Comportamiento tribomecénico de compactos de ailomianoestructurados
Capitulo I: Introduccién

1.1. Introduccioén

Los sectores del transporte tienen cada vez mayecssidades de control del gasto
de combustible, disminucién de las emisiones coim@mes y de los costes de
fabricacion, lo cual esta controlado en parte pggveso, requiriéndose el empleo de
materiales ligeros de elevada resistencia. Estasuadas tienen su origen en el aumento
del precio del petréleo y en el cumplimiento deedlivas politicas orientadas en este
sentido, ya que estos sectores tienen alto poteac@dmico, de consumo y de
contaminacion ambiental. Por ello se buscan mésrigue sean ligeros, con el
consiguiente ahorro de combustible, y que sopdegsrcondiciones de servicio. Hay
materiales que pudieran cumplir con estas caratite$, como son el titanio,
materiales compuestos de fibra de carbono, el aionoi el magnesio. En concreto, el
aluminio puede ser un buen candidato debido a gua enetal mas abundante en la
corteza terrestre, con una densidad tres vecesointe la del acero. El problema del
aluminio es que tiene ciertas debilidades frerts anetales que se tratan de sustituir:

* La resistencia a traccion estd muy por debajo dealeaciones con base
hierro.

« A temperaturas cercanas a 100°C, ya se pierdepgnd@ de la resistencia
mecanica. En el caso de aleaciones de aluminio dacseries 2xxX,
endurecidas por precipitacion, quedan afectadatapemperatura cerca de
los 200°C, cuando se produce la transformaciomsfametaestables
coherentes con la matriz de aluminio.

 En condiciones de desgaste, en las que se da @l deagemperaturas
intermedias, las zonas de contacto son mas semsbldesgaste. En este
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sentido, para cargas relativamente bajas se obsa&fextos de desgaste
severo.

Desde hace algunas décadas, para mejorar las gmdp® mecanicas de materiales,
donde también se incluye al aluminio, se ha ingadth losmateriales compuestos de
matriz metalica (MMC) [1,2]. El principio basico de los MMC es aprovechar las
propiedades mecanicas de los refuerzos afadidasneatriz metélica, en conjunto con
las propiedades de la propia matriz. En el casocatighinio pulvimetallrgico y sus
aleaciones se incorporan refuerzos con porcergaje@slumen de entre un 5y un 20 %,
con tamafos nanométricos.

La pulvimetalurgia(P/M) se ha designado como uno de los métodos efedivies
fabricacion de MMCs. Los métodos P/M mas tradidesgarten del mezclado de los
polvos elementales, o prealeados, que conformamdtiz, con las particulas de
refuerzo. La ventaja de este método de fabricae®moder elegir la cantidad de
particulas de refuerzo y el tamafio, con la aplaradelaleado mecanicgdAM).

El AM puede, en principio, ser aplicado a una granedad de metales, o mezclas
de metales, y particulas no metélicas. A su veziddea que el aleado mecanico es un
proceso en estado sélido, que no precisa de lanfuse los materiales, puede ser
empleado para producir aleaciones a partir de coemges inmiscibles en estado
liguido o con amplia diferencia entre sus puntogudén. La molienda se realiza en
presencia de uagente controlante del proce§8CP), son sustancias en estado liquido,
sélido o gas, que pueden ser organicas o0 no. Satwmres equilibrar la uniéon en frio y
fractura de las particulas, esto se consigue gragiajue los ACP actuan como
lubricante y, debido a que ocurre un mecanismo dioraion, reducen la tension
superficial de las particulas; con lo cual se elataglomeracion de particulas y se
consigue disminuir la energia necesaria para peosMas uniones en frio, esto permite
establecer un balance dinamico entre los procesosotiadura y fractura de las
particulas [3,4]. Esto origina, en el caso de ldienda de polvos de base aluminio, que
las peliculas de oxido que recubre la superficidadeparticulas sean fragmentadas e
incorporadas al interior de cada una de ellas. daehique el ACP suele ser de origen
organico, incluimos carbono al material; entonass,el posterior calentamiento, se
originan particulas compuestas de base aluminia@persoides submicroscopicos, de
oxido de aluminio (AIO3) y carburo de aluminio (AC3), homogéneamente distribuidos
en la matrizLa atmdsfera de moliendss otro factor que implica la aparicion de 6xidos
0 compuestos ceramicos. En el caso del aluminia,reblienda se realiza en atmdésfera
de aire, se formaria alimina, pero si se realizarmoniaco se obtienen compuestos
nitrurados.

El aluminio aleado mecanicamente (Al-AM) es un pobluro, que tiene en su
superficie peliculas de 6xidos y/o hidréxidos derahio. Estos complican los procesos
de consolidacion de los polvos, ya que dificult@aitacto directo entre las particulas
metalicas. Por ello, normalmente, la consolidagénlleva a cabo por complicados
procesos de conformacion. Para resolverlo se aphieaetapa de prensado isostatico,
que puede ser en frio (CIP) o en caliente (HIP3$.dltas tensiones superficiales rompen
localmente las peliculas de 6xido, permitiendceasbntacto intimo entre las particulas
metalicas. Ademas, la gran afinidad del aluminio elboxigeno, obliga, durante la
sinterizacion, al uso de atmdsferas protectorasbapm potencial de oxigeno, siendo
frecuente el empleo de vacio.

Se han realizado diversos trabajos en relacién terial@s compuestos de matriz
metalica, consiguiendo unos resultados interesaSe$an consolidado aleaciones de
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aluminio con diferentes aleantes. Por ejemplo,cadeas de aluminio con niquel (Ni)
como aleante con un 1% p/p que forma un compueigtb; Momo segundas fases con
diferentes morfologias, lamelar y esférico, segutipe de sinterizado; y como ACP
etilen-bis-estearamida (EBS) 3%p/p [5]. Otras eatés han optado compuestos a partir
del nitrégeno (AIN), formados a partir de las reaces durante la molienda de alta
energia entre el aluminio y el amoniaco (NH3), carago con aluminio AM procesado
en atmosfera de aire, variando la cantidad de &AGYR) efecto en los compactos finales
resultan en un endurecimiento considerable, comdpara@on otro aluminio
pulvimetallrgico, realizado en atmosfera con &r&]|

En otro trabajo se han comparado, estos aluminitbsrados en atmosfera de
amoniaco (1.3x10Pa NH3), con un aluminio AM en atmdsfera de vdbica) y con
un 3%p/p de EBS [8]. Debido a la alta toxicidad guesenta el amoniaco y los niveles
de corrosion que puede provocar, se han buscasloativas para seguir avanzando en
el estudio de logluminios nitruradosde una forma mas barata y menos peligrosa, el
resultado ha sido, en este caso, la aplicacionrele eaomo aleante 2.1%p/p [9]. Otras
lineas de investigacion han llevado al estudioldmiaios pulvimetalurgicos, con doble
consolidacion, aleados con titanio y compuesto ldeniaio nitrurado, con idea de
buscar nuevos caminos en la obtencion de compa@ssiuros [10].

En todas las investigaciones relacionadas conoglepado de polvos metalicos, se
concluye que el polvo resultante es muy sensildee \ariacion de los parametros de
molienda (Tabla | - 1), en los articulos revisadesrealizaron moliendas durante 10
horas y refrigeradas con agua a 18°C.

Material V. recip. Relacién | Velocidad | % Atmosfera Diametro
(cm3) de carga (rpm) ACP bolas (mm)
AR Al-116, 8, 10] 1400 30:1 500 - Vacio 4.65
AM Al-aire 1.5 [6] - - - 1.5 Aire -
AM Al-aire [6, 7] - - - 3 Aire -
AM Al-5%p/p AIN[10] 750 30:1 500 3 Vacio 4.65
AM Al S [10] 750 30:1 500 3 Vacio 4.65
AM AI-NH3 [6-8] 1400 30:1 500 3 NH3 4.65

Tabla | - 1 ParAmetros de molienda mecéanica

Una de las razones por la que estos materialekasnejorados mecanicamente
es debido, es que se consiguen tamafnos de grarftommenores, si lo compramos a
métodos convencionales de afino de grano. Reseitairsa forma de afino de grano
muy eficaz, con las consiguientes mejoras mecanicasndurecimiento de los
materiales [11]. Son muchos los parametros que guuatfluir al tamafio de grano,
entre ellos, el ACP, el tiempo de molienda y la gemtura, son factores muy
influyentes. Centrandonos en controlar la tempesatuno de los meétodos mas
novedosos que permite un incremento mas osterdeble estabilidad térmica y de las
propiedades mecanicas es la molienda criogénicalf3]2 que resulta ser una técnica
pulvimetallrgica que tiene la ventaja de que a &Fatpras extremadamente bajas en el
medio de nitrégeno liquido, el cual suprime la psgacion y recristalizacion, lleva a la
obtencion de microestructuras de grano ultrafincesulta ser una forma rapida de
lograrlo.

Hay que diferenciar entre el tamafio de grano, guebsiene en las particulas de
polvo metalico después de la molienda mecanicaadefio de grano que se obtiene al
finalizar la etapa de consolidacion, el cual sieanps mayor, y resulta uno de los
objetivos mas interesantes mantener el tamafioas® gurevio a la consolidacion.
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Material C1(MPa) S1 C2(MPa) s2 |
AR Al -1 [6, 8, 10] 210 650°C+1h 700 650°C+3h
AR Al - 2 [9] 850 650°C+1h - -
AM Al-aire 1.5 [6] 850 650°C+1h 1300 650°C+1h
AM Al-aire [6, 7] 850 650°C+1h 1300 650°C+1h
AM Al-5%p/p AIN[10] 850 650°C+1h 1300 650°C+1h
AM Al S [10] 850 650°C+1h 1300 650°C+1h
AM Al-Vacio [5, 8, 9] 850 650°C+1h - -
AM Al-NH3 [6-8] 850 650°C+1h - -

Tabla | - 2 Parametros de consolidacién y dureza da&luminios aleados mecanicamente

En 2005, Grupo de Metalurgia e Ingenieria de lotekdes, ETS de Ingenieros, de
la Universidad de Sevilla han realizado compactrsun procesado previo al polvo de
aluminio en molino attritor de alta energia. En ww®olos trabajos [8], se parte de un
polvo de aluminio comercial (AR Al), con un tamadi® particula de 4dm, se utilizé
un molino attritor vertical. Se utiliz6 una cantidale 72g de polvo, para unas
condiciones de molienda, y atmosfera de amoniacoMtAIH3, y con atmosfera de
vacio para otro de los materiales MA Al-Vacio. Pamgbos se consiguié un tamafio de
grano medio de 25nm medido en el polvo resultal@econsolidacion se realizo
mediante una compresion uniaxial (850MPa) y sinéeld posterior, durante una hora, a
650°C en vacio. Los resultados derivan en tamafgrateo, de la matriz de aluminio,
entorno a 600nm para MA Al-Vacio, de grano ultrafig de 200nm para el caso de
MA AI-NH3 (Tabla | - 2), en este caso estamos efrdatera entre ultrafino y granos
nanomeétricos, presumiblemente debido a que los gestps nitrogenados reducen el
crecimiento de grano. Se obtuvo para el caso deAMNRH3 de 163 HB y 515 MPa (a
25°C), 306MPa (a 250°C) de tension ultima de rofWBS) en ensayos de traccion;
frente a, en el caso de MA Al-Vacio de 96 HB y B0Ra UTS (a 25°C), 158MPa UTS
(a 250°C). En la Tabla | - 3, se muestra la dudezeada material.

Propiedades mecanicas
Material p(g/cm3) HB
AR Al -1 6, 8, 10] 2.70 27
AR Al - 2 [9] 2.70 21
AM Al-aire 1.5 [6] 2.74 74
AM Al-aire [6, 7] 2.74 88
AM Al-5%p/p AIN[10] 2.80 114
AM Al S [10] 2.74 88
AM Al-Vacio [5, 8, 9] 2.71 96
AM AI-NH3 [6-8] 2.74 167

Tabla I - 3 Propiedades fisicas y mecanicas

En otra investigacion [9], dado el mayor grado fileoade grano conseguido por el
amoniaco, se trata de utilizar urea como fuentenittégeno para la formacion de
compuestos AIN. En cuanto a las propiedades mexssie obtuvo 185 HB y 550 MPa
UTS (a 25°C), 345MPa UTS (a 250°C). Estos valoeesedistencia y dureza superan a

los aleados con amoniaco.
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Abordando la molienda mecanicatemperaturas criogénicasexisten diferentes
trabajos que parten de un aluminio aleado con nsag@&l 5083). Existen tres tipos de
granos en estos materiales, unos granos que dalalitleformacion plastica (coarse-
grain (CG)), de un tamafio mayor; otros que apomaistencia mecénica (ultrafine-
grain (UFG)), con tamafos del orden de nandmetiosyefuerzos ceramicos. Tanto
CG como UFG forman una matriz metdlica con difeaentaportaciones al
comportamiento mecanico [12]. En el mejor de lasosase registré una resistencia de
713 MPa UTS, consolidados por compresion uniaxiakiyusion posterior, pero esto
conlleva una gran pérdida de ductilidad, lo queehaee no sea un material de uso
ingenieril, dada su poca tenacidad [13].

Para caracterizar estos nuevos materiales, y jaler predecir su comportamiento
en servicio, se realizaansayos tribolégicosDado que, la dureza del material, el
tamafio de grano, la resistencia mecéanica y la ikdtab térmica son factores que
intervienen en la capacidad de resistir al desgksisten varios tipos de desgaste, y de
cada tipo derivan unos mecanismos de desgasteo@btes por microscopia optica o
electronica.

Dadas las mejoras, en cuanto al comportamiento mwecéay a la estabilidad
térmica, se han realizado diversos estudios trgods a aluminios aleados
mecanicamente con distintos parametros de moligndia consolidacion, que se han
comentado anteriormente. Se han realizedsayos delesgastedel tipo pin-on-disk,
con pin de acero, variando la temperatura de endayoarga y los materiales en
contacto. Varias lineas de investigacion han eatiadiel comportamiento tribologico
del aluminio aleado mecanicamente con compuestagados, a partir de atmdsfera de
amoniaco (AM Al-NH3), como norma general comparado otro aluminio aleado
mecanicamente.

Para caracterizar tribologicamente un material ebeddefinir su dureza, su
resistencia al desgaste, resistencia al ralladadst) y comportamiento frente al rebote.
Hay varios parametros que gobiernan la caractédizadel comportamiento frente a
desgaste de estas aleaciones mecanicas, como:

- El coeficiente de rozamiento

- Etapa de rodaje

- La cantidad de ACP

- El volumen perdido

- Coeficiente de desgaste

- Los dafios en el surco y su dimension, la formas@articulas de desgaste
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Hay parametros que tienen una tendencia comun gsics compactos aleados
mecanicamente a los que se les varia la cantidadledate, el %p/p de ACP, la
composicion de aleacion, la atmdésfera de moliepd#ros parametrosl coeficiente
de rozamientdiene un comportamiento transitorio al inicio dabayogtapa de rodaje
durante los primeros metros, que tiene como parémé carga y la temperatura, se
estima que durante esta etapa se forma una cépdtica estable de material que
evita el contacto directo con el pin, lo cual haastos materiales mas resistentes frente
a desgaste [5, 7]. Esta etapa es mas larga y piopal a incrementos de temperatura,
caso en el que aparece una segunda etapa transit®rimenor valor medio de
coeficiente de rozamiento, cuya distancia puedgtl@a 160m para ensayos de 200°C
[6]. Las variaciones en cuanto a la carga no maatima tendencia clara, se observaron
distancias de rodaje variables [5]. Se ha conclgde el coeficiente de rozamiento
final, de los compactos de aluminio en contactomiarde acero, no tiene una tendencia
definida en relacién al nivel de carga y se maastien valores entre 0.4-0.6 para
ensayos secos; y entre 0.1-0.15 para los ensapasddos [5, 6, 10], pero si varia
proporcionalmente con la temperatura de ensaya hadbres de 0.84 en caso de
ensayos secos para 200°C de temperatura [6, 10].

Se han realizado ensayos para aluminios aleadasrersfera de aire, cormriacion
del % de ACPen concreto, para 1.5%p/p y 3%p/p de ACP (EB®¥ tesultados
mostraron un mejor comportamiento frente a desgasteparte de los aleados con
mayor cantidad de ACP. Se observé un nivel de caogaal aplicada umbral, para la
cual hay un cambio de pendiente en cuanto a lade@skesgaste, que es mayor respecto
aumenta el nivel de ACP [6]. Este efecto no soltirs#a a la cantidad de ACP, sino
también, a la dureza del compacto, esto se handesmto realizando ensayos
lubricados para los cuales se ha visto una cladetecia en cuanto a su nivel de dureza
[7, 10].

Hay datos que demuestran una tendencia muy claxeldenen perdidoariando la
carga y la temperatura de ensayo, para casosddbgc Resultd, que a mayor nivel de
dureza y fraccion en volumen de compuestos, elmetu perdido disminuye en
proporcion. Este volumen tiene divergencias en toualhmétodo de estimacién; cuando
se obtiene a través del ancho del surco siempmag®r que el obtenido por la
diferencia de masa, diferentes trabajos convergergue se debe a deformacion
plastica, flujo lateral de material o por la forntacde capas de alumina de diferente
espesor, por tanto el surco es mayor al resulextiisivamente por el desgaste [10].
Para las condiciones de contacto mas severasabisnghio aleado con 5%p/p de AIN
el que resultdé mas resistente [10].

Otros compactos, nitrurados por atmésfera de amonde AM AI-NH3 han
resultado ser los mas resistentes para las condide contacto mas severas (Tabla | -
44 y Tabla | - 55). Donde se pueden har coeficientes de degaste absolytos

Material ensayado a 1.23 N|  K[mn¥m]20°C | K[mm */m]100°C | K[mm *m]200°C
AM AI-NH3 2.34-10° 4.91-10 1.95-10
AM Al-aire 3.15.10° 5.04-10 3.55-10

Tabla | - 4 Coeficiente de desgaste para ensayosae a diferentes temperaturas y con 1.23 N
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Material ensayado a 2.49 N K[mn¥m]20°C | K[mm *m]100°C
AM AI-NH3 4.08-10° 1.16-1¢
AM Al-aire 5.73-10° 1.46-1C

Tabla | - 5 Coeficiente de desgaste para ensayosae a diferentes temperaturas y con 2.49 N

No solo se comprueba por los valores del K, sum gpra evaluar los mecanismos
de desgaste se utilizaramagenes por microscopia electronica de barrido N$E
donde se describe un fuerte desgaste abrasivo, ldaftamas de las particulas de
desgaste y los surcos formados en la huella deasEesgUna explicacion para la
resistencia contra el desgaste adhesivo se puedatar en la formacion de una capa
de transferencia estable que evita el contactetdirg su espesor aumenta con el nivel
de carga aplicada [7]. En los ensayos lubricadosenadhiere una capa de material al
pin, tras el ensayo, y se advierte desgaste parrdation por contacto adhesivo,
abrasién, oxidacion de particulas de desgasteayrilehcion, esto puede deberse a que
el material bajo el pin se sale del surco con méyaitidad [10]. En cuanto al rodaje,
las particulas de desgaste al inicio de los enssgopolvos finos que conforme avanza
el ensayo comienzan a aparecer formas de comppleteas tipicas de un desgaste
abrasivo [5, 6].

Con la microscopia SEM se han evaluado los dafitssesurcos, de manera que se
ha determinado desgaste adhesivo, puesto que warforonas suavizadas y para
niveles de contacto mas severos aparecen grieladadea un contacto adhesivo de
mayor importancia; ademas, se advierten hoyos £8Uocos y microsurcos tipicos de
desgaste abrasivo [5-7, 10]. Para 2.49N de camgagnsayos secos a temperatura
ambiente se compara el nivel de desgaste para Al4Nplara Al-Aire, el resultado es
que para el caso del aluminio nitrurado se obtieparticulas de desgaste mas
pequefias, signo de ser un material mas resistet&mecamente [5].

Otro tipo de aluminio aleado mecanicamente conetig@ ensayo, y al compararse
con otro AM de aluminio sin niquel, se observé goalejan una capa de transferencia
en el pin de acero con lo que su resistencia ajadés no se debe a una capa de
transferencia estable que evita el contacto directoel pin. Esto pone de relevancia
que estos refuerzos de aluminio y niquel consiguenmejora contra el desgaste [5].

Aunque se han abierto caminos interesantes, queranejlas propiedades
tribomecanicas, hay que seguir avanzando en lateaacion de estos materiales. No
existe una variedad de ensayos suficiente, patormiaun estudio estadistico vy, asi,
definir el comportamiento tribomecéanico de una farfiable. Falta conocer de forma
mas completa las propiedades mecanicas.

En cuanto a propiedades tribologicas, los materigjee mejores propiedades
tribomecanicas necesitan un estudio mas amplio.ddapntos, como el de rodaje, que
aun no estan debidamente definidos. Uno de lostiobgedel AM es mantener el
tamafio de grano que se consigue en el polvo met&sultante, en cuanto a esto, no se
ha indagado en variaciones de los parametros eeaaf a la molienda de forma
extensa. Se ha variado, principalmente, la cantiga8dCP y la atmdsfera de molienda.
Con estas variaciones se ha conseguido llegarsar ga 25nm a 200nm en el tamafio
de grano ya sinterizado. Por otro lado, se sabe umze mejora sustancial de las
propiedades tribomecanicas depende fuertementeadearitidad de refuerzos en
volumen y de su homogeneidad. En cuanto a mecasidmdesgaste, se han detectado
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umbrales de carga para los cuales cambia sus comekicde desgaste y por tanto los
mecanismos que gobiernan la pérdida de material.
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