rica en Mg y Al. Demostrando que las particulas de
Si3sN4 oxidadas tienen una buena afinidad con la aleacion y se encuentran embebidas en la aleacion.
Adicionalmente, se detectaron zonas del compacto que se desplazan con la aplicacion de un

minimo esfuerzo, debido a la falta de pre-sinterizado.
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Figura 4.87. Micrografias y mapeos quimicos de la barra del compuesto infiltrado por gravedad
a 800°C de la aleacion AZ91E en SisN4 (o) oxidado; a) 10000x, b) Mg, c) Al, d) Si.

Los resultados y las grietas formadas en la barra y las muestras analizadas en la seccion anterior,
evidencian la falta de sinterizado o pre-sinterizado. El agrietamiento tiene un angulo caracteristico
de una relajacion de esfuerzos de 45° debido a la infiltracion. La sinterizacion es de suma
importancia ya que los compactos en verde, no poseen la rigidez suficiente para soportar los

esfuerzos que aplica el metal liquido al ingresar por las cavidades de los compactos.
4.9.1. Pre-sinterizacion de compactos porosos de SisN4 oxidados.

Se propuso un proceso de pre-sinterizado, con el fin de eliminar el agrietamiento por relajacion de
esfuerzos de compactacion durante la infiltracion. El proceso de pre-sinterizado se realiza para
proporcionar rigidez al compacto poroso ceramico. En el caso del SisN4 oxidado, como se observo
en etapas preliminares de oxidacion, promueve la formacion de cuellos entre particulas,

proporcionando rigidez al compacto poroso. Al estar las particulas completamente oxidadas
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superficialmente, es necesario un estricto control de temperatura y tiempo debido a la cinética de
oxidacion que presenta el SisN4. De los resultados obtenidos por termogravimetria y la
densificacion de la capa oxidada. Con base en los resultados de la oxidacion realizada a 1100 °C
por 30 minutos (ver figura 4.17). La oxidacion pasiva obtenida a dicha temperatura es de alrededor
de 0.04 mg. Tomando en cuenta la cinética a 1100 °C, es una temperatura favorable para la
formacion de cuellos e incremento de la rigidez del compacto poroso, sin afectar el contenido ya
presente de SiO2 superficial y evitando su cristalizacion. El proceso de pre-sinterizado se llevo a

cabo a 1100 °C por un tiempo de 40 minutos.

Por otro lado, el proceso de pre-sinterizado proporciona la rigidez suficiente al compacto poroso
en verde, suficiente para medir la densidad y porosidad del compacto mediante el método de
Arquimedes, de acuerdo a la norma ASTM C20-00. Los resultados obtenidos de las mediciones de

masa de los compactos secos (D), impregnados (S) y saturados (W), se muestran en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Peso de los compactos secos (D), impregnados (S) y saturados (W).

Espécimen MASA
(%)
Estandar Seco Impregnado Saturado
(X) (D) ()] (W)
1-(@)-SizN4 0.3685 0.3680 0.2418 0.5338
2-(a)-Si3Ng4 0.3714 0.3723 0.2439 0.5451
3-(a)-SizNg4 0.3701 0.3695 0.2428 0.5353
4-(a)-SizNg4 0.3721 0.3713 0.2443 0.5398
1-(o+p)-SizNg 0.3661 0.3653 0.2449 0.5290
2-(0+p)-SizN4g 0.3673 0.3668 0.2438 0.5341
3-(a+p)-SizN4 0.3726 0.3719 0.2466 0.5321
4-(a+p)-SizN4 0.3650 0.3653 0.2438 0.5173

Los datos obtenidos posteriormente fueron evaluados de acuerdo a las formulas especificadas por
lanorma ASTM C20-00, y los resultados obtenidos fueron tabulados en la tabla 4.11 que se muestra

a continuacion.

Tabla 4.11. Porosidad aparente, absorcion de agua y densidad aparente de l1os compactos porosos
de SisN4 oxidados y pre-sinterizado ASTM C20-00.
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Propiedad (0)-SizNg4 (o+PB)-SisNa4
Volumen Exterior (cmq) 0.2953 0.2770
Volumen de poros abiertos (cm?) 0.1682 0.1608
Volumen impermeable (cm®) 0.1270 0.1225
Porosidad aparente (%0) 56.96 58.05
Absorcién de agua (%o) 45.43 43.77
Densidad aparente (g/cm?3) 1.253 1.326

Se realizaron ensayos de infiltracion a 800 °C por 15 minutos, para los compactos porosos de (o)
Si3N4 y (a+p) SisNs4 oxidados y pre-sinterizados. La infiltracién fue realizada exitosamente, y
fueron obtenidas muestras del material compuesto AZ91E/Si3N4 fabricadas mediante infiltracion
espontanea. Se observd en las probetas la eliminacion de grietas macroscopicas debidas a la
relajacion de esfuerzos que ocurria durante el proceso de infiltracion, en los ensayos realizados sin
pre-sinterizado. La distribucion de elementos Mg y Al se presentd de manera homogénea para
ambos casos. Las micrografias tomadas a 5000 y 10000 aumentos para el (o) Si3N4 y (a+f) SizNa4
se muestran en la figura 4.88. Las condiciones utilizadas con el proceso de pre-sinterizado, facilitan

la fabricacion de los materiales compuestos AZ91E/Si3N4 con alto contenido de refuerzo. Hasta el

momento no se ha encontrado evidencia de interfases fragiles mediante las técnicas utilizadas.
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Figura 4.88. Micrografias de los compuestos infiltrados por gravedad a 800°C de la aleacién
AZ91E en SisN4 oxidado a 5000x y 10000x; a) y b) (a) SisNa, €) y d) (o-+3) SisNa.

La fabricacion de materiales compuestos matriz magnesio con alto contenido de refuerzo se habia
limitado por la baja afinidad que presenta el Mg liquido en contacto con una superficie ceramica.
Solo ceramicos como el TiC o AIN [31,102], presentan afinidad por el Mg. Y materiales como el
SiC [103] presentan baja adhesion. O se forman fases fragiles que debilitan al material como lo es
con la formacion de MgAl204, al entrar en contacto el Mg y el N, cuando se utiliza SisN4 como
refuerzo [57]. Por tal motivo, la oxidacion pasiva del nitruro de silicio y los resultados obtenidos
son reportables de tal forma que el SisNay el SiC pueden ser utilizados como refuerzo en aleaciones
de magnesio. El angulo de contacto que presenta el SiO2 con el magnesio y sus aleaciones [92],
confirma la adhesion de las particulas con la aleacion. Los resultados obtenidos de cinética de
oxidacion y fabricacion del MCMM se sometieron a revision por pares y fueron publicados,
introduciendo al SisN4 como refuerzo en la aleacién AZ91E y la posibilidad de mejorar la adhesion
con el SiC [104,105]. Los articulos publicados se encuentran en el ANEXO I.

Las condiciones reportadas para su fabricacion, en el caso de la oxidacion pasiva del SizNs es el
calentamiento de los polvos previo al compactado, a una temperatura de 1200 °C durante 30
minutos asegurando la oxidacion superficial completa de las particulas. Por otro lado, a presiones
de 88 MPa los compactos y pre-sinterizados a 1100 °C por 40 minutos se asegura la resistencia
suficiente para que el Mg se introduzca en la estructura por capilaridad. La infiltracion realizada a

800 °C durante 15 minutos es suficiente para una infiltracion completa y la fabricacion de los
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MCMM mediante infiltracion espontanea, hasta ahora una propuesta novedosa y econémica para

su fabricacion. En la discusion subsecuente se utilizaran estas condiciones reportadas y publicadas.

4.10. Fabricacion y caracterizacion del compuesto AZ91E/SizNa.

Se fabricaron compactos porosos de nitruro de silicio a-SisN4 previamente oxidado con las
condiciones previamente estudiadas, asegurando una completa oxidacién superficial de la particula
y asegurando una completa infiltracion de los compactos, oxidando los polvos previo a infiltrar
[104,105]. La oxidacion de los polvos de nitruro de silicio se llevé a cabo a 1200 °C durante 30
minutos en una atmosfera de aire, posteriormente la compactacion se realiz6 alrededor de los 88
MPa (4.495 Ton). La presion utilizada fue definida para asegurar una porosidad abierta e
interconectada de 50%. Se fabricaron compactos porosos de una pulgada de diametro o0 2.54 mm,
y con altura de 3 mm. Los compactos porosos fueron sometidos a un pre-sinterizado a 1100 °C
durante 40 minutos. Finalmente se procedié a infiltrar la aleacion AZ91E en la preforma porosa a
una temperatura de 800 °C durante 15 minutos y en una atmoésfera protectora de argdn para evitar

la oxidacion de la aleacion de magnesio.

Las muestras obtenidas destacan por la formacion de defectos de compactacién como el decapado
y “end-capping”, que, a pesar de ser casi imperceptibles a simple vista, generaban el efecto de la
tapa que sobre sale posterior a la infiltracion. En la figura 4.89 se muestran algunos ejemplos de
compactos porosos fabricados y después de la infiltracion. Donde incluso defectos casi

imperceptibles provocan el decapado y la no exitosa fabricacion del compuesto AZ91E/SizNa.

a) b)

Figura 4.89. Defectos en las preformas porosas de a-SisN4 oxidado a 1200 °C por 30 minutos y
pre-sinterizados a 1100 °C por 40 minutos (a y b); posteriormente infiltrados a 800 °C por 15
minutos (c y d).
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Se decidi6 bajar la carga de compactacion, realizando experimentos desde los 4.5 Ton (88 MPa),
hasta 1 Ton (19.6 MPa). Los resultados se mostraron desfavorecedores ya que el problema persistia
visible en los compactos porosos hasta 1.5 Ton (29.4 MPa), disminuyendo el “end-capping”, pero
promoviendo la formacion de otros defectos posteriores a la infiltracion como: rios de material,

zonas sin infiltracion e incluso agrietamiento que llevo a la fractura de algunas muestras.

Con una reproducibilidad baja y material dificil de volver a utilizar se lograron rescatar algunas
muestras, que por sus dimensiones se destinaron a los posteriores ensayos de desgaste y
caracterizacion. En la figura 4.90 se muestran algunas de las muestras producidas y los defectos
mas visibles en las muestras para proceder a una caracterizacion posterior. Se ha encontrado que
conforme el tamafio aumenta de la muestra a fabricar la reproducibilidad disminuye, ya que se
encontraron secciones de las muestras fabricadas con buenas condiciones para la caracterizacion y
los ensayos de desgaste y en algunas otras zonas la muestras presentan agrietamientos e incluso
baja o nula infiltracién. Se les asoci6 una nomenclatura “D” para identificar cada una de las

muestras infiltradas para los ensayos de desgaste.

7

Figura 4.90. Materiales compuestos Mg-AZ91E/SisN4 fabricados mediante infiltracion
espontanea.

Algunas de las muestras se descartaron ya que presentaron defectos que impedian considerarlas

como posibles prospectos para la infiltracion desde la etapa del compactado, por lo cual en la
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nomenclatura seleccionada no se presentan en la figura 4.90. Las condiciones de oxidacion de los
polvos fueron de 1200 °C en atmosfera de aire por 30 minutos para todos los casos. Del mismo
modo las condiciones de infiltracion se respetaron en todas las condiciones como estandarizados
de 800 °C en atmosfera de argon durante 15 minutos. En el caso de las muestras D9 y D10, fueron
fabricadas con polvos de (a+f)-SisN4. En la tabla 4.12 se muestran las condiciones de fabricacion

de los materiales compuestos AZ91E/SisN4 y observaciones de cada muestra.

Tabla 4.12. Condiciones de fabricacion de los compuestos Mg-AZ91E/SisNa.

Carga de Presion de Temperatura Tiempo de
Muestra Compactacion Compactacion de Sinterizado Sinterizado Observaciones
(Ton) (MPa) °O) (min)

D1 4.4 86.14 1100 40 Fractura D/C
D2 3.8 74.39 1100 40 Rios de metal
D3 1.5 29.36 1100 40 Bien

D4 1 19.57 1200 20 Fractura D/C
D5 1 19.57 1200 20 Grietas y ox.
D7 4.5 88.09 1100 40 Rios de metal
D8 4 78.30 1100 40 Fractura D/I
D9 4.5 88.09 1100 40 Fractura D/C
D10 4 78.30 1100 40 Fractura D/I

El cambio en las condiciones de sinterizacién de los polvos se realizé debido a que se considerd
que dicho factor afecta las condiciones finales del material compuesto, pero no fue de este modo.
El utilizar una temperatura mayor de sinterizado como lo son los 1200 °C disminuye la infiltracion
de la aleacién de magnesio debido a que al oxidarse la porosidad disminuye y no alcanza a infiltrar
la aleacidn las zonas centrales de la muestra [105]. Esto fue observado en la muestra D10, donde
se encontrd un centro sin infiltracion y el agrietamiento no disminuyo con el tratamiento realizado.
Sin embargo, se ha observado que se pueden obtener algunas zonas de los materiales compuestos

libres de defectos para realizar los ensayos de desgaste y caracterizacion.

A pesar de esto los experimentos y su baja reproducibilidad no solo es debida al tamafio de la
muestra, si no también se atribuye a factores relacionados con el SiO2 amorfo formado en la

superficie de las particulas de SisN4. Uno de los factores es el contacto del SiO2 con el magnesio,
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donde es bien sabido que aumenta la mojabilidad disminuyendo el dngulo de contacto entre el
metal liquido y el sustrato ceramico [64]. Sin embargo, Shi y Col [64], también menciona que
existe la formacion de MgO debido al contacto, y el silicio queda libre para entrar en solucion en
la aleacion, pero solo es soluble hasta un 5.7% atdmico a temperaturas alrededor de los 800 °C,
promoviendo la formacion de Mg2Si que no interfiere en la mojabilidad [96]. Se ha reportado [57]
que la formacion de MgzSi no afecta particularmente las propiedades mecéanicas, ademas de ser un
porcentaje bajo de formacion. Siempre y cuando no entren en contacto el Mg y N, que al formarse

el MgsNz2 y estar en presencia de Al y O, forman la fase espinela [62].

El factor més importante a ser analizado con cuidado son las transformaciones alotropicas del SiO2
que se encuentran en el rango de los 800 a los 900 °C. Una de las rutas de transformacion mas
aceptadas es la cristalizacion a cristobalita, posterior a cuarzo y por tltimo a tridimita [106]. Se ha
observado que la cristalizacion comienza alrededor de los 800 °C, observada por algunos autores
[107,108]. La cinética tiende a ser lenta, pero no lo suficiente para evitar la cristalizacion si se
alcanzan dichas temperaturas [106]. La transformacién de cristobalita a cuarzo es relativamente
unos grados arriba de los 800 °C, pero la més perjudicial es la que ocurre por arriba de los 870 °C,
la transformacion de a-cuarzo a a-tridimita, donde existe un cambio de densidad considerable de
2.533 g/cm? a 2.228 g/cm?® promoviendo la formacion de grietas al transformar [54]. Los cambios
estructurales del SiOz, al ser una capa delgada amorfa alrededor de las particulas, podria propiciar
el agrietamiento de los cuellos formados entre particulas e incluso la formacion de cascarilla de
SiO2 cristalizado, que se desprende de las particulas. Promoviendo la falla y la formacion

nuevamente de fases espinela.

En el caso del SisN4 (a), no presenta la formacion de defectos tan pronunciados entre los granos de
SiOz2 cristalizados, y el nitrogeno atrapado es el que juega el papel mas importante durante el
crecimiento de grano de la cristobalita y en su tamafio de particula. En el caso del SisN4 que
contiene fase B, dicha fase promueve el crecimiento de grano a grano burdo, lo que promueve la
formacion de defectos en forma de porosidades, y la formacion de oxinitruro de silicio, contrario a
la fase a, el cual promueve la nucleacion de nuevos granos, con un crecimiento lento y un tamafio
de grano fino, evitando la formacion de defectos y la formacion de fases adicionales [85], los
defectos tienden a ser micrométricos, pero si representan un factor crucial durante la infiltracion

del magnesio en la preforma porosa.
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Concluyendo con esto que a diferencia de sistemas reforzados con AIN [31,109] o TiC [110] donde
se puede sinterizar a elevadas temperaturas, evitando la formacion de defectos, en el caso del SizNa4
0 SiC oxidados con su respectiva capa de SiO2 superficial, la reproducibilidad disminuye ya que
es necesario un proceso para proporcionarle rigidez al compacto poroso previo a la infiltraciéon. De
este modo, la infiltracién espontanea y los sistemas 50/50 en fraccion volumen de materiales
compuestos matriz magnesio reforzados con nitruro de silicio o carburo de silicio, es posible
obtener superficies lisas para su caracterizacion, pero es muy dificil evitar la formacion de defectos
0 rios de aleacion debido al agrietamiento por la cristalizacion del SiO2, debido a las altas
temperaturas superiores a 1100 °C necesarias para sinterizar los compactos porosos. La presencia
de SiO2 cristalizado se ha observado en los patrones de difraccién obtenidos de los materiales
compuestos fabricados, como se observa en la figura 4.91. El SiO2 ya se encuentra de forma
cristalizada en los compuestos infiltrados, ademas de detectarse MgO en la caracterizacién

estructural por DRX.
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Figura 4.91. Patrdn de difraccion de los compuestos Mg-AZ91E/SisN4 fabricados mediante

infiltracion espontanea.

Se lograron fabricar muestras del compuesto AZ91E/SisN4 con dimensiones apropiadas para
ensayos de desgaste, microdureza y coeficiente de expansion térmica. Sin embargo, debido a la
baja reproducibilidad en la fabricacion debido a la recristalizacion del SiO2, se tomaron las
muestras con mejores condiciones para cada uno de los ensayos mencionados. La implementacion

del SisN4 en la fabricacion de MCMM sigue siendo uno de los primeros casos de éxito, por lo que
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hacen falta estudios adicionales para entender mejor el comportamiento de recristalizacion de la
capa amorfa de SiOz y su papel en la fabricacion de dichos compuestos. Trabajos de continuidad
en el area son discutidos en el ANEXO Il ya que sigue la implementacion de SisNs y SiC para
reforzar aleaciones de magnesio y su aplicacion con contenidos menores de refuerzo sigue siendo
de gran utilidad en la tendencia de aligeramiento que se encuentra actualmente en la industria del

transporte, militar e incluso la industria biomédica.

Recordemos que existen otras técnicas donde no es necesario el pre-sinterizado, que evitaria la
cristalizacion y transformaciones de fase del SiO2 amorfo de la superficie de las particulas de SizNa,
la cual mejora la mojabilidad y asegura la adhesion con la aleacion. Técnicas como la manufactura
aditiva, “stir casting” o incluso la sinterizacion por Spark Plasma Sintering (SPS) la cual es una
técnica de sinterizacion no convencional caracterizada por la aplicacion sobre la muestra de una
alta presion uniaxial y corriente pulsada de alta intensidad que permite obtener en cortos espacios
de tiempo microestructuras muy finas, asi como evitar transformaciones de fase indeseables y el
empleo de aditivos de sinterizacion. El “SPS” ha sido utilizado en compuestos reforzados con
particulas de Ti con éxito [98], por lo que alternativas existen para su fabricacion. Pero en el caso
de la infiltracion espontéanea, su aplicacion es limitada debido a la cristalizacién del SiOz, lo cual
no puede evitarse y siempre sera necesario un pre-sinterizado cuando se trabaja con compactos

pOrosos.
4.11. Comportamiento al desgaste de los materiales compuestos Mg-AZ91E/SizNa.

Los ensayos de desgaste se llevaron a cabo en 3 materiales compuestos fabricados como se
describi6 previamente, seleccionando las muestras D3, D5 y D7 (cuyas condiciones de fabricacion
se muestran en la Tabla 4.12), ademas de realizarse a dos condiciones de la aleacion base, una
muestra de un corte de lingote de AZ91E colada por gravedad y a una placa laminada de AZ91E.
Dichas muestras de aleacion se seleccionaron para comparar los materiales compuestos fabricados,
ademas de realizar la comparativa con una aleacion previamente tratada mecanicamente, lo que
promueve la orientacion preferencial del plano (0001) en la cara de laminacion, debido al efecto
de recristalizacion y reorientacion textural caracteristico de las aleaciones de magnesio al ser

procesadas [111].
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Las condiciones de ensayos al desgaste en materiales compuestos no han sido estandarizadas,
debido a muchos factores que influyen en el comportamiento al desgaste debido a la morfologia y
tamario de las particulas, la distribucidn, la fraccion volumétrica del refuerzo, las interfases y fases
adicionales formadas durante los procesos de fabricacion, entre otras. Sin embargo, se ha observado
que el aumento en la carga aumenta el coeficiente de friccién y aumenta el desgaste y perdida de
material de dichos materiales. La velocidad por otro lado no aporta en gran medida informacion
relevante sobre el comportamiento al desgaste del material, por tal motivo hay condiciones que
pueden quedar fijas y modificar las restantes para poder tener puntos comparativos con otros

sistemas estudiados en la literatura.

Las condiciones de desgaste para materiales compuestos de matriz metélica siguen sin ser
estandarizadas y se utilizan arbitrariamente sin distincion en distintos grupos de trabajo, pero
existen condiciones especificas para sustratos metalicos, marcados por la ASTM en la norma G99-

17, mostrados en la tabla 4.13.

Tabla 4.13. Condiciones para ensayos de desgaste de acuerdo a la norma ASTM G99-17.

Fuerza normal (N) 10
Velocidad de 0.1
deslizamiento (m/s)
Distancia de 1000
deslizamiento (m)
Diametro del Pin 10
esférico (mm)

Entorno Aire
Temperatura (°C) 23
Humedad (%RH) 12-78
Diametro de huella 25-35

(mm)
Rugosidad (pum) 0.8

Sin embargo, en la literatura referente a materiales compuestos y mas especificamente compuestos
de matriz magnesio, se han usado solo algunas ya que depende mucho de la disponibilidad de los

equipos, las morfologias fabricadas de los compuestos e incluso del tipo de refuerzo utilizado.
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Por un lado, tenemos condiciones utilizadas en compuestos AZ91E/AIN [109] donde se han usado
técnicas como el “ball-on-flat”, en el cual el pin solo desgasta una zona lineal, y las condiciones
utilizadas fueron una bola de 6 mm de diametro de acero 52100, cargas de 2, 6 y 12 N, con
velocidades de 1y 3 Hz ademaés de una distancia de desplazamiento de 100 m. Por otro lado, para
compuestos AZ91/TiC se han usado técnicas como “pin-on-disc” distintos autores [102,110]. En
dichos trabajos las distancias de deslizamiento se han usado desde 500 hasta distancias mayores a
2000 m. Las condiciones de velocidad y carga cambian para todos los experimentos realizados a
este tipo de materiales. Por tal motivo ha sido dificil tener una comparativa real del comportamiento
de los materiales compuestos de matriz magnesio. Incluso es un area de oportunidad el estandarizar
el tipo de ensayos de desgaste realizados a MCMM, con distintos sistemas e identificar los cambios

con respecto al tipo de refuerzo, tamarfio de particula y sistema de aleacion.

Las condiciones utilizadas para los ensayos de desgaste fueron seleccionadas utilizando los datos
encontrados en la literatura y los encontrados en la norma, utilizando el ensayo pin-on-disc, de este
modo las condiciones seleccionadas son las siguientes: fuerza normal de 10 N, un radio de
deslizamiento de 3 mm, una velocidad de 60 mm/min, pines de acero 52100 con didmetro de 6
mm, por un tiempo de 1 hora, lo que equivale a un desplazamiento de 3.6 metros. Los ensayos de
desgaste realizados arrojan resultados de coeficiente de friccion en tiempo real, como se observa

en la figura 4.92.
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Figura 4.92. Coeficiente de friccion en tiempo real de las aleaciones de magnesio ensayadas y

los materiales compuestos AZ91E/SisNa.
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Se realizé el tratamiento de datos correspondiente y se obtuvieron los coeficientes de friccién de
los materiales ensayados y fueron comparados con valores muy proximos con ensayos
relativamente similares de autores como Arreola [109] y Aydin [102]. En la figura 4.93 se muestra
el coeficiente de desgaste obtenido para los materiales ensayados y la comparativa con sistemas
reforzados con AIN y TiC.
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Figura 4.93. Comparacion del coeficiente de friccion de las aleaciones de magnesio ensayadas y
los materiales compuestos AZ91E/SisN4, AZ91E/AIN y AZ91E/TiC.

El coeficiente de friccidn tiende a ser mayor conforme aumenta el porcentaje de refuerzo en el
material, esto debido a que las particulas ceramicas son extremadamente duras en comparacion con
la dureza de la aleacién AZ91E. Sin embargo, el volumen que se arranca del material tiende a ser
bajo con forme aumenta el contenido de refuerzo, solo en el caso de tener una buena adhesion con
la matriz metalica, ya que se ha observado que en trabajos como el de Kumar y Col [103], al trabajar
con SiC, demostrd una baja resistencia al desgaste [112], debido a la baja adhesién entre las
particulas y la matriz. Esto se puede observar de mejor manera en la tasa de desgaste especifica,
que contempla factores como el volumen de material arrastrado, la distancia y la carga normal

aplicada, para expresar el volumen arrancado por unidad de fuerza y distancia.

Por otro lado, para la evaluaciéon del material removido se calcula la tasa de desgaste la cual se

obtiene de la ecuacion (43):
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Vv

k = L (43)

Donde k es la tasa de desgaste especifica, V es el volumen removido, W es la carga normal aplicada
y L la distancia recorrida por el pin. Los valores de volumen removido anteriormente se obtenian
de la masa perdida por el material después de los ensayos de desgaste, pero mas recientemente se
utiliza perfilometria optica disminuyendo el error y obteniendo valores mas precisos. En la figura
4.94 se puede observar la tasa de desgaste especifica para los materiales ensayados y la comparativa
con materiales de la literatura.

6

AZ91E/Si)N, 50% D3

AZ9I1E/TIC 10% [102]

AZ91E/TiC 20% [102]

AZ91E/SiN, 50% D5
AZ9IE/TIC 30% [102]

Tasa de desgaste especifica ([mm’/Nm]x10°)
AZ91E/SiN, 50% D7

Figura 4.94. Tasa de desgaste especifica de las aleaciones de magnesio ensayadas y los
materiales compuestos AZ91E/SisN4 y AZ91E/TIC.

Como se observa en la figura 4.94, la tasa de desgaste con la adicion del refuerzo esta relacionada
con la perdida de volumen debido al arrastre del pin. El cambio de la tasa de desgaste de la aleacién
AZ91E en condiciones de colada, con respecto a la laminada, la evidente baja en la tasa de desgaste
es debida al aumento de la resistencia asociada al cambio de textura y la anisotropia cristalogréfica
caracteristicos de la estructura hexagonal compacta [111]. Cabe mencionar que la muestra que
presento las mejores caracteristicas de desgaste fue la compactada a 4.5 Ton, que equivale a los 88
MPa, considerado como condicion Optima de compactado, pero en este caso para una altura de 2
milimetros. Esto debido a que se ha observado que la disminucion en la carga de compactacion y

el aumento de temperatura de sinterizado no han resultado favorecedores para obtener los
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compactos porosos en las mejores condiciones, la reduccion del espesor disminuye la libertad de

que defectos como el “end-capping” se formen.

Adicional a esto, existe mas informacion que puede ser obtenida mediante perfilometria dptica
como lo es una apreciacion mas real de el paso del pin por la huella de desgaste. Utilizando técnicas
complementarias como microscopia éptica se logra obtener caracteristicas de la huella y de las
marcas del desgaste. En la figura 4.95 y 4.96 se muestran, por un lado, los resultados y analisis
obtenidos mediante perfilometria Optica y las apreciaciones 3d de las huellas de desgaste para los
materiales ensayados. En la figura 4.95 se puede observar como es colocada en el tribémetro la
muestra de la aleacion por ensayar, como se obtiene el primer perfil obtenido por el perfilometro,
el ajuste a nivel, para observar todos los detalles de la muestra, un contraste de color y un contraste
en negro para resaltar detalles de la huella, la simulacion de la huella a partir del perfil obtenido y

una representacion 3D de la huella de desgaste en la muestra, del inciso a) al g), respectivamente.

100
150

COm

c)

Figura 4.95. Presentacion de resultados que pueden ser obtenidos de la técnica de perfilometria

Optica para la aleaciéon AZ91E.

Se realizo el ensayo de desgaste a las muestras de aleacion, en condiciones de colada y en condicién
de laminado, a los materiales compuestos AZ91E/SisN4 muestras D3, D5 y D7. Se realizaron los

analisis de perfilometria a todas las muestras, e incluso a los pines utilizadas en cada ensayo de
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desgaste. Algunos de los valores mas relevantes que se pueden obtener de la perfilometria 6ptica
son el volumen removido, y la presentacion en 3D, ya que nos permiten calcular la tasa de desgaste
ademas de visualizar y comparar la morfologia de la huella obtenidos después del ensayo. En la
figura 4.96 se muestra la representacion 3D de los perfiles de huellas de desgaste para los materiales
ensayados, donde se puede observar cdmo en el caso de los materiales compuestos ensayados, el
material removido y la profundidad fueron menores que en el caso de la aleacion AZ91E en

condiciones de colada y la aleacion AZ91E laminada.

‘\{' AZ91E " AZ91E Y AZ91E/Si;:N,

D3

Colada ' Léamina

AZ91E/Si;N,
D7

D5

Figura 4.96. Representacion 3D del perfil de la huella obtenidos de la técnica de perfilometria

Optica de los materiales ensayados.

Cabe mencionar que en el caso de las bolas de acero 52100 utilizados como pin para el ensayo de
desgaste hay una diferencia significativa en cuanto a la morfologia dejada por el arrastre del
material durante el ensayo. En la figura 4.97 se muestra el volumen desprendido y la morfologia
de la superficie de los pines de acero 52100 utilizados como contraparte en los ensayos de desgaste
de las aleaciones de magnesio estudiadas y los materiales compuestos. Como se observa cuando el
material ensayado es magnesio, la bola no sufre muchos cambios ya que la dureza del Mg y sus

aleaciones es muchisimo mas baja que la de cualquier acero. Aunque, por otro lado, en el caso de
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los utilizados como contraparte de los materiales compuestos, estas presentan una pérdida de

material que dejé superficies lisas. Este comportamiento se debe a la elevada dureza que presenta

el refuerzo cerdmico y a la adhesién que presenta con la matriz de magnesio.

Volumen desprendido (um“)

8000

7000
6000
5000
4000
3000
2000

1000

0

50% D3

AZ91E Lam

AZ91E/SiN,

AZ91E/Si)N, 50% D5

AZ91E/Si)N, 50% D7

EEr T\ '-;.'
Si;NyD3  AZ91E/Si;N, D7

| e

Figura 4.97. Volumen desprendido y morfologia de las bolas de acero 52100 utilizadas en los

ensayos de desgaste de las aleaciones de magnesio ensayadas y los materiales compuestos
AZ91E/Si3Na.

Se realizo la caracterizacion mediante microscopia Optica de las muestras sometidas al ensayo de

desgaste, se realizd una reconstruccion de la huella y se tomaron mediciones del ancho de la zona

de arrastre del pin. En las figuras 4.98 se muestra la reconstruccion de la huella de desgaste obtenida

de las micrografias realizadas por microscopia Optica. Se caracterizaron distintas zonas de los

materiales sometidos al ensayo de desgaste para evaluar y comparar el avance del pin en la

superficie del material en las distintas probetas. Como se observa en las figuras 4.98a a la 4.98e,

se comparan la aleacion base en condiciones de colada y de laminado, y los materiales compuestos
AZ91E/Si3sN4 muestras D3, D5 y D7, respectivamente.
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AZ91E as Cast
AZ91E Lamina

600 i:

AZ91E/Si;N, D3

AZ91E/Si;N, D7

L,
Ry B

wl. v th -m
Figura 4.98. Caracterizacién mediante microscopia Optica de la huella de desgaste; a) la aleacion

AZ91E en condiciones de colada, b) en condiciones de laminado, y los materiales compuestos
AZ91E/Si3sNa d) D3, e) D5y f) D7.
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Se analizaron alrededor de 20 zonas distintas en cada muestra y se tomaron mediciones del grosor
de la huella de desgaste para tener datos comparativos adicionales a los de perfilometria y obtener
un analisis mas completo. Los resultados obtenidos de las mediciones se tabularon y se graficaron
para una mejor comprension. En la tabla 4.14 se muestra algunos de los datos obtenidos de las
mediciones de las diferentes muestras estudiadas y en la figura 4.99 se muestra la comparativa de
las probetas analizadas. Se observa que con la adicion de las particulas de refuerzo el ancho de
huella disminuye sustancialmente e incluso se pueden relacionar los resultados con las condiciones

de la huella observadas en la figura 4.97.

Tabla 4.14. Ancho de huella de desgaste de los materiales estudiados.

AZ91E AZ91E MCMM D3 MCMMD5 MCMM D7
Colada Lamina

677.23 686.167 524.663 450.183 348.523
676.792 695.043 565.783 482.107 290.766
684.518 686.476 501.818 455.029 264.501
643.261 671.319 485.358 460.548 282.403
668.201 678.92 626.764 417.833 345.133
660.307 670.955 560.702 337.756 354.557
706.691 686.382 442.937 393.506 279.265
711.627 683.402 665.316 347.758 309.39
671.896 691.569 618.478 343.476 296.841
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Figura 4.99. Comparativa del ancho de huella de desgaste de los materiales analizados.

El ancho de huella esta relacionado con las condiciones de fabricacion del material compuesto,
como lo es la presion de compactacion y la temperatura del pre-sinterizado, ya que las muestras
D3, D5y D7 tienen el mismo contenido de refuerzo. En el caso de las muestras D3 y D5, la carga
de compactacién fue de 1y 1.5 Ton, lo que es equivalente a 19.57 y 29.36 MPa, respectivamente.
Y la temperatura de pre-sinterizado fue para las muestras D3 y D5, de 1100 °C por 40 min 'y 1200
°C por 20 minutos, respectivamente. La temperatura juega un papel importante en el pre-
sinterizado, ya que incluso en los resultados de perfilometria mostrados en la figura 4.95 es
evidente un aumento en la oxidacion de la probeta, denotando marcas de picaduras por la oxidacion.
La muestra con mejores caracteristicas fisicas y con mejor comportamiento al desgaste fue la
probeta D7 compactada a 4.5 Ton/88 MPa, pero con una altura de 2 mm que evité la formacion del
“end-capping”. Esto se hace evidente incluso en la morfologia de la huella mostrada en la figura

4.100, en la comparativa a mayores aumentos de los materiales estudiados.
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Figura 4.100. Comparativa de la huella de desgaste de la aleacién AZ91E; a) en condiciones de

colada, b) en condiciones de laminado, y los materiales compuestos c), d) y e), AZ91E/SizN4 D3,
D5y D7, respectivamente.

La muestra D7 es la que presenta un mayor coeficiente de friccion y una menor tasa de desgaste
especifica, esto se debe a la adhesion que presenta la aleacion con las particulas de SisN4 oxidadas
y a su capa de SiO2 amorfa superficial. La adhesion lograda con la oxidacion superficial del nitruro
de silicio en la fabricacion de compuestos AZ91E/SisN4 obtenida por la alta mojabilidad debido al
bajo angulo de contacto entre la matriz y el refuerzo se evidencia en las zonas donde el pin no logro
desprender las particulas de SisN4 como se observa en la figura 4.101. El metal recubre

completamente la particula y no hay una evidente separacion de las fases.
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Figura 4.101. Micrografia de MEB de una zona rica en nitruro de silicio de los materiales
compuestos AZ91E/SisN4 y mapeos de Mg, Al, Si, Ny O.

Se ha encontrado que la formacion de SiOz superficial y la buena mojabilidad con la aleacion de
magnesio no solo permite fabricar materiales compuestos AZ91E/SisNs4 o AZ91E/SiC con
diferentes contenidos de refuerzo, sino ademas obtener una buena adhesién entre las particulas de

refuerzo y la matriz metélica con esto obteniendo buenas propiedades de resistencia al desgaste.

Los resultados obtenidos muestran que las particulas de refuerzo de SisN4 oxidadas se encuentran
completamente recubiertas por la aleacion, evidenciando la buena adhesion entre el refuerzo y la
matriz. En la figura 4.102 se observa la caracterizacion mediante microscopia electronica de
barrido de la huella de desgaste de la aleacion en AZ91E en condiciones de colada, en condiciones
de laminado y del material compuesto AZ91E/SisN4. Se puede observar cémo las particulas no
presentan zonas de cohesion o separacion entre el metal matriz y el refuerzo, a pesar de la

propagacion de grietas a consecuencia del arrastre del pin durante el ensayo de desgaste.

Por otro lado, otra evidencia de la excelente adhesidn es la tasa de desgaste, que se vio reducida
en mas del 50% con respecto a la aleacion base AZ91E en condiciones de colada y en condiciones
de laminado. En contraste al utilizar materiales de refuerzo como el TiC, en aleaciones de
magnesio, el alto contenido de refuerzo >50% en volumen tiende a deteriorar la resistencia al

desgaste.
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El material desprendido es mayor con respecto a la aleacion base que sumado a la oxidacion
generan un efecto abrasivo [110]. En este caso el material desprendido es menor con respecto a la
aleacion base, a pesar de encontrar evidencia de oxidacion. Las particulas de SisN4 oxidadas no

generan un efecto abrasivo al desprenderse. Se desprenden recubiertas en aleacion.

Figura 4.102. Caracterizacion mediante MEB y mapeo quimico de la huella de desgaste de; a,b)
AZ91E en condiciones de colada, c,d) AZ91E en condiciones de laminado y e,f) compuesto
AZ91E/SisN4 D3.

El material de refuerzo disminuye la temperatura alcanzada durante el ensayo de desgaste ya que
no se encontro evidencia de la morfologia de fusion, solo angulos rectos y agrietamiento de
alrededor de 1 um. El nitruro de silicio juega un papel importante en el aumento de la resistencia
al desgaste del material compuesto. Los mecanismos de desgaste son principalmente oxidacion,
adhesion y abrasion para todas las muestras analizadas, como se observa en la figura 4.103. La
aleacion y las particulas no tienden a desprenderse y distribuyeron la carga aplicada hacia el
material de refuerzo, evidenciado por el agrietamiento. La reduccion en el coeficiente de friccion
en sistemas reforzados con nanotubos de carbono, considerandolo como auto lubricacién [113].
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Figura 4.103. Micrografias de la huella de desgaste de los compuestos AZ91E/SisN4 a diferentes
magnificaciones.

Sigue siendo escasa la literatura alrededor de estos compuestos y el comportamiento al desgaste
que presentan con diferentes materiales de refuerzo, incluso con diferencias sustanciales en cuanto
al tamafio de particula o el porcentaje en volumen de refuerzo utilizado. Ademas de lo limitada que
se vuelve la informacién cuando no se usan estandares en los ensayos realizados. En el caso de los
materiales compuestos matriz magnesio reforzados con nitruro de silicio es importante sefialar que
lo observado nos indica que la oxidacion pasiva del nitruro de silicio mejora la adhesion con la

aleacion e incrementa la resistencia al desgaste. Disminuyendo hasta en un 50% la tasa de desgaste.

El aumento en la resistencia al desgaste MCMM reforzados con alto contenido de refuerzo solo se
ha observado en sistemas reforzados con AIN [109] (alrededor del 50% en volumen), y al reforzarse
con ZrO2 [114], ya que al utilizar TiC [110], se incrementa el efecto abrasivo. Generalmente se

utilizan bajos contenidos de refuerzo, ya que la mojabilidad y la adhesion no contribuyen de manera
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importante en contenidos por debajo del 3% en sus propiedades mecanicas [59-61]. Incluso
incrementando significativamente la resistencia al desgaste [113-115]. Sin embargo, sigue
existiendo la necesidad de una estandarizacion de las condiciones a las cuales se realizan los
ensayos de desgaste e incluso una oportunidad para la publicacién de una revision extensiva del

tema.

Tabla 4.15. Comparacién de las condiciones utilizadas en ensayos de desgaste en MCMM.

. ASTM . . . .
Condiciones G99-17 AZ91E/SIC AZ9LE/TIC AZ9LE/TIC AZ91E/AIN AZ91E/Si3N4
Técnica - Flat on disc Block-on Pin-on.disc Pin-on-flat Pin-on-disc
Fuerza normal (N) 10 10-50 5-30 0.5a1 MPa 2-12 10
Velocidad de
60 mm/min
desplazamiento 0.1 250-1500 rpm 200 1-3Hz
(0.001)
(m/s)
Distancia de
. 1000 1650 500 +2000 100 3.6
desplazamiento (m)
Contraparte 52100 SKD11 52100 1018/H-13/4140 52100 52100
Diametro del pin Thichness
10 6 6
(mm) 20 mm
Entorno Aire Aire Aire
Temperatura (°C) 23 25-30 23
Humedad (%) 12.78 40 30
Diametro de huella 25-35
Rugosidad (um) 0.8 0.2
[Ref.] [116] [117] [102] [110] [109] Este trabajo

Las variables que impactan significativamente en los ensayos de desgaste que se estudian por lo
general en las aleaciones de magnesio reforzadas con particulas ceramicas, son la fuerza normal
aplicada, la velocidad de desplazamiento, el material de refuerzo utilizado y el tamafio de particula.
Sin embargo, no hay la suficiente correlacion entre las variables estudiadas en los distintos sistemas
estudiados, solo comparativas dentro del mismo sistema. Como se mostro en la tabla 4.15, no se
ha encontrado un estandar en cuanto a condiciones y no se ha realizado un estudio en un solo equipo
de trabajo, comparando los distintos tipos de ceramicos de refuerzo. Representando un area de
oportunidad para profundizar en las diferencias reales que presenta el utilizar distintos materiales

de refuerzo. Esto sumado al hecho de que hasta la fecha sigue siendo un area en desarrollo y hasta
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este trabajo, no se habia logrado una adhesion lo suficientemente buena para incorporar materiales

de refuerzo como lo son el SisNa y el SiC, en contenidos superiores al 5%.

Se ha observado que al aumentar la carga, la temperatura tiende a subir por la friccion resultante
del contacto entre los materiales y la velocidad, promoviendo la fusién de una fraccion de la
aleacion y desprendiendo particulas que incrementan el efecto abrasivo [117]. Las condiciones a
estudiar dependen del equipo utilizado y las condiciones fijas de los equipos. En el caso de los
materiales compuestos AZ91E/SisN4 fabricados en este trabajo, no se logro realizar la comparativa
con diferentes velocidades de desplazamiento, ni utilizar diferentes cargas. Pero de acuerdo a la
literatura, el aumento de la carga y el aumento en velocidad de desplazamiento, tenderian a
aumentar la temperatura y al desprendimiento de las particulas al fundir la aleacion debido a la
friccion [118]. La adhesion entre el material de refuerzo y la aleacion se vuelve el factor
fundamental en este tipo de materiales, ya que se ha observado incluso en sistemas Mg/B4C [119],
que la adicion de particulas de Ti tienden a aumentar la afinidad entre el Mg y el B4C, debido al
efecto de super mojabilidad observado entre el Mg y el Ti [98], favoreciendo la adhesion y

disminuyendo la tasa de desgaste especifica.
4.12. Ensayos de microdureza de los materiales compuestos Mg-AZ91E/SizNa.

Los ensayos realizados, adicionales a los ensayos de desgaste, fueron realizados a muestras con las
mejores caracteristicas. Ya que como se ha venido mencionando, la reproducibilidad de la
infiltracion espontanea en el sistema AZ91E/SisN4 es baja, debido a las transformaciones del SiO2
durante el pre-sinterizado. Por tal motivo se seleccionaron las muestras con mejores caracteristicas,

para los ensayos de microdureza y coeficiente de expansion térmica.

En el caso de los ensayos de microdureza, se realizaron microindentaciones lineales a dos muestras,
con una distancia de 50 um entre cada indentacion. En la figura 4.104 se muestran los resultados

obtenidos de las indentaciones realizadas, con valores de entre los 340 Hv hasta los 770 Hv.
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Microdureza (Hv)

Figura 4.104. Microindentacion lineal de los materiales compuestos AZ91E/SizNa.

Como es bien sabido este tipo de materiales compuestos se caracteriza por tener un amplio rango
de durezas, debido a la distribucion, tamafio y morfologia del refuerzo utilizado [94,99-101].

Calculos preliminares se habian realizado utilizando distintos modelos para predecir la dureza (ver
figura 4.105).

1500 4 —— Regla de las mezclas
------ Halpin-Tsai
--------- Hashin & Strickman

1120 Hv

Dureza Vickers (Hv)

0 10 20 30 40 S50 60 70 8 90 100
Refuerzo (%6vol.)

Figura 4.105. Modelos de prediccion de microdureza de los materiales compuestos
AZ91E/Si3Na.
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Sin embargo, dichos valores se han tomado de manera relativa debido a los factores antes
mencionados, ademas de posibles defectos presentes en los compuestos fabricados. A pesar de esto
se encontraron zonas con durezas elevadas, atribuido a la formacion de zonas ricas en SisNa, tal

como se muestra en la figura 4.106.

Figura 4.106. Microdurezas obtenidas en zonas ricas en nitruro de silicio de los materiales
compuestos AZ91E/SisNa.

4.13. Coeficiente de expansion térmica de los materiales compuestos Mg-AZ91E/Si3Na.

En cuanto al coeficiente de expansion termica (CTE) de los compuestos fabricados AZ91E/SizNa,
se determind con respecto a la temperatura al cuantificar los cambios longitudinales de la muestra,
mediante dilatometria. La curva de calentamiento fue de 25 °C por minuto hasta los 350 °C bajo

una atmosfera de argon de ultra alta pureza.

Se utilizaron las definiciones y evaluaciones para materiales solidos de acuerdo a la norma ASTM
E289-04 [120] y lo reportado por algunos autores [121,122], se utilizé el valor del coeficiente de
expansion lineal dado por:

AT (44)

La ecuacion se puede reacomodar de como lo mencionan Jiang y Col [122], quedando entonces

como:

p=t AL (45)
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Donde Lo es la longitud original de la muestra, 4L es el cambio en la longitud sobre un intervalo
de temperatura A7, y la unidad de la CTE (a) es °C™ . Representando la pendiente del cambio
longitudinal lineal con respecto al cambio en la temperatura. En la figura 4.107 se muestra la gréafica
deformacidn-temperatura del material compuesto AZ91E/SisN4. Para el tratamiento de los datos,
se segmento la informacién obtenida mediante dilatometria, de acuerdo a los distintos cambios de
pendiente observados. En el caso de las aleaciones de magnesio, existe un rango entre los 200 a
300 °C donde se activan los sistemas de deslizamiento prismaticos {1010} <1120> de la estructura

HCP, creando un efecto de superplasticidad [123].
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Figura 4.107. Gréfica deformacion/temperatura de los compuestos AZ91E/SizN4

Se realizo el tratamiento de los datos para las 6 diferentes pendientes encontradas en el ensayo de
dilatometria, obteniendo las distintas pendientes relacionadas con el comportamiento que presenta
el material compuesto. En la figura 4.108 se muestran los ajustes lineales realizados a las distintas
zonas, en la literatura hay escasa informacion de materiales compuestos con las caracteristicas

similares a los resultados obtenidos.
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Figura 4.108. Ajuste lineal de los datos de deformacion-temperatura de los ensayos de

dilatometria obtenidos del material compuestos AZ91E/SisNa.

Se evidencian cambios significativos en la pendiente y por ende en el coeficiente de expansion
térmica, en diferentes rangos de temperatura, aunque por otro lado, por lo general en la literatura
se toma en cuenta el rango entre los 200 a 250 °C [124]. El anélisis de los datos se observa en la

figura 4.109. Los resultados demuestran que el coeficiente de expansion térmica se vio reducido
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con respecto al de la aleacion base de 26x10-6 K™, que para el material compuesto AZ91E/SizN4
13.63x10-6 K%, esto es debido a la incorporacion del refuerzo ceramico el cual tiene un CTE de
3.5x10-6 K [3]. Lo que representa una reduccion de mas del 40%, debida a la adicion de las

particulas de refuerzo de SisNa.
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Figura 4.109. Gréafica deformacion/temperatura de los compuestos AZ91E/SisN4 para el rango de
200-250 °C.

4.14. Aporte al conocimiento cientifico y areas de aplicacion.

Las leyes gubernamentales y las pautas ambientales estdn motivando a la industria a adoptar
practicas mas respetuosas con el medio ambiente. Dentro de estas medidas se encuentra la
necesidad de reducir las emisiones y fabricar vehiculos mas ligeros, ya que esto se ha convertido
en un requisito esencial para cumplir con los estandares de eficiencia de combustible y emisiones
establecidos. Llevando a la industria'y a la comunidad cientifica a la constante basqueda de disefar,
evaluar, fabricar y producir nuevos materiales mas ligeros. El magnesio y sus aleaciones son un
candidato excepcional en la busqueda de la industria automotriz, aeroespacial y de seguridad por
alternativas mas ligeras que puedan sustituir componentes ya que es aproximadamente un 30% mas
ligero que el aluminio y un 75% maés ligero que el acero. Sin embargo, las propiedades mecanicas
de las aleaciones de magnesio y los costos de produccion han limitado el desarrollo de sistemas

que solucionen los requerimientos para su aplicacion a gran escala.
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La fabricacién de materiales compuestos matriz magnesio reforzados con materiales ceramicos ha
demostrado que la adicion de particulas de elevada dureza, promueve el aumento de sus
propiedades como la resistencia mecanica, el médulo de elasticidad, resistencia al desgaste,
disminucion del coeficiente de expansion térmica. Sin embargo, la alta energia superficial del
magnesio en estado liquido y su reactividad limita su compatibilidad con las superficies de algunos

materiales ceramicos.

Materiales como el SisN4 y SiC presentan una baja compatibilidad, y promueven la formacion de
interfases fragiles en aleaciones de magnesio aleadas con aluminio. Limitando su aplicacion a bajos
contenidos de refuerzo y procesos de fabricacion complejos y costosos. En comparativa con otros
materiales ceramicos utilizados como refuerzo, son mas econémicos con respecto al TiC y el B4C,
mayor resistencia mecéanica con respecto al AIN y Al20s, y sobre todo un menor coeficiente de
expansion térmica. No obstante, el SisN4 y SiC pueden ser tratados superficialmente para mejorar
la adhesion con el magnesio y sus aleaciones, aumentando la mojabilidad y ampliando el panorama

en cuanto a procesos de fabricacion para materiales compuestos matriz magnesio.

El trabajo de investigacion desarrollado demostré que es posible la fabricacion de materiales
compuestos matriz magnesio reforzados con SisN4 con alto contenido de refuerzo y la posibilidad
de réplica con el SiC, que también puede ser tratado superficialmente a elevadas temperaturas. La
oxidacion pasiva del nitruro de silicio mejora la mojabilidad con la aleacion de magnesio AZ91E.

Se sometio a una revision por pares y se reporto la evaluacion de la cinética de oxidacién a elevadas
temperaturas del (o) SisNs y (o+f) SisN4. La importancia del estudio radica en el control de la capa
amorfa formada en la superficie del SisN4, y la influencia que tienen las fases presentes en el SizNa.
La capa superficial amorfa de SiO2 que recubre por completo la particula de SisN4 con tan solo 30
minutos a 1200 °C, evita la formacidn de fases fragiles como el MgAIl204 y aumenta la mojabilidad
con la aleacion de magnesio. Los resultados comparativos evidencian que existe cambio en la
cinética de oxidacion debida a la presencia de () SisN4. Sin embargo, el cambid fue observado con

tiempos prolongados de oxidacion pasiva [104].

Se reportd que es posible fabricar materiales compuestos ligeros matriz magnesio AZ91E/SizNa4
mediante infiltracion espontanea. Uno de los procesos de mayor costo-eficiencia que existe

actualmente, seguido por el proceso “stir casting ”. Se evaluaron distintas rutas de fabricacién, que
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aseguraran la oxidacion superficial del SisN4 reportando como es que se limita la infiltracién, si las
particulas estan parcialmente oxidadas. Ya que a pesar de ser posible su fabricacion mediante otras
técnicas como el “stir casting” es baja la adhesion entre el SisN4 y las aleaciones de magnesio. Se
encontraron y reportaron las condiciones de oxidacion pasiva para el SisN4 para asegurar una
infiltracion completa. Se obtuvo una infiltracion completa en compactos porosos de nitruro de
silicio previamente oxidados. La infiltracion se llevo a cabo a una temperatura de 800 °C en 15

minutos, temperatura menor a la reportada en otros sistemas [105].

En la basqueda de estandarizar los parametros de fabricacion, y fabricar probetas de mayor tamafio
para ensayos mecanicos, se hicieron evidentes las limitaciones. Se encontrd que, con el aumento
de las dimensiones de las probetas, los compactos de SisN4 oxidados no poseen la resistencia
mecanica suficiente para evitar que el metal liquido debilite la estructura del material, generando
rios de aleacién y promoviendo el agrietamiento. Materiales ceramicos como el TiC y AIN pueden
ser sinterizados por arriba de los 1200 °C, sin embargo, en el caso del SisNa4 esto no es posible, ya
que, a elevadas temperaturas, tanto el SisN4 como el SiC se degradan a elevadas temperaturas, no
sinterizan. El pre-sinterizado debe llevarse a cabo a elevadas temperaturas, y evitar un rango de
temperatura critico entre los 800 y 900 °C. En dicho rango ocurren tres transformaciones que
implican un cambio de densidad y por ende la fragilizacion de la capa superficial de SiO2. La
transformacion ocurre de SiO2 amorfo, a o SiO2 cuarzo y a a SiO2 tridimita. Las transformaciones
fragilizan los compactos porosos y promueven el agrietamiento y la oxidacién del Mg presente en
la aleacién. En procesos de infiltracion es imperativo la pre-sinterizacién, por lo que dichas
transformaciones no pueden evitarse. No obstante, es importante destacar que los resultados
obtenidos demuestran que es posible ahora la adicién de Si3N4 a aleaciones de magnesio como la
AZ91E, mediante otros procesos de fabricacion como lo es “stir casting”, SPS y manufactura
aditiva. Abriendo el panorama a distintos tamafios de particula, morfologias y contenido en
volumen. Por otro lado, se logré la fabricacion de muestras con caracteristicas aceptables para

realizar ensayos de desgaste, micro dureza y coeficiente de expansion térmica.

En conclusién, la oxidacion pasiva del nitruro de silicio mejora la adhesion entre el material de
refuerzo y la aleacion AZ91E, promoviendo la mojabilidad en el sistema y la fabricacion de
materiales compuestos AZ91E/SisN4 mediante infiltracion espontanea. Los ensayos de desgaste

evidenciaron la buena adhesion entre el SisN4 y la aleacion AZ91E. La adicion del refuerzo
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disminuye la tasa de desgaste especifica en méas del 50% y los mecanismos de desgaste principales
bajo las condiciones estudiadas son el desgaste por abrasion, oxidacion y escasa delaminacion ya
que no se encontr6 evidencia de fusion. Sin embargo, la reproducibilidad en el proceso de
fabricacion es una limitante importante para ser una propuesta aceptable por la industria e incluso
en el area cientifica, para realizar otro tipo de ensayos mecanicos. Esto debido a ser necesario un
pre-sinterizado, el cual debe llevarse a cabo a temperaturas superiores a los 1000 °C, debido a la
cristalizacion y multiples transformaciones de la capa amorfa de SiO2, hasta pasar a a-tridimita, lo
que conlleva multiples cambios en la densificacion de la capa superficial, debilitando el compacto

poroso, promoviendo la formacién de rios de metal y el agrietamiento.

La incorporacion de materiales de refuerzo como lo es el SisN4 y el SiC, es una propuesta
econdémica a pesar de la oxidacion pasiva, ya que el tiempo de tratamiento es sumamente corto. La
adhesion por otro lado es algo no observado en la literatura hasta el presente estudio, demostrando
ser materiales que le aportan una mejora en la resistencia al desgaste y resistencia a aleaciones de

magnesio como la AZ91E.

La fabricacion de materiales compuestos matriz magnesio mediante infiltracion espontanea
reforzados con particulas de SisNs y SiC es una propuesta viable para obtener materiales con alto
contenido de refuerzo, pero limitada debido a la necesidad de pre-sinterizado. El pre-sinterizado
necesario para asegurar un material libre de defectos siempre sera necesario, y las transformaciones
del SiO2 superficial no pueden ser evitadas, ya que se necesita una temperatura al menos superior
a 1000 °C vy las transformaciones ocurren a partir de los 800 °C. No obstante, se logr6 obtener una
referencia de las propiedades que pueden obtenerse con altos contenidos de refuerzo, a pesar de la
baja reproducibilidad.

Por otro lado, existen procesos de fabricacion como “stir casring”’, SPS y manufactura aditiva, en
los cuales no es necesario llegar a una temperatura de 800 °C, evitando la cristalizacion y
transformaciones del SiOz, salvaguardando la integridad de la capa amorfa y asegurando una buena
adhesion con las aleaciones de magnesio como la AZ91E, siendo ahora posible un amplio rango
de sistemas, con diferente contenido de refuerzo, tamafio de particula o morfologia del SisNa
utilizado. Incluso introduciendo la posibilidad de usar SiC realizando una evaluacion similar a la

realizada en este trabajo con el SisN4. Una de las primeras propuestas y como resultado del estudio
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realizado son los materiales compuestos ultra ligeros matriz magnesio (MCULMM) para
aplicaciones balisticas o resistentes a impactos a elevada velocidad, que puede encontrarse en el
ANEXO II1.

En pocas palabras, la propuesta destaca la importancia de las particulas de SisN4 utilizadas como
refuerzo en aleaciones de magnesio y su contribucion en la recristalizacion dindamica de la aleacién
que es el mecanismo dominante en la distribucidn de energia y resistencia al impacto de proyectiles
de alta velocidad. La importancia de un bajo contenido de refuerzo, a pesar de no representar un
aumento sustancial en cuanto médulo de elasticidad o dureza, cuando se evalda con modelos de
prediccion de propiedades mecénicas, radica en el incremento en la cinética de recristalizacion
dinamica de la estructura hexagonal del magnesio y sus aleaciones que puede alcanzarse con la
adicion de particulas cerdmicas. Los MCULMM tienen una densidad menor a 2 g/cm?, al utilizar
un contenido de refuerzo menor al 10%. El tamafio de particula juega un papel importante en la
fabricacion de estos materiales, ya que las particulas cerdmicas fungen como multiplicadores de
dislocaciones que contribuyen al aumento de la resistencia ante impactos de proyectiles de alta
velocidad. El magnesio por si solo es capaz de competir con las aleaciones de aluminio, titanio y
aceros especializados para aplicaciones balisticas. Y al incorporar particulas ceramicas que
promueven el principal mecanismo de deformacion que le da resistencia al impacto al magnesio,

podria incluso ser superior a los materiales utilizados actualmente en el sector de seguridad.
4.15. Recomendaciones y trabajo futuro

Se sugiere continuar con la evaluacion de la cinética de oxidacion del SiC, ya que al presentar el
mismo comportamiento de oxidacion pasiva que el SisN4, es posible utilizarlo como refuerzo en
contenidos superiores a los encontrados a la literatura, por la mejora en la adhesion debido a la
capa de SiO2. El SiC es una propuesta incluso méas econdémica que el SisNs y esta disponible en el

mercado en una amplia gama de tamafios de particula y presentaciones.

Se sugiere utilizar otros procesos de fabricacion donde no sea necesario un tratamiento posterior a
la oxidacion pasiva, tanto del SisNa y el SiC. Se pueden evaluar distintos contenidos de refuerzo
ya que la capa de SiO2 asegura la adhesion entre el refuerzo y la aleacion, con un maximo del 30%

por el proceso de “stir casting” 'y menor mediante manufactura aditiva y SPS.
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CONCLUSIONES.

Se evalud la cinética de oxidacion de polvos de nitruro de silicio (a-SisNa4) y (a+p)-SisNa,
desde los 1000 a los 1200 °C. Promoviendo la formacion de SiO2 superficial amorfo,
aplicado para incrementar la mojabilidad con la aleacion de magnesio AZ91E.

Se obtuvieron las constantes cinéticas de oxidacion (kp) de los polvos de nitruro de silicio
(0-SisN4) y (a+p)-SisN4 evaluando la velocidad de oxidacion a 1200 °C durante 5 horas,
obteniendo valores de 9.11e%® y 6.35e%® kg?/m?s, respectivamente. Se encontr6 que la
presencia de fase B en el nitruro de silicio disminuye la velocidad de oxidacion cuando el
tratamiento es prolongado y es capaz de modificar la morfologia del SiO2 amorfo
superficial.

Se fabricaron materiales compuestos AZ91E/SisN4 mediante infiltracion espontanea,
debido al aumento de la mojabilidad del magnesio con el SisN4 por la formacion de una
capa de SiO2 amorfo resultado de la oxidacion pasiva del nitruro de silicio a elevadas
temperaturas.

Es posible la fabricacion de compuestos AZ91E/SisN4 mediante infiltracion espontanea, sin
embargo, se observo una baja reproducibilidad en la fabricacion del material compuesto.
La baja reproducibilidad es debida la dificultad que presenta la sinterizacion de polvos de
Si3sNs oxidados, debido a la cristalizacion y transformaciones alotropicas del SiO2 en el
rango de entre los 800 y 900 °C, que promueven el agrietamiento y la formacién de rios de
aleacion durante la infiltracion.

El aumento en la mojabilidad debida al SiO2 superficial del SisN4 no solo evidencia un
aumento en la adhesion entre el SisN4 y la aleacion AZ91E, no obstante, evita la formacion
de interfases fragiles. Siendo posible fabricar materiales compuestos AZ91E/SisN4
mediante técnicas como infiltracion espontanea, “stir casting”, SPS y manufactura aditiva,
modificando el contenido de refuerzo e incluso su tamafio y morfologia.

La resistencia al desgaste de los compuestos infiltrados aumento por la incorporacion del
refuerzo a la aleacion, a pesar de denotar un alto coeficiente de friccion, la tasa de desgaste
especifica disminuye en el compuesto, con respecto a la aleacion base en condiciones de
colada y en condiciones de laminacidn. La tasa de desgaste especifica se redujo en més del
50% debido a la adicion del SisNa.
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Los materiales compuestos fabricados presentaron un aumento de al menos 5 veces la
dureza de la aleacidn base que es de aproximadamente 65 Hv, ya que se obtuvieron valores
que van desde los 340 Hv hasta los 770 Hv, con zonas sumamente duras con valores
superiores a los 1000 Hv.

El coeficiente de expansién térmica disminuyo con respecto a la aleacion base, obteniendo
un valor de 13.63x10-6 K para el compuesto fabricado, en contraste con la aleacion
AZ91E de 26x10-6 K, debido al bajo CTE que presenta el nitruro de silicio 3.5x10-6 K.
Se identificaron areas de mejora en el sistema estudiado para llevarse a cabo en trabajos
posteriores o de continuacién, que pueden aportar informacidn sustancial al conocimiento
cientifico en el &rea de materiales compuestos de matriz metélica ligeros.

Se propuso una nueva area de investigacion en el area de materiales compuestos de matriz
magnesio ultraligeros reforzados con particulas relacionada con el estudio de la

recristalizacion dinamica y el efecto de las particulas sobre la cinética de recristalizacion.
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Abstract

In the present work, the passive oxidation kinetics of silicon nitride o-5i;N, and (a+f}-5i,N, powders at different tempera-
tumes from 1000 to 1200 °C were evaluated, Oxidation of these powdens was carmied oot to improve wettability and pressune-
less infiltration of AZY1E Mg-alloy. The ovidation kinetic constant (i) vaiues and ouide layer depth were calcalated. The
oxidation kinetic constants k., wese 9.11e7" and 6.35% " kg¥m®* and the oxidation depth were 4.25 nm and 3.69 am, for
o 5i;M, and (o} 5i,N,. respectively. Furthermon:, passive surface oxidation of silicon nitride was performed in order 1o
achieve affinity hetween silicon nitride and AZ91E magnesivm alloy. Thercfore, the manufacture of AZ91ESSi; N, magne-
sinm matrix composite materials was successfully achieved by spontancous infiltration process at a temperaturs of 800 °C.

Highlights

# Changes in passive oxidation kinetics of silicon nitride were identify by the [i-5i;N, prsence in the 5i;M, powders.
 The 5i0), amorphous coating produced by passive oxidation on the silicon nitride surface reduce the contact angle between

SizN, and AZ91E magnesiom alloy.

# Passive oxidation of silicon nitride improves the wettability between 5izM, and AZ91E magnesiom alloy.

Keywords Passive oxidation - Oxidation kinetics - Silicon nitride - Composites - AZ91E alloy

1 Introduction

Silicon nitride {5i;N,) is considercd one of the hardest
adwvanced ceramic meterials and 15 used in components sub-
fct o high emperatunes and mechanical stress due to its very
characteristic properties such as low cocfficient of thermal
expansion, high resistance to corrosion. high elastic modulus
and excellent mechanical properties [1. 2]. Silicon nitride is
a poential candidate as a reinforcement fior the manufacture
of light compositc materials by mixing it with magnesium
alloys [3. 4]. Howewer, il has been shown that theme s not a
good affinity between silicon nitride and magnesium showing
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low wettability and promoting the: formation of fragike phases
such as MgA LDy when magnesiom interacts with the nitrogen
in the system [5. 6]. Few relaed systems have been achieved
based on the wse of echnigues such a= stir casting leading to
magResium matrin compesite materials with low reinforoe-
ment conient, in addition to exhanstive mixing control and the
possibility of poor reinforcement distribation [7].

On the other hand, it is possible to increase the affin-
ity of silicon nitride with alloys rich in magresiom due to
the formation of 5i0; on the surface of the 5i,MN; particles
which reduces the contact angle between them. Silicon
mitride, despite having a high chemical stability, it has been
shown to decompose silicon nitride into silicon and nitrogen
a1 emperatures above 1000 °C [B. 9], Passive oxidation of
silicon nitride occurs if the surrounding atmospher is rich
in oxygen, with a well-established raction:

SiyNy(5)+ 30,58 = 3.5‘!70,7(5] + IV
AG" = —1981 +0.21T{kFmot ) (n

Where T is taken as the shsoloe emperatum in kelvin
{K ). This kind of oxidation it is detected by gain mass in the
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Abstract

In the: present work, the fabrication and characterzation of lightweight magnesium matrix compesites rinforced with Si M,
wen carmied out. The high serface tension of liquid magnesium limits the compatibility of magnesium alloys with advanced
ceramic materials such as TiC, 5iC, and 5i;N,. However, the passive oxidation of silicon nitride (5i:M,) and its respective
formation of surface amorphous 50, decrease the contact angle and increase the wettability between the AZ91E alloy
and 5i;M,. The passive oxidation of 5i;N, allowed the fabrication of mairix composites AZ91E. minforced with Si;N, by
pressurcless infiliration. The resolts provide a new serics of magnesiom matrix composites reinforced with Si;N, with the
poszibility of modifying volume fraction, particle size. morphology, or distribution of the reinforcement.

Introduction

Magnesiom is currently the lightest structural metal with
enhanced specific sirength compared to its competitors such
as aluminum alloys, titenium alloys, lithium alloy s, and even
some steels. The growing demand for weight reduction and
control of greenhouse gas emissions worldwide has placed
magnesium &s a focus of intemst for the automotive, aeno-
space, and military indusirics [1]. Magnesium propertics
include high specific mechenical mesistance, good damping
properties, and corrosion resistance among others; therefore,
the demand of magnesium alloys has increased in recent
years. However, magnesium alkoys cannol compete in the
acrospace and automotive indostry as a strectural material
due to the competitive mechanical properties of some seels
and aluminum alloys that ane cornently used [2, 3], Magne-
sium matrix composite materials have great advantages over
monolithic magnesivm alloys such as a high elastic mode-
Iy, superior streagth, high wear resistance, and some other
properties sttributed to the type of ceramic used as minforce-
ment [4, 5]. The high solid-liguid interfacial energy between
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magnesium alloys and mest advanced ceramic materials
such as TiC, Si;Ny, and 5iC, msulting in a high contact angle
wvalues that limnits the manufacturability and the volums frac-
tion of reinforcement to a low value [6-12]. Even. several
studies of wettahility have been highlighted the difficult of
magnesium and its wettahility over most advanced ceramic
materials and the implementation of oxide layers to improve
it[13, 14]. High cost-efficiency processes such as stir casting
and pressurcless infiliration have several problems for their
application that are limited to a low content of reinforeement
due to the lack of adhesion bebween the reinforcement and
the matrix. The present work has focused on the fabrication
of magnesium matrin compoesile materials reinforoed with
silicon nitride by pressuncless infiltration; this proocss was
possible due Lo the passive oxidation of silicon nitride that
promoted the formation of superficial amorphoos Si0Q,. This
oxide layer improves the wettability between Si;N, and Mg-
AZIIE alloy facilitating the implementation of pressunless
infiltration as a manufacturing prosess with minforcing con-
tents of about 50 vol. %

Experimental
Materials and methods
AZ91E magnesium alloy was wsed in this work, of which

composition was identified by a §1 TITAN X-ray fluores-
cene spectrometer. The chemical composition of AZ9IE

BB < springer
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ANEXO I1.
Trabajos de continuidad y produccion cientifica

En los trabajos de continuidad se destaca que se ha realizado trabajo adicional que puede

relacionarse con el area y futuras publicaciones.

e Se realiz6 la evaluacion de la oxidacién pasiva del SiC y su cinética de oxidacion. Hacen
falta resultados y caracterizacion para reportar lo obtenido y compararlo con lo obtenido
del SizNa.

e Serealizé la caracterizacién mediante microscopia electronica de transmision y se encontrd
que tratamientos posteriores a la oxidacion pasiva fragilizan la capa superficial y generan
un efecto de cascarilla que separa la capa oxidada de SiO2 del SisNa.

e Se tiene una propuesta de fabricacién de los materiales compuestos ultraligeros matriz
magnesio que puede ser utilizada como propuesta de proyecto posdoctoral o la publicacion

de dicha propuesta.

Cursos y diplomados de actualizacion

e Fundamentos basicos de la espectroscopia infrarroja.

Impartido dentro de la tercera edicion de la Escuela Virtual de Caracterizacion de Materiales,
2023, organizada por la Sociedad Mexicana de Materales con duracion total de 9 hrs.

e Fundamentos de la espectroscopia Raman y su aplicacién al estudio de materiales.
Impartido dentro de la tercera edicion de la Escuela Virtual de Caracterizacion de Materiales,
2023, organizada por la Sociedad Mexicana de Materales con duracion total de 9 hrs.

e [Espectroscopia UV-Vis: Principios y aplicaciones a la Fotocatalisis.

Impartido dentro de la tercera edicion de la Escuela Virtual de Caracterizacion de Materiales,
2023, organizada por la Sociedad Mexicana de Materales con duracion total de 9 hrs.
e Aportes de la Microscopia Electrénica de transmision en el estudio de materiales

estructurales y funcionales.
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XXIX International Materials Research Congress & International Conference on
Advanced Materials.
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Ultra-light magnesivm matrix composites a novel ballistic material.

I I Lopez-Lopez, J. Lemms-Rwmz
Instituto de Imrestizacion en Metalurgia v Materiales, Universidad Mickoacana de San Micolas de Hidalgo,
Morelia, Mich., 38060, México.

Abstract

Magnesmm matnx composites (MMCs) have emerged as a promusing elass of matenals in the field of ballistic
protection, owing to their exceptional strength-to-weight ratio and lugh energy absorption capacity. The study of
ultralightweight MMCs can significantly improve the ballistic resistance of armored vehicles and other multary
equipment, while simmltanecusly reducing their weight and enhancing their mobility. The reinforcement of MMCs
with ceramic particles has been shown to enhance their mechamcal performance as tensile strength ductility, and
fracture toughness. However, until now the advanced ceramics that could be nsed were limited by the low wettabihity
with magnesium and its allows. But recently, works have been published that incorporate 51:M; and 51C, now creating
a range of new matenals capable of reinforcing magnesium alloys. Various processing technigques, such as powder
metallwrgy, stir casting, and additive manufactunng, have been mvestigated for the production of MMCs with tailored
properties and microstuctures. Ohrerall, the study of the effect of low reinforcement contents on the dymamue
recrystallization of magnesium, with a focus on deformation mechanisms under high-velocity ballistic impacts, could
potentially lead to advancements in mulitary applications that can significantly enhance the protection of mulitary
personnel and equipment while simultanecusly reducing their weight and improving their mobility. Further research
in this field is essenfial to unlock the full potential of MMCs as ballistic matenials for military and civilian applications.

Introduction

Magnesmm and its alloys have gamed sigmficant proounence m recent yvears due to the constant pursuit of weight
reduction by the automotrve and aercspace industries[l]. However, their mechanical properties have limited ther
exploitation despite thew high recyclabibity [2]. Magnesium has shown promise as a material for the ballistic field due
to 1ts dynamec recrystallization mechamisms [3]. This 1s because if 1s a challenging material to deform, prmmanly owing
to 1ts HCP (hexagonal close-packed) shucture and limated slip systems. Fecent mterest has arisen due to the distinctive
nature of its deformation mechanisms, which differ from the tradihonal matenals investgated mn the balkstie field
such as steels, alomimm alloys, and titanmam alleys with FCC (face centered-cubic) shuctures [4,5]. The hugh stacking
fault energy of hexagonal shuctures results in deformation mechamisms under lugh-velocity mmpacts that differ from
those of other materials. Rapid deformation due to impacts leads to a twinning effect and an increase in the matenal's
dislocation density, creating a domine effect followed by secondary twinming and twmn fragmentation. This, m fwmn,
imtiates a recrvstalbization effect, temperature elevation, and gram refinement, even at the nanoscale [6,7]. This
recrystallization effect has also been observed in static recrystallization mechanisms, with the addition ofhard particles
during the recrystallization process [£]. This cccurs due to the Orowan mechamsm and the Frank-Feed dizlocation
mulfiplication processes, diiven by the ligh stacking fault energy [9,10].

On the other hand, magnesium matmx composites (Mz-MBC) preserve magnesium's hghtweight natuwre while
introducmg supenor mechanieal properties through the incorporation of advanced ceramic matenials [11,12]. These
matenials exhibit enhanced strength high specific stiffness, nereased creep resistance, reduced thermal expansion
coefficient, and even improved wear resistance compared with magnesmm alloys. Ceramic materials such as TiB;,
TiC, AN, and B4C have been employed to remforce numerous magnesium alloys, resulting in improved mechanieal
properties and wear resistance [13-16]. Silicon mtide and sihecon carbide are two of the hardest matenials, with a low
thermal expansion coefficient, and 1t also exhibits logh resistance to thermal shock. Silicon nitnde and silicon carbide
had not been utillized as a reinforcement until the recent introduction of a passive oxmdated amorphous 510, laver that
enhances wettability with magnesium alloys applied m the fabneation process [17,18].

However, these low reinforcement content systems are not of general mterest becanse, duning the design process of
compesite matenials, the first properties mvesthgated are the elastic modulus, hardness, and wear resistance, using
vartous property prediction medels [13,19.20]. Composite matenials with less than 10% by volume of reinforcement
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presarve the liphtoeizht nature of magnesium, and smaller ceramic particles have the potential bo exponsntially
increass the dymamic recrystallizabion kinetics of mapnesoorn alloys. The increased kineties of dynamic
recrystallizabion will have a sbrengthening effect, even duning bot deformation treatments, prometing the formation of
nanometric microstroctures and facilitating dislecation mmoltplication and tein fragmentation dunng high -velosty
impacts. There are several marmmfactuning processes for magnesium matrix composite with notable metheds inchoding
powder metalhrpy, shir casting, and spoatanecns infilation [21]. One of the mest cost-efechve and effiment
Processes is sHr cashng, as it allows for the addibon of lew reinforcement contents to mapnesiun alleys with low
enerpy costs doe to the bow melting temperature of magnesium alloys.

Approach and Methods

Figmure | depicks the general procedurs for mamufactoring ultralipht mapnesiom mabix compesites reinforeed with
particles. Each of the sections is discussed below. Thic procedure 1s considered general as the requited equipment and
makerials are not cumrenthy available for the prodoction of such mateniale, This weerk 15 a theoretical proposal grounded
in the current state of the art and the theoretical foumdations of dymamic rerystallization o magnesmm alloys and
metal matrix composites.

hanterials Passive Fabricat i Malcrials Rullistiv
selection oxidalion prouesy chacucierizalion petlomunce

Figore 1. General mamfacturing process for ullalisht composite matenials with magnesium matrix reinferced with
particles.

Alaterials selecbon

The cwrent state of the art and previcus studies condocted by our research team demonstrate the feasiklity of
manufachoring these matenals ucing any commermally avallable magnecum alley. Some of the mest commenly nsed
alleys due bo their cost-effectiveness through meold cacting are the AF mapnesium alloys. which incorperate alloying
elements such as aluminum and zine. Howeser, there are cwrrently magnecnom alloys available m the market with
superior mechanical properties and increased complexity, which alse held promise for Ultralight Magnesium hMatrc
Compostes (ITMMMC<).

Ragardnp einforcement materials, our recearch beam has suceessfully implemented SiC and 5114 as reinforcemsnt
matenials in magnecum alleys, creatng a superficial 5i0; passive layer that enhances adhesion and wettability with
magnesium alloys. In this context, cur propesal allows us to use both types of reinforcemsnt materials with the
flexdhility to vary particle size and merphology

Passive omidadon

The passive cxidabion of silicon nitride and silicon carbide is a fundamental process to ensure adhesion betwesn the
particles and the alloy. Our research beam hac pobliched studies on the exidation kinetics of ailicon oitride. A< for
sibicon carbide, we have conducted a similar anahyzis, bt these resolts have oot been publiched to data.

The pasave exidabion of silicon nitnde 15 conducted in a cenventional fumnace wsed for heat reatmentx, as it ocos in
an air atmesphere. The only mandatory requirement 15 that the furnace reaches a stable temperature of at least 1300°C.

Fabricabon process

Previcus studies condocted by our research team, supported by the literabore. have shown that it is possible
manufachore such materials uang processes like shr casting and additive mamfachming. In the case of str cashng, it
i£ 3 process carmied cut in a conventional funace with the abality to reach a temperature of at least 300°C, and an argen
atmeosphera contrel to prevent alloy exidation. Figore 2 presents a general outline of a traditional shr casting sebop
[22]. It's worth menticning that there are no compandes in the market that sell soch equipment nath a profesacnal
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scheme; most of theze have been custom-buwlt in vanous msearch cenfers. In this context, collaboration with different
laboratones can be pursued for material fabneation,

Dessired amount of
renforcng phase

Metalle material
in graphita
cruale

Reststance hoating fumace
I

Figure 2. Typical stir-casting expernimentzl setup [22].
In the case of additive manufacturing, 1f 15 still an expenmental procedure, as magnesaum alloys are highly flarnmable,
and there are only a few laboratones equipped for this pwpose. Figure 3 displays the general outline of 2 wire are

] —— Wekling wirc
Welding torch
W:-F-.!lrlg_«@l Contad tip
pawer 1]
supply |
Shiehling gas
Mehied metsl
Arc discharge

Malien ponl

Fizure 2. Material depositton for wire are additive manufacturing [23].

However, we bave connections with a research center and researchers who could facilitate the use of such equipment.
Mevertheless, Mexican laws, such as DOF-19-02-202] and NOM-142-5CFI-2000, prohsbit us from importing
magnesinm alloy powders Only with the permission of SEDENA and as a prowvisional permit for one year, justifving
their use in an approved research project by the said authority, can we obtain these matenals.

Materials characterization

It 1= proposed to conduct structural charsetenzations to assess mterfaces and phases formed during manufactunng m
order to ensure material infegrity and prevent volumetne defects that may compromise s mechamieal properties.
Tension tests are also mtended to be camed out to evaluate the material's elashe modulus, along with comesion tests
to assess the mmpact of parbcles on the magnesium alloy. Charactenzations imvelving scapning and transmission
electron microscopy, as well as electron backscatter diffracton, are essential for evaluating the matenals
erystallographic texture in preparation for subsequent ballishics tests.



Ballistic performance

The fabnication of plates measunng at least 12 x 12 mmches will be of crucial importance to conduct the appropriate
ballistics tests m accordance with the NIT-0108.01 standard from the MNational Institute of Fustice. Thesze tests will
complement the crystallographic texture characterization, confirming the effect of particles within the alloy, as
dynamc recrystallization of magnesium is the mechanism governing behavior under kngh-velocity mpacts.

Deliverables

Equipment and other resources

Eequested Budget

Description of Besearch Activities

M.5¢. Lopez will be responsible for overseeing the research progress and the achievement of cbjectives, as well as
the publication of scientific outputs. Dr. Lemus will contibute wath hus expertise in the field of magnesium matrox
composite matenals and matenzls characterization.

Current collaborations

We have ongoing collaborations m the field of matenals characterization, utilizing techmques and equipment such as
X-ray diffraction, scanming electron mucroscopy, fransmission electron microscopy, focused lon beam cuthng, and
more. These collaborations imvolve professionals from the “Cenfro de Imvestizacion en Matenales Avanzados™
(CIMAV, Chihuahua) and the “Centro de Invesfizaciones Chuineas™ at the” Universidad Autonoma del Estado de
Morelos™
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