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Resumen

En esta investigacion se estudia el efecto de la incorporacion de particulas metalicas de cobre
(Cu) y plata (Ag) en la matriz del cerdmico de titanito de bario (BaTiOs), la seleccion de
estos materiales metélicos es considerando que son materiales mecanicamente maleables y

eléctricamente buenos conductores.

La fabricacion de estos materiales se realizd mediante la técnica de polvos; a partir de una
mezcla, en un molino de giro planetario formando composiciones quimicas en polvo de
BaTiOs + 1% Cu, BaTiO3 + 3% Cu, BaTiO3z + 1% Ag, BaTiOs + 3% Ag, BaTiOz + 1% Cu
& Ag, BaTiOs + 3% Cu & Ag que posteriormente fueron sometidos a un proceso de prensado
para su conformando en muestras de forma cilindricas y finalmente consolidadas mediante
sinterizacion en un horno eléctrico con proteccion de atmosfera a una temperatura de 1240
°C.

A los materiales sintetizados se les realizaron pruebas de dureza, tenacidad a la fractura,
densidad, microscopia Optica y electronica de barrido, caracterizacion eléctrica, con el fin de
determinar si la adicion de los metales Cu y Ag en la base cerdmica de BaTiO3 cambia sus

propiedades mecanicas y eléctricas.

Los resultados obtenidos muestran que la incorporacion de particulas de Cobre y Plata en
una base ceramica de BaTiOz modifica las propiedades mecanicas del ceramico como la
dureza y la tenacidad a la fractura, asi como y sus propiedades eléctricas ferroelectricas y
dieléctricas. Se observa que el cambio de estas propiedades en cada una de los materiales de

acuerdo a su composicién quimica va en funcion del porcentaje de metal agregado al sistema.

Abstract
In this research the effect of the addition of the metallic particles as cu and ag were studied,
the selection of these metallic materials is because of that these materials are malleable

materials and it also a good conductor materials.

The fabrication of this materials was carried out by powder technique, the powder mixture

by planetary ball milling was mixed forming several chemical compositions, such as BaTiOs



+ 1% Cu, BaTiO3 + 3% Cu, BaTiOs + 1% Ag, BaTiOz + 3% Ag, BaTiOs + 1% Cu & Ag,
and BaTiOs + 3% Cu & Ag. Then the powder mixtures were submitted to a compacted
process obtained a cylindrical samples and finally the samples were subjected to a sintering

process with an electric furnace with atmosphere protection at temperature of 1240 °C.

The materials synthesized were characterized by optic microscopy and scanning electronic
microscopy. Also the electric properties, hardness, fracture toughness and density were
determined. The aim is to know the effect of metal addition of Cu and Ag in the ceramic

material.

The results show that the incorporation of Cu and Ag particles in BaTiOz ceramic matrix
change the mechanic and electric properties. These changes can be observed in each

composition according to the percent of metal in the system.
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1. Introduccion

El constante avance tecnologico que se ha venido dando con el paso del tiempo, ha dado paso
a nuevos descubrimientos y a la necesidad de crear nuevos materiales que se adecuen a las
nuevas tecnologias. Esto ha impulsado el desarrollo material modificando su estructura, sus
propiedades mecanicas, o simplemente la creacion de nuevos. En este sentido, el titanato de
bario (BaTiOs) es uno de los materiales ferroeléctricos mas utilizados por sus propiedades
piezoeléctricas como dieléctricas ademas de su buena estabilidad quimica como mecénica.
Este material ha tenido gran importancia con el paso del tiempo ya que es empleado en,
condensadores, sensores y termistores [1]. ElI BaTiOs ha sido uno de los materiales mas
estudiados a lo largo del tiempo, es extremadamente interesante desde el punto de vista del
estado sélido ya que es una de las estructuras mas simples en comparacién con los demas
ferroeléctricos, se han buscado nuevas implementaciones para poder aumentar el uso de este

material, y mejorar sus caracteristicas mecanicas y eléctricas [2].

En esta investigacion se busca estudiar el efecto de la incorporacion de materiales metalicos
en la matriz del ceramico de BaTiOs como cobre y plata considerados mecanicamente
maleables y eléctricamente buenos conductores. Se espera que la incorporacion de estos
materiales modifique las propiedades mecanicas del cerdmico como la dureza y la tenacidad
a la fractura. Al respecto de las propiedades eléctricas se espera la modificacién de su
comportamiento ferroeléctrico aumentando su capacidad de almacenamiento de energia. El
fin Gltimo de este estudio es precisamente estudiar el efecto de estos materiales metalicos en
el cerdmico ya que no se ha encontrado informacidn suficiente en el estudio de estos sistemas.
Como valor agregado se pretende estudiar el efecto en su comportamiento térmico. Por
ultimo, el estudio de estos sistemas viene a contribuir a la investigacion basica en cuanto a la
busqueda de la mejora de materiales ferroeléctricos a partir de un material ya bastantemente

estudiado.



2. Objetivo general

Fabricar materiales avanzados compuestos base de Titanato de Bario (BaTiO3) con adicion
de particulas de plata y cobre para mejorar sus propiedades mecénicas de dureza y tenacidad
a la fractura y el efecto en las propiedades eléctricas de ferroelectricidad y dielectricidad

respecto al material puro.

3. Objetivos especificos

e Determinar el proceso de fabricacion de lo cerdmicos avanzados BaTiO3z-Ag
y BaTiO3-Cu mediante la técnica de molienda mecénica.
A. Porcentaje de composicion quimica en los sistemas
B. Tiempos de molienda, carga de compactacion, temperatura térmica y
tiempo de sinterizado.
e Determinar sus propiedades fisicas de densidad y porosidad.
e Determinar las propiedades mecénicas de dureza y tenacidad a la fractura.
e Caracterizar microestructuralmente los materiales por microscopia optica.

e Determinar las propiedades eléctricas de ferroelectricidad y dielectricidad.

4. Hipotesis
La incorporacion de particulas de metales dictiles y conductoras eléctricas como plata y
cobre en la matriz ceramica de BaTiOs da lugar a la formacion de materiales compuestos
ceramico-metal que tendra efecto en las propiedades mecanicas de dureza y tenacidad a la
fractura y en las propiedades eléctricas de ferroelectricidad y dieléctricas con respecto al

material cerdmico puro de BaTiOs.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1. Antecedentes y estado del arte

Los ceramicos han contribuido a grandes avances en las industrias, como la aeronautica, del
trasporte, espacial y eléctrica [3]. El interés por el comportamiento eléctrico de los materiales
y en particular de algunos ceramicos debido a sus propiedades semiconductoras,
piezoeléctricas y dieléctricas es la razén del desarrollo de nuevos materiales [2]. Por otro
lado, los materiales ceramicos presentan una desventaja al ser materiales muy duros; es decir,
son materiales fragiles y susceptibles a la falla mecanica por impacto, tension y vibracion.
En este sentido, los materiales cerdmicos han sido estudiados en sistemas compuestos
cerdmico-metal con la doble intencion de mejorar tanto sus propiedades mecénicas como

eléctricas [4].

Al respecto y en el particular interés del cerdmico de titanato de bario se ha encontrado en la
literatura que en combinacién con distintos porcentajes 0.1%, 0.3%, 0.5% y 1.0% de niobio
y manganeso el material tiene cambios en su microestructura, mejorando sus propiedades
mecanicas Yy eléctricas [5-6]. La sintesis de estos materiales ha sido por diferentes métodos,
por ejemplo, el método de sol-gel y el método Pechini [7]. En este estudio se encontré que el
niobio ayuda al crecimiento del grano a las temperaturas de sintesis a 1310 °C, 1330 °C y
1380 °C. El crecimiento de grano fue significativo pero los granos no crecieron
uniformemente, lo que ocasiond que se obtuviera una microestructura no homogenea [5]. En
el caso del manganeso este ayudo a mejorar sus propiedades dieléctricas, los porcentajes con
los cual se trabajé fueron del 0.1% al 1.0% y se encontrd que al 0.5% la constante dieléctrica

mejoro significativamente [6].

Actualmente en las industrias se estan fabricando dispositivos los cuales son; capacitores
ceramicos, detonadores, sensores de gas y sensores infrarrojos [8]. Este caso los materiales
ferroeléctricos han contribuido en las aplicaciones como la industria médica, teniendo un

gran impacto al facilitar algunas tareas como; medidores de la tension arterial, frecuencia



cardiaca, bombas cardiacas y también tienen sus aplicaciones mas complejas como;

nebulizadores y tomografias ultrasonicas [9].

2. Titanato de bario

Durante la segunda guerra mundial, la necesidad de sustituir los condensadores de mica,
excesivamente fragiles, propicio el estudio de materiales cerdmicos basados en TiO, (Oxido
de Titanio). Se detectaron anomalias dieléctricas en titanatos y circonatos de iones
alcalinotérreos y se descubrio el carécter ferroeléctrico del titanato de bario. Esta

investigacion se mantuvo en secreto hasta el final de la segunda guerra mundial [10].

El BaTiOs es el material mas usado como material ferroeléctrico y es el mas importante
material ceramico dieléctrico, ademés de que tiene muy buena estabilidad quimica como
mecanica [11]. El BaTiO:s fue descubierto durante la segunda guerra mundial en 1941 y 1944
en los Estados Unidos, Rusia, Japén, Gran Bretafia [12]. Estructural mente el BaTiOs se
encuentra como una estructura cubica simple de Perovskita, este tipo de material tiene una
estructura de empaquetamiento cubico centrado en las caras (fcc) y ademas este tipo de
material ferroeléctrico sufre una transicion de fases al cambiar su temperatura, pasando de
tener una fase ferroeléctrico a una fase paraeléctrica, cuando sucede este cambio de fase a
una cierta temperatura se le denomina, temperatura de Curie [13]. Se denomina temperatura
de Curiea latemperaturapor encima de la cual un cuerpo ferromagnético pierde
su magnetismo [14]. Los cambios que sufre el Titanato de Bario (BaTiOs) a distintas
temperaturas se muestra en la figura 1, aqui se puede mostrar el cambio que el material sufre

al pasar por la temperatura de Curie [15].


http://www.wikiwand.com/es/Temperatura
http://www.wikiwand.com/es/Ferromagn%C3%A9tico
http://www.wikiwand.com/es/Magnetismo
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Figura. 1. Fase de cambio que sufre el Titanato de Bario (BaTiO3) (130°C temperatura de
Curie) [15].

Caracteristicas estructurales del Titanato de Bario:

e  Fase Cubica: Rango: 1460°C (cUbica) — 125°C (tetragonal). Al reducir la temperatura
por debajo de los 1460°C, el titanio se deforma pasando a una estructura cubica. Esta
fase del Titanato de Bario (BaTiOs) se conoce por ser paraeléctrica, no presenta
actividad ferroeléctrica ni piezoeléctrica, el material se comporta en esta fase como

un dieléctrico lineal [15].

e Fase Tetragonal: Rango: 125°C (tetragonal) — 5°C (ortorrémbica). Al enfriar por
debajo de la temperatura de 125°C que es la temperatura de Curie, aqui el Titanato
de Bario (BaTiO:s) tiene una transicién de fase tetragonal. Esta es la fase del Titanato
de Bario (BaTiOs). La cual posee un alta constante dieléctrica y se caracteriza por
manifestar una polarizacion espontanea medible, permanente y re orientable en

presencia de un campo eléctrico [15].



e Fase Ortorrdbmbica: Rango: 0°C (tetragonal) - 90°C (romboédrica). Esta fase también

podemos encontrar que el BaTiOs muestra actividad ferroeléctrica [15].

e Fase Romboedrica: Rango: -90°C. Esta fase se caracteriza por reportar una variacion

inusual de la permitividad dieléctrica [15].

Los materiales como el BaTiOs con una estructura Perovskita tienen una estructura cubica
con una formula general de ABO:sla cual contiene blogques basicos de oxigeno, ver figura 2;
la estabilidad que tiene el Titanato de Bario (BaTiOs) es la misma a la de otros compuestos
de la estructura Pervoskita y esto es debido a las cargas electroestéticas de los iones que los

conforman [16-17].

0 A - cathon: Ba™
cubico lateral

C rado en el cuerp
0 - anlon:

KK

centrado en las caras

Figura. 2. Estructura Perovskita formula ABO3 [18].

3. Aplicaciones

La gran variedad de propiedades que aparecen en el Titanato de Bario, tanto dopado como
sin dopar, hacen de este material uno de los més utilizados en la actualidad. A continuacion,

se describen algunas de las aplicaciones mas utilizadas [19].



3.1 Condensadores ceramicos multicapa (CCM)

Las ceramicas ferroelectricas, se usan frecuentemente en la fabricacion de condensadores
especiales por su capacidad de almacenamiento de energia y son una parte imprescindible de
todos los circuitos integrados. El uso de los CCM se utiliza hoy en dia debido a sus
propiedades: elevada capacidad con tamafio pequefio, gran fiabilidad y excelentes

caracteristicas a elevada frecuencia.

3.2 Termistores

Las cerdmicas semiconductoras basadas en Titanato de Bario presentan una resistencia con
coeficiente de temperatura positivo (PTCR). Estas cerdmicas se usan en muchos dispositivos,
como protectores de sobrecarga de corriente en pantallas de television y en monitores de
ordenador, calentadores auto regulable, limitador de corriente, sensores de temperatura e

indicadores de nivel

4. Plata

La plata es un elemento quimico, del grupo de los metales de transicién, que tiene como
simbolo quimico Ag, el cual proviene de la abreviacion de su nombre en latin, argentum, que
significa blanco y brillante. Después del oro, la plata es el metal mas maleable y ductil
encontrado en la corteza terrestre, ademas cuenta con la caracteristica de ser el metal con

mayor reflexidn Optica, la cual da su atractivo brillo y resplandor [20].

Se cree que las primeras extracciones de la plata se dieron en las minas de Asia menor y el
uso mas antiguo que se ha documentado por una civilizacion ocurrié en el afio 3500 Antes
de Cristo en donde el primer faradn egipcio, el cual escribio el codigo de Menes sefialaba que

el valor de dos partes y media de plata correspondian al valor de una parte de oro [21].



En los comienzos de la Revolucion Industrial, la plata se empez6 a utilizar en la industria de
la fotografia ya que se encontr6é que la plata tenia sensibilidad a la luz, durante la segunda
parte de la revolucién industrial el uso de la plata aumento, al intensificare la produccion
masiva de compuestos quimicos. Asimismo, en las tecnologias recientes se ha utilizado para

la identificacion por medio de radio frecuencias, que utilizan plata como sensor [21].

Tabla 1. Propiedades quimicas de la plata

Nombre Plata-Ag
NUmero Atomico 47
Configuracion Electronica 4d9 55t
Masa atémica (g.mol™) 107.87
Densidad (g/cm?®a 20 °C) 10.5
Punto de ebullicién (°C) 2212
Punto de fusion (°C) 962
Conductividad eléctrica (S/m) 63 x 1076
5. Cobre

El cobre es el metal mas utilizado por la humanidad desde la antigliedad, cuyos usos pueden
remontarse antes del 9000 Antes de Cristo. Se cree que su nombre proviene de las islas de
Chipre, que en la antigiiedad proporcionaba el metal a las ciudades griegas, el Imperio
Romano, y otras civilizaciones que estaban a la orilla del mar Mediterraneo. En Egipto se
empezaron a crear armas Yy utensilios en el afio 4000 Antes de Cristo con cobre y se
establecieron determinadas aleaciones con otros metales. En el periodo conocido como la
edad de bronce se extendid el uso de las aleaciones de Cobre-Estafio (Bronces), y 2000 afios
mas tarde empezaron a aparecer las aleaciones Cobre-Zinc (Cu-Zn) mientras tanto en los

antiguos reinos de la China, se empezaron a utilizar aleaciones de Cobre-Niquel-Zinc.



En la época actual el cobre es una pieza clave para la generacion y distribucion eléctrica ya
que gracias a sus propiedades es un excelente conductor de energia.es el caso de las
telecomunicaciones ya que es la materia primera mas comun en la fabricacion de cables
telefénico, y esta inmiscuido en el desarrollo de nuevas tecnologias para poder aumentar la

eficiencia en la transmisién de datos.

Tabla 2. Propiedades quimicas del Cobre

Nombre Cobre-Cu
Ndmero Atomico 29
Configuracion Electronica 3d19%s?
Masa atémica (g/mol) 63.54
Densidad (g/cm?) 8.93

Punto de ebullicién (°C) 2595

Punto de fusion (°C) 1083
Conductividad eléctrica (S/m) | 59,6 X 106

6. Piezoelectricidad

Se le denomina efecto piezoeléctrico al fendbmeno fisico que presentan algunos cristales
debido al cual, aparece una diferencia de potencial eléctrico entre ciertas caras del cristal
cuando este se somete a una deformacion mecanica, el voltaje que aparece es proporcional a
la tensién aplicada, ver figura 3. También se puede observan en reaccién contraria, que el
material se deforme por la aplicacion de un campo eléctrico. Este fendmeno fue observado
por primera vez por Pierre y Jacques Curie en 1880 cuando aplicaban tensiones a cristales
como el cuarzo, turmalina y sal de Rochelle [21]. Solo los materiales que pertenecen a 20 de
las 21 clases cristalinas que carecen de centro de simetria, presentan propiedades
piezoeléctricas. Dentro de las 20 clases existen 10 que tienen un eje polar y por tanto una

polarizacion espontanea, estos materiales que pertenecen a esta clase son llamados



piroeléctricos ya que estos materiales generan una carga al ser calentados y pueden variar su

polarizacion dependiendo de la temperatura [9].

Tensado Sin tensién Compactado
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Figura.3. Comportamiento de los electrones bajo tension

7. Piroelectricidad

La piroelectricidad es la propiedad que tienen algunos materiales de generar una corriente
eléctrica provocada por una variacion de temperatura en el extremo de sus caras. Si el cambio
de temperatura se hace en sentido contrario las cargas eléctricas cambiaran de signo. Para
que este fendmeno se pueda verificar en algun material especifico, este debe de presentar una

polarizacion espontanea.

8. Ferroeléctricidad

La ferroeléctricidad fue vista por primera vez en la sal de Rochelle en 1920 por Joseph

Valasek [22], y se define como aquel material que muestra un momento dipolar, polarizacion
espontanea, en ausencia de un campo eléctrico exterior, y por debajo de una cierta
temperatura, ademas es posible revertir la direccion de polarizacion aplicando un campo
eléctrico, cuando el material es sometido a un campo eléctrico se puede mostrar un ciclo de

histéresis, ver figura 4. Fue en la década de los 50, con el descubrimiento del Titanado de
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Bario, cuando tuvo lugar el primer salto importante en la investigacion de propiedades y

desarrollo de los dispositivos basados en este fendmeno.

Para que se pueda manifestar el fendmeno de la ferroeléctricidad, los materiales cristalinos
deben cumplir con ciertos requisitos de simetria. Los grupos puntuales centro simétricos no
muestran polaridad, mientras que los sistemas que no tiene un centro de simetria poseen uno
0 mas ejes direccionales, y por lo tanto pueden presentar efectos de piezoelectricidad a lo
largo de los ejes [18]. Las propiedades que hacen a los materiales cerdmicos ferroeléctricos

utiles en una gran variedad de aplicaciones son:

Aparicion de histéresis eléctrica al actuar sobre el material un campo eléctrico alterno.
e Constante dieléctrica elevada debido a la polarizacion espontanea

e Pérdidas dieléctricas bajas

e Resistencia eléctrica elevada

e Constantes piezoeléctricas altas

Los materiales ferroélectricos suelen agruparse en tres grandes grupos de acuerdo con la

estructura que presentan:

e Compuestos formados por estructuras que contienen octaedros de oxigeno que se
unen por comparticion de veértices, como el BaTiO3

e Compuestos que contienen radical hidrégeno enlazados, como la sal de roche

e Polimeros orgéanicos, como el polifluoruro de vinilideno, que tiene aplicaciones como

material piezoeléctrico y piroeléctrico
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Cuando el campo magnético varmble llega a cero, L:

¢l material ferromagnético retiene un grado

considerable de magnetizacion. Esto es util como
un dispositivo de “memoria magnética™,

El maternal sigue una curva no lincal de

magnetizacion cuando es magnetizado desde
un camno de valor cero.

El campo magnético varmble dehe ser
redingido y aumentado para llevar la
magnetizacion Nuevamenie & cero, El ciclo de histéresis muestra la historia
de magnetizacion de un material
ferromagnético. Una vez que el material
fue llevado a la zona de saturacion, el
campo de magnetizacion puede entonces
ser llevado a cero v el material retendra

la mayor parte de su magnetizacidon.

Figura 4. Ciclo de histéresis [23]

9. Materiales ceramicos y sus aplicaciones

A partir del descubrimiento del BaTiOs, se han realizado muchas investigaciones y estudios
para desarrollar nuevos materiales ferroeléctricos. En la mayoria de los casos son muy
parecidas ya que la estructura cristalina tipo perovskita del BaTiOz es muy comun para para
un gran nimero de composiciones [8]. Un gran nimero de descubrimientos ha facilitado el
conocimiento de nuevos fendbmenos o conocer mejor los fendmenos ya conocidos [24].

Como, por ejemplo:

-El descubrimiento del coeficiente positivo de la resistencia eléctrica (PTCR) en el titanato
de bario [10].

-El desarrollo de materiales ceramicos piezoeléctricos basados en titanato-circonato de

plomo en solucidn sélida y titanatos de plomo modificados [25].
-El desarrollo de materiales ceramicos electrépticos [24].

-El desarrollo de materiales ceramicos basados en niobato de magnesio y plomo.
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De acuerdo con las caracteristicas de los cerdmicos piezoeléctricos pueden ser utilizados en
multitud de aplicaciones, las cuales van desde campos de sanidad, defensa, navegacion,
industrial, electrénica y sonido [24], ver tabla 3.

Tabla 3. Aplicaciones de los materiales ceramicos piezoeléctricos [24].

Tipo de Conversion Aplicacion Modo de trabajo Materiales
Acelerémetros No resonante PZT

Detonadores No resonante Pb(NbOs3)

Encendedores No resonante PZT, BaTiOs

Efecto directo Hidr6fonos No resonante PZT
Transduccion Microfonos Res. / No res. PZT
mecanoeléctrica Fonocaptadores No resonante PZT
Medidores de tension y | No resonante PZT

frecuencia cardiaca

Vélvulas electromecénicas | No res/Res

Cascos acusticos PZT
Bombas cardiacas No res/Res PZT
Efecto Inverso Zumbadores y altavoces No res/Res PZT
Transduccion Generadores de sonar No res/Res PZT
electromecanica Limpiadores ultrasénicos | No res/Res PZT, BaTiO3
Resonante PZT
Sensores de flujo | Res. /No es BaTiOs, PZT
ultrasénico
Efecto Mixto Filtros de ondas No res/Res. PZT
Transduccion Lineas de retardo en TV Resonante PZT
electromecanoelectrica | Transformadores Resonante PZT
Sistemas ecograficos Resonante PZT
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10. Metalurgia de polvos

La pulvimetalurgia abarca las etapas comprendidas desde la obtencién de polvos metalicos
hasta las piezas acabadas, es decir, produccién de polvos, mezcla, aglomeracion,
sinterizacion y acabados [26]. La pulvimetalurgia como técnica de aplicacion industrial
aparece, por primera vez, con el cientifico ruso P. Sobolevsky en 1827, este método se
empez0 a utilizar al fabricar monedas a partir de polvos de platino. Probablemente el origen
de este procedimiento puede remontarse a una epoca mas antigua, pues es posible que con el
hicieran objetos de hierro antes de aprender a fundir el metal. Los primeros informes
cientificos de la pulvimetalurgia se deben al aleman Sauerwald, quien, en 1922, publico

trabajos sobre el sinterizado del hierro [27].

10.1 Aleado mecéanico

El aleado mecanico ha sido aplicado a una gran variedad de materiales: metales, ceramicas,
polimeros y materiales compuestos. Es una técnica metalurgica de procesamiento de polvos
que involucra soldadura en frio, fractura, deformacion plastica y re soldadura de las particulas
de polvos en molinos de alta energia [28]. Esta técnica se ha posicionado como una
alternativa para la produccion de nuevos materiales debido a sus multiples ventajas las cuales

son:

¢ Induce reacciones quimicas a bajas temperaturas

e Sintesis de nuevas fases cristalinas y cuasicristalinas

e Produccion de particulas finas dispersas de segunda fase (usualmente 6xidos)
e Aumento de los limites de solubilidad

e Refinamiento de tamafo de grano cercanos al rango nanomeétrico

e Desarrollo de fases amorfas

e Procesos escalables

Este proceso comienza al colocar los polvos en contenedores los cuales pueden variar el

material con el cual estan hechos. Los polvos son molidos por un cierto periodo de tiempo
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que puede variar desde solo unos minutos hasta cientos de horas. En algunos casos se puede
llegar a utilizar algun aditivo para prevenir la excesiva soldadura en frio entre las particulas,
especialmente cuando los polvos son metales dictiles. Los equipos utilizados en este proceso

son los molinos de alta energia [29].

10.2 Mezcla o molienda

En la mezcla o la molienda de polvos, se busca reducir el tamafio de particula, cambiar su
forma o crear proceso de mezcla y soldadura; obteniendo una microestructura fina y
controlada de polvos metélicos, compuestos y cerdmicos, todo esto se realiza en un molino

de bolas de alta energia [29].

El proceso se basa en la relacion que hay entre el tiempo de molienda y la reduccion de
tamano de la particula, donde a medida que se aumenta el tiempo de molienda el tamafio de
particula se ve reducido. En este proceso es muy comun que Se genere una gran cantidad de
calor, que se produce por el tiempo excesivo del proceso de soldadura, debido a los choques

con el medio y la recristalizacion del polvo.

Este proceso consiste en continuos impactos de alta energia que son sometidas las particulas
causando repetidas microforjas (las bolas adhieren, unen y fracturan las particulas de polvo)
con el objetivo de reducir el tamafio del polvo. El impacto entre particulas modifica la
morfologia de los polvos, dando lugar a la aparicién de uniones frias cuando las particulas

del material estan siendo aplastadas, y se forman particulas nuevas, ver figura 5.
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Figura 5. Movimiento de un molino planetario

En este proceso existen variables que influyen en la reduccion del tamafio de particula de los

polvos, tales como:

Tipo de bolas

Temperatura

Frecuencia e intensidad de molienda
Tipo de molino

Fractura de las particulas

Atmosfera

Materia prima

Agentes controladores del proceso

El equipo de molienda es un sistema que se compone de un contenedor, un molino y de

medios de molienda (bolas), que someten al polvo a continuos impactos entre las bolas y la

superficie del molino [30].

Existen varios tipos de molinos como:

Molino vibratorio
Molino horizontal
Molino centrifugo
Molino planetario
Molino de palas
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10.3 Prensado o compactacion

El prensado es la compactacion y el conformado simultaneo de un polvo y material granular,
y se lleva a cabo confinando el material en un molde rigido o flexible y aplicando una presion
elevada para lograr la compactacion. Existen tres tipos de procesos fundamentales para el

prensado; prensado uniaxial, isostatico o hidrostatico y prensado en caliente [31].

Compactacion Uniaxial:

Los polvos son compactados en un dado de metal aplicando presion en una sola direccion,
ver figura 6. La pieza toma la forma de la matriz y de las superficies por las cuales se les
aplica presion [31].

Figura 6. Compactacion uniaxial

Compactado Isostatico:

El polvo esté contenido en un envoltorio de goma y se aplica la presion mediante un fluido,
isostaticamente (tiene la misma magnitud en todas las direcciones). Con este proceso se

pueden fabricar formas méas complicadas que con el prensado uniaxial, ver figura 7.
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Figura 7. Compactado Isostatico

Compactado en caliente:

El prensado del polvo y el tratamiento térmico se realizan simultaneamente: el agregado de
polvo es compactado a una temperatura elevada. Este proceso se utiliza en el caso de
materiales que no forman una fase liquida excepto a temperaturas muy altas, se utiliza cuando
se requiere conseguir densidad muy alta para que exista un crecimiento de grano apreciable.

10.4 Sinterizacion

La sinterizacion es un tratamiento térmico de un polvo previamente compactado a una
temperatura inferior a la temperatura de fusion de los materiales compactados generalmente
entre Y2 y % de su temperatura de fusion, en la cual sus particulas se unen por fenémenos de
difusion en estado solido. Esta técnica es clave para el proceso de la metalurgia de polvos, es
aqui en donde el material adquiere la mayoria de sus propiedades mecanicas [32] y es aqui

donde la porosidad es disminuida en el material consolidado.

Un material sinterizado tiene importantes propiedades analogas al material compactado sin
porosidades, incluso se pueden conseguir materiales practicamente exentos de porosidades,

evitando el crecimiento del grano demasiado répido y grueso [32].

18



10.4.1  Etapas de la sinterizacion

El proceso de sinterizacion esta dividido en tres etapas:

Primera etapa

Los contactos inter-particula son transformados a puentes (llamados cuellos). Antes de la
sinterizacion, los contactos existen en la forma de micro planos, en lugar de puntos de
contacto, y cuya magnitud depende de la presion de compactacion. Durante esta etapa las
particulas permanecen en forma discreta. Los limites de grano son normalmente formados

entre dos particulas adyacentes en el plano de contacto, ver figura 8.

Figura 8. Material sin sinterizar

Etapa intermedia.

Cuando el crecimiento del cuello excede un valor critico las particulas individuales
comienzan a perder si identidad. Una red coherente de poros es formada y ocurre el
crecimiento de grano, que resultan en una nueva microestructura. La porosidad es
basicamente abierta, es decir, conectada con la superficie. La mayor proporcion de

contraccion tiene lugar en esta etapa, ver figura 9.
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Figura 9. Union de los granos

Etapa final.

Entre 90% y 95% de la densidad tedrica, la porosidad se vuelve cerrada y los poros aislados
tienen a ser esféricos. En etos casos, donde los gases creados no se pueden difundir a través
del compacto ellos quedaran atrapados en los poros, una densificacion posterior sera
imposible cuando la presion del gas alcance el equilibro con la presion debida a la tension
superficial. Si los gases atrapados pueden facilmente difundir por la matriz sélida, una

densificacion adicional puede ocurrir, aunque mas lenta, ver figura 10.

Figura 10. Material sinterizado
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10.5 Sinterizacion en fase liquida

La sinterizacion en presencia de una fase liquida es una técnica importante para la obtencion
de componentes ceramicos densos a partir de piezas en verde de polvos compactados.
Comunmente esta sinterizacion se utiliza para ayudar a la evolucion microestructural, la
cantidad de fase liquida es entre el 1% y el 20% y se forma al calentar la mezcla de polvos
[33].

El proposito de la sinterizacion en fase liquida es:

1. Aumentar la velocidad de densificacion
2. Acelerar el crecimiento de grano
3. Producir propiedades especificas de los limites de grano.

Hay tres requisitos generales para la sinterizacién en presencia de fase liquida:

1. Debe de estar presente una fase liquida a la temperatura de sinterizacion.
2. La fase liquida debe mojar adecuadamente al sélido, es decir el angulo de
contacto ha de ser pequefio.

3. Lasolubilidad del solido en la fase liquida debe de ser apreciable.

Las principales ventajas de la sinterizacion en presencia de fase liquida:

1. Mejora de la cinética de sinterizacion

11. Polarizacion

La polarizacion se entiende como el campo vectorial que expresa la densidad de los
momentos eléctricos dipolares, la polarizacidn se realiza cuando se acerca un cuerpo cargado
a un dieléctrico, las moléculas del dieléctrico estan distribuidas de manera aleatoria, las

cargas del cuerpo al acercarlo al dieléctrico haran que sus moléculas se alinean quedando el
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dieléctrico polarizado. A pesar de que la carga de un dieléctrico es nula al realizar esto

aparecen cargas negativas de un extremo y cargas positivas en el otro extremo, ver figura 11.

Polarizacion

Polarizacion

B cverpo cargado patitivamente induce un
racedanamiento de los glechione: on la erfere

Figura 11. Polarizacion
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CAPITULO II. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describira el proceso para la fabricacion de los materiales, asi como la
caracterizacion de los mismos. Se establece la metodologia experimental planteada
considerando las variables y los pardmetros determinados para el proceso de fabricacion de
le Titanato de Bario (BaTiOz3) y los compuestos del sistema de refuerzo con los metales del
sistema (BaTiOs — 3% en peso Agy Cu y BaTiOs — 1% en peso de Ag y Cu). El objetivo es
determinar las propiedades fisicas, propiedades mecanicas como son dureza, tenacidad a la
fractura y sus propiedades eléctricas, asi como ferroeléctricas y dieléctricas; a su vez también

se realiza el estudio del analisis microestructural en ambos materiales.

2.1 Sintesis del ceramico

La fabricacion del material se hace a través del proceso de molienda mecénica. La fabricacion
de las muestras puras se realizé con el objeto de tener un comparativo con los materiales
compuestos a fabricar, esto se hace para tener evidencia de los cambios fisicos, eléctricos y
microesctructurales que puedan ocurrir en el transcurso la sintesis del material, mediante el

analisis e interpretacion de los resultados en comparacién con el ceramico puro.

La materia prima utilizada para el proceso de fabricacion son los polvos de BaTiO3z comercial
al 99% de pureza < 3 um de la marca ALDRICH, Plata comercial al 95.5% de pureza < 100
nm de la marca ALDRICH y Cobre comercial al 99% de pureza < 75 um de la marca
ALDRICH.

La composicion quimica de los sistemas es BaTiOz-1% Ag, BaTiO3-3% Ag, BaTiOz-1% Cu,
BaTi03-3% Cu, BaTiO3-1%Ag-1%Cu y BaTiO3-3%Ag-3%Cu.

A continuacidn, se presenta una lista que muestra los puntos para la sintesis de los materiales,

ver figura 12.
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Polvos

BaTi03+1%Ag

BaTi03+1%Cu BaTi03+1%Ag&Cu
BaTiO3+3%Cu BaTiO3+3%Ag&Cu

[ | | | | | [ | ]
' . ' Prensado l . l ) l Prensade l . l . lPrensado l ,
Molienda Uriaxial Sinterizacion Molienda Urniaxial Sinterizacion Molienda Uniaxial interizacion

Propiedades Propiedades Propiedades Propiedades Propiedades Propiedades

BaTi03+3%Ag

Mecanicas Eléctricas Mecanicas Eléctricas Mecanicas Eléctricas

Figura 12. Puntos para la sintesis y caracterizacion de los materiales

2.1.1 Preparacion de la composicion quimica en polvos

Los polvos son pesados de acuerdo a la composicion acordada a un total 12gr por sistema.

En la tabla 4 se muestra la composicién en peso de cada uno de los porcentajes que se ocupo.

Tabla 4. Composicidn en peso de cada muestra

SISTEMA SIMPLE BaTiOs/ g Metal / g
BaTiOs + 1% Cu 11.88 0.12 Cu
BaTiOs + 3%Cu 11.64 0.36 Cu
BaTiOs + 1% Ag 11.88 0.12 Ag
BaTiOsz + 3% Ag 11.64 0.36 Ag

BaTiOs + 1% Cu & Ag 11.88 0.06 Cu

0.06 Ag

BaTiOs; + 3% Cu & Ag 11.64 0.18 Cu

0.18 Ag
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Los polvos fueron pesados en una béascula analitica de precision de la marca OHAUS,

Modelo Explorer Pro que se muestra en la figura 13.

Figura.13. Bascula analitica de precision OHAUS

212 Mezcla o Molienda

La mezcla-molienda de los polvos se realizé con el fin de obtener una mezcla homogénea de
los polvos metélicos con los polvos cerdmicos, ademas de reducir el tamafio de particula del
material; los polvos fueron colocados dentro de un contenedor cilindrico de agata sellado
para posteriormente ser sometidas a un proceso de molienda de bolas, para la molienda se

utilizaron bolas de zirconia (ZrO,).

Este proceso se realiz6 en condiciones de 200rpm, durante 1 hora en un molino de giro
planetario Pulverisette 6 Classic line de la marca FRITSCH, el ciclo de tiempo de la mezcla-
molienda es programado con 15 minutos de descanso y repeticiones de 30 minutos. En la
figura 14 se muestra el molino, el contenedor y las bolas, las cuales fueron utilizadas en el

proceso de molienda.
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Figura 14. Molino planetario marca FRITSCH, contenedor de &gata y bolas de molienda de

zirconia

2.1.3 Compactacion

Después del proceso de molienda los polvos son recuperados y son pesados para que cada
muestra tenga un peso de 3gr, esto se realiza con el fin de que todas las muestras tengan el
mismo peso, didmetro y espesor. El dado utilizado en este proceso es de acero inoxidable a

4 piezas, como se muestra en la figura 15.

Figura 15. Dado de acero inoxidable
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El proceso de prensado se realizé de forma uniaxial en frio en una prensa hidraulica de 3
toneladas de la maraca (FIICS) en la figura 16 se muestra la prensa. La compactacion de las
muestras en verde se realiza aplicando una presion de 175 MPa con un tiempo de carga de 3

min.

Figura 16. Prensa hidraulica

Después del proceso de compactado las muestras en verde son manipuladas para determinar
la densidad volumétrica o en verde de las muestras midiendo su diametro, masa y espesor,
estos datos sirven para tener un comparativo del % de contraccion que se tiene en las muestras

después del sinterizado.

214 Sinterizacién

En el proceso de sinterizacion las muestras adquieren su resistencia mediante la
consolidacién del material debido al fendmeno de difusion de masa por el efecto de la
temperatura de sinterizacién, en este proceso, el material tomar ciertas caracteristicas ya que

disminuye la porosidad y aumenta la densificacion de este mismo.
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El proceso de sinterizacion se realizé a todas las muestras que se obtuvieron del compactado,
la temperatura de sinterizacion fue de 1240 °C con un tiempo de 1 hora, se utiliz6 un horno
de alta temperatura de la marca Naberthem con una capacidad de calentamiento de 30 °C -
1800 °C, el horno cuenta con un sistema de programacion de temperatura para realizar efectos
de ciclo, ademas cuenta con control de atmosfera de gas nitrégeno para evitar la oxidacion
de los materiales durante este proceso. Para este proceso se utilizé un ciclo o una rampa de
calentamiento (ver figura 17) programada para lograr la consolidacion de los materiales. De
acuerdo a la rampa de sinterizacion las muestras fueron sometidas a un ciclo que realiza una
escala: comienza a la temperatura ambiente hasta alcanzar los 600 °C en 2 horas y se
mantiene 30 minutos, una vez transcurridos los 30 minutos aumenta nuevamente la
temperatura hasta llegar a 1240 °C en 1 hora en llegar a esta temperatura y se mantiene 1
hora, cabe mencionar que el proceso de sinterizacion se realiza de esta forma porque al
mantener la temperatura un tiempo determinado ayuda a provocar el fendmeno de difusion
en estado s6lido més constante y tener un mejor control de la pieza, finalmente terminado el
ciclo de calentamiento del horno cuenta con un sistema de enfriamiento programado el cual
es lento para que las muestras no sufran un cambio brusco de temperatura y pueda afectar las
propiedades que obtuvo en este proceso, durante este proceso sucede un efecto de contraccion
de las muestras a las cuales terminando el proceso de sinterizacion se les realiza mediciones
de diametro y espesor, se les realiza una comparacion con las muestras antes de sinterizar

para saber en porcentaje cuanto se contrajo la muestra.

©
.
o 1240°C
o 1h
by 600 °C S
Q. B SN
£ 30 min
]
= ®
0‘\
’1:(\
Tiempo

Figura.17. Ciclo de calentamiento 0 Rampa de sinterizacion
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2.2  Determinacion de las propiedades fisicas y eléctricas de las muestras

Una vez obtenidas las muestras se determina propiedades fisicas (densidad), propiedades
mecénicas (dureza y tenacidad a la fractura), analisis microestructural y se determinan
propiedades eléctricas, polarizacion eléctrica, dptica y térmica. El analisis que se les realiza
con las pruebas ya mencionadas nos ayuda a entender el efecto que tuvo el proceso y tiempo
de sinterizado, los cambios de temperatura y la adicién de mentales a una base ceramica con

respecto al material ceramico puro.

2.2.1 Densidad

La densidad de las muestras esté influenciada por el tamafio, forma, nimero y distribucion
de los poros, y la porosidad esta influenciada por el método de sinterizacion. La densidad y

la porosidad pueden ser medidas por el método de Arquimedes [34].

Para determinar el valor de la densidad se hace con la ayuda de una bascula analitica de la
marca Ohaus de alta sensibilidad (ver figura 18) y unos aditamentos especiales para poder

realizar la prueba de densidad con el principio de Arquimedes.

g — %

Figura 18. Bascula de precision marca OHAUS vy aditamentos
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La densidad experimental de los materiales fabricados se determina con la ayuda de la
ecuacion (1) que es la ecuacion que se necesita para realizar el principio de Arquimedes. Para
realizar esta prueba es necesario que la muestra se someta a un proceso de vacio para que el
material quede libre de cualquier residuo de aire que pueda contener alguno de los poros, las
muestras son puestas en un vaso de precipitado y son colocadas dentro de una campana de
que hace vacio durante un tiempo minimo de 30 minutos, después de este tiempo se vierte
agua en el vaso de precipitado desde un kitosato, el agua tiene que tapar la pieza por

completo, ver figura 19.

p=-"=(po—p)+p (1)
p = Densidad de la muestra
A = Peso de la muestra en aire
B = Densidad de la muestra sumergida en el liquido
po = Densidad del liquido

pL= Densidad del aire (0.0012g/cm?3)

Figura 19. Mecanismo de Vacio
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222 Caracterizacion Microestructural

El objetivo de realizar un andlisis microestructura a las muestras es para conocer la
distribucion de las fases, poros y como es la morfologia del material, para poder realizar este

tipo de analisis se requiere que las muestras tengan una preparacion anterior.

La preparacion de las muestras para el analisis microestructural en los microscopios se divide

en dos fases:
1) Desbaste

2) Pulido

1.- Desbaste: Para realizar el proceso se empieza desbastando la superficie del material con
una lija. Este proceso comienza con un desbaste con una lija de tamafio de grano grueso 240
y se sigue con las lijas de un tamafio de grano mas medio 320, 600, 800. Este paso se
recomienda hacerlo manualmente poniendo la lija sobre una paca plana y dura, se le aplica
presion al material sobre el papel lija con movimientos en una sola direccion para que las
rayas que se le van a generar estén en una sola direccidn, mientras dure este proceso se le
tiene que estar vertiendo agua para que limpie la superficie de la lija y retire los
desprendimientos que va generando el material al estar siendo desbastado, al final de cada
operacion se retira la lija y se cambia por una de menor tamafio de grano, la pieza se gira en
90° para eliminar las rayas hechas por la lija anterior y que las nuevas rayas tengas una
profundidad menor, este proceso se realiza varias veces reduciendo el tamafio de las lijas

hasta llegar a la lija mas, fina y poder comenzar con el pulido.

2.- Pulido: El pulido tiene como objetivo eliminar las rayas que dejo la tltima lija que se uso
en el proceso de Desbaste, este proceso se realiza con la ayuda de una pulidora de la marca
Le Cube que tiene una velocidad de rotacion de giro variable de 150 y 300 rpm, el equipo
que se utilizo se muestra en la figura 20. Este proceso se realiza con un plato giratorio en el
cual se colocan las lijas con el grano méas fino en este caso fueron las lijas 800/1200 y

1200/4000 o también se pueden utilizar un pedazo de tela o pafio, se tiene que tener la
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precaucion de que el pafio o la lija siempre estén humectadas y que la velocidad con la cual
se esté puliendo sea la misma, esto se hace para no dafiar la superficie de la muestra, este
proceso termina cuando se tiene la superficie libre de rallas y brillante para poder ser

observada con el microscopio.

Figura 20. Pulidora Le Cube

2.2.3 Microscopia Optica y Electronica de Barrido

La microscopia Optica nos permite analizar los cambios microestructurales de nuestras
muestras, asi como conocer la distribucion de los poros, la distribucion del metal y las faces
que se forman dentro de la matriz del cerdamico. EIl analisis de los materiales se realiza en
diferentes puntos o zonas de la muestra previamente fabricadas. Esta prueba se realiza con la
ayuda de un microscopio éptico invertido de la marca Olympus-GX51 como se muestra en

la figura 21.
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Figura 21. Microscopio 6ptico de la marca Olympus

224 Dureza Vickers

La dureza se puede considerar como la resistencia que tiene un material al ser penetrado. Esta
prueba se mide por medio de un Microdurometro que nos permite realizar pruebas por medio
de una penetracion, en la cual a esta se le aplica una carga en la superficie de las muestras

con un indentador Vickers de punta diamante.

Esta prueba consiste en medir las diagonales o los angulos que deja la huella después de que
el indentador deja una huella después de que ejercer una carga, esta carga se selecciona una
de varias cargas que ya trae predeterminado el equipo, el calculo es realizado
automaticamente por el equipo. Esta prueba se lleva a cabo en un Microdurometro de la
marca Emco-Test (Dura Scan 200), cuenta con una torre manual con 2 lentes con aumentos

de 10X y 40X y un indentador de punta diamante como se muestra en la figura 22.
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Figura 22. Microdurometro Emco-Test- Dura Scan

225 Tenacidad a la fractura

La tenacidad a la fractura describe la facilidad con la cual se propaga una grieta en un material
cuando este se somete a un esfuerzo mecéanico [35]. Se conoce que los cerdmicos son
materiales con una dureza elevada y una tenacidad a la fractura baja. Esta prueba se puede
medir por el método de fractura por indentacion, esta prueba es un derivado de las pruebas
de dureza y esta se mide en relacion a las grietas generadas después de aplicar la carga, las
cuales son generadas en los veértices de la indentacién como se aprecia en el ejemplo de la

figura 23.

Figura 23. Grietas para determinacion de la tenacidad a la fractura
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Se utilizaron 5 ecuaciones distintas para obtener los resultados [36], las ecuaciones son las

siguientes:
Lawn Kc = 0.0726 =7 3/2 (2)
Evans-Charles Kc =0.0752 3/2 (3)
3/2 -2/5 /

Niihara Ke=0129[¢ [ [H”gl | )

1/2
Lawn-Evans Kc =0.014 [—] [C3 /2] (5)

. 1/2
Antis-Lawn Kc = 0. 016[ ] [63/2] (6)

2.3  Polarizacion

El objetivo de la polarizacion es colocar las cargas de un dieléctrico (negativo en un extremo

Yy positivo en otro extremo), esto se realiza de la siguiente manera:

En la prueba de polarizacién se utiliz6 una resina de poliéster, la cual sirve para evitar que se
creara un arco eléctrico ya que se trabaj6 con un voltaje alto, el voltaje se utilizé de acuerdo
a una formula que decia que el voltaje tenia que ser de 3kv por milimetro de espesor, en
promedio se trabajé con un promedio de 6294 volts y a una temperatura cercana a la de Curie,

en este caso se trabajo a una temperatura de entre 110 °C a 115 °C.

2.4 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica se realizaré con un osciloscopio y un generador de frecuencias
ver figura 25. En la cual se obtendran 10 medidas desde 1Hz hasta 15 MHz pasando por las
siguientes frecuencias: 1Hz, 10Hz, 100Hz, 300Hz, 600Hz, 900Hz, 1KHz, 10 KHz, 100KHz,
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300KHz, 600KHz, 900KHz, 1MHz, 10MHz, 15MHz, estas mediciones se realizan con el fin

de tener una grafica con mayor precision.

Figura 24. Generador de Frecuencia y Osciloscopio

Para poder graficar los datos que se obtienen del osciloscopio se utiliza la siguiente formula:

Vo Salida
Vo Entrada

Amplitud = (7)

Lo que se grafica para poder obtener los resultados que deseamos se utiliza el diagrama de
bode ya que este nos permite mostrar la respuesta en frecuencia del sistema y se obtiene con

la siguiente formula:

Bode = 20 * LOG(Amplitud) (8)
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CAPITULO III. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se analizaron los resultados obtenidos de las pruebas tanto fisicas de
densidad, las pruebas mecénicas (dureza y tenacidad a la fractura) y las pruebas eléctricas

(polarizacion), asi como el andlisis microestructural.

La composicidn quimica determinada fue seleccionada después de haber fabricado varias
muestras modificando el tiempo de molienda y el tiempo de sinterizacion, esto se realizd con
el material BaTiOs sin dopar, las muestras fueron las siguientes: la sinterizacion fue a 1240
°C con tiempos de molienda de Ohrs, 1hrs, 2hrs y 5hrs y a 1380 °C con tiempos de molienda
de Ohrs, 1hrs, 2hrs y 5hrs.

Se les realizo una prueba con un osciloscopio con el fin de conocer cuél de ellas tenia el

mejor comportamiento eléctrico como se muestra en la siguiente grafica ver figura 25.

FRECUENCIA (Hz)

1Hz 10H2 100Hz 1KHz 10KHz 100KHz 1MHz 10MHz 20MHz25MHz

VOLTS

—1240 Ohoras —1240 1hora 1240 2horas —1240 Shoras

—1380 Ohoras 1380 1hora —1380 2horas —1380 5Shoras \T//’

Figura 25. Grafica obtenida de las pruebas del osciloscopio Graficas de Bode
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En la figura 25 se observa las graficas de cada uno de las muestras a las cuales se les realizo
la prueba en el osciloscopio, al analizar estos resultados se determiné que la mejor muestra
que presentaba un comportamiento eléctrico més favorable, era la que se sinterizo a 1240 °C
y con un tiempo de molienda de 1 hora, es la que muestra un comportamiento lineal a
comparacion de las otras muestras ya que al ser mas lineal la informacién es mas completa,
de esta manera se decide que los materiales con agregados de particulas metélicas seran

sintetizadas bajo estas condiciones.

3.1 Ceramico BaTiOs puro

A continuacioén, se analizan los datos que se obtuvieron de los materiales fabricados de
BaTiOs sin refuerzo a partir de la metodologia que se propuso, que abarca desde la sintesis

del material hasta las pruebas de las propiedades mecanicas y eléctricas.

3.1.1 Sintesis

Como se menciond en el desarrollo experimental, la fabricacion de los materiales base
BaTiOs puro y con adicion Ag y Cu se describen paso a paso el como fueron fabricados con

sus respectivas condiciones, utilizando la técnica de polvos.

De acuerdo a lo anteriormente se le realizan mediciones de densidad, diametro y espesor de
cada una de las muestras, esto se le realiza a la muestra en verde (se le Ilama muestra en verde
cuando la muestra no se ha sinterizado) y también se le realizan las mismas mediciones
después del sinterizado, esto se realiza para tener una comparacion del cambio de

dimensiones que sufren las muestras en el proceso de sinterizado.

En la tabla 5 se muestran los valores promedio de las muestras de BaTiOs puro medidas 5
veces, estas medidas que se muestran a continuacion son didmetro, espesor, masa, area y

volumen, estas medidas son necesarias para poder realizar el calculo de densidad en verde.
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Tabla 5. Dimensiones de la muestra en verde de BaTiO3z puro

BaTiO3 puro Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm3)

Magnitudes

Durante el proceso de sinterizacion las muestras se consolidan por el fendmeno de difusion.
Al terminar este proceso las muestras son medidas y se observa un menor un didmetro,
espesor, peso y volumen en comparacion con las muestras en verde, como se muestran en la
tabla 6.

Tabla 6. Dimensiones de la muestra después del sinterizado de BaTiOs puro

BaTiO3 puro Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm3)

Magnitudes

3.1.2 Microscopia 6ptica del ceramico de BaTiOs puro

En el siguiente apartado se realizara el analisis microestructural del ceramico de BaTiOs puro
a través de microscopia éptica. Esto se realiza con la intencién de tener una referencia
comparativa con el analisis microestructural de los compuestos que se realizaron de BaTiO3
+ plata, BaTiOsz + cobre y BaTiO3 + plata & cobre. En la figura 26 se muestran las imagenes
correspondientes a el BaTiOz puro a diferentes magnificaciones y se puede notar la presencia
de la porosidad como puntos obscuros y la unica fase de color gris claro es la matriz ceramica

del material.
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A) 5X B) 10X

1.5 pum
—

C) 20X D) 50X

Figura 26. Analisis microestructural de BaTiOsz puro a 5x, 10x, 20x y 50x

3.1.3 Microscopia electronica de Barrido de BaTiO3 puro

El analisis microestructural también fue realizado por microscopia electrénica de barrido
(MEB), en la figura 27 se muestran las micrografias del ceramico BaTiOs, en estas
micrografias se puede apreciar la morfologia de los granos dentro de los poros, y se puede
apreciar la consolidacion del material que se obtiene durante el proceso de sinterizacion, estas

micrografias fueron tomadas a altas magnificaciones 5000X por MEB.
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Figura 27. Micrografias MEB de BaTiOz puro

3.14 Dureza Vickers del cerdmico BaTiOsz puro

La prueba de dureza Vickers (HV) como se comento se realizd mediante un durémetro de la
marca Emco-Test, en la figura 28 se observa la huella del indentador Vickers que permite

determinar la dureza del material.

Figura 28. Micrografia de dureza HV

En la siguiente tabla 7 se muestran los resultados obtenidos de los valores de dureza, se
realizaron 5 indentacion en diferentes lugares de la muestra con una carga de 0.49 N, estos

resultados se utilizaran como forma de referencia para tener una comparativa con las demas
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muestras y poder analizar el posible cambio en esta propiedad los materiales con la adicion

de los metales.

Tabla 7. Datos de Dureza

BaTiOspuro  Medicion1 ~ Medicion 2 | Medicion 3  Medicion 4 Medicion 5 Promedio

En la figura 29 se muestra una grafica con el comportamiento que tienen las 5 mediciones
gue se tomaron para esta muestra, cada indentacion muestra un resultado distinto ya que al
haber poros internos y externos esto hace que la dureza no sea la misma en toda la superficie
de nuestro material haciendo que la dureza pueda variar, por esta razon se detrmina el

promedio de la dureza.
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Figura 29. Gréfica de Dureza del compuesto BaTiOz puro
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3.2 Ceramico compuesto de BaTiOs con 1% Ag y BaTiOz con 1% Cu

Aqui se discute y analizan los resultados obtenidos los resultados de los materiales fabricados
con el refuerzo metalico del 1% en peso de los métales a partir de la metodologia que se
propuso que abarca desde la sintesis del material hasta las pruebas de las propiedades

mecanicas Y eléctricas.

321 Sintesis de los materiales BaTiO3z con 1% Ag y BaTiOs con 1% Cu

Se tiene dos tipos de mediciones dimensionales, una en la muestra en verde que es cuando la
muestra se ha compactado y la segunda es después del proceso de sinterizacion. Los primeros
cambios que se pueden observar, son cambios en dimensiones y en el color de los materiales.
En las tablas 8 y 9 se muestran el promedio de 5 medidas que fueron tomadas por muestra
después del compactado y antes del proceso de sinterizacion, se tiene en cuenta que las
condiciones del compactado son las mismas para ambas muestras. La informacion que se
expone en la tabla sirve para determinar la densidad en verde y nos ayuda a tener una
comparativa con las muestras después de sinterizar ya que estas cambian reduciendo sus
dimensiones. De acuerdo a la informacion de las tablas se observa que los promedios en

general en ambos materiales no cambian, mateniendo el mismo comportamiento.

Tabla 8. Dimensiones de la muestra BaTiOz + 1% Ag en verde

BaTiOs+1%Ag Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio
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Tabla 9. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 1% Cu en verde

BaTiO3+1%Cu Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio

Después del proceso de sinterizacion, las muestras en verde sufren cambios fisicos por el
efecto de la temperatura y el tiempo a la que estuvieron expuestas en el proceso de
sinterizacion. Se mide su didmetro, espesor y masa para poder determinar la densidad y el
porcentaje de contraccion que tuvieron las muestras. En la tabla 10 y tabla 11 se muestran las
medidas realizadas para cada uno de los sistemas con el respectivo tiempo de una hora de
sinterizacion a 1240 °C para ambos sistemas.

Tabla 10. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 1% Ag después del proceso de sinterizacion
BaTiOs+1%Ag Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio

Tabla 11. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 1% Cu después del proceso de sinterizacion
BaTiO3+1%Cu Diadmetro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cmd)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio
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La densidad de cada una de las muestras se obtuvo mediante la densidad de Arquimedes, a
continuacion, se muestra en la tabla 12 y tabla 13 los resultados obtenidos de las muestras
BaTiOz + 1% Cu y BaTiOs + 1% Ag.

Tabla 12. Densidad de la muestra BaTiOs + 1% Cu

BaTiO3+1%Cu Peso seco Peso Suspendido Peso Saturado  Temperatura Densidad
Agua

Pastilla 1 o 5.8658839

Pastilla 2 5.86786521

Tabla 13. Densidad de la muestra BaTiOz + 1% Ag

Peso Saturado  Temperatura  Densidad

BaTiOs+1%Ag  Pesoseco | Peso Suspendido
Agua

Pastilla 1 2.426 5.84668647

Pastilla 2 2.907 2412 3.018 19°C 5.85765982

3.2.2 Microscopia Optica de los sistemas BaTiOsz con 1% Ag y BaTiOs con 1% Cu

El andlisis microestructural de los compuestos BaTiOz - 1% Ag y BaTiOs - 1% Cu. En este
apartado se pretende analizar la distribucion de las fases de las particulas metélicas y de la
matriz ceramica y también se analizard la porosidad del material de los compuestos ya
sinterizados. En la figura 30 se muestra las imagenes del material BaTiO3z con 1% Ag a
magnificaciones de 5X, 10X, 20X y 50X y en la figura 31 se muestran las microfotografias

del material BaTiOz con 1% Cu tomadas a los mismos aumentos que la muestra anterior.
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B) 5X B) 10X
D) 20X D) 50X

Figura 30. Microestructura de la muestra BaTiOz con 1% Ag a 5X, 10X, 20X y 50X

46



C) 20X D) 50X

Figura 31. Microestructura de la muestra BaTiOz con 1% Cu a 5X, 10X, 20X y 50X

La diferencia mas notoria que hay entre las dos muestras es la cantidad de poros y la forma
de los poros, en las dos muestras se nota a un aumento de 50X, al revisar las muestras se
puede notar cuenta que las dos muestras poseen dos fases, una clara que es la base ceramica
de BaTiOzy la otra fase oscura que son los poros. Se puede notar que en la muestra de BaTiO3

con 1% Cu con el aumento 50X la fase clara esta en los limites de los poros.

3.2.3 Microscopia electronica de Barrido de las muestras BaTiOs con 1%
Agy BaTiOz con 1% Cu

En la figura 32 y figura 33, se muestra la microestructura del material de BaTiOz con 1% Ag
y BaTiOz con 1% Cu. En las imagenes se puede observar a méas detalle la diferencia de la
microestructura. Una de las diferencias mas notorias que hay en estas imagenes se observa
en los poros el tamafio y la distribucion de ellos, hay mas poros y con un mayor tamafio en
la muestra de Cu, a la vez se puede observar que en la muestra de Cu hubo una cristalizacion

en el material.
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A) Micrografia a 500X B) Micrografia a 5000X

Figura 32. Micrografias MEB de la muestra BaTiO3 con 1% Ag

[T —

BaTiO3-1Cu1240

A) Micrografia a 500x B) Micrografia a 5000X

Figura 33. Micrografias MEB de la muestra BaTiO3z con 1% Cu

3.2.4 Dureza Vickers y tenacidad a la fractura de las muestras BaTiOz con
1% Ag y BaTiOs con 1% Cu

En la figura 34 se muestra la huella dejada por el indentador en ambas muestras para posterior
mente medir dicha huella. Se les realizo 5 medidas por muestra para obtener un promedio de

cada una de ellas.
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BaTiOs con 1% Ag

BaTiOs con 1% Cu

Figura 34. Micrografia de la prueba de dureza HV

En la tabla 14 y tabla 15 se muestran los resultados de la prueba de dureza de las muestras
sinterizadas 1% Ag y 1% Cu.

Tabla 14. Datos de Dureza de la muestra BaTiOs + 1% Ag

BaTiOs+1%Ag Medicibn1  Medicion2 = Medicion  Medicion4  Medicion | Promedio
3 5
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Tabla 15. Datos de Dureza de la muestra BaTiOs + 1% Cu

BaTiOs+1%Cu @ Medicion 1 | Medicion 2 = Medicion  Medicion 4  Medicion  Promedio
3 )

En la figura 35 se muestra una grafica con el comportamiento de los valores de la dureza que
se reportan en las tablas anteriores. De acuerdo a este comportamiento podemos observar que
el valor més alto de dureza en estos dos sistemas es para la composicién de BaTiOs + 1% Cu

y el material con el que cuenta los valores mas bajos es sistema BaTiOs + 1% Ag.

800
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>
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©
N 400
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() == BaTiO3+1%Cu
200
100
0
1 2 3 4 5
Mediciones

Figura 35. Grafica de comparacién de dureza de las muestras BaTiOz + 1% Ag y BaTiOs +
1% Cu

En la tabla 16 y tabla 17 se muestran los resultados obtenidos de la tenacidad a la fractura de
los sistemas que se estudian BaTiOs + 1% Ag y BaTiOs + 1% Cu, con el respectivo resultado

con cada una de las ecuaciones mencionadas en el desarrollo experimental.

Tabla 16. Datos de Tenacidad a la fractura BaTiOz + 1% Ag

BaTiOs+1%Ag  LAWN- LAWN  EVANS  ANTIS- JIS NIHARA Promedio
CHARLES

EVANS LAWN
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Tabla 17. Datos de Tenacidad a la fractura BaTiO3 + 1% Cu

BaTiOs+1%Cu LAWN- LAWN EVANS  ANTIS-  JIS  NIHARA Promedio
EVANS CHARLES | AWN

A continuacion, se muestra una grafica comparativa de las tablas anteriores, en la cual se
puede observar que la muestra de BaTiOz + 1% Ag cuenta con mejores propiedades para
resistir fallas mecénicas esto puede darse ya que la plata es mas maleable y el cobre al ser

mas duro que la plata puede ser mas susceptible a las rupturas en su superficie.

1.40 ¢

1.20 -

1.00 ¢ BaTiO3 1%Ag

0.89

0.80 -
BaTiO3 1% Cu

0.60

TENACIDAD A LA FRACTURA (Kic/MPavm)

0.40 -

Lawn Evans Lawn Fuller Evans Charles Anstis Hantikul Jis Niihara Morena
Marshall Lawn Hasselman

* MODELO EXPERIMENTAL
**ESTANDAR INTERNACIONAL JAPONES

MODELO MATEMATICO

Figura 36. Grafica de comparacion de tenacidad a la fractura de las muestras
BaTiOs + 1% Ag y BaTiOs3 + 1% Cu.
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3.25

BaTiOs con 1% Cu

Se realizaron medidas con las siguientes frecuencias que van desde 1 Hz hasta 15 MHz, se

realizaron 10 medidas para poder tener una grafica completa. A continuacion, se muestran

en la tabla 18 los resultados obtenidos para realizar el diagrama de bode.

Caracterizacion eléctrica del ceramico compuesto de BaTiOsz con 1% Ag y

Tabla 18. Datos para el diagrama de bode BaTiO3+1%Ag y BaTiO3s+1%Cu

BaTiOs;+1%Ag
1Hz

10Hz

1KHz
10KHz
100KHz
300KHz

600KHz

900KHz
1MHz
10MHz

15MHz

A continuacién, se muestra una grafica comparativa de la tabla 18, en la cual podemos
observar que las dos muestras se comportan de una manera muy similar, con los datos
obtenidos podemos observar que la muestra de Ag es 3.09% mayor que la de Cu en amplitud.
ver figura 37. Esto sucede gracias a que la plata tiene una conductividad eléctrica mas alta

que la del cobre y al tener un porcentaje pequefio no se nota mucha variacién en su amplitud.

Amplitud ‘

1.06097561

0.514108

‘ BaTiOs;+1%Cu
1KHz

1.06748466

0.56723288

10KHz

1.06748466

0.56723288

100KHz

1.04294479

0.36522364

300KHz

0.97546012

-0.2158096

600KHz

0.88957055

-1.01639204

900KHz

0.86503067

-1.25936983

1KHz

0.2392638

-12.4224599

10KHz

0.19018405

-14.4165182

100KHz

0.16564417

-15.6164768

300KHz

0.16564417

-15.6164768

600KHz

0.16564417

-15.6164768

900KHz

0.16564417

-15.6164768

1MHz

0.22352941

-13.0133065

10MHz

0.21025641

-13.5450151

15MHz
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Amplitud
1.01142857 0.09870435
1.01142857 0.09870435
1.01142857 0.09870435
0.97142857 -0.025178255
0.90285714 -0.88761923
0.81142857 -1.81499409
0.8571429 -1.87637872
0.23563218 -12.5553078
0.17816092 -14.9837511
0.16091954 -15.8678243
0.14534884 -16.7517688
0.1627907 -15.7674083
0.1627907 -15.7674083
0.19672131 -14.1229718
0.21153846 -13.4922132




=f=1% Cu
== 1% Ag

Volts

-10

-12

-14

F(Hz)

-16

-18

Figura 37. Grafica comparativa del diagrama de bode para las muestras BaTiOz + 1% Ag y
BaTiOs + 1% Cu

3.3 Ceramico compuesto de BaTiOz con 3% Ag y BaTiOs con 3% Cu

En esta seccion se discuten y analizan los resultados que se han obtenido de la adicién de
metales de plata y cobre a una base ceramica de BaTiOs, el porcentaje de metal que sirve
como refuerzo en estas muestras fue del 3% Ag y 3% Cu en peso. La metodologia que se
utilizé para la fabricacion de las muestras fue la propuesta en los capitulos anteriores y la
cual se ha usado en las anteriores muestras que va desde la sintesis del material hasta la
determinacion de las propiedades mecanicas.

3.3.1 Sintesis de los materiales BaTiO3 con 3% Ag y BaTiO3 con 3%

Estos dos sistemas al igual que el cerdamico puro se fabricé a partir del mismo proceso descrito
en el capitulo 3, la intencion es comparar el cambio que resulto entre el cerdamico puro y los
dos sistemas que contiene metal al igual que hacer una comparativa entre los dos sistemas

con refuerzo metélico.
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Se tiene dos tipos de mediciones, una que es en la muestra en verde que es cuando la muestra
se a compactado, pero aun no entra al proceso de sinterizacion y la segunda es después del
proceso de sinterizacion. Los primeros cambios que se pueden observar son cambios en
dimensiones y en el color de los materiales. En las siguientes tablas 19 y 20 se muestran el
promedio de 5 medidas que fueron tomadas por pieza después del compactado y antes del
proceso de sinterizacién, se tiene en cuenta que las condiciones del compactado son las
mismas para ambas muestras. La informacion que se expone en la tabla sirve para determinar
la densidad en verde y ayuda a tener una comparativa con la densidad que se alcanza después

de que las muestras son sinterizadas.

Tabla 19. Dimensiones de la muestra BaTiO3z + 3% Ag en verde

BaTiOs+3%Ag ‘ Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio

Tabla 20. Dimensiones de la muestra BaTiOz + 3% Cu en verde

BaTiO3+3%Cu Diametro (cm) Espesor (cm)

Pastilla 1 2.002 0.394

Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio
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Después del proceso de sinterizacion, las muestras en verde sufren cambios fisicos por el
efecto de la temperatura y el tiempo a la que estuvieron expuestas en el proceso de
sinterizacion. Se mide su diametro, espesor y masa para poder determinar la densidad y el
porcentaje de contraccion que tuvieron las muestras. En la tabla 21 y tabla 22 se muestran las
medidas realizadas para cada una de los sistemas con el respectivo tiempo de sinterizacion
de 1240 °C para ambos sistemas esto para tener la comparativa de los cambios de las muestras

que se presentaron en el proceso de sinterizacion.

Tabla 21. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 3% Ag después del proceso de sinterizacion

BaTiOs+3%Ag Diadmetro (cm) Espesor (cm) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio

Tabla 22. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 3% Cu después del proceso de sinterizacion

BaTiOs+3%Cu Diadmetro (cm) Espesor (cm) Volumen (cm?)

Peso (gr)

Pastilla 1 1.7048 0.283 0.647
Pastilla 2 1.6904 0.262 2.863 0.589

Pastilla 3 1.6652 0.272 2.871 0.592

Pastilla 4 1.6962 0.262 2.757 0.593

Promedio 1.68915 0.26975 2.839 0.60525

La densidad de cada una de las muestras se obtuvo mediante la densidad de Arquimedes, a
continuacidn, se muestra en la tabla 23 y tabla 24 los resultados obtenidos de las muestras
BaTiOs + 3% Cu y BaTiOs + 3% Ag, en este proceso se tomaron las dos mejores pastillas de

cada muestra.
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Tabla 23. Densidad de la muestra BaTiOs + 3% Cu

BaTiO3+3%Cu Peso seco Peso Suspendido Peso Saturado  Temperatura Densidad

Agua
Pastilla 2 5.48008079

Pastilla 3 2.871 2.344 2.888 20°C 5.43283782

Tabla 24. Densidad de la muestra BaTiO3z + 3% Ag

BaTiOs+3%Ag Peso seco Peso Suspendido Peso Saturado  Temperatura Densidad
Agua
Pastilla 1 5.73189036

Pastilla 4 2.295 1.899 2.364 24°C 5.77416818

3.3.2 Microscopia optica de los sistemas BaTiOs con 3% Ag y BaTiOs con 3% Cu

En la figura 38 y figura 39 se muestra las fotografias del material BaTiO3 con 3% Ag tomadas
con los aumentos 5X, 10X, 20X y 50X respectivamente y en la figura 39 se muestran las
fotografias del material BaTiO3 con 3% Cu tomadas con los mismos aumentos que la muestra

anterior.

A) 5X B) 10X
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E) 20X D) 50X

Figura 38. Microestructura de la muestra BaTiOz con 3% Ag a 5X, 10X, 20X y 50X

C) 20X D) 50X

Figura 39. Microestructura de la muestra BaTiO3z con 3% Cu a 5X, 10X, 20X y 50X
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La diferencia que hay entre esas dos muestras aun sigue siendo la porosidad el tamafio y la

distribucion de los poros que es mayor en las muestras de cobre que en la muestra de plata.

3.3.3 Microscopia electronica de Barrido de las muestras BaTiOz con 3% Ag y
BaTiO3z con 3% Cu

En la figura 40 y 41, se muestra la microestructura del material de BaTiOs con 3% Ag y
BaTiOs con 3% Cu. En las fotografias se puede observar que se tiene inclusiones de plata,
estas son las zonas blancas, esto solo se puede observar en un porcentaje de 3% ya que a un
porcentaje menor es mas dificil o no se puede observar este tipo de inclusiones de plata, en
la figura 41 se puede observar en las partes obscuras una fase del cobre que se conoce como
Cuprita, en la figura 42 se muestra un difractograma en la cual se identifica la fase de cuprita
gue se presentan en esta muestra, se observa que los picos resaltados en azul son de material
de BaTiOz y los picos resaltados en verde es la cuprita, esto se pudo observar en el porcentaje

de 3% ya que en un porcentaje menor no lo presenta.

A) Micrografia a 500X B) Micrografia a 5000X

Figura 40. Micrografias MEB de la muestra BaTiOs con 3% Ag

58



:

g

3

A) Micrografia a 500x

B) Micrografia a 1500X

Figura 41. Micrografias MEB de la muestra BaTiO3z con 3% Cu
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Figura 42. Difractograma de la muestra BaTiO3-3% Cu
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3.34 Dureza Vickers y tenacidad a la fractura de las muestras BaTiOs con
3% Ag y BaTiOs con 3% Cu

En la figura 43 se muestra la identacion en ambas muestras para posterior mente medir dicha

huella. Se les realizo 5 medidas por muestra para obtener un promedio de cada una de ellas.

BaTiO3 con 3% Ag

BaTiOs con 3% Cu

Figura 43. Micrografia de la prueba de dureza HV

En la tabla 25 y tabla 26 se muestran los resultados de la prueba de dureza de las muestras

sinterizadas que se obtuvieron por medio de la prueba con el microdurémetro.
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Tabla 25. Resultados de Dureza de la muestra BaTiOs + 3% Ag

BaTiOs+3%Ag Medicion 1 Medicion 2 | Medicion3  Medicion4  Medicion 5  Promedio

Tabla 26. Resultados de Dureza de la muestra BaTiO3z + 3% Cu

BaTiO3+3%Cu Medicion 1 Medicion 2 Medicion 3 Medicion 4 Medicion 5  Promedio

En la figura 44 se muestra el grafico con la tendencia de los valores de la dureza que se
reportan en las tablas anteriores. De acuerdo a este comportamiento es posible observar que
los valores mas altos de dureza en estos dos sistemas es la composicién de BaTiOz + 3% Cu

y el material con el que cuenta los valores mas bajos es el sistema BaTiOs + 3% Ag.

900
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€00 .\ A \‘
500 ‘\/ —

400

=@—BaTiO3+3%Ag

Dureza HV
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200

100

1 2 3 4 5
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Figura 44. Comparacion de dureza de las muestras BaTiO3z + 3% Ag y BaTiOz + 3% Cu
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En las tablas 27 y 28 se muestran los resultados obtenidos de la tenacidad a la fractura de los

sistemas que se estudiaron (BaTiOsz + 3% Ag y BaTiOz + 3% Cu).

Tabla 27. Resultados de Tenacidad a la fractura BaTiOz + 3% Ag

BaTiOs+3%Ag LAWN- LAWN EVANS  ANTIS- JIS NIHARA Promedio
EVANS

CHARLES LAWN

Tabla 28. Resultados de Tenacidad a la fractura BaTiO3 + 3% Cu

BaTiOs+3%Cu | LAWN- LAWN | EVANS  ANTIS- JIS | NIHARA Promedio
EVANS CHARLES | AWN

1.38 | 1.023

A continuacién, se muestra una grafica comparativa en la cual se puede observar los
resultados de las tablas 27 y 28, en donde se muestra que el BaTiOs + 3% Cu tiene mejores
propiedades para resistir fallas mecanicas es gracias a la cantidad de poros que se encuentran
en la muestra de BaTiOz + 3% Cu ya que al contar con una mayor porosidad la fractura no
puede transmitirse con mucha facilidad en la superficie. Si no que la fractura seria muy

pequerfia gracias a que los poros no dejan que la fractura se propague demasiado.
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Figura 45. Grafica de comparacion de tenacidad a la fractura de las muestras BaTiOz + 3%
Agy BaTiOz + 3% Cu

3.35 Caracterizacion eléctrica del cerdmico compuesto de BaTiOz con 3% Ag y
BaTiOs con 3% Cu

Se realizaron las medidas con las siguientes frecuencias que van dese 1Hz hasta 15Mz, se
realizaron 10 medidas para poder tener una grafica completa. A continuacion, se muestran la

tabla 29 con los resultados obtenidos para realizar el diagrama de bode.
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Tabla 29. Resultados para el diagrama de bode BaTiO3+3%Ag y BaTiO3+3%Cu

BaTiOs+3%Ag = Amplitud Bode BaTiOs+3%Cu | Amplitud Bode
1Hz 0.81920904 | -1.73210528 1KHz 0.98870056 | -0.09870435
10Hz 0.73446328 | -2.68059828 10KHz ‘ 0.98305085 | -0.14848035
100Hz 0.51977401 | -5.68370878 100KHz ‘ 0.98870056 | -0.09870435
300Hz 0.39548023 | -8.05750453 300KHz ‘ 0.96045198 -0.3504869
600Hz 0.30734463 | -10.2474873 600KHz ‘ 0.90960452 | -0.82294781
900Hz 0.25423729 | -11.8952151 900KHz ‘ 0.82857143 | -1.63340093
1KHz 0.25423729 | -11.8952121 1KHz ‘ 0.80571429 | -1.87637872
10KHz 0.11299435 | -18.9388654 10KHz ‘ 0.24 -12.3957752
100KHz 0.12241379 | -18.2433929 100KHz ‘ 0.17816092 | -14.9837511
300KHz 0.12586207 | -18.0021027 300KHz ‘ 0.16091954 | -15.8678243
600KHz 0.13333333 | -17.5012253 600KHz ‘ 0.15517241 | -16.1837097
900KHz 0.13678161 | -17.2794458 900KHz ‘ 0.16091954 | -15.8678243
1MHz 0.14022989 | -17.0631884 1MHz ‘ 0.16091954 | -15.8678243
10MHz 0.18324607 | -14.7393065 10MHz ‘ 0.20765027 | -13.6533499
15MHz 0.19466667 | -14.2141682 15MHz ‘ 0.17180617 -15.299225

A continuacion, se muestra en la grafica 46, una comparacion de la tabla 29, en la cual se
puede observar que la muestra con 3% Cu cuenta con un 23.10% de aumento en la amplitud
de frecuencia con respecto a la muestra con 3% Ag; es decir, el material con 3% Cu tiene una
mejor magnitud de la sefial que la muestra que contiene plata. Esto se puede deberse a que la
muestra que contiene cobre, ademas forma la fase cuprita, esto posiblemente pudo aumentar

su capacidad eléctrica.
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Figura 46. Grafica de comparativa del diagrama de bode para las muestras BaTiO3z + 3%
Agy BaTiOz + 3% Cu

3.4 Ceramico compuesto de BaTiO3 con 1% Ag&Cu y BaTiOs con 3% Ag&Cu

Al igual que en los casos anteriores en este apartado se discuten y analizan los resultados que
se han obtenido de la adicion de metales de plata y cobre a una base ceramica de BaTiOs3, el
porcentaje de metal que sirve como refuerzo en estas muestras fue del 1% Ag&Cu (0.5& de
Ag y 0.5% de Cu) y 3% Ag&Cu (1.5% de Ag y 1.5% de Cu) en peso. La metodologia que
se utilizo para la obtencion de las muestras fue la propuesta en los capitulos anteriores y la
cual se ha usado en las anteriores muestras que va desde la sintesis del material hasta la

determinacion de las propiedades mecanicas.
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34.1 Sintesis de los materiales BaTiO3 con 1% Ag&Cu y BaTiO3 con 3% Ag&Cu

La intencion es comparar el cambio que resulto entre el ceramico puro y los dos sistemas que
contiene metal al igual que hacer una comparativa entre los dos sistemas con refuerzo

metalico.

Se tiene dos tipos de mediciones, una que es en la muestra en verde que es cuando la muestra
se ha compactado, y la segunda es después del proceso de sinterizacion. Los primeros
cambios que se pueden observar son las dimensiones y en el color de los materiales. En la
tabla 30 y tabla 31 se muestran el promedio de 5 medidas que fueron tomadas por pieza
después del compactado y antes del proceso de sinterizacion, se tiene en cuenta que las
condiciones del compactado son las mismas para ambas muestras. La informacion que se
expone en la tabla 30 y tabla 31 nos sirve para determinar la densidad en verde y ayuda a
tener una comparativa con la densidad que se alcanza después de que las muestras son

sinterizadas.

Tabla 30. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 1% Ag&Cu en verde

BaTiO3+1%AgCu = Diédmetro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio

Tabla 31. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 3% Ag&Cu en verde
BaTiO3s+3%AgCu | Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio
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Después del proceso de sinterizacion, las muestras en verde sufren cambios fisicos por el
efecto de la temperatura y el tiempo a la que estuvieron expuestas en el proceso de
sinterizacion. Se mide su diametro, espesor y masa para poder determinar la densidad y el
porcentaje de contraccion que tuvieron las muestras. En la tabla 32 y tabla 33 se muestran las
medidas realizadas para cada una de los sistemas con el respectivo tiempo de sinterizacion

de 1240°C para ambos sistemas.

Tabla 32. Dimensiones de la BaTiOz + 1% Ag&Cu después del proceso de sinterizacion

BaTiOs+1%AgCu = Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr) Volumen (cm?)

Pastilla 1

Pastilla 2

Pastilla 3

Pastilla 4

Promedio

Tabla 33. Dimensiones de la muestra BaTiOs + 3% Ag&Cu después del proceso de
sinterizacion

BaTiO3+3%AgCu = Diametro (cm) Espesor (cm) Peso (gr)

Volumen (cm?)

Pastilla 1 0.608

Pastilla 2 0.586

Pastilla 3 0.596

Pastilla 4 0.510

Promedio 0.575

La densidad de cada una de las muestras se obtuvo mediante la densidad de Arquimedes, a
continuacidn, se muestra en la tabla 34 y tabla 35 los resultados obtenidos de las muestras
BaTiOsz + 1%Ag&Cu y BaTiO3z + 3% Ag&Cu, en este proceso se tomaron las dos mejores

pastillas de cada muestra.
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Tabla 34. Densidad de la muestra BaTiOs + 1% Ag&Cu

Densidad

BaTiOs+1%Ag&Cu = Peso seco Peso Suspendido Peso Saturado = Temperatura
Agua

Pastilla 1 5.74907171

Pastilla 4 2.807 2.312 2.812 21°C 5.55.313535

Tabla 35. Densidad de la muestra BaTiOs + 3% Ag&Cu

BaTiOs+3%Ag&Cu  Peso seco Peso Suspendido Peso Saturado ~ Temperatura Densidad
Agua

Pastilla 2 . 5.54726662

Pastilla 4 2.614 2.145 2.628 24°C 5.55313535

34.2 Microscopia Optica de los sistemas BaTiOs con 1% Ag&Cu y BaTiO3 con 3%
Ag&Cu

El anélisis microestructural de los compuestos BaTiOz con 1% Ag&Cu y BaTiO3z con 3%
Ag&Cu en peso se realiza con la ayuda de un microscopio Optico. En este apartado se
pretende analizar la distribucion de las fases de las particulas metalicas y de la matriz
ceramica y también se analizara la porosidad del material de los compuestos ya sinterizados.
En la figura 47 se muestra las fotografias del material BaTiOs con 1% Ag&Cu fueron
tomadas con los aumentos 5X, 10X, 20X y 50X respectivamente y en la figura 48 se muestran
las fotografias del material BaTiOs con 3% Ag&Cu fueron tomadas con los mismos

aumentos que la muestra anterior.
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A) 5X B) 10X

C) 20X D) 50X

Figura 47. Microestructura de la muestra BaTiOz con 1% Ag&Cu a 5X, 10X, 20X y 50X

69



C) 20X D) 50X

Figura 48. Microestructura de la muestra BaTiOz con 3% Ag&Cu a 5X, 10X, 20X y 50X

3.4.3 Dureza Vickers y tenacidad a la fractura de las muestras BaTiOz con
1% Ag&Cu y BaTiOs con 3% Ag&Cu

La micro dureza del material mediante la aplicacion de una carga con un indentador de punta
de diamante Vickers y que por medio del software. En la figura 49 se muestra la huella dejada
por el indentador en ambas muestras para posterior mente medir dicha huella. Se les realizo

5 medidas por muestra para obtener un promedio de cada una de ellas.
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BaTiOs con 3% Ag&Cu

Figura 49. Micrografia de la prueba de dureza HV

En la tabla 36 y tabla 37 se mostraran los valores que se obtuvieron de la prueba de micro

dureza que se realizo6 con la ayuda de un Micro durémetro.

Tabla 36. Datos de Dureza de la muestra BaTiO3z con 1% Ag&Cu

Tabla 37. Datos de Dureza de la muestra BaTiO3z con 3% Ag&Cu

BaTiO3+3%AgCu Medicion 1 Medicion2  Medicion3  Medicion4  Medicion 5 Promedio
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En la figura 50 se muestra una grafica con el comportamiento de los valores de la dureza que
se reportan en la tabla 36 y tabla 37. De acuerdo a este comportamiento se puede observar
que los valores méas altos de dureza en estos dos sistemas es la composicion de
BaTiO3+1%Ag&Cu y el material con el que cuenta los valores mas bajos es sistema

BaTiO3+3%Ag&Cu, pero la dureza en este material es mas estable.

1200

1000

(0]
o
o

(o2}
o
o

=== BaTiO3+1%AgCu

Dureza HV

400 - BaTi03+3%AgCu

1 2 3 4 5

Mediciones

Figura 50. Grafica de comparacion de dureza de las muestras BaTiOz+1%Ag&Cu y
BaTiO3+3%Ag&Cu.

En las tablas se muestran los resultados obtenidos de la tenacidad a la fractura de los sistemas
que se estudiaron (BaTiOs + 1% Ag &Cuy BaTiOs + 3% Ag&Cu).

Tabla 38. Resultados de Tenacidad a la fractura BaTiOz+1%Ag&Cu

BaTiOs+1%AgCu = LAWN- | LAWN EVANS  ANTIS- JIS NIHARA Promedio
EVANS

CHARLES LAWN
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Tabla 39. Resultados de Tenacidad a la fractura BaTiO3+3%Ag&Cu

BaTiOs+3%AgCu LAWN- | LAWN | EVANS = ANTIS- JIS NIHARA Promedio
EVANS

CHARLES LAWN

A continuacién, se muestra una grafica comparativa en la cual se observa los resultados de
la tabla 38 y tabla 39, en la cual podemos observar que la muestra de BaTiOs+1%AgCu
cuenta con mejores propiedades para resistir fallas mecénicas esto se debe a que la muestra
de BaTiO3+3%AgCu tiene una fase del cobre (cuprita) haciendo que sea mas susceptible a

fracturarse el material.

0.45

0.41

0.40 |-

0.35 |

BaTiO3 1%Ag & Cu

0.30 |

TENACIDAD A LA FRACTURA (Kic/MPavm)

BaTiO3 3%Ag & Cu
0.25 |

0.20

Lawn Evans Lawn Fuller Evans Charles Antis Hantikul ns Nihara Morena
Marshall Law Hasselman

* MODELO EXPERIMENTAL
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MODELO MATEMATICO

Figura 51. Grafica de comparacion de tenacidad a la fractura de las muestras
BaTiO3+1%Ag&Cu y BaTiO3+3%Ag&Cu.
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34.4 Caracterizacion eléctrica del ceramico compuesto de BaTiOz con 1% Ag&Cu
y BaTiO3 con 3% Ag&Cu

Se realizaron las medidas con las siguientes frecuencias que van dese 1Hz hasta 15Mz, se
realizaron 10 medidas para poder tener una grafica completa. A continuacién, se muestran

las tablas con los resultados obtenidos para realizar el diagrama de bode

Tabla 40. Resultados para el diagrama de bode BaTiO3+1%Ag&Cu y BaTiO3+3%Ag&Cu
BaTiOs;+3%Ag&Cu Amplitud BaTiOs;+1%Ag&Cu Amplitud

1Hz 0.97142857 -0.25178255 1KHz 1 0

0.97142857 -0.25178255 10KHz 0.99428571 -0.04977601

0.97142857 -0.25178255 100KHz 0.99428571 -0.04977601

0.95428571 -0.40643155 300KHz 0.97142857 -0.25178255

0.89142857 -0.99826901 600KHz 0.90285714 -0.88761923

0.81142857 -1.81499409 900KHz 0.82285714 -1.6935113

1KHz 0.78857143 -2.06317925 1KHz 0.85071429 -1.40432548

10KHz 0.20571429 -13.734711 10KHz 0.21714286 -13.265089

100KHz 0.16 -15.9176003 100KHz 0.17142857 -15.3183359

300KHz 0.15517241 -16.1837097 300KHz 0.16 -15.9176003

600KHz 0.14534884 -16.7517688 600KHz 0.01609195 -35.8678244

900KHz 0.24418605 -12.2455831 900KHz 0.01609195 -35.8678224

1MHz 0.25581395 -11.8415154 1MHz 0.01609195 -35.8678224

10MHz 0.30687831 -10.2606762 10MHz 0.01914894 -34.357107

15MHz 0.26694915 -11.4714291 15MHz 0.01875 -34.5399746
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A continuacion, se muestra en la figura 52 un grafico que hace referencia a la tabla 40.
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Figura 52. Grafica de comparativa del diagrama de bode de las muestras BaTiOs + 1%
Ag&Cu y BaTiOs + 3% Ag&Cu

En el grafico se observa que la muestra con 1% Ag&Cu muestra un 6.19% de mejor amplitud
de frecuencia y con un mayor rango por lo cual tiene una mayor magnitud de la sefial que la
muestra 3% Ag&Cu. Al contar con mayor cantidad de material de Ag y Cu esto puede

facilitar la transferencia de electricidad para aumentar la capacidad eléctrica de la muestra.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

A través de la metodologia con la que se realizd este proceso la cual fue de molienda
mecanica es posible fabricar materiales compuestos con base de BaTiOsz dopados con
particulas de Plata 1% y 3%, Cobre 1% Yy 3% y Plata-Cobre 1% y 3%. Se puede decir también
que uno de los factores méas importantes dentro de este proceso es el tiempo y la temperatura
de sinterizacion ya que presentaron un aumento en la densidad de las muestras. Aunque la
densidad generalmente crece por el proceso que se lleva a cabo durante la sinterizacion,
aunque se puede decir que la densidad de la muestra del ceramico sin refuerzo siempre va a

ser menor que la densidad de los materiales con las particulas metélicas incluidas.

La dureza de los materiales fabricado tuvo cambios importantes en los cuales cada uno fue
analizados y comparados con el mismo porcentaje utilizado en cada uno de los materiales,
en esta etapa la dureza se da por el proceso de sinterizacion siendo el tiempo y la temperatura
un punto importante. La dureza de cada uno de los materiales cambia en funcion del
porcentaje de metal y el material con el que se trabajé. De acuerdo a los resultados indican
que los valores de dureza cambian dependiendo el metal y el porcentaje de este teniendo una
mejor dureza a mayor porcentaje de metal y dependiendo el metal utilizado, en este caso la
mayor dureza que encontramos es 3% Cu. El cambio que se observa dependiendo del
porcentaje de metal es que un porcentaje menor la dureza de los materiales disminuye, es
también la tenacidad a la fractura en este apartado la muestra con mejor susceptibilidad por
falla mecanica es la muestra que tiene 1% Plata ya que este metal es mas maleable.

Con respecto al analisis microestructural se puede observar la presencia de una fase metéalica
en los porcentajes de 3%, en la muestra de plata se pudo observar en algunas partes del
ceramico algunas incrustaciones de plata que en un porcentaje menor no se puede apreciar,
y en la muestra de cobre se puede observar un cambio en la porosidad tambien se puede
observar una fase del cobre conocida como cuprita. Se observan cambios en la porosidad de
todas las muestras esto esta relacionado a la cantidad y el metal con el que se esta trabajando,
en las muestras con plata podemos notar una disminucién de porosidad a comparacion de las
muestras que tiene cobre ya que la porosidad con la que cuenta esta muestra es un porcentaje

alto de porosidad.
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En las pruebas eléctricas observamos un aumento con la adicion de los metales en
comparacion con el ceramico puro, las respuestas eléctricas que se obtuvieron de los
materiales son muy parecidas entre si. La muestra que se obtuvo con una mejor respuesta
eléctrica en este caso fue la que contenia 3% Ag&Cu ya que al graficarla contaba con una
mejor respuesta y con una mayor amplitud de frecuencia. Esto se debe a la adicion de metales

gue cuentan con una buena respuesta eléctrica ya que son buenos conductores de electricidad.

Se puede decir en general que es factible la fabricacion de estos materiales con una base
ceramica dopados con Cobre y Plata, en donde los diferentes porcentajes de metal generan
cambios en las propiedades fisicas de densidad, mecanicas de tenacidad a la fractura y dureza
y en las eléctricas aumentando su capacidad eléctrica ocasionados para los efectos de las

particulas de refuerzo.
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