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Resumen. Se hace una revision de los factores que influyen sobre la
mojabilidad de sistemas metal liquido-cerdmico, haciendo principal
énfasis en e sistema Al-Al,O3. Se sugiere una modificacion quimica
de lainterfase Al liquido-Al,O5 através del uso de elementos conoci-
dos como lantanidos, los que son fuertemente afines a oxigeno. Estos
elementos forman una pelicula delgada de 6xido en lainterfase dismi-
nuyendo asi la energia superficial en la misma con lo cual se mejora
lamojabilidad y por lo tanto la unidn entre el metal y el cerdmico.
Palabras clave: Unién, mojabilidad; metal-ceramico

Abstract. In this work a review is made about the different factors
that affect the wettability of liquid metal-ceramic systems, making
specia emphasis in the Al-Al,O5; system. It is suggested a chemical
modification of the interface liquid Al-Al,O5 through the use of ele-
ments known as lanthanides, which have strong affinity to oxygen.
Lanthanides form a thin oxide film at the interface, diminishing in
this way its surface energy, so wettability and therefore union betwe-
en metal and ceramic isimproved.
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I ntroduccién

Es bien conocido que la mojabilidad en muchos sistemas
metal liquido-ceramico es muy pobre, principalmente si se
trata de sistemas en donde el ceramico es un Oxido. Esto se
debe al ato grado de enlace idnico que presentan los 6xidos
ceramicos lo que impide su buena mojabilidad por un metal
liquido, a diferencia de sistemas ceramicos tales como |los
nitruros o carburos donde la mojabilidad del ceramico por €l
metal es mayor, como consecuencia de que estos Ultimos pre-
sentan un enlace con mayor caracter covalente [1].

El mecanismo para laformacion de una interfase (mojabi-
lidad) metal-ceramico es la disminucion de la energia libre
presente cuando se tiene un contacto intimo entre las superfi-
cies metdlica y cerdmica. Esta energia cambia por unidad de
area de interfase formada AG y esta dada por la ecuacion de
Dupre[2]:

AG =ym +yc—ymc (@)
Donde:

ym y yc son las energias de superficie del metal y del
ceramico respectivamente, y ymc es la energia superficial en la
interfase metal-cerdmico.

AG esigua a trabagjo de adhesion (Wad) que se define
como €l trabajo requerido para separar una unidad de area de
lainterfase en dos superficies diferentes. St Wad es substitui-
do por AG en laecuacion (1) y esta es re arreglada como:

yme = ym + yc — Wed 2

Es evidente que la energia interfacial metal-ceramico
(ymc) decrece en la medida que € trabajo de adhesion aumen-

ta. Por lo tanto, para mejorar el contacto entre €l metal y €l
ceramico se debe incrementar el trabajo de adhesion.

Una préctica comun es derivar ya seaymc o Wad a partir
del angulo de contacto medido entre un liquido en equilibrio
(metal) con un substrato sélido (ceramico), tal y como se ilus-
traenlafigural. (6 es el angulo de contacto).
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Fig. 1. Angulo de contacto entre una gota de metal liquido y un subs-
trato ceramico.

En el equilibrio el balance entre las energias interfaciales
es dado igualmente por la ecuacion de Dupre:
ym —yc —ymc cos 6 =0 (3)
Que combinada con la ecuacion 2 da:
Wad = ym(1 — cosd) 4
Estas ecuaciones muestran que la mojabilidad del substra-
to mejora cuando 6 < 90 y que un mayor contacto entre el

liquido y el sdlido se tendra en la medida que 6 tienda a O.
Asimismo, se tiene que €l trabajo de adhesién entre las fases
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sdlida y liquida puede expresarse entonces en términos del
angulo de contacto y latension superficial del liquido (energia
superficial). Estas cantidades pueden medirse experimental-
mente facilmente usando el método de la gota de sessile, €l
cual es ampliamente explicado por Rhee en su trabajo [3].

En €l caso particular de este trabajo se analizala mojabili-
dad del sistema Al-Al,O3, en donde la mojabilidad de la
Al,O3 (solida) por el Al (liquido) es muy dificil ya que €l
angulo de contacto entre estos dos materiales es muy grande >
90 [4], mientras que €l trabajo de adhesion es muy pequefio
[5]. Se han desarrollado muchos trabajos en donde se ha medi-
do el angulo de mojabilidad entre diferentes sistemas metal
liquido-cerdmico como seilustraen la Tabla 1 [6]. Asimismo,
se han desarrollado y propuesto diferentes modelos para expli-
car los mecanismos por medio de los cuales los liquidos pue-
den mojar y mejorar la mojabilidad de un ceramico [7]. En €l
caso del sistema Al-Al,O3 se han reportado disminuciones en
el dngulo de mojabilidad hasta 48 grados [8-10]. El estudio de
lamejora en la mojabilidad de la Al,O5 por Al resulta impor-
tante, ya que a través del mismo se pueden establecer las con-
diciones para la fabricacion de cermets Al-Al,O3; mediante
procesos de infiltracion. Estos procesos han sido empleados
ampliamente en la obtencién de otro tipo de cermets [11-13]
pero no han sido utilizados en la produccién de los cermets
aqui mencionados debido a la pobre mojabilidad entre los dos
componentes de este sistema.

El efecto de las principaes variables que se ven involu-
cradas durante el procesamiento de mojabilidad de materiales
cerdmicos por metales liquidos, haciendo principal énfasis en
el sistema Al-Al,O; se analiza a continuacion.

Variables que afectan la mojabilidad en sistemas
metal liquido-ceramico

Debido a que € sistema Al-Al,O5; es un sistema no reactivo,
es decir, no hay interaccién entre si de estos dos componentes
para dar uno nuevo, la mojabilidad de la Al,O; por € Al es
dificil, el origen de esto es la formacion de una pelicula de
oxido (Al,O3) muy delgada en la interfase metal-ceramico,
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misma que presenta una energia superficial muy grande [4]
inhibiendo de esta manera la inmigracion de la fase metélica
hacia la fase ceramica. El problema entonces es como dismi-
nuir la energia superficial de esta pelicula de Al,O5 recién for-
mada, 0 como evitar su formacion. Las variables principales
gue se pueden manejar durante el proceso y que juegan un
papel importante en la mojabilidad entre sistemas metal liqui-
do-cerdmico son; temperatura, tiempo, presion, rugosidad de
la superficie solida y reaccion quimica en la interfase metal-
cerdmico. De acuerdo con laliteratura el par&metro que mayor
influencia tienen en € proceso de mojabilidad es la reaccion
quimica, aun cuando se ha demostrado que las otras variables
del proceso juegan un papel importante en la disminucion del
angulo de contacto en muchos sistemas [14,15] para el caso
dedl sistema Al-Al,O3 no ocurre asi, y es necesario buscar una
alternativa que ayude a conseguir €l propésito deseado. Por
otro lado, a tratarse de un proceso de infiltracion a alta tem-
peratura entre un metal liquido y un ceramico, se esta hablan-
do de un proceso de difusion y el efecto de variables tales
como; temperatura, tiempo, presion e incluso la rugosidad
puede resultar obvio. Por lo mismo, solo se discute aqui bre-
vemente €l efecto de estas variables y se analizara con mayor
detalle el efecto de la reaccion quimica en la mojabilidad de
sistemas metal liquido-ceramico.

Temperatura

L os incrementos en la temperatura favorecen las interacciones
a través de la interfase metal liquido-ceramico debido a que
hay una mayor movilidad tanto de los &tomos como de las dis-
locaciones. La movilidad de las dislocaciones es bien conoci-
do que aumenta con la temperatura, de esta manera, si se
aumenta la temperatura del proceso, mejorara €l trabajo de
adhesion en € sistema. El efecto de los incrementos de tempe-
ratura en sistemas a uminio-ceramico sobre la disminucién del
angulo de contacto es importante tal y como lo sugieren los
valores de 0 reportados en la Tabla 1. Pero no lo suficiente
para obtener cermets con una distribucion homogénea de fases
en el sistema Al-Al,Ox.

Tabla 1. Angulos de contacto para diferentes sistemas.

Sistema Angulo de Temperatura Angulo Temperatura
mojabilidad C) de mojabilidad C)
Cu-ZrC 138 1100 — —
Cu-wC 20 1100 — —
Cu-Al,03 24 1100 — —
Fe-NbC 3 1490 — —
Co-Mo2C 21 1420 — —
Ni-ZrC 155 1380 — —
NI-Al,O, 155 1500 — —
Al-Al,O4 150 700 48 1250
Al-SIC 150 900 34 1100
Al-TiN 135 900 ~0 1100
Al-B4C 135 900 20 1100
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Fig. 2. Angulo de contacto para diferentes sistemas metal-6xido en
funcion de la afinidad por el oxigeno del cation en el cerémico.

Tiempo

Por tratarse de un proceso de difusion, es claro que mayores
tiempos de contacto ayudan a que haya mayor difusion, mas
aun si esta variable se incrementa en conjunto con la tempera-
tura, € trabajo de adhesion sera mayor.

Presion

El papel que juega esta variable es importante, ya que como se
dijo lineas arriba lo que impide la mojabilidad del substrato es
la formacion de una pelicula de 6xido en la interfase metal-
ceramico. Por tratarse de una pelicula ceramica la que ademas
es muy delgada, resulta claro que esta debe ser muy fragil, por
este motivo los aumentos de presion en el sistema ayudaran a
destruir (romper) la capa de 6xido que se esté formando. La
presion que se mangje esta en funcion del ancho y espesor de
la preforma que se desee infiltrar (substrato ceramico) y esta
no debe rebasar valores tales que puedan deformar el substrato
o incluso puedan llegar afracturarlo.

Rugosidad superficial

En conjunto con la presion, la rugosidad superficial del subs-
trato favorece el rompimiento de la pelicula de 6xido formada,
ya que provee de sitios con aristas que serviran como concen-
tradores de esfuerzos locales, mismos que actuaran con ayuda
de la presion en el sistema sobre la pelicula, favoreciendo de
esta manera su destruccion.

Reaccion quimica

Lareaccién quimica entre dos compuestos 0 mas ocurre cuan-
do hay transporte de masa a través de una interfase, esto per-
mite la formacién de capas interfaciales con propiedades que
difieren de las originales en los componentes iniciales. Estas
reacciones son importantes en la adhesién, porque a través de
ellas se puede disminuir la energia interfacial entre un metal
liquido y un cerémico.
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Una estimacion cuantitativa de las caracteristicas de
mojabilidad de cerdmicos por metales puede ser obtenida
mediante € uso de las relaciones semi-empiricas propuestas
por Pauling [1]. Entre la ionizidad y la electronegatividad de
los elementos que componen € sistema, los ceramicos tecnol 6-
gicamente interesantes poseen cierto rango de ionizidad, por
giemplo, el grado de enlace iénico de la Al,O; es 63%, € dela
SiO, es 51%, €l del AIN es 40%, €l del SisN, es30% vy €l del
SiC es solo de 12%, lo que significa que este Ultimo es € que
presenta €l caracter méas covalente. En general, los ceramicos
altamente ionicos pueden ser dificiles de mojar ya que sus
electrones estdn muy herméticamente enlazados y sus superfi-
cies presentan grandes discontinuidades en carga. Esta es la
causa de la alta estabilidad de ceramicos tales como la Al,Ox.
Este comportamiento esta bien soportado por diferentes expe-
rimentos tal y como se muestra en lafigura 2, donde el angulo
de contacto para diferentes sistemas metal-Oxido se observa
gue se incrementa para ceramicos con cationes que presentan
una alta afinidad por €l oxigeno (elevado calor de formacion).

Los enlaces metalicos y covalentes son mas similares
entre si, por lo tanto, los ceramicos con enlace covalente son
maés facilmente mojables por los metales, en comparacién de
aquellos ceramicos con enlaces mas fuertemente iénicos. La
Tabla 2 muestra datos para angulos de contacto de varios
metales en Al,O3, SICy C, (grafito) [6,16-18]. Para la mayo-
ria de los metales, €l dngulo de contacto es considerablemente
menor en SiC o C, comparado con €l angulo de contacto en
Al,O5. Esto es observado particularmente en metales que tie-
nen orbitales bajos de enlace del tipo p (Al y Si) y que presen-
tan orbitales d incompletos (Co, Ni y Fe comparados con €l
Cu). La diferencia en el comportamiento de la mojabilidad
entre un Oxido ceramico y un carburo cerdmico es también
mucho menor para metales que presentan un bgjo punto de
fusion con un nimero grande de orbitales completos, tal es €
caso del Pby del Sn. Los datos de lafigura2y dela Tabla 2
demuestran que el angulo de contacto se incrementa en la
medida que la ionicidad entre los el ementos que componen el
ceramico también se incrementa, esto se cumple tanto paralos
Oxidos ceramicos como para los carburos ceramicos. Entonces
se tiene que si se forma un producto superficial como pudiera

Tabla 2. Angulo de contacto para varios sistemas metal -ceramico.

Metal Substrato Temperatura
medida°C
Al,Os SiC Grafito
Ni 150 36 45 1500
Sn 174 149 150 1100
Fe 141 — 37 1550
Pb 132 — 138 900
Co 125 — 48 1500
Cu 155 140 140 1100
Si 82 37 15 1450
Al 48 42 39 1250
Cr 65 — — 900
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ser un subodxido por la adicion de electrones, por descomposi-
cion térmica o por la adicion de agentes de aleacion, se estara
generando una interfase quimicamente reactiva, la cual puede
tener la capacidad de incrementar la mojabilidad en el substra-
to por un metal liquido. En particular, esto ha sido previamen-
te demostrado en sistemas con UO, [19], TiC en Cu [20] y
SisN, en Al [21].

Resultados preliminares

Y a se observo que en los 6xidos ceramicos, € trabajo de adhe-
sién puede ser relacionado con la afinidad del oxigeno del
metal, por lo tanto a través de interacciones adicionales entre
los componentes del sistema se puede tener una mayor contri-
bucion paramejorar €l trabajo de adhesion. Asi, setiene que €l
uso de una cantidad limitada de un elemento altamente reacti-
VO en un sistema ho reactivo puede proveer un buen control de
la extension de las reacciones interfaciales y maximizar asi €l
trabajo de adhesion en el sistema.

En los sistemas metal-0xidos ceramicos el trabajo de
adhesion se puede relacionar con la afinidad del metal por el
oxigeno, entonces si se puede evitar la formacién de una
pelicula delgada, como en el caso de Al,O; en la interfase Al-
Al5O3, es posible que se pueda mejorar la mojabilidad de la
Al,O; por el Al. Esto se conseguira mediante €l uso de ele-
mentos que presenten una mayor afinidad por € oxigeno que
€l aluminio, como puede ser € caso de los lantanidos. Estos
elementos formaran una pelicula muy delgada en la interfase
metal-ceramico, lo cual impedira la formacién de la pelicula
de éxido no deseada, en consecuencia, el trabajo de adhesion
mejorara mientras que el angulo de contacto disminuird, y por
lo tanto, se tendra una mayor mojabilidad en € sistema. En la
figura 3 se presentan los resultados preliminares de un estudio
gue se realiza para determinar €l efecto del tiempo de contacto
a 1300 °C sobre € angulo de contacto entre aluminio aleado
con distintos lantanidos y substratos base Al,O;. Como puede
observarse en esta figura, al inicio de los experimentos el
angulo de contacto es muy grande, pero después de 600 s éste
disminuye considerablemente avalores de 83, 79, 78y 80 gra-
dos para las muestras en donde se empled aluminio puro y alu-
minio aleado con cerio, lantano e ytrio, respectivamente. El
angulo de contacto en el sistema aluminio-Al,O5; permanece
précticamente sin cambios a tiempos mayores porque después
de 7200 sa 1300 °C €l angulo solo disminuye a 82 grados. Sin
embargo, en las pruebas en donde se emplea aluminio aleado
con cerio, lantano e ytrio el angulo de contacto alcanza un
minimo de 65, 57 y 69 grados respectivamente después de
4500 s a la temperatura de estudio. El angulo de contacto en
estos tres sistemas permanece constante a tiempos mayores a
4500 s.

La explicacion de este comportamiento esté en funcion de
ladisminucion o lamodificacion de la tension superficial de a
menos uno de los componentes presentes en la interfase metal -
cerdmico. Esta modificacion de la energia superficia posible-
mente tiene su origen en el consumo del oxigeno presente en
la interfase por parte de los elementos de aleacién del alumi-
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nio. Una mayor explicacion del fendbmeno y del sistema expe-
rimental ha sido documentado por Rochay col. [22,23].

Como puede verse en la figura 3, los elementos de aea
cién del aluminio, aunque provocan tendencias similares en €l
comportamiento del angulo de contacto, al final de los experi-
mentos este varia dependiendo del elemento de aleacion
usado, por lo que se puede comentar que la eleccion del ele-
mento lantanido utilizado debe ser hecha de manera tal que se
considere €l efecto que tendrian sus propiedades tales como:
densidad, temperatura de fusién, calor latente de evaporacion,
energia libre y, sobre todo, tension superficial sobre el alumi-
nio liquido y sobre la pelicula de 6xido formada. Puesto que
de estas variables dependera la buena o mala mojabilidad en €l
sistema, €l efecto que éstas tienen apenas esta siendo com-
prendido y no es objeto de esta revision entrar en detalle en €
mismo.

Conclusiones

Existen diferentes pardmetros que influyen sobre el angulo de
contacto en un sistema metal liquido-cerdmico, entre ellos se
tiene: latemperatura, el tiempo, la presion, la rugosidad super-
ficial y la reaccion quimica. En algunos sistemas como es €
caso en donde €l ceramico es un nitruro o un carburo con el
simple hecho de incrementar |a temperatura del proceso es
suficiente para lograr una buena mojabilidad del cerdmico por
el metal. Sin embargo, para sistemas en donde el cerdmico es
un 6xido, caso particular € sistema Al-Al,Os, conseguir una
buena mojabilidad es muy dificil. Por lo tanto, es necesario
modificar quimicamente la interfase de contacto metal-cera
mico mediante el uso de elementos que presenten una mayor
afinidad por el oxigeno que € Al. Estos elementos formaran
una pelicula delgada de éxido en lainterfase, la que favorece-
ra la disminucion de la energia superficial del sistema provo-
cando con esto un mayor trabajo de adhesién entre los compo-
nentes del mismo, y por consiguiente, una mayor mojabilidad
del sistema.
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Fig. 3. Efecto del tiempo de tratamiento a 1300 °C sobre €l angulo de
contacto entre diferentes aleaciones de aluminio y un substrato cera-
mico de Al,Oxs.
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