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RESUMEN

Con el proposito de valorar el efecto del Si en la estabilidad térmica del TiC en aluminio liquido, se
incorporaron particulas de TiC (18 um) en bafios de aluminio de pureza comercial y en una aleacién
Al-7%Si. Los materiales compuestos fueron sometidos a tratamientos térmicos en el rango de
temperaturas entre 500°C y 1000°C por tiempos de 48 y 6 horas para la matriz de aluminio y la
aleacion respectivamente. Estas muestras fueron caracterizadas por microscopia electrénica de
barrido, difraccion de rayos X y andlisis de imagenes. Los resultados revelaron que el TiC reacciona
lentamente en el estado s6lido, pero la reaccién se incrementa en el estado liquido con la temperatura
a un maximo a 725°C y 800°C para el Al y la aleacion respectivamente. El resultado de la
degradacion del TiC en los bafios de aluminio es la precipitacion y crecimiento de intermetalicos en
forma de bloques y pequefios blogques de carburo de aluminio. Estos ultimos, cuando la degradacion es
severa, envuelven las particulas remanentes de TiC. A temperaturas superiores a 725°C, la reaccion
entre el TiC y el Al para formar TiAl; y Al4C; disminuyo y entre 800°C y 1000°C, la disolucién del TiC
en Al produce principalmente Al,C3 en menores cantidades conforme la temperatura se incrementa.
En la aleacidn Al-7%Si, esta tendencia se observd a temperaturas superiores a 800°C. Analisis por
energia dispersa de rayos X de los intermetalicos formados en la aleacién y difraccion de rayos X de
las muestras tratadas térmicamente indicaron una composicion promedio TiAl,39Sip39 con la
estructura cristalina del intermetalico TiAl;. Comparacién de las fracciones de TiC remanentes en los
bafios de aluminio revelan que el Si acelera la cinética de la reaccion de disolucion del TiC y que el
mecanismo es diferente a “bajas” y “altas” temperaturas.

Topico 5: Materiales Compuestos
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1. INTRODUCCION

Los materiales compuestos de matriz metdlica (CMM) son materiales ingenieriles muy atractivos ya que
combinan la ductilidad de los metales “blandos” con la rigidez y dureza de los refuerzos ceramicos. El refuerzo
puede variar en tipo y cantidad, de tal manera que las propiedades fisicas y mecanicas se pueden ajustar a
necesidades especificas. El aluminio y sus aleaciones son materiales frecuentemente usados como matrices
debido a su ligereza para incorporar refuerzos cerdmicos, dando como resultado CMM con alta resistencia
especifica.

Debido a su costo, ceramicos como el SiC y el Al,O; han sido ampliamente usados para reforzar matrices de
aluminio [1]. La eleccion de la pareja matriz-refuerzo debe contemplar aspectos de mojado y reactividad. En
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términos de mojado, una buena afinidad entre el metal liquido y el refuerzo sélido significa una unién intima
adecuada, en donde es preferible que no exista reaccién entre fases o si la hay que sea minima, de tal modo que
la interfase sea sana. La buena combinacién de ambos aspectos, mojado y reactividad, garantiza una eficiente
transferencia de carga a través de la interfase, de la matriz hacia el refuerzo, lo que conduce a un
comportamiento mecéanico 6ptimo. En este escenario, el mojado del Al por el Al,O; es pobre y por otro lado, el
SiC reacciona facilmente con él Al liquido formado el Al,C; en la interfase matriz/refuerzo, el cual es un
compuesto fragil e higroscdpico. Para este caso, altos contenidos de silicio son utilizados para evitar la reaccién
[2-5].

Por otro lado, el TiC se ha utilizado cada vez mas como refuerzo en el aluminio [6-9]. Esto es debido a sus
propiedades fisicas y mecanicas, pero también debido al buen mojado con el aluminio y sus aleaciones [10], lo
cual resulta en una unién interfacial fuerte [8] dando lugar a CMM que presentan mayores incrementos en
resistencia y rigidez que las adiciones equivalentes de SiC [6].

A pesar de sus bondades, el TiC también se degrada en aluminio liquido y los productos de reaccion son AlsTiy
Al4Cs. En el caso del aluminio puro, la reaccidn es lenta y se requieren tiempos prolongados de contacto (48 h a
700°C) para que el grado de disolucion sea considerable [11], caso contrario al comportamiento del SiC en
donde en tiempos muy cortos (1 h a 700°C) se observa el mismo nivel de degradacion [4]. Otra diferencia, es
gue el SiC se degrada mas rapido con el incremento de la temperatura, mientras que el TiC parece ser estable a
mayores temperaturas. No obstante, la revision de la literatura indica que existen discrepancias en cuanto a la
temperatura arriba de la cual el TiC es estable en el aluminio liquido, con temperaturas variando entre 693 y
1177 °C [5, 11-15]. Ademas, se ha reportado que la presencia de silicio en el aluminio acelera notablemente el
proceso de degradacién del TiC [16-17]. Este trabajo compara la estabilidad térmica de particulas de TiC en
aluminio puro y en una aleacion Al-7%Si por medio de un acercamiento experimental.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se fabric6 un CMM mediante la adicion de 10%peso de particulas angulares de TiC en aluminio (99.9%peso) y
en una aleacién Al-7%Si. La adicién de las particulas se realizé con la ayuda de un fundente base K-Al-F.
Detalles del proceso se pueden consultar en [18]. Las particulas de TiC estuvieron en contacto con los bafios
fundidos a temperaturas de 760 y 700°C para el aluminio y la aleacién Al-7%Si respectivamente por no mas de
10 minutos antes de ser vaciados en moldes de acero de 10 mm de didmetro. Las piezas fueron cortadas en
secciones de 10 mm para su uso experimental.

Para evaluar la estabilidad de las particulas de TiC en el Al y la aleacion Al-7%Si a altas temperaturas, las
muestras fueron colocadas en un horno precalentado. Para la matriz de Al los tratamientos térmicos se realizaron
entre 600 y 1000°C por 48 h. Para la aleacion, se evaluaron temperaturas entre 500 y 1000°C por 6 h. Después
del tratamiento térmico, las muestras fueron sacadas del horno y enfriadas en aire a temperatura ambiente.

Los CMM vy las muestras tratadas térmicamente fueron seccionadas para ser caracterizadas por microscopia y
difraccion de rayos X (DRX). La preparacion metalografica fue realizada sin usar agua para evitar la remocién
de Al,C; que pudiera estar presente.

La caracterizacion metalogréafica fue realizada en un microscopio electrénico de barrido Jeol 6400 equipado con
un analizador de energia dispersa de rayos X (EDRX), el cual fue utilizado para calcular la composicion
aproximada de los productos de reaccion en las muestras tratadas térmicamente. Los anélisis por DRX fueron
realizados en muestras planas pulidas a espejo en un difractometro Siemens D500 con radiacion CuKe« para 26
de 20° a 90°con pasos de 0.01° y 3 s en cada paso. Los patrones fueron comparados con estdndares para
identificar las fases presentes en las muestras.

Las imégenes digitales de las microestructuras de las muestras fueron capturadas en modo de electrones
retrodispersados. La metalografia cuantitativa fue realizada utilizando el programa Scion Image Analysis, con el
cual se contrastaron las fases presentes de manera individual y se midio6 el porcentaje de area de cada fase. Esta
técnica es conocida como el método de segmentacion y fue aplicada en muestras con poca reactividad (donde
solo habia TiC, Al y Al,C5). Para las otras muestras, no fue posible separar el nivel de grises entre el TiC y
TiAlz, por lo que para obtener mediciones confiables se usé un método por deconvolucién [19]. Para la matriz
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Al-7%Si, el contraste entre fases permitié usar el método de segmentacién independientemente del grado de
reactividad. Para reportar una cuantificacion representativa, se usaron como minimo 6 imagenes por muestra a
100X con una distancia de trabajo de 15 mm, lo que equivale a un &rea total de 4.8 mm? Para estandarizar el
procedimiento de cuantificacion, los pardmetros operativos del microscopio se mantuvieron fijos.

3. RESULTADOS

3.1. Microestructura de los CMM

Se encontré que las particulas de TiC estaban distribuidas bastante homogéneamente en los CMM fabricados, sin
embargo se encontraron predominantemente en las regiones interdendriticas y rodeadas de Si eutéctico para el
caso de la matriz Al-7%Si. La Figura 1 muestra una micrografia de cada material, en donde se aprecia que
después de 10 minutos a 760°C y 700°C, seguido por un enfriamiento rapido, no hay evidencia de productos de
reaccion ni en la matriz ni en la interfase. Los patrones de XRD (no presentados) confirmaron esta observacion.
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Figura 1. Imagenes de los CMM obtenidos.

3.2 Caracterizacion microestructural de las muestras tratadas térmicamente

La Figura 2 muestra el resultado del tratamiento térmico de los CMM a temperaturas inferiores al punto de
fusion. Para la matriz de Al fue necesario observar a altas magnificaciones para apreciar las fases que se forman
en la superficie de las particulas, las cuales indican las flechas. Con respecto a la matriz Al-7%Si, la
microestructura observada en estado solido después de 6 h a 500 y 550°C fue muy parecida a la del CMM
obtenido. Sin embargo, en estado semiliquido (Fig. 2b) las particulas de TiC han comenzado a reaccionar,
apareciendo pequefios bloques junto a las particulas de TiC ademés de una fase oscura que rodea parcialmente
las particulas.

Las micrografias a) y b) de la Figura 3 revelan que cuando las muestras fueron tratadas térmicamente en estado
liquido, el nivel de degradacion del TiC incremento notablemente, dando lugar a la formacién de bloques
grandes y angulares acompafiados por una fase negra que se precipita en la interfase particula/matriz. De acuerdo
a los analisis por EDRX, para la matriz de Al, los productos de la reaccion son Al;Ti y Al,Cs para la fase claray
negra respectivamente. Para la aleacion Al-7%Si, la fase clara corresponde a un intermetéalico complejo Al-Ti-Si
con la composicion aproximada TiAl, 14Sio3s (composicion promedio de los analisis realizados en las muestras
tratadas térmicamente a las diferentes temperaturas. La morfologia de los intermetalicos indica que el limite de
solubilidad del Ti en las matrices ha sido excedido. La caracterizacion microestructural revel6 que después de
cierta temperatura, el grado de reactividad en ambos sistemas disminuyo, como se aprecia en la Figuras 3 ¢) y d),
en donde la presencia de bloques de intermetalico es nula y inicamente se observaron estos, pero con una forma
acicular. Aungue en menor cantidad, la fase negra esta presente a 900 °C y se observé que disminuye a mayores
temperaturas.
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Figura 2. Detalle de las microestructuras de muestras tratadas térmicamente a 650°C; a) en estado solido para el Al y b) en
estado semiliquido para la aleacion Al-7%Si.
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Figura 3. Microestructura de los CMM tratados térmicamente a 700°C (a y b) y 900°C (c y d).

El progreso de la reaccion también fue seguido por medio de DRX. Los resultados se muestran en la Figura 4.
Los patrones para las muestras tratadas a 600 y 650°C fueron muy parecidos al patron del compuesto obtenido
con la matriz de Al, al igual que la muestra tratada a 500°C para la aleacion, indicando que los niveles de
reaccion observado en el microscopio estdn por debajo del limite de resolucién del instrumento,
aproximadamente 1-2%peso. Entre 675 y 750°C, la presencia de las fases AlsTi y Al,C; fue confirmada con
certeza para el aluminio puro, mientras que para la aleacion aparecieron picos a 600°C que no pudieron ser
identificados con los archivos JCPDS. Las observaciones realizadas en el microscopio indican que estas
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reflexiones muy probablemente correspondan al intermetélico formado a esta temperatura. Para esta temperatura,
1,Cs, sus reflexiones no estan presentes en el difractograma. A partir
de los patrones de DRX no se puede realizar un andlisis cuantitativo, ya que se observaron orientaciones

a pesar de que se observo la presencia de A

preferenciales en varias muestras para diferentes reflexiones.

En la muestra con la aleacion Al-7%Si tratada a 700°C, se detectd la presencia de Al,C; acompafiado de una
disminucién notable en la intensidad de los picos de TiC, ademas de un incremento correspondiente en la
reflexion principal de la fase no identificada. A 800°C, la intensidad de los picos de TiC disminuyo a tal grado
gue las reflexiones (222) y (200) desaparecieron. En las muestras tratadas a 900 y 1000°C, la fase no identificada
aun se detecto por DRX mas no asi el Al,Cs. Las tres principales reflexiones del TiC estan presentes en estas

muestras.
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Figura 4. Patrones de DRX para los CMM tratados térmicamente a) entre 675 y 950°C por 48 h y b) entre 500 y 1000°C
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Con el propdsito de confirmar las mediciones por EDRX e identificar las reflexiones no etiquetadas en los
difractogramas, se mezclaron polvos elementales de Ti, Al y Si con la composicion promedio del intermetalico.
La mezcla fue compactada y calentada a 700°C por 3 h en Ar. La mezcla fue posteriormente pulverizada
analizada en el difractometro. EIl patron obtenido se compara en la Figura 5 con una muestra de compuesto
altamente degradada. Los picos del intermetalico Ti-Al-Si difractan en las mismas posiciones que los picos no
identificados del CMM. Comparacion del intermetélico ternario con el estdndar del intermétalico AlsTi reveld
gue el primero tiene la misma estructura cristalina que el segundo pero con los picos desplazados ligeramente a
mayores angulos de reflexion.
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Figura 5. Comparacion de los patrones de DRX de un CMM tratado térmicamente a 700°C por 48 h con una mezcla Ti-Al-
Si con la relacion estequiométrica TiAl, 14Sig 35 calentado a 700°C por 3 h.

3.3 Cuantificacion de fases
La cuantificacién de fases mostrd algunas inconsistencias en las fracciones de area medidas, esto debido
principalmente a efectos de sedimentacion durante los diferentes tiempos de los tratamientos térmicos. Por lo
tanto, se realizé un tratamiento de normalizacion para eliminar estas discrepancias. EI procedimiento asume que
la reaccion que ocurre para el TiC estequiométrico es;

13/3 Al + TiC = Al3Ti + 1/3 Al,C; (1)
De tal manera que todo el carbono forma Al,Cs, lo cual es razonable pues la solubilidad del C en el Al es muy
baja, por ejemplo 1.3x10® ppm a 660°C y 8.8 ppm a 982°C [20-22]. Conociendo las masas de TiC y Al,C; a
cualquier tiempo, t, la cantidad inicial de TiC antes de la reaccion, TiCyg, puede ser calculada a partir de;

TiC[o] = TiC[t] +1.25 A|4C3[t] (2)

Asi, la cantidad de TiC presente puede ser expresada como una relacion de la cantidad presente a cualquier
tiempo, t, comparada con la cantidad original, TiCy/ TiCy. Los datos normalizados se presentan en las graficas
de la Figura 6. Esta claro que a partir de 650°C y 600°C hacia arriba, hay una reduccién consistente en la
fraccion de particulas de TiC remanentes hasta que se observan mininos alcanzados a 725°C y 800°C para la
matriz de Al y la aleacion respectivamente. Es evidente que en este intervalo de temperaturas, el avance de la
reaccion es por mucho mayor para la aleacion. Mas alld de este punto, y hasta 800°C, la fraccion de TiC
degradada en Al disminuye agudamente para permanecer aproximadamente constante en 90% a 950°C. A
1000°C la fraccion de TiC remanente es cercana a la unidad. Para la aleacidn, arriba de 800°C y hasta 1000°C, la
fraccion de TiC remanente es alta, aproximadamente 91%, pero no parece acercarse a la unidad. Por otro lado, la
concentraciéon de productos de reaccion es, en términos generales, inversamente proporcional a la fraccion de
TiC remanente. Sin embargo, esta tendencia no es seguida por el Al;Ti de 750 a 950°C en Al puro, en cambio, el
intermetalico binario esta presente por debajo del nivel esperado a 750°C y casi desaparece a 775°C y a mayores
temperaturas.
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Figura 6. Cuantificacién de la reaccion; a) y c) fraccion de TiC remanente y b) y c) relacion de los productos de reaccién
con la concentracion inicial de TiC. lzquierda (a 'y b); matriz de Al y derecha (c y d) matriz Al-7%Si.

4. DISCUSION

El tratamiento térmico de los CMM en estado sélido dio lugar a leves signos de reaccién. Se sabe, que la
degradacion del TiC ocurre muy lentamente en este estado [23-25] y se requieren tiempos muy prolongados de
hasta 496 h a 640°C para producir cantidades importantes de productos de reaccion en Al puro [24]. En el estado
liquido, se midieron niveles de reaccion notables, incrementando con la temperatura hasta 725°C, en donde se
presento la mas alta degradacién de particulas de TiC. En el sistema con Al puro [5, 26] se observd un maximo
en la reactividad a 750°C, lo cual es cercano a lo encontrado en el presente estudio, donde el TiC se descompone
para formar AlsTi y Al,Cas.

De acuerdo a la termodinamica, existe un punto invariante de cuatro fases entre el Al, Al,Cs, Al;Tiy el TiC a
693°C [27] 754 y 797°C [12] y 812°C [5] de acuerdo a diferentes autores. Frage et al [27] propusieron que
exponiendo TiC estequiométrico a 727°C resulta en difusion de C de la estructura TiC, hasta que x=0.885. En el
presente estudio, Al,C; y bloques grandes de Al;Ti estuvieron presentes hasta 750°C y aungque en menor
cantidad, estas fases se detectaron también a 800°C, lo cual indica que los hallazgos del presente trabajo
coinciden mas con las referencias [12] y [26] para la transformacidn invariante.

Los resultados mostraron que el TiC es parcialmente estable arriba de 775°C siendo el Al,Cs el principal
producto de la reaccién, estando presente en bajos y decrecientes niveles conforme la temperatura del
tratamiento térmico se incremento, indicando que la reaccion esta ocurriendo muy lentamente. La ausencia de
bloques grandes o pequefios en las microestructuras sugiere que los limites de solubilidad no han sido excedidos
a las temperaturas del tratamiento y que los intermetélicos aciculares se formaron durante el enfriamiento.
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La evidencia microestructural sugiere que la estequiometria del carburo reactivo cambia durante el tratamiento
térmico a temperaturas por encima de 775°C y que se forman carburos con diferentes estequiometrias. ES
sensato asumir que ya que es el Al,Cs el producto y no junto con el intermetélico, es la fraccién de carbono, x, la
gue se reduce durante el tratamiento térmico. A 800°C y por encima, pareceria que la difusién del carbono
ocurre para formar Al,C; y TiC, donde x<1. Puede ser que este proceso alcance rapidamente el equilibrio o que
el proceso sea mucho més lento que la reaccion por debajo de esta temperatura. Frage et al [27] y Viala et al
[26] propusieron este tipo de comportamiento en el sistema Al-TiC.
Asi, se puede concluir que cuando las particulas de TiC estan en contacto con Al liquido arriba de 775°C y hasta
1000°C, el mecanismo de la reaccion se puede describir ya sea por;

3TiCy + 4yAl — 3TiCy.y) + YALC, (3)
0 por,

(6+y)TiCyx + (10+3y)Al — 4TiC.y) + Al,C; + (2+y)Al5Ti (4)
donde x es aproximadamente 1. En este estudio, la reaccidén (4) es el mecanismo mas probable que esté
ocurriendo. A T>775°C una cantidad de Ti es disuelta del TiC hasta que una composicion de equilibrio se
establezca en el liquido. Durante el enfriamiento y la solidificacion, la solubilidad del Ti en el Al se reduce lo
que da lugar a la precipitacion de Al;Ti con una morfologia acicular. Mientras tanto, el C se disuelve y llega un
punto en que difunde de la estructura del TiC hasta que se alcanza un TiC.,, en equilibrio para una temperatura
dada. El valor de (x-y) se aproxima a la unidad conforme la temperatura se incrementa.

Con respecto a la aleacion Al-7%Si, se observo un comportamiento similar al sistema con Al puro, en donde la
reactividad exhibié un maximo a 800°C. La disolucion de TiC en una aleacion Al-7%si fue previamente
reportada [16-17], dando lugar a la formacion de Al,Cs y un intermetalico complejo Ti-Al-Si. En este trabajo, la
composicion aproximada para este compuesto fue TiAl,14Sio3s. Las similitudes encontradas en ambos sistemas
son evidentes pero esta claro que la presencia de Si acrecienta la actividad quimica de tal forma que la cinética
de disolucion del TiC se incrementa sobremanera. Por ejemplo, a 700°C se encontrd que después de 48 h, 17.7%
del TiC habia reaccionado en Al puro, mientras que en Al-7%Si después de tan solo 6 h, 61% de las particulas
de TiC habian reaccionado.

Arriba del punto eutéctico y por debajo de 850°C, la disolucion de TiC en Al-7%Si es rapida y procede por la
difusion de Tiy C en el liquido y cuando los limites de solubilidad son excedidos, ocurre la precipitacion de los
productos de reaccion. El C tiene muy baja solubilidad en Al fundido y la adicion de Si reduce la solubilidad del
Ti [28] y C [22] en el Al liquido. Esto conduce a una rapida saturacion local y la precipitacién de intermetalicos
Ti-Al-Si y Al4Cs en la interfase particula-matriz. EI comportamiento es similar en el Al puro excepto que la
solubilidad del Ti es mayor y los intermetéalicos crecen mas grandes, mientras que en la matriz Al-7%Si, la
nucleacién en lugar del crecimiento parece ser favorecida.

Después de permanecer a 850°C y a mas alta temperatura, los niveles de TiC remanente son altos, pero al igual
que en el Al puro, el Al,C; también fue detectado. Sin embargo, en este caso la fraccion de TiC es casi constante
hasta 1000°C.

En la aleacion Al-7%Si, las particulas de TiC no son estables a y por debajo de 800°C y reaccionan de acuerdo
a,

3TiC + (4+3x)AI(l) + 3ySi — Al,C; + 3TiALSI, (5)

A temperaturas mayores a 800°C, un mecanismo analogo como el propuesto para el Al puro es posible que
ocurra con la aleacion Al-7%Si.
Se debe de tener cuidado con la interpretacion del comportamiento de la reaccion en la Figura 6 para la
disolucion del TiC en Al y Al-7%Si a temperaturas por arriba de 775°C y 800°C respectivamente. El proceso de
normalizacién considera que las reacciones (1) y (2) ocurren en el intervalo de temperaturas estudiado. Sin
embargo, el andlisis de los resultados indica que el TiC es parcialmente estable arriba de estas temperaturas de
acuerdo a la reaccion (4). Esto sugiere que la fraccion de TiC puede ser alta y aproximadamente constante.

5. CONCLUSIONES
Se encontr6 que el TiC reacciona lentamente en estado sélido y que la reaccion se incrementa con la temperatura
a un maximo a 725°C con Al puro. A temperaturas mayores, la reactividad disminuye. EI comportamiento es
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similar cuando las particulas se encuentran en una aleacion Al-7%Si. En este caso, el TiC reacciona rapidamente
arriba de 600°C y la cinética de la reaccion se incrementa a un maximo a 800°C.

Entre las temperaturas de 800 y 1000°C, la disolucién del TiC en Al puro produce Unicamente Al,Cs a niveles
gue disminuyen conforme la temperatura se incrementa. En la aleacién Al-7%Si, a 850°C y a temperaturas
mayores, la velocidad de reaccion de las particulas de TiC se reduce draméaticamente y no se forman bloques de
intermetalicos a pesar de que pequefias cantidades de Al,C; estan presentes en la microestructura.

El mecanismo de disolucién a temperaturas mayores de 775°C es diferente del observado a bajas temperaturas y
resulta principalmente en la formacion de Al,C;. Este hecho concuerda con las teorias que proponen que el TiC
con alta estequiometria no esta en equilibrio en bafios de Al y, por lo tanto, el C difunde de la estructura hasta
alcanzar una composicién hipoestequiométrica lo cual resulta en la precipitacién de Al4C; y de la fase acicular
Al;Ti. La precipitacion del intermetalico ocurre durante el enfriamiento y la solidificacion. La evidencia
experimental sugiere que un mecanismo similar ocurre cuando el TiC esta en una aleacion Al-7%Si.
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