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Resumen

En la actualidad, es cada vez mas importante la optimizacion y aplicacion de los materiales estructurales a todos
los sectores. ES por esto que existe una continua bisqueda de mejora en los materiales que usamos en diversas
aplicaciones como las industriales, deportivas, automovilisticas, etc.

Parte de esta busqueda pasa por la union de las soluciones ya existentes con soluciones novedosas que permitan
avanzar y desarrollar nuevas propiedades de dichos materiales. Estas uniones han dado lugar al avance cientifico
de los materiales compuestos, los cuales permiten aunar en un solo material las propiedades de los materiales
que completan este compuesto.

El objetivo principal de este trabajo ha sido la fabricacion en laboratorio de un material compuesto de matriz
aluminio reforzada con nanoplaquetas de grafeno. Ademas, se han caracterizado sus propiedades mecanicas y
la microestructura de la probeta fabricada. Para obtener esta caracterizacion se han llevado a cabo distintas
metodologias y procedimientos experimentales que han sido desarrollados en este mismo documento.

Para la matriz del material compuesto se ha usado aluminio. Este tipo de metal es muy usado actualmente en
multitud de &mbitos como fuselaje de aviones tanto comerciales como militares, tuberias, barcos, camiones, etc.
El aluminio es un material que no destaca por sus propiedades mecénicas, siendo un metal blando y poco
resistente, por lo que es de gran importancia mejorar estas propiedades con refuerzos o aleaciones.

Para mejorar las propiedades mecanicas del aluminio, en este trabajo se ha usado como refuerzo del material
compuesto una de las formas alotrdpicas de carbono méas conocidas actualmente, el grafeno.

Con este material compuesto de Al-GNPs se ha buscado mejorar las propiedades mecanicas del metal debido a
la accion del refuerzo, con el fin de poder usarlo de forma mas amplia y efectiva en sectores como automocion,
aviacion, o sectores industriales. Para ello, se ha estudiado su comportamiento frente a los distintos ensayos
mecanicos méas representativos, dando lugar a un informe sobre sus posibles mejoras en las prestaciones
mecanicas respecto al material de aluminio puro. Ademas, se ha estudiado la microestructura presentada por el
material compuesto, a fin de poder comprender y mejorar su comportamiento.
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Abstract

Nowadays, the optimization and application of structural materials in all sectors is increasingly important. That
is why there is a continuous search to improve the materials which we use in various applications such as
industrial, sports, automotive, etc.

Part of this search involves the union of existing solutions with novel solutions that allow us to advance and
develop new properties of these materials. These unions have led to the scientific advancement of composite
materials, which allow the properties of the materials that make up this composite to be combined in a single
material.

The main objective of this work has been the manufacture of an aluminum matrix composite material reinforced
with graphene nanoplates. Furthermore, its mechanical properties and the microstructure of the manufactured
specimen have been characterized. To obtain this characterization, different methodologies and experimental
procedures have been carried out, which have been developed in this same document.

Aluminum has been used for the matrix of the composite material. This type of metal is currently widely used
in many areas such as the fuselage of both commercial and military aircraft, pipes, ships, trucks, etc. Aluminum
is a material that does not stand out for its mechanical properties, being a soft and not very resistant metal. Thus,
it is of great importance to improve these properties with reinforcements or alloys.

To improve the mechanical properties of aluminum, in this work one of the currently best-known allotropic
forms of carbon, graphene, has been used as reinforcement of the composite material.

With this AI-GNPs composite material, it has been sought to improve the mechanical, thermal and electrical
properties of the metal due to the action of the reinforcement, in order to be able to use it more widely and
effectively in sectors such as automotive, aviation, or industrial sectors. For this, the behavior has been studied
with the most representative mechanical tests, giving rise to a report on its possible improvements in mechanical
performance with respect to pure aluminum material. In addition, the microstructure presented by the composite
material has been carefully studied in order to understand and improve the behavior of the composite.



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla 7

Indice

Agradecimientos 4
Resumen 5
Abstract 6
indice 7
indice de Tablas 9
indice de Figuras 10
1  Introduccion 12
Aluminio 12
111  Propiedades del aluminio 13

1.2 Grafeno 14
1.2.1  Propiedades del grafeno 15

1.3  Materiales compuestos 15
1.3.1  Materiales compuestos de matriz metalica 17

14  Métodos de fabricacion 18

2 Estado del arte 20
2.1  Implementacién actual del material compuesto AI-GNPs en el mercado actual 23

3 Objetivos 25
4 Materiales 27
41  Aluminio 27
42  Grafeno 27

5  Procedimiento experimental 11
51  Procesado de polvos 11
51.1  Sonda de ultrasonidos 11
5.1.2  Evaporacion del medio liquido mediante agitacion continua 12
513  Molienda planetaria 12

5.2  Fabricacion de las probetas 13
52.1  Prensado uniaxial 13
52.2  Sinterizacion 14

53  Medida de densidad 15
531  Meétodo de Arquimedes 15
532  Densidad geométrica 16

54  Preparacion de muestras 16
54.1  Microscopia Optica 18
5.4.2  Microscopia electronica de barrido (SEM) 19
54.3  Espectroscopia Raman 19
544  Analisis de imagen 19

55  Ensayosy caracterizacién mecanica 19
551  Ensayo de dureza 20

6 Resultados y discusion 21
6.1  Caracterizacion microestructural 21
6.1.1  Caracterizacion de polvos de Al 21



8 Indice de Tablas

6.1.2  Microscopia Optica 22
6.1.3  Microscopia SEM de probetas de material compuesto Al-GNPs 31
6.1.4  Espectroscopia Raman 34
6.1.5  Andlisis de imagen 34

6.2  Ensayo de dureza 37
6.3 Densidad 40

7 Conclusiones 42
8 Trabajo futuro 43

Referencias 44



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla 9

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Propiedades del aluminio 13
Tabla 2. Aleaciones de aluminio 14
Tabla 3. Propiedades del grafeno 15
Tabla 4. Resistencia a traccién y limite elastico de AI-GNPs mediante pulvimetalurgia [15] 21
Tabla 5. Propiedades mecanicas del compusto AI-GNPs 1% mediante sinterizacion SPS 22
Tabla 6. Densidad tedrica AI-GNPs para cada % de refuerzo 15
Tabla 7. Valores de dureza (HV) aluminio puro 37
Tabla 8. Valores de dureza (HV) Al-GNPs 0.3% 38
Tabla 9. Valores de dureza (HV) Al-GNPs 0.5% 39
Tabla 10. Valores de dureza (HV) AI-GNPs 1% 40
Tabla 11. Densidad tedrica AI-GNPs seguin % refuerzo 41
Tabla 12. Densidad por método de Arquimedes Al-GNPs segun % refuerzo 41
Tabla 13. Densidad geométrica AI-GNPs segln % refeurzo 41



10

indice de Figuras

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Bauxita 12
Figura 2. Consumo mundial de aluminio 12
Figura 3. Estructura de un material compuesto reforzado con fibras 16
Figura 4. Tipo de refuerzo de material compuesto 17
Figura 5. Polvos metalicos y probetas obtenidas mediante pulvimetalurgia 18
Figura 6. Polvos de aluminio 27
Figura 7. Polvos de grafeno 27
Figura 8. Sonda de ultrasonidos 11
Figura 9. Placa calefactora con agitacion 12
Figura 10. Prensa uniaxial 13
Figura 11. Horno de sinterizado 14
Figura 12. Probetas sinterizadas 15
Figura 13. Balanza de precision para el método de Arquimedes 16
Figura 14. Empastilladora CitoPress-10 17
Figura 15. Equipo de lija manual Knuth Rotor 3 17
Figura 16. Equipo de pulido manual Struers 18
Figura 17. Microscopio optico Nikon Eclipse MA100N 18
Figura 18. Microindentador y huella caracteristica 20
Figura 19. Microindentador Shimadzu HMV-G 20
Figura 20. Imagenes de polvos de Al en microscopia SEM 21
Figura 21. Espectro de EDS correspondiente Spot 1 21
Figura 22. Composicion Spot 1 22
Figura 23. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 5X 22
Figura 24. Panoramica 0.3% GNPs 5X 23
Figura 25. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 5X 23
Figura 26. Panoramica 0.5% GNPs 5X 23
Figura 27. a), b) Imagenes 1% GNPs 5X 24
Figura 28. Panoramica 1% GNPs 5X 24
Figura 29. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 10X 25
Figura 30. Panoramica 0.3% GNPs 10X 25



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla

11

Figura 31. a), b) Imégenes 0.5% GNPs 10X

Figura 32. Panoramica 0.5% GNPs 10X

Figura 33. a), b) Imagenes 1% GNPs 10X

Figura 34. Panoramica 1% GNPs 10X

Figura 35. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 20X

Figura 36. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 20X

Figura 37. a), b) Imagenes 1% GNPs 20X

Figura 38. @), b) Imégenes 0.3% GNPs 50X

Figura 39. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 50X

Figura 40. a), b) Imagenes 1% GNPs 50X.

Figura 41. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 100X

Figura 42. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 100X

Figura 43. a), b) Imagenes 1% GNPs 100X

Figura 44. Espectro de EDS de diferentes Spots

Figura 45. Espectro de EDS correspondiente Spot 1

Figura 46. Composicion Spot 1

Figura 47. Espectro de EDS correspondiente al Spot 2

Figura 48. Composicién Spot 2

Figura 49. Imagenes de la topografia muestra 0.5% GNPs en microscopia SEM
Figura 50. Microscopia SEM muestra 0.5% GNPs

Figura 51. Analisis de imagen: Didmetro medio - Frecuencia en nimero
Figura 52. Analisis de imagen: Diametro medio - Frecuencia en volumen
Figura 53. Factor de forma

Figura 54. Factor de elongacion

Figura 55. Ejemplo de microindentaciones

11

25
26
26
26
27
27
28
28
29
29
30
30
30
31
32
32
33
33
33
34
35
35
36
36
37



12 Introduccion

1 INTRODUCCION

En el presente trabajo se va a realizar un estudio en profundidad de la fabricacion del material compuesto de
matriz aluminio reforzado con nanoplaquetas de grafeno, a fin de estudiar sus propiedades mecéanicas y su
microestructura. A continuacion, se ha hablado en profundidad del marco teérico de los materiales usados en
este trabajo y de sus propiedades.

Aluminio

El aluminio es uno de los metales mas comunes en la naturaleza y mas usados en la actualidad. Atendiendo a su
uso en todos los sectores (industrial, infraestructura, aerondutico, automovilismo, etc.) es el metal més utilizado
después de los metales ferrosos [1]. Este metal se encuentra en la naturaleza en forma de roca sedimentaria
llamada bauxita, la cual estd compuesta por un 60 % de hidréxido de aluminio y un 30 % de 6xidos de hierro y
de silicio. Las principales zonas de produccion de bauxita son Australia, Brasil y el continente africano.

Figura 1. Bauxita

Hoy dia, el consumo mundial anual de aluminio esté en torno a 63 millones de toneladas métricas. Desde el afio
2010, el consumo mundial de aluminio ha subido un 58% llegando a sus valores maximos histéricos en 2018
con 63700 millones de toneladas métricas [2].
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Figura 2. Consumo mundial de aluminio
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Esta inmensa cantidad de aluminio se destina a numerosos sectores como industria, transporte, comunicaciones,
aviacion, automovilismo, etc. Esto uso masivo del metal ha provocado que sea una de las principales matrices
elegidas a la hora de crear nuevos materiales compuestos. En la actualidad, hay gran tendencia al estudio de
materiales compuestos de matriz metélica, con el fin de poder seguir mejorado sus propiedades mecanicas.

Para obtener aluminio metalico listo para uso industrial se deben realizar dos pasos previos. Primero se hace la
transformacion de la bauxita en alimina mediante el proceso Bayer y posteriormente se obtiene aluminio
metalico mediante el proceso Hall-Heroult [1].

1.1.1  Propiedades del aluminio

El aluminio es un metal brillante, ligero (con una densidad de 2.7 g/cm?®), dictil y con una resistencia baja, la
cual puede mejorarse cambiando la composicion del aluminio mediante aleacion con otros metales.

Este metal puede formar una capa estable de oxido, denominada alimina(Al;O,), la cual le confiere una gran
resistencia a la corrosion.

Este metal tiene una excelente conductividad tanto eléctrica como térmica, lo que le otorga un puesto principal
en el sector energético (junto al Cu) como material muy demandado. Ademas, una de las mayores ventajas de
este metal es que posee la caracteristica de ser 100 % reciclable, lo que confiere la posibilidad de tener una vida
completamente circular, donde solo se necesita un 5 % de la energia total que se uso para su obtencion y
procesado [3].

Este metal es completamente impermeable incluso cuando su laminacion es del orden de la micra. Esto, unido
a sus propiedades inodoras y no tdxicas, hacen que sea un metal muy usado en la industria alimenticia y sanitaria

[3].

A continuacion, se han mostrado las principales propiedades fisico-quimicas del aluminio: [4]

Tabla 1. Propiedades del aluminio

Madulo de Young 70 GPa
Dureza Vickers 167 MPa
Peso molecular 26.98 g/mol

Conductividad térmica 237 W/m*K
Conductividad eléctrica 37.7 - 10°S/m
Densidad 2.7 glem?
Coeficiente de Poisson 0.33
Punto de fusion 660.37 °C
Maddulo de cizalladura 26 GPa

A pesar de la gran cantidad de propiedades beneficiosas que posee el aluminio, posee dos inconvenientes que
limitan en gran medida su uso a nivel estructural. Este metal es un material muy blando y que tiene pobre

13




14 Introduccion

resistencia a la traccién comparado con otros metales.

En la busqueda de mejorar estas dos propiedades del aluminio, se han creado las aleaciones de aluminio, las
cuales se dividen en 8 grupos segun el tipo de elemento de aleacion que posean. Las 8 familias de aleaciones de
aluminio con sus respectivos aleantes son:

Tabla 2. Aleaciones de aluminio

Ixxx 99% Al puro
2XXX Cobre

3XXX Manganeso
4XXX Silicio

5XXX Magnesio
BXXX Magnesio y silicio
TXXX Zinc

8Xxxx Otros metales

Con estas aleaciones de aluminio se consigue aumentar tanto la dureza como la resistencia a traccion de dicho
metal. En cambio, a costa de mejorar dichas propiedades, se estd aumentando su densidad con muchos de estos
elementos de aleacion a valores mayores a la del aluminio puro, la cual era una de sus ventajas principales a la
hora de implantar este metal a nivel estructural.

Por esta razon, se debe buscar una opcién distinta a las aleaciones de aluminio antes comentadas y conformar
desde el punto inicial un material compuesto de matriz aluminio y un refuerzo que consiga aumentar su dureza
Y su resistencia a traccion, pero sin aumentar su densidad.

Se llega a la conclusion de que el carbono, en su forma alotropica de grafeno, es el més indicado para dicha
tarea, ya que ademas de mejorar en un amplio rango sus propiedades mecénicas, va a disminuir la densidad del
aluminio, proporcionando una doble mejora del metal.

1.2 Grafeno

La alotropia es la propiedad que poseen determinados elementos quimicos de presentarse bajo estructuras
moleculares diferentes, como puede ser el caso del oxigeno y el carbono.

Una de las formas alotropicas més conocidas del carbono es el grafeno (junto al grafito y el diamante). El
grafeno es un material bidimensional, el cual tiene un espesor de solo una capa de &tomos de carbono, que posee
una estructura atdmica hexagonal, unida mediante enlaces que presentan hibridacion sp2.

Fue descubierto por los doctores Konstantin Novoselov y Andre Geim en la Universidad de Manchester. Ambos
investigadores descubrieron una forma de separar y aislar una Unica capa de grafito (grafeno). Ambos fueron
galardonados con el Premio Nobel de Fisica en el afio 2010 [5].

El desarrollo actual de grafeno se da en su gran mayoria en paises asiaticos como Corea del Sur, Japon y China,
lideres absolutos en nimero de estudios y produccion de grafeno. Es también de gran importancia el desarrollo
que esta teniendo el grafeno en paises como Espafia (donde lideran el mercado las empresas Graphenea,
Graphenano y GrapheneTech) Y Reino Unido en el mercado europeo. EE. UU también lidera el ranking de
paises con mayor numero de estudios en este material [6].



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla 15

1.2.1 Propiedades del grafeno

El grafeno es el material mas resistente que se conoce en la naturaleza aun teniendo un espesor de tamafio
atdmico (200 veces mas resistente que una hipotética ldmina de acero del mismo espesor). Ademas, es elastico,
muy flexible y posee una dureza mayor a todos los materiales conocidos en la actualidad.

Posee una gran conductividad térmicay eléctrica, lo que le permite disipar el calor con gran efectividad, conducir
la corriente eléctrica con gran facilidad y soportar dichas intensas corrientes sin apenas calentarse.

Es un material extremadamente ligero, con una densidad de 0.77 mg/m2. Este nanomaterial es ademéas
transparente, hidréfobo (repele el agua) y tiene una alta resistencia a la corrosion ya que es inerte al oxigeno
atmosferico.

Tiene la capacidad de ser autorreparable, ya que puede provocar la atraccion de sus propios &tomos para rellenar
posibles roturas de su red atomica.

Ademéds, tiene la capacidad de generar electricidad y calor cuando es alcanzado por luz tanto solar como
artificial. Esto le abre las puertas a la industria médica ya que puede usarse como nanodron para provocar atagues
selectivos a células dafiinas de forma individual [7].

El grafeno tiene muy buenas propiedades tanto mecénicas como electronicas, magnéticas y dpticas que lo han
llevado a ser uno de los materiales més estudiados actualmente para su futuro desarrollo e implementacion en
muchos sectores industriales [7].

Tabla 3. Propiedades del grafeno

Conductividad eléctrica 0.96-108 (Q-m)?
Conductividad térmica 5.000 W/(m-K)
Médulo de Young tridimensional 1TPa
Tension de rotura tridimensional 130 GPa
Resiliencia 205 N/m
Coeficiente de Poisson 0.165
Densidad 0.77 mg/m?
Peso molecular 12.0107 g/mol

1.3 Materiales compuestos

Actualmente existen limitaciones a la hora de implementar materiales convencionales a diversos sectores debido
a que sus propiedades no cumplen con los requisititos y exigencias del producto. Parte de la solucion pasa por
la unidn de las soluciones ya existentes con soluciones novedosas que permitan avanzar y desarrollar nuevas
propiedades de dichos materiales. Estas uniones han dado lugar al avance cientifico de los materiales
compuestos, los cuales han permitido aunar en un solo material las propiedades de los materiales que completan
este compuesto.
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Refuerzo

b |

Matriz

Figura 3. Estructura de un material compuesto reforzado con fibras

En general, el objetivo que se busca con los materiales compuestos es obtener otro material cuyas propiedades
sean mejores que las propiedades que poseen sus constituyentes actuando por separado.

Los materiales compuestos se pueden dividir en dos fases o componentes principales:

- Matriz: Fase continua y generalmente poco rigida.

- Refuerzo: Fase continua o discontinua, més rigida que la matriz.

Hay distintos tipos de materiales compuestos dependiendo del refuerzo que se use. En funcién a esto tenemos:

» Material compuesto con fibras: Estos materiales usan fibras, tanto continuas como discontinuas, para su
refuerzo. Un claro ejemplo de ellos es la fibra de carbono

 Material compuesto estructural: Estos materiales estan formados por materiales compuestos y por materiales
convencionales y sus propiedades dependen de la geometria y del disefio. Ejemplo de esto son los paneles
sandwich.

» Materiales compuestos con particulas: Estos materiales usan particulas, normalmente de tamafio muy pequefio,
para reforzar la matriz. Como es el caso de este trabajo, un ejemplo seria matrices de aluminio reforzadas con
nanoparticulas de grafeno.

Algunas de las caracteristicas que se buscan con el uso de materiales compuestos son:
- Alta resistencia especifica

- Elevada rigidez.

- Alta resistencia a la fatiga.

- Excelentes propiedades mecénicas.

El uso de este tipo de materiales también tiene desventajas. La gran mayoria de ellas estan relacionadas con el
ambito econdémico, ya que en multitud de ocasiones este material se crea artificialmente, lo que conlleva un
procesado con precios elevados. Esto limita en muchas ocasiones los usos reales del material en la industria
debido a que puede no ser rentable econémicamente.

Hay sectores en los que esta barrera no existe, ya que hay un amplio presupuesto para poder obtener propiedades
Unicas y excelentes. Claro ejemplo de ello es el sector aeronautico, armamentistico y automovilismo de
competicion, donde los materiales compuestos lideran el ranking de uso e implementacién respecto a los
materiales convencionales.

Estos materiales también se pueden clasificar en 3 tipos dependiendo del material que se use para la matriz:
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* Materiales compuestos de matriz metalica (Metal matrix composite, MMC)
 Materiales compuestos de matriz polimérica (Polymer matrix composite, PMC)
» Materiales compuestos de matriz ceramica (Ceramic matrix composite, CMC)
Este trabajo se centra en los materiales compuestos de matriz metélicas 0 MMC.

1.3.1 Materiales compuestos de matriz metélica

Los MMC son uno de los materiales compuestos mas estudiados actualmente. Normalmente se usan como
sustitutos en algunas aplicaciones de las matrices poliméricas debido a que proporcionan una elevada resistencia
mecanica, elevada resistencia térmica y una buena conductividad térmica y eléctrica [8].

En este tipo de material compuesto puede reforzarse como se observé anteriormente con fibras, tanto continuas
como discontinuas, y con particulas.

Para el caso de fibras continuas, actualmente se ha avanzado mucho en el refuerzo de fibras de material cerdmico
como AlOs y SiC. Este uso de material cerdmico en contraposicion al uso de fibras metélicas se debe a que
estas Ultimas podian sufrir ataque quimico por parte de la matriz, posibles cambios estructurales con la
temperatura y su facilidad de oxidacion. Ademas, las fibras cerdmicas ofrecen resistencia a altas temperaturas,
alto mddulo de elastico, tienen baja densidad y tienen resistencia a la corrosion. Si se quiere abaratar el coste del
refuerzo se pueden usar fibras discontinuas, pero esto conlleva tener unas propiedades inferiores que las fibras
continuas. Los whiskers tienen didmetros menores a 1 mm y pueden tener una longitud de hasta 100 mm, por lo
gue se pueden considerar como refuerzos discontinuos. Los principales tipos de whiskers usados en la actualidad
son los de SiC y SisN.. Si, por otra parte, se quiere conseguir mayor isotropia en nuestro material compuesto y
reducir los costes de fabricacion, se usan particulas de pequefio tamafio para nuestro refuerzo. Actualmente, las
maés usadas son los carburos TiC y B4C y los 6xidos SiOy, TiO,, ZrO, y MgO [9].

Los MMC poseen unas propiedades mecanicas que son consideradas superiores con respecto a los materiales
que los componen de manera individual. Dicha mejora de las propiedades depende de la morfologia, la fraccion
en volumen de matriz y refuerzo, el tamafio y la distribucion del refuerzo en la aleacion base.

(b)

(c) (d)

Figura 4. Tipo de refuerzo de material compuesto
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14  Métodos de fabricacion

La fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica, en este caso AlI-GNPs, se puede hacer mediante
varios métodos. Los dos métodos més utilizados son mediante pulvimetalurgia (la cual se profundiza méas
adelante) y sinterizacion SPS (Spark Plasma Sintering).

Por Gltimo, se han investigado otras lineas mas novedosas, pero menos usadas de produccion de este compuesto,
como serian la produccién de Al-GNPs mediante impresion 3D y mediante sinterizacion FSA.

En este trabajo se va a usar en concreto el método de fabricacion basado en pulvimetalurgia, debido a las ventajas
econdmicas de este proceso y a los buenos resultados que ofrece, mediante una técnica sencilla de desarrollar.

Los pasos desarrollados durante el proceso de pulvimetalurgia son los siguientes (en el capitulo 5 de este trabajo
se desarrollard con mayor detalle estos procesos):

- Procesado de polvos
- Dispersion de polvos
- Prensado de probetas
- Sinterizacion

La pulvimetalurgia o metalurgia de polvos es un proceso productivo basado en la compactacion y sinterizacion
de polvos metélicos para producir piezas de alta calidad con formas complejas, tolerancias muy ajustadas y de
una manera relativamente econdmica. Las piezas son producidas en dos fases. Primeramente, se prensan los
polvos metalicos introduciéndolos en una matriz de tamarfio adecuado para nuestra futura probeta. Tras verter
los polvos y cerrar la matriz con las sufrideras y el punzdn, la prensa une fisicamente las particulas de los polvos
aplicando altas presiones unidireccionales que consiguen que los polvos adquieran la forma de la cavidad
formada por la matriz. Una vez extraida, la pieza prensada se lleva a un horno de sinterizacién donde adquiere
las caracteristicas fisicas requeridas [10].

Figura 5. Polvos metalicos y probetas obtenidas mediante pulvimetalurgia

Se va a analizar a continuacion que ventajas ofrece la pulvimetalurgia respecto a otros procesos de conformado
de metales.

» Se pueden conseguir formas Unicas y formas muy complejas, que no podrian ser posible con otras
metodologias.

* No se tienen apenas perdidas de material, ya que no existen virutas ni rebabas.

* Se puede controlar la porosidad final de la pieza en un amplio margen de % debido a que la porosidad depende
de la presion que se elija.

* Permite la mezcla de materiales insolubles entre si o dificilmente aleables.
* Se pueden obtener precios bajos y procedimientos con tiempos de fabricacion cortos.

Mediante esta técnica es posible fabricar numerosos materiales convencionales 0 compuestos muy conocidos y
muy usados en la actualidad, como pueden ser las cerdmicas para corte (polvos de Ti y carburo de Wolframio),
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Cermets (material compuesto de ceramicas y metales) o, por Gltimo, cojinetes de friccion donde controlar la
porosidad de nuestra pieza final [11].

Para poder llevar a cabo un proceso de pulvimetalurgia en unas condiciones 6ptimas se deben controlar distintos
aspectos de los polvos. La primera de las propiedades que hay que controlar es la distribucion de la granulometria
de las particulas, ya que es importante en el empaquetamiento del polvo y tendra repercusiones en su
comportamiento futuro durante el prensado y el sinterizado. En general, se va a preferir un polvo mas fino antes
que un polvo mas grueso, ya que los polvos finos tienen menores tamafios de poros y mayores reas de contacto
superficial, lo que conlleva la mejora de sus propiedades.

El carécter de la superficie del polvo tendra influencia en las fuerzas de friccion, lo cual es importante cuando
se deposita durante el prensado. Este caracter superficial puede ir desde mas fino a méas aspero, segun el acabado
que se busque en la pieza [12].
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2 ESTADO DEL ARTE

Este trabajo se centra en los materiales compuestos de matriz Al y refuerzo de GNPs. De este tipo de material
compuesto hay relativamente poca informacion actual debido a que es un compuesto muy reciente, el cual no
ha sido procesado y ensayado de manera masiva, por lo que existen pocos estudios que avalen fielmente sus
propiedades.

Estos estudios sobre la fabricacion y ensayo del composite AI-GNPs han revelado ventajas muy significativas
en el area de las propiedades tanto mecanicas, como térmicas y eléctricas, totalmente aplicables a las demandas
actuales de los materiales ingenieriles.

En la actualidad, los materiales compuestos de matriz polimérica son los mas usados a nivel industrial. Esto se
debe a las buenas propiedades que puede ofrecer el material polimérico con respecto a resistencia a la humedad
y a la corrosion y su bajo coste de fabricacion. Sin embargo, estos compuestos ofrecen una baja o nula
conductividad eléctrica y baja resistencia ante ataques quimicos.

Para solventar este problema de los PMC, se usan en el mercado actual los materiales compuestos de matriz
metélica. Estos materiales compuestos ofrecen una alta resistencia, alta rigidez, alta resistencia a flexion, buena
tenacidad a fractura y buena ductilidad. Estos MMC pueden ser reforzados con materiales metalicos o materiales
ceramicos, dependiendo de las condiciones y propiedades que se busquen para el material final

Los refuerzos de estos MMC suelen ser de materiales que logren aumentar aiin més las propiedades mecénicas
de la matriz usada. Para ello se usan materiales como pueden ser Al,O3, SiC o TiC. Estos refuerzos pueden variar
su funcionalidad dependiendo de que morfologia presenten, ya sean fibras continuas, discontinuas, whiskers o
particulas, aportando cada una de ellas propiedades distintas. El refuerzo con fibra continua ofrece un refuerzo
mas eficaz, mientras que el refuerzo con particulas proporciona unas més rentables e isotropicas [13].

Por contraposicion a las ventajas que ofrecian estos compuestos, los MMC presentan una alta densidad, que
limita en muchas ocasiones su uso debido a que se buscan piezas con buenas propiedades mecénicas que deben
tener un peso reducido. Es por esto que se han buscado refuerzos que aumenten las propiedades mecéanicas de
los MMC sin aumentar el peso o incluso pudiendo reducirlo.

Para esta tarea, se esta investigando el refuerzo con carbono, el cual podria aumentar las propiedades mecanicas
sin aumentar el peso del material final. El carbono ofrece un cambio en las propiedades mecanicas de la pieza
final, pero este cambio esté intimamente ligado al % C que se afiade a la matriz metalica, a la unién refuerzo-
matriz y la dispersion del C en la matriz metélica.

Con la adicion de carbono como refuerzo a los MMC se busca conseguir: [13]
- Mejora resistencia al desgaste.
- Materiales ligeros y con buena resistencia.
- Mejora de propiedades termicas.
- Mejora de propiedades mecanicas.
- Mejora de la resistencia a fatiga.

- Mejora de las propiedades triboldgicas.

El refuerzo de carbono se puede implementar de diversas maneras, atendiendo a la morfologia y composicion
del carbono. Las MMC pueden incorporar carbono mediante la utilizacion de algunas de sus formas alotrépicas
mas conocidas, como pueden ser las nanoplaquetas de grafeno (GNPs) o bien mediante nanotubos de carbono
(CNTSs). La aplicacion de estas dos formas alotropicas de carbono influye en las propiedades del material de
forma parecida pero no similar, pero siempre en busca de la mejora de sus propiedades mecanicas. En la
actualidad, la forma alotrépica mas usada es el grafeno. Esto en parte es debido a que segun estudios de Consejo
de Investigacién Médica de Gran Bretafia, la toxicidad de los CNTs es muy elevada, siendo superior a la del
propio grafeno [14].



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla 21

Para este trabajo, la matriz escogida es Al debido a su extendido uso a nivel mundial en diversos sectores y a
propiedades que resultan interesantes a la hora de su aplicabilidad.

Actualmente, hay varias lineas de investigacion abierta y en desarrollo sobre este material compuesto Al-GNPs,
la cual esta siendo desarrollada por diversos grupos de investigacion tanto pablicos como privados. Dicho
compuesto varia sus propiedades finales principalmente por dos motivos, su porcentaje de refuerzo y su método
de fabricacion.

La forma principal de conseguir este material compuesto es mediante pulvimetalurgia ya que es el procedimiento
mas econodmico y simple de desarrollar. Antes de la sinterizacion, se han estudiado una serie de pasos previos
de pretratamiento para conseguir un material mas homogéneo y con unas propiedades mas Optimas ya que
mantener una correcta integridad estructural del grafeno es esencial. Para conseguir esto, se puede llevar a cabo
una dispersion de ambos polvos en solventes como etanol, para homogeneizar la mezcla y asegurar una correcta
dispersion del refuerzo en la matriz. Esta dispersion se lleva a cabo mediante técnicas de agitacion de
ultrasonidos o magnética [15]. Si se quiere obtener el mismo efecto de dispersion, se puede hacer una molienda
de bolas en un molino planetario. Esto homogeniza los polvos de AI-GNPs y es una técnica simple y escalable,
lo que le hace ser una técnica ampliamente elegida para este fin [16].

Algunos investigadores han explicado que la integridad estructural de los GNPs puede sufrir dafios debido a alta
energia de las bolas, pudiendo provocar ademas reacciones superficiales debido a las altas temperaturas, lo que
provocaria la perdida de propiedades [17] [18].

Segun Yue et al. [19], mediante el control del tiempo de molienda, la velocidad de rotacién y el tamarfio de las
bolas, se puede reducir el dafio estructural provocado a los GNPs, ayudando asi a tener unas propiedades finales
Optimas. Se estima que el tiempo éptimo de molienda es aproximadamente 4 horas.

Otra metodologia usada actualmente para la dispersion de GNPs en la matriz metalica es la exfoliacion por
cizallamiento [20]. Segun Wang et al. [20] este procedimiento exfolia las GNPs en un menor nimero de capas
de grafeno, influyendo de forma positiva de la homogeneizacién dentro de la matriz de Al, comprobandose en
TEM que las nanolaminas de grafeno eran de un menor tamafio (un 30% menores) al obtenido por metodologias
gue no usaban este procedimiento.

Tras los preprocesos de dispersion y homogeneizacion de polvos, se lleva a cabo la sinterizacién de la probeta,
para provocar la union de las particulas y obtener las propiedades mecanicas buscadas.

El método mas habitual es pulvimetalurgia y sinterizacion en horno de vacio. Este método de produccién
confiere un material con unas propiedades mecéanicas muy buenas. Como cabria esperar, las propiedades
dependen del % de GNP que contenga nuestra probeta. Segin Hansang Kwon et al. [21] las propiedades del
material compuesto producido mediante este procedimiento se muestran en una tabla comparativa de su
resistencia a la traccién y su limite elastico.

Tabla 4. Resistencia a traccién y limite elastico de AI-GNPs mediante pulvimetalurgia [21]

Aluminio 2009 Al - GNP (0.3%) Al - GNP (1%)
Resistencia a traccion 354 MPa 454 MPa 514 MPa
Limite elastico 203 MPa 322 MPa 398 MPa

Segun Hansang Kwon et al. [21] también se destaca, en el mismo estudio, un aumento del doble de la dureza
del material compuesto respecto al aluminio sin GNP (siendo la dureza longitudinal > dureza transversal).

Ha habido una mejora de la misma manera en las propiedades térmicas, aumentando la conductividad un 25%
y provocando que baje el punto de fusion y la difusividad.

Yolshina et al. [22] han estudiado la resistencia a corrosion, demostrando que la adicion de GNP rompe la capa
protectora del aluminio y provoca que baje su resistencia a la corrosion. Sin embargo, este autor sugirié que el
aumento de la velocidad de corrosién de 0.0016 g/m?h a 0.0048 g/m*h para Al puro y 2% en peso de compuesto
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AI-GNPs, respectivamente, es despreciable, por lo que el compuesto todavia se puede clasificar como material
resistente a la corrosion [22].

Otra técnica de sinterizacion usada actualmente es mediante SPS (Spark Plasma Sintering). Segun un estudio de
Yolshina et al. [23] esta metodologia permita variar las propiedades del material final respecto al Al puro
consiguiendo las mejoras siguientes en una probeta de AI-GNPs (1%):

Tabla 5. Propiedades mecanicas del compuesto Al-GNPs 1% mediante sinterizacion SPS

Resistencia a traccion 540 MPa
Dureza 200 HV
Resistencia a flexion 800 MPa

Con respecto a sus propiedades térmicas, la conductividad térmica aumenta un 17% respecto al Al puro. [23]

Por Gltimo, se han investigado otras lineas mas novedosas, pero menos usadas de produccion de este compuesto.
Una de ellas es produccion de Al-GNPs mediante impresion 3D. Este método esta poco implantado actualmente
ya que forma grandes cantidades de carburo, lo que perjudica en exceso las propiedades del material final, y por
la necesidad de un equipo mas complejo y més costoso. Fu et al. [24] han llevado a cabo estudios mediante
impresion 3D y han sugerido que de entre todas las propiedades mecéanicas, la que mas se optimiza es la dureza
mediante este procedimiento. La impresion 3D ofrece un aumento de la dureza del 75% respecto al Al
convencional [25].

Es de gran importancia en el comportamiento del material compuesto en estudio la morfologia de GNPs y la
precipitacion de segundas fases.

La cantidad de grafeno usado para el refuerzo del composite es un punto clave a la hora de analizar sus
propiedades. Cuando se aumenta la cantidad de grafeno en la matriz, aumenta de forma proporcional la cantidad
de carburos de aluminio (Al.Cs) hasta 0.5% volumen de grafeno. A partir de dicho porcentaje, la acumulacion
de carburos y de grafeno en forma de aglomerados aumenta de forma exponencial, formandose carburos en
mayor cantidad que la progresion anterior. Este carburo se forma debido a las altas temperaturas a las que se
somete en la sinterizacion o debido a desordenes estructurales en el propio grafeno. Segun Yang et al. [26] la
cantidad de carburo precipitado como segunda fase se puede controlar de forma efectiva controlando la
velocidad de reaccion.

Segun Ghasali et al. [27], la cantidad de carburo formado influye de forma positiva o negativa, dependiendo la
cantidad existente, en las propiedades del material final. Algunos estudios sugieren que esta precipitacion de
carburos es perjudicial para las propiedades mecanicas del material. Por el contrario, algunos investigadores
muestran ensayos donde un aumento de carburos conlleva un aumento de la dureza, pero a la vez, una mayor
fragilidad del material de estudio [28].

La adicién de grafeno como refuerzo tiene influencia también en las propiedades térmicas y eléctricas del
material compuesto.

Segun Yolshina et al. [22], el punto de fusiéon del material compuesto disminuye conforme se aumenta la
cantidad de GNPs introducidos. También se ha observado el aumento aproximadamente de un 20% de la
conductividad térmica, pasando de 48.5 W/ (K.m) a 58.5 W/ (K.m) para un compuesto Al-GNPs 0.5%V. Al
seguir aumentando progresivamente el contenido de GNPs, la conductividad térmica disminuye debido a que la
aglomeracion del grafeno en la matriz provoca defectos tales como porosidad y huecos.

En cuanto a las propiedades eléctricas, existe cierto desacuerdo en referencia a como afecta la adicion de GNPs
a la conductividad del metal base. Segun Li et al [29], la conductividad eléctrica disminuye al aumentar la
cantidad de grafeno en la matriz, pero lo hace de forma trivial, disminuyendo solo un 0.7%. Otros estudios
demuestran que la excelente conductividad de los metales puede Ilegar a aumentar conforme se aumenta la
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cantidad de GNPs, solo en contadas ocasiones, como en el material compuesto Cu-GNPs, no siendo el caso de
la matriz de aluminio [26].

Tras esto, se hace previsible el ripido intento de implementacidn del material compuesto AI-GNPs en el mercado
actual, dando lugar a diversas y numerosas patentes, aun por desarrollar la mayoria, para mejorar en varios
aspectos los productos fabricados en aluminio.

2.1  Implementacion actual del material compuesto Al-GNPs en el mercado actual

El sector automovilistico estd implementando este material de forma progresiva, en la estructura del mismo. Este
afio 2021, el equipo del Dakar Vehilsxtrem ha incorporado, de la mano de la empresa espariola Graphenano,
multiples piezas de este material compuesto de Al-Gr en partes de sus coches. Esta implementacion busca por
un lado aumentar la resistencia y la durabilidad, y por otro lado reducir el peso de forma considerable en los
componentes de este coche en una de las pruebas mas exigentes del mundo.

En este caso, se ha utilizado este material en 3 zonas del coche. En primer lugar, el cubre carter del motor esta
hecho con este material, el cual permite aumentar su dureza y su resistencia a impactos y bajar
considerablemente el peso con respecto a la pieza de acero original. En segundo lugar, el blindaje que recubre
la bolsa del deposito de combustible también esté reforzada con este material. Esto aumenta su resistencia a
impactos y ofrece mayor seguridad al piloto. Por ultimo, el salpicadero también usa este material para reducir
Su espesor, Yy por tanto su peso, y poder seguir soportando el peso de todo el equipo electrénico. Con estas
implementaciones, se ha logrado bajar el peso del vehiculo 40 kg en una competicion donde cada kg de peso
extra se traduce en menor rendimiento [30].

Se busca implementar este material actualmente de igual forma en partes de automoviles mas concretas, como
son los neumaticos. Con esta adicion se consigue aumentar la resistencia al desgaste de neumaticos de coches
de alta gama, lo que aumenta su vida Util. Este refuerzo en forma de GNPs trae consigo un aumento considerable
del precio final del producto por lo que adn no es un producto integrado en el mercado actual de forma efectiva.

Como se puede observar, la linea de investigacion es actualmente muy amplia debido a las grandes prestaciones
gue nos puede ofrecer este material compuesto.
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3 OBJETIVOS

Los objetivos principales de este trabajo se han centrado en la fabricacion mediante técnicas de pulvimetalurgia
avanzadas de muestras del material compuesto de AI-GNPs, con una cantidad de 0.3%, 0.5% y 1% de grafeno,
y la caracterizacion de sus propiedades mecanicas mediante ensayos mecanicos y el posterior estudio de su
microestructura.

Para este trabajo se han usado muestras de distintos porcentajes de grafeno reforzando la matriz de aluminio a
fin de evaluar:

- Las propiedades mecénicas que ofrece este material compuesto y sus posibles mejoras respecto al
aluminio convencional en térmicos de propiedades mecanicas.

- Grado de dispersion del refuerzo GNPs dentro de la matriz de aluminio.
- Microestructura de GNPs dentro de la matriz de aluminio

Como objetivos particulares tenemos:

e Buscar la méxima optimizacion de los parametros de fabricacion:

- Tipo de molino a usar y control de los parametros criticos de molienda como son la velocidad de giro, relacién
polvo-bola, masa y material de las bolas, numero de ciclos a realizar y numero de inversiones,

- Tipo de compactacion tras molienda para evitar la oxidacion de la matriz de aluminio y asi la formacion de
alumina. Se han buscado los pardmetros Gptimos de prensado en prensa uniaxial, como han sido, carga de
presidn, tiempo de prensado y tipo de molde para conformado de la probeta.

- Tipo de sinterizado en horno convencional. Con esto se ha buscado controlar condiciones tales como la
temperatura, tiempo de sinterizado, atmosfera de sinterizacion, rampa de calentamiento y la velocidad de
enfriamiento.

e Estudiar y entender como es la posible formacion y dispersion de carburos secundarios, como es el caso del
Al4Cs, en la matriz del material compuesto.

e Estudiar la caracterizacion fisica de las 3 probetas fabricadas
- Estudio de su dureza Vickers para poder comprobar la influencia del refuerzo de grafeno en aluminio.

- Medida de la densidad por distintos métodos para obtener una medida empirica de la densidad de la pieza
fabricada. La medida de la densidad se ha hecho mediante distintos métodos:

- Densidad por el método de Arquimedes.
- Densidad geométrica, la cual conlleva la medicion directa de las dimensiones de la probeta.
- Densidad tedrica, haciendo uso de la composicion en % en masa y/o volumen.

e Caracterizacidn microestructural en funcion del contenido de grafeno.

- Técnica SEM para el estudio detallado de la microestructura de la probeta.

- Técnicas de microscopia Optica para el estudio de la porosidad y precipitacion de segundas fases como
carburos.
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4 MATERIALES

Para la realizacion de este trabajo se han usado principalmente dos materias primas como son polvos de Al y
nanoplaquetas de grafeno, GNPs. A continuacion, se muestran las especificaciones méas relevantes acerca de
estos dos materiales.

4.1  Aluminio

El polvo de aluminio usado en este trabajo se ha adquirido a la empresa Ecka Granules (Ranshofen, Austria).
Este polvo tiene un tamafio medio de particula de 79.433 um (medido y testado en un equipo de granulometria
Mastersizer 2000) y una densidad de 2.70 g/cm?.

Figura 6. Polvos de aluminio

4.2  Grafeno
El grafeno usado para este trabajo se ha comprado a la empresa comercial de grafeno Angstrong Materials
(Dayton, Ohio, EEUU). La caracterizacion de este grafeno es la siguiente:

- GNPs (Graphene nano-platelets): Méas de 100 capas de grafeno con un espesor de capa aproximado de
entre 50 - 100 nm y un didmetro planar < 5 um. [31]

La densidad del GNPs usado es de 2.2 g/lcm®y posee un color negro mate caracteristico de este material.

Figura 7. Polvos de grafeno
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5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se describen los procedimientos seguidos para llevar a cabo la fabricacion y el estudio del
material compuesto AI-GNPs mediante técnicas de pulvimetalurgia. En primer lugar, se deben procesar los
polvos para su correcta dispersion y tras eso, formar nuestra probeta mediante sinterizacion, para poder en
Gltimo lugar estudiar y caracterizar su microestructura y sus propiedades mecanicas.

51 Procesado de polvos

Para obtener una buena dispersion del refuerzo en la matriz del material compuesto, ambos materiales deben ser
lo més similares posibles. En este caso, el Al y el grafeno no tienen afinidad debido a que el grafeno forma
dentro de la matriz aglomerados (debido a las fuerzas de VVan der Waals) que fragilizan en exceso la probeta y
dafian las propiedades mecénicas. Ademas, el grafeno tiene una alta energia superficial, 1o que también dificulta
su correcta dispersion. Para corregir este comportamiento, se han hecho dos procedimientos previos como son
la mezcla en la sonda de ultrasonidos y el mezclado en un molino planetario.

5.1.1 Sonda de ultrasonidos

Para la correcta dispersion y mezcla del polvo de Al y GNPs se ha utilizado una sonda de ultrasonidos KT-
600 (Kontes, Inc., Vineland, NJ), la cual trabaja a 20 kHz y una amplitud del 90 %. Para facilitar la
dispersién de los GNP en los polvos de aluminio, se ha usado un medio liquido, que en este caso es etanol
(C2HsO).

Para este primer paso, se ha colocado en un vaso de precipitado 80 ml de etanol para posteriormente afiadir
la cantidad de grafeno exacta para cada porcentaje.

La metodologia seguida ha sido la aplicacion de una serie de 3 ciclos de 5 minutos de ultrasonidos, a la
disolucion Etanol-GNPs, para no recalentar en exceso la disolucién y asi dafar las nanoplaquetas. Tras
cada ciclo hay que comprobar siempre que no se superan los 30 °C (en caso contrario habria que refrigerar
la disolucion con un bafio frio de forma externa).

Una vez realizado estos tres ciclos de ultrasonidos, se afiadieron los polvos de Al y se ha vuelto a proceder
con un ultimo ciclo de ultrasonidos, con los mismos parametros que anteriormente, para asegurar una buena
dispersién de la solucion.
1
/|
|

Figura 8. Sonda de ultrasonidos
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5.1.2 Evaporacion del medio liquido mediante agitacion continua

Una vez la disolucidn ha sido correctamente mezclada, se ha procedido a colocarla en una placa calefactora
(Hotplate Stirrers, Stuart) a una temperatura cercana a 80°C (temperatura a la cual evapora el etanol), con
agitacion continua de un véstago de metal que gira dentro de nuestra disolucién con velocidad de giro
media.

Tras un periodo de 3-5 horas, los polvos estdn completamente secos y correctamente mezclados, listos para
el proceso de moliendo y posterior fabricacion de la probeta.

Figura 9. Placa calefactora con agitacion

5.1.3 Molienda planetaria

Para una mayor optimizacion en la dispersion de los GNPs dentro de la matriz se les ha realizado a los polvos
una molienda planetaria. La vasija de molienda, en este caso de acero, se coloca de forma excéntrica sobre la
rueda principal de giro del molino. Para provocar la correcta dispersion de los polvos, la rueda principal gira en
sentido opuesto a la vasija, provocando un movimiento relativo entre ambas ruedas. La velocidad de giro ha sido
un pardmetro importante en las propiedades finales del polvo, debido a que una excesiva velocidad hace que los
polvos se peguen a las paredes por efecto de la fuerza centrifuga, y una baja velocidad hace que se provoguen
pocos choques entre bola-polvo. En el caso de la dispersion de AI-GNPs la velocidad éptima ha sido
aproximadamente 350 rpm.

Las bolas, de acero inoxidable, tienen un peso de 3.50 g y junto al polvo forman una relacion de tamafio bola-
polvo de 10-1. Para este trabajo, se han usado 31 g de bolas y 3.10 g de polvo.

La molienda se ha realizado en una atmosfera de gas inerte, en este caso argon, durante un periodo de tiempo de
30 minutos, buscando asi homogeneizar los polvos.

12
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5.2  Fabricacion de las probetas

Una vez el polvo del compuesto estuvo en condiciones éptimas de dispersion, tamafio y composicion para la
compactacion, se procedié a fabricar las probetas del material para poder facilitar su ensayo mecéanico y su
caracterizacion microestrucutral. Para la fabricacion de las probetas, se ha llevado a cabo el proceso de prensado
de polvos en un molde y su posterior sinterizacidn para tener una union soélida de las particulas.

5.2.1 Prensado uniaxial

El prensado de los polvos se ha llevado a cabo en una prensa uniaxial. Este método de prensado de polvos realiza
la presion en una sola direccidn, vertical en este caso. Esta metodologia tiene algunos inconvenientes tales como
la imposibilidad de conseguir densidades muy proximas a la tedrica o la necesidad de cumplir una relacion
altura-didmetro de L/D < 2 para evitar grandes diferencias en la densidad de la probeta. A favor de esta
metodologia esta la posibilidad de hacer una alta produccion en serie, lo que abarata el coste de produccion hasta
hacerlo un método muy econémico [32].

Para este prensado, se han introducido los polvos en un matriz de tamafio 12 cm @ x 10 cm de altura. Esta matriz
ha sido previamente lubricada con una disolucion de acetona y cera, con una proporcién 50 ml - 5g, para evitar
la excesiva friccion con las paredes de la matriz. Una vez se han introducido los polvos en la matriz, se colocaron
las 2 sufrideras, tanto superiores como inferiores, las cuales transmitiran al polvo la presion que transmite la
prensa.

Esta compactacion se ha llevado a cabo con una carga vertical de 850 MPa y una velocidad de 588 N/s, que se
mantuvo durante 2 minutos. Con este valor de presion, se ha buscado eliminar la mayor cantidad poros posibles
ya que pueden repercutir en las propiedades mecénicas

Para la extraccion de la probeta de la matriz, se ha recurrido a otra prensa uniaxial, con la cual se punciona la
probeta con una sufridera superior hasta que la probeta salga de la matriz.

Figura 10. Prensa uniaxial
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5.2.2 Sinterizacion

La sinterizacién es un proceso térmico que consistente en calentar la pieza compactada durante un tiempo
determinado a una temperatura muy préxima, pero inferior, al punto de fusion de dicho metal. Las elevadas
temperaturas provocan la unién de las particulas de polvo entre si, y la difusién de los elementos aleantes,
mediante un mecanismo de difusién en estado sélido [33].

La sinterizacion se ha realizado en hornos continuos, con una velocidad de calentamiento y enfriamiento
controlada mediante rampas térmicas, y en atmdsfera de composicion quimica conocida.

El resultado de sinterizacién ha sido una pieza metalica con una cierta porosidad, de elevada precision
dimensional, y completamente operativa si las caracteristicas obtenidas tras este proceso cumplen con los
requisitos esperados [33].

El sinterizado de las probetas compactadas en verde se ha realizado en un horno de alto vacio de la empresa
Lindberg. Antes de introducir las probetas en el horno, se le ha hecho el vacio al horno mediante una maquina
de alto vacio, para controlar que no haya contaminacion con la atmosfera presente durante la sinterizacion.

Figura 11. Horno de sinterizado

Para dicho proceso se ha utilizado una rampa térmica que controla el ascenso de la temperatura. En la primera
etapa del sinterizado, se aumenta su temperatura de forma constante a un ritmo de 10°C/min hasta alcanzar los
600°C. Una vez llegados a este punto, el ritmo de subida de temperatura hasta los 645°C se hace a 5°C/min. Para
finalizar hasta llegar a 650°C, el ritmo final es de 1°C/min, para asi controlar de forma precisa la temperatura de
sinterizado final. La temperatura de sinterizado es 650 °C debido a que la temperatura de fusion del metal base,
en este caso Al, es de 660 °C. La duracion del proceso de sinterizado ha sido de 60 minutos (a 650°C) y tras este
periodo, se ha procedido a dejar enfriar la pieza dentro del horno durante 4 horas aproximadamente.

Tras este periodo de calentamiento, mantenimiento y enfriamiento, se ha procedido a extraer la pieza del horno
para proceder a su estudio mecanico y microestructural.

14
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Figura 12. Probetas sinterizadas

5.3 Medida de densidad

La medida de la densidad nos da informacidn acerca de la cantidad de porosidad que se tiene en la probeta y que
se ha introducido en la pieza en la fase de compactacidn. La porosidad se calcula entonces como la relacion entre
la densidad real y la densidad tedrica.

En el procesado de polvos, se ha calculado la masa concreta de polvos del compuesto que hay que usar para la
fabricacion de cada probeta. Este calculo se ha hecho basandose en las densidades del Al'y del GNPs.

Para ello se procede mediante la regla de mezclas conocido el % masa de cada componente. Con este
procedimiento se ha llegado a calcular la densidad tedrica de cada componente en funcion del % de GNPs que
refuerza la matriz.

Para cada porcentaje se muestra la densidad tedrica del compuesto a fabricar:

Tabla 6. Densidad tedrica AI-GNPs para cada % de refuerzo

0.3% GNPs p =2.698 glcm?
0.5 % GNPs p =2.697 g/lcm?
1% GNPs p =2.694 glcm?

Para realizar la comprobacion de la densidad real de cada muestra se han usado dos procedimientos de calculo
de densidades, el método de Arquimedes y el calculo de la densidad geométrica

5.3.1 Método de Arquimedes

El método de Arquimedes es un método de medicién de densidad muy preciso que se basa en el principio de
Arguimedes. Para su realizacion se necesita una balanza de precision, un soporte para la probeta acoplado a la
balanza, un vaso de precipitado, y un liquido, que normalmente es agua destilada o etanol. Este método se usa
para calcular la densidad de la parte s6lida la probeta.

Se ha usado la balanza de precision para medir, en primer lugar, la masa de la muestra seca y
posteriormente, la masa de la muestra sumergida en agua destilada o etanol. Para terminar, se ha medido la
masa de la muestra fuera del liquido (debidamente secada), la cual llamaremos masa saturada. Una vez
conocidos estos datos de masas anteriores y la densidad del liquido usado, se ha calculado la densidad por
el método de Arquimedes siguiendo la formula: [31]
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masa seca

beta) = liquid
p (probeta) masa saturada — masa sumergida x p (liquido)

Figura 13. Balanza de precision para el método de Arquimedes

5.3.2 Densidad geométrica

La medida de densidad geométrica es un método de medida menos preciso que el método anterior, debido a las
fluctuaciones de geometria y de forma que puede tener la pieza. Este método se basa en la medicion de las
dimensiones de la probeta mediante un calibre o pie de rey, usando las formulas analiticas de volumen de formas
geomeétricas conocidas. Este método se usa para calcular la densidad teniendo en cuenta la porosidad existente
en la probeta.

La menor precision y menor uso de este método se debe en su mayoria a la necesidad de que la probeta que se
esté utilizando debe tener forma geométrica regular y precisa.

En el caso de las probetas cilindricas, la densidad geométrica se ha calculado, una vez se han medido las cotas
geomeétricas y su peso en la balanza de precision, con la siguiente férmula:

masa probeta

p= volumen probeta

Siendo el volumen de la probeta: V = mr? h

5.4  Preparacion de muestras

Para facilitar el proceso de caracterizacion microestructural se han empastillado las probetas. Este
procedimiento se hace usando un equipo Struers CitoPress-10, una empastilladora que envuelve la probeta en
una resina cilindrica con un tamafio efectivo mayor, lo que le otorga mayor facilidad y manejo al operario a la
hora de pulir y desbastar la probeta, sin alterar sus propiedades.
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Figura 14. Empastilladora CitoPress-10

Se ha colocado la probeta en el plato de prensa dejando de forma vertical su seccion transversal, ya que es la
seccion que queda para estudio. Se ha afiadido al plato de prensa baquelita para formar la pastilla exterior que
recubre la probeta. Esta baquelita necesita 8 minutos para fundirse y endurecerse alrededor de la probeta de
Al-GNPs. [34]

Tras esto, se ha necesitado desbastar la probeta usando una maquina desbastadora giratoria, la cual es
refrigerada por agua. Este equipo funciona con una velocidad predeterminada y unas lijas moviles, encima de
las cuales el operario debe sujetar la probeta.

Para el desbaste se han usado de forma continuada lijas de grosor de grano de 250, 500, 1000 y 2500. Para
hacer un correcto desbaste, se debe girar 90° la probeta cada vez que se pasa de un pafio mayor a otro menor,
para asi eliminar las rayas del desbaste anterior.

Figura 15. Equipo de lija manual Knuth Rotor 3

El siguiente paso de preparacién de la probeta ha sido el pulido. El pulido de la probeta busca pulir la superficie
dejandola libre de arafiazos e imperfecciones. Para este procedimiento, se ha usado una pulidora manual
refrigerada por agua, que permite la regulacion de la velocidad de giro.

Para el pulido, se debe colocar la probeta encima del pafio y hacer circulos en sentido contrario al giro del pafio
durante el tiempo estimado para que no queden imperfecciones superficiales. Para el pulido, se ha usado una
disolucion de particulas de diamante en suspension acuosa DiaDuo de 1um de tamafio.
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Figura 16. Equipo de pulido manual Struers

Para conseguir un perfecto estado superficial, se ha hecho pasar la probeta durante 10 minutos, de forma suave
y circular sobre un pafio de fibras con una solucion de agua y MagoMet, para ayudar a eliminar los ultimos
defectos y surcos superficiales.

Una vez la probeta ha quedado pulida, se ha procedido a hacer una limpieza en un equipo de ultrasonidos. Se ha
colocado la probeta en un vaso de precipitado con etanol, y se hace pasar por un bafio de ultrasonidos durante
5-8 minutos para eliminar cualquier tipo de suciedad que haya quedado en la probeta tras su manipulacion.

Una vez concluido este paso, se ha secado con aire caliente y la probeta quedd lista para llevar al microscopio
Optico para su posterior caracterizacion dptica.

5.4.1 Microscopia Gptica

La microscopia Optica permite estudiar y caracterizar la microestructura de probetas mediante la interaccion con
un haz de luz. Esta técnica se basa en el uso de un microscopio Gptico y de como este, mediante un juego de
lentes y luz, logra aumentar en distintos aumentos la imagen de la superficie del material de estudio. En este
trabajo se ha utilizado un microscopio Nikon Eclipse MA100N que junto al software NIS-Elements BR nos ha
permitido ver y obtener imagenes de los distintos aumentos de la superficie, para posteriormente realizar el
andlisis de imagen del material a estudiar.

Figura 17. Microscopio optico Nikon Eclipse MA100N
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5.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica se basa en barrer un haz de electrones sobre la muestra, los cuales interaccionan con
la superficie dando lugar a diferentes sefiales que son recogidas por detectores, que producen una imagen de alta
resolucion de la muestra. Esta técnica permite obtener caracteristicas quimicas, morfoldgicas y estructurales de
las muestras que se estudian. [35]

La microscopia SEM ofrece dos tipologias de imagenes distintas. En primer lugar, SEM muestra imagenes de
la topografia, las cuales se consiguen mediante la deteccion de electrones secundarios. En segundo lugar,
podemos obtener iméagenes donde es posible identificar diferencias en la composicion, mediante la deteccion de
electrones retrodispersados. Esta imagen muestra distintas composiciones mediante distintas tonalidades. La
distinta tonalidad se debe a los tamafios de particulas, los cuales influyen en la retrodispersion de los electrones.

El uso de la microscopia SEM respecto a otros tipos de microscopia se basa en que es una técnica muy Util en la
caracterizacion de materiales ya que se necesita muy poca cantidad de muestra y es una técnica no destructiva.
Si el material no fuera conductor, se le depositaria mediante deposicion quimica una capa nanométrica de
material conductor para poder llevar a cabo dicha microscopia. [35]

5.43 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman es una técnica no destructiva gque se basa en los fendmenos de dispersion
inelastica de un haz de luz monocromatico, por norma general un laser en el espectro visible. El proceso se basa
en medir la desviacion de la frecuencia original al interactuar los fotones del laser con las excitaciones del
sistema.

Esta espectroscopia permite identificar el material irradiado ya que la desviacion de la frecuencia es Unica de
cada material.

Para realizar esta técnica se ha recurrido a un equipo Raman Horiba Jobin Yvon LabRam HR800, usando una
lente Optica con Optica Olympus BX 41. [31]

5.4.4 Analisis de imagen

El andlisis de imagen estudia la morfologia y la cantidad de porosidad presente en el material analizado. En
este tipo de estudios, se busca realizar el analisis del mayor nimero de imagenes posibles, ya que estas
fotos son representativas de toda la superficie estudiada. Por esta razén, el nimero minimo de imagenes a
estudiadas en este trabajo es nueve.

Esta técnica usa un programa informatico capaz de analizar los colores presentes en las imagenes. El
programa permite al usuario elegir mediante un mapa de contraste de color la eleccidn de lo que se considera
porosidad y partir de ahi, se calcula el % de porosidad de una muestra.

Los pardmetros que se analizan son principalmente area, diametro, perimetro y longitud, pero a parte de
estos parametros, se pueden afiadir gran cantidad de parametros fisicos sobre la porosidad.
55 Ensayosy caracterizacion mecanica

Para caracterizar las probetas de este material compuesto, se ha procedido a calcular la dureza mediante el ensayo
de dureza Vickers y la medida de su densidad.
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55.1 Ensayo de dureza

Ladureza es la medida de la resistencia a la penetracion que tiene un material, en este caso concreto el composite
de Al-GNPs. Este ensayo ha mostrado, mediante el valor de la dureza, la influencia del refuerzo de GNPs y sus
fases secundarias a la matriz de Al.

En este trabajo, el ensayo de dureza que se ha llevado a cabo es el ensayo Vickers. El ensayo Vickers consiste
en penetrar la probeta utilizando un indentador con una punta de diamante, la cual tiene forma piramidal y un
&ngulo de 136° entre sus caras opuestas. La formula tedrica de célculo de la dureza Vickers es: [34]

V_2sin68°F 1.8544F
Todr2 T dM2

L2

Figura 18. Microindentador y huella caracteristica

En este caso, se ha utilizado un equipo Shimadzu HMV-G. Se trata de un microindentador, el cual permite hacer
microindentaciones con mayor precision que un durémetro convencional. Esta técnica, es menos invasiva gque
las convencionales debido a que se puede indentar de manera multiple sin dafiar el material de forma
macroscopica, siempre y cuando haya la suficiente distancia entre indentaciones.

En este ensayo, se han realizado un total de 12 indentaciones para cada probeta, durante un tiempo de 10
segundos, usando una carga de HV 0.5 (4.903 N).

Figura 19. Microindentador Shimadzu HMV-G
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran los resultados de cada una de las técnicas de medicion que se han realizado y
se ha aportado una explicacion de los resultados obtenidos.

6.1 Caracterizacion microestructural

En este apartado se discuten y analizan los resultados de las pruebas y técnicas necesarias para dar a conocer la
microestructura del material de estudio.

6.1.1 Caracterizacién de polvos de Al

Antes de estudiar las probetas fabricadas, se ha llevado a microscopia SEM los polvos de aluminio que
conforman la matriz del compuesto usado en el proceso para poder estudiar su composicion.

Tras observar los polvos, se han obtenido los siguientes resultados:

Figura 20. Imagenes de polvos de Al en microscopia SEM

Espectro de EDS correspondiente Spot 1
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Figura 21. Espectro de EDS correspondiente Spot 1
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Element | Weight % | Atomic %

CK 1.64 3.07
AIK 71.85 59.75

Figura 22. Composicién Spot 1

En concreto, se ha estudiado el espectro EDS del Spot 1, para observar la composicion concreta del polvo (Figura
22). Se ha observado que un 26.51% de los polvos de aluminio es O, lo que vislumbra la idea de una gran capa
de 6xido que se ha formado en los polvos base del compuesto.

6.1.2 Microscopia éptica

Para el estudio de la microscopia Gptica, se ha utilizado el microscopio 6ptico usando los siguientes aumentos:
5X, 10X, 20X, 50X, 100X.

Para cada aumento se han hecho varias fotos de los puntos méas representativos de la probeta, a fin de que se
puedan apreciar distintas zonas de la misma y sus caracteristicas. Ademas, se han hecho fotos panoramicas de
la probeta, para poder abarcar una zona mucho mas amplia del espectro de estudio.

Se han representado en este apartado las fotos para los distintos porcentajes de refuerzo para cada tipo de
aumento.

6.1.21 5X

Se muestran a continuacion las imagenes de microscopia Optica referentes a un aumento de 5X para cada % de
refuerzo de GNPs

0.3% GNPs

Figura 23. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 5X

22



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla 23

s

Ps 5X

Figura 24. Panoramica 0.3% GN

Se puede apreciar la existencia de una alta porosidad repartida por toda la superficie de la probeta, en forma de
poros de pequefio tamafio. Se observa, ademas, una segunda fase de color negro en los limites de grano.

0.5% GNP

Figura 25. a), b) Iméagenes 0.5% GNPs 5X

£ S il L i R T i

Figura 26. Panoramica 0.5% GNPs 5X

De igual forma, se aprecia una alta porosidad superficial, pero en esta ocasion, los poros son de un tamafio
mucho mayor al caso anterior (0.3%).
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1% GNP

i £

Figura 28. Panoramica 1% GNPs 5X

En esta ocasidn, la porosidad tiene un menor tamafio que el caso anterior (0.5%), pero mayor que en el caso de
0.3%. Ademas, esta segunda fase estd presente como se puede apreciar, en los limites de grano de las tres
probetas de estudio.

Se ha podido apreciar en las imagenes a 5X la cantidad de porosidad (manchas negras) existentes en las probetas.
Se ha deducido que, a parte de la existencia de porosidad, lo que se ha apreciado es arranque de material de la
superficie donde se le habia realizado el pulido y desbaste. Esto ha tenido lugar debido a la incorrecta
sinterizacion del material compuesto AlI-GNPs debido a la presencia en los limites de grano de una segunda fase,
motivo que se ha explicado con mayor profundidad mas adelante.

En adelante, se ha expuesto de igual manera, para los siguientes aumentos, fotos individuales de zonas
caracteristicas de la probeta y fotos panordmicas, para aumentar el campo de vision.

6.1.2.2 10X

Se muestran a continuacion las imagenes de microscopia optica referentes a un aumento de 10X para cada % de
refuerzo de GNPs

24
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0.3%

Figura 29. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 10X

Figura 30. Panoramica 0.3% GNPs 10X

Se observa de nuevo la existencia de una alta porosidad repartida por toda la superficie de la probeta, en forma
de poros de pequefio tamario.

0.5%

Figura 31. a), b) Imégenes 0.5% GNPs 10X
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Figura 32. Panoramica 0.5% GNPs 10

De forma similar a la imagen de 5X, se aprecia una alta porosidad superficial con un tamafio mucho mayor al
caso anterior (0.3%).
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Figura 33. a), b) Imagenes 1%

Figura 34. Panoramica 1% GNPs 10X
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Para este caso, se puede comprobar de nuevo, la existencia de porosidad de mayor tamafio que en el refuerzo de
0.3% pero de menor tamafio que en el caso de 0.5%

6.1.23 20X

Se muestran a continuacion las iméagenes de microscopia Optica referentes a un aumento de 20X para cada % de
refuerzo de GNPs

0.3%

Figura 35. a), b) Imagenes 0.3% GNPs 20X

A grandes aumentos, se ha empezado a ver con mayor claridad esa segunda fase aparecida en los limites de
grano que ha estado provocando un mal sinterizado de las probetas.

0.5%

Figura 36. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 20X

De forma similar a a la muestra anterior, se ve de nuevo la segunda fase aparecida en los limites de grano y un
tamafo de poros bastante elevado.
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1%

Figura 37. @), b) Iméagenes 1% GNPs 20X

Se puede observar también la aparicién de precipitados dentro de los granos del material compuesto, de un color
morado. En capitulos posteriores se dara mas informacion sobre estos precipitados

6.1.24 50X

Se muestran a continuacion las imagenes de microscopia Optica referentes a un aumento de 50X para cada % de
refuerzo de GNPs

0.3%

Figura 38. a), b) Iméagenes 0.3% GNPs 50X

A 50X puede observarse con mayor claridad la aparicion de precipitados en los granos, junto a manchas negras
difusas, que podrian implicar algun tipo de suciedad o impureza adherida a la pieza durante el proceso de
desbaste y pulido.
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0.5%

Figura 39. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 50X

De forma similar a la muestra anterior, se empieza a observar de forma mas clara los granos y sus impurezas y
dejan de observarse con tanta facilidad los poros existentes.

1%

Figura 40. a), b) Imagenes 1% GNPs 50X.

Se denota respecto a muestras anteriores que a mayores % de carbono, la aparicion de precipitados es mayor en
los granos del material.

6.1.25 100X

Se muestran a continuacion las imagenes de microscopia Optica referentes a un aumento de 100X para cada %
de refuerzo de GNPs
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0.3%

Figura 41. a), b) Imégenes 0.3% GNPs 100X

A 100X se puede observar que dichos precipitados tienen una composicion tal que de forma interna son de un
color morado, mientras que sus bordes son de otro color mas claro.

Figura 42. a), b) Imagenes 0.5% GNPs 100X

De forma similar al caso anterior, se observa la dualidad de color en los precipitados y se vuelve a observar
manchas negras difusas como anteriormente se ha comentado.

Figura 43. @), b) Imégenes 1% GNPs 100X

0.5%

1%
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Mediante andlisis de imagenes de microscopia ptica se han conseguido hacer varias deducciones acerca de la
microestructura:

Se observa una alta porosidad en todas las probetas estudiadas. Esta porosidad tan elevada es debido a
una incorrecta sinterizacion entre las particulas debido a una segunda fase existente en los limites de
grano, la cual impide la unidn entre ellas. Esta falta de union provoca de igual manera el arranque de
materia al llevar a cabo los procesos de desbaste y pulido, lo que conlleva de nuevo que crezcan en
tamanos poros superficiales ya existentes. Hay una cantidad de poros similar en las probetas de 0.3% y
1% y una cantidad mucho mayor en el refuerzo de 0.5%. En puntos posteriores, se estudiara el motivo
de este fendbmeno y que elemento lo origina.

Para aumentos mayores a 20X, se han conseguido apreciar contrastes de color en la matriz del
compuesto, caracteristicos por un color morado. Se ha observado que estos contrastes han aumentado
en cantidad cuanto mayor es la cantidad de GNPs que se ha afiadido a la muestra de estudio. Podria ser
que esos contrastes de color morado sean en realidad carburos precipitados por la reaccion del carbono
con el aluminio, formando Al.Cs, que podria tener influencia en el comportamiento mecénico del
compuesto.

Para conocer la composicion exacta de nuestra probeta, y, por tanto, los elementos desconocidos que podrian
estar aportando porosidad y precipitados, se ha recurrido a la microscopia SEM.

6.1.3 Microscopia SEM de probetas de material compuesto Al-GNPs

A continuacion, se han mostrado los resultados de la microscopia SEM de la probeta reforzada con 0.5% GNPs,
para comprobar la composicion de las segundas fases y los demas componentes mediante el andlisis de los
distintos espectros de EDS.

" DS Spat 3

i e i

EDS Spull  Fmsspot 4

EDS Spul §

10 um

Figura 44. Espectro de EDS de diferentes Spots

Se han analizado los espectros més representativos y que méas informacion pueden aportar a la hora de interpretar
los resultados.
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Espectro de EDS correspondiente Spot 1 (Limite de grano, rojo):
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Figura 45. Espectro de EDS correspondiente Spot 1

Element | Weight % | Atomic %

CK 2.45 4.34
K 34.42 45.82
AlK 63.13 49.84

Figura 46. Composicion Spot 1

Se ha podido apreciar en los resultados, la presencia de una cantidad significativa de oxigeno en los limites de
grano de la probeta. Esto se debe a la gran cantidad de 6xido de aluminio formado. Ademas, se ha apreciado una
pequefia cantidad de carbono, que representa la presencia de carburos de aluminio (Al4Cs) y/o GNPs.

Como se ha comentado anteriormente, en dichas probetas existe un problema de sinterizado debido a la presencia
de algiin compuesto en los limites de grano. Tras observar en SEM la composicidn de la probeta, se ha llegado
a la conclusion de que existe una gran capa de alimina (Al>Os) la cual no permite el correcto sinterizado de la
probeta. Esto se ha debido a que el punto de fusion de la alimina es aproximadamente 2072 °C, mientras que la
del aluminio puro es 660 °C. Debido a esta enorme diferencia, al sinterizar las probetas en horno a 650 °C, la
alimina ha impedido la fusién parcial de las particulas que llevan a cabo la unién de los granos, provocando una
excesiva porosidad y una pérdida de propiedades mecanicas que se ha reflejado mas adelante.

El aluminio en contacto con el oxigeno del aire tiende a formar esta capa de oxido estable muy rapidamente. En
el caso de este trabajo, esta capa de alimina ha sido de un tamafio bastante mayor a lo habitual ya que de forma
natural, la capa de alimina tiene un espesor de unos pocos nandmetros.

Se comprueba que, en la matriz del compuesto, el 6xido de aluminio no aparece, ya que este esta en los limites
de grano. Para visualizarlo de mejor forma, se ha mostrado el espectro correspondiente al spot 2, el cual esta
ubicado en la matriz.

Espectro de EDS correspondiente al Spot 2 (Matriz):
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Figura 47. Espectro de EDS correspondiente al Spot 2

Element | Weight % | Atomic %
CK 1.55 3.41

AlK 98.45 96.59

Figura 48. Composicién Spot 2

Se confirma mediante la composicién del Spot 2 la no aparicién de 6xido en los granos del compuesto, estando
solo presente en los limites de grano.

Para intentar solucionar esta problemética se ha llevado a cabo una molienda de los polvos en un molino
planetario, con la idea de conseguir romper esta capa de éxido, y formar una nueva capa, mas estable y mas
pequefia.

Tras llevar a cabo la molienda, se ha observado que de nuevo aparece 6xido en los limites de grano, provocando
una alta porosidad y un arranque de material a la hora de la preparacion de la probeta.

Se ha dejado para futuros trabajos la optimizacion de los polvos de aluminio y la formacion de su capa de oxido
para conseguir una correcta sinterizacion.

Mediante la deteccion de los electrones secundarios se han conseguido imégenes de la topografia de las probetas
del material compuesto AlI-GNPs con 0.5% GNPs de refuerzo a distintos aumentos, las cuales se han mostrado
a continuacion, observandose zonas a distintos niveles de altura.

carr

ETD SE  14dmm pm | 0.40 na 5.00 kv ETD 14.4 mm

Figura 49. Imagenes de la topografia muestra 0.5% GNPs en microscopia SEM

Estos distintos niveles de altura en la superficie de la probeta indican la existencia de zonas con mayor dureza
que otras, lo que conlleva un mayor desbaste en zonas blandas en dicho proceso. Ademas, esta topografia indica
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la presencia de porosidad en la probeta y de impurezas que se han adherido a la superficie, quedandose pegadas
aella.

Mediante el estudio de la variacion de los electrones retrodispersados se han conseguido imagenes de la distinta
composicion de las probetas del material compuesto AI-GNPs con 0.5% GNPs de refuerzo a distintos aumentos,
las cuales se han mostrado a continuacion.

? W 5 g A e WD 141] T
144 mm 700 x 181 pm 0.40 nA Ter=o .#. 5.00 kv CBS 14.4mm 1000 x 137 wm 0.40 nA

Figura 50. Microscopia SEM muestra 0.5% GNPs

Se observa en las dos micrografias anteriores la presencia de contrastes oscuros en la muestra (circulos rojos).
Teniendo en cuenta que en los resultados anteriores aparecia un % de carbono, se puede afirmar la presencia de
carbono en forma de carburos precipitados y/o GNPs, los cuales se han distinguido de la matriz debido a su color
negro, fruto de la mayor retrodispersion que han sufrido los electrones del carbono.

Para poder conocer si el carbono encontrado en la microscopia SEM se corresponde con los GNPs o con los
carburos de aluminio, se ha recurrido a la espectroscopia Raman.

6.1.4 Espectroscopia Raman

Tras llevar a cabo la espectroscopia Raman en varias zonas de la misma superficie anteriormente estudiada y en
otras zonas de la cara opuesta, se ha podido comprobar que no hay indicios de GNPs en la matriz del compuesto.

Tras estudiar las gréficas resultantes que aporta la espectroscopia Raman, se ha observado que no aparecen los
picos habituales que salen a 1350, 1590 y 2700 cm™ que se asocian a la aparicion de grafeno en la muestra. Tras
estos resultados, se ha podido concluir que no hay existencia de nanoplaquetas de grafeno en las zonas
observadas debido a la poca cantidad de refuerzo introducido. También es posible que los GNPs estén en una
proporcidén muy baja y no sean detectados por dicha técnica.

La difusion del grafeno por la matriz es otra posible explicacion de la ausencia de este refuerzo. Tras analizar la
composicion en SEM y comprobar la existencia de carbono en la matriz, la solucion alternativa que se plantea
debe ser que el carbono de las nanoplaquetas ha reaccionado con el aluminio y ha provocado la aparicion de
carburos precipitados (AliCs).

6.1.5 Analisis de imagen

Mediante la técnica de anlisis de imagen, se calcula la morfologia y la porosidad de las 3 muestras
fabricadas. Los resultados obtenidos son:
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Didmetro medio - Frecuencia en niumero
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Figura 51. Analisis de imagen: Diametro medio - Frecuencia en nimero

Como se puede apreciar en la figura anterior, la mayor parte de los poros existentes en las probetas tiene
un didmetro medio entre 2-6 um. Ademas, se puede observar que la probeta de 0.5% GNPs tiene la mayor
cantidad de poros en ese mismo rango, seguida de la probeta de 0.3% GNPs. La probeta de 1% GNPs tiene
mayor relevancia en nimero de poros en diametros mayores.

Diametro medio - Frecuencia en volumen
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Figura 52. Analisis de imagen: Diametro medio - Frecuencia en volumen

Como se puede observar, los poros de las probetas con refuerzo 0.3% y 1% con un didmetro medio mayor
de 20 um son, por una amplia diferencia, los que mayor frecuencia en volumen tienen.

Esta grafica, junto a la anterior, indica que la mayoria de poros estan en el rango porosidad pequefia
(didametro medio 2-6 um), pero que la mayor parte del volumen ocupado por la porosidad, est4 ocupado
por poros mayores de 20 um.
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Factor de forma

Representa una medida de la redondez de los poros y sus valores pueden ir desde cero hasta uno, siendo
cero la méaxima irregularidad y uno poros totalmente redondos.
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Figura 53. Factor de forma

Como se puede apreciar, el factor de forma medio esta entre 0.5 — 0.8, siendo el intervalo 0.6 — 0.7 el mas
adoptado por la porosidad existente. Se puede concluir que la porosidad en las probetas tiende a ser
ligeramente esférica, alejandose de una porosidad muy irregular.

Factor de elongacion
El factor de elongacidn es la relacion entre el eje mayor y el eje menor de la elipse equivalente al poro.
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Figura 54. Factor de elongacion

Como se observa en la Figura 54, hay una gran cantidad de poros con valores de elongacién entre 0.5 - 0.8,
significando esto que la porosidad tiene tendencia de nuevo, como en el apartado anterior, a ser ligeramente
mas esférica que laminar.
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6.2 Ensayo de dureza

En esta seccion se discuten y analizan los resultados de las pruebas y técnicas necesarias para dar a conocer la
caracterizacion mecéanica del material de estudio. En este caso, se ha estudiado la dureza Vickers del material
compuesto y su densidad final, medida mediante dos métodos.

En este capitulo se ha discutido sobre los valores obtenidos en el ensayo de dureza de cada una de las 3 probetas
de ensayo y como afecta a estos valores la cantidad de grafeno afiadida a la matriz de aluminio. Para ello, se han
llevado a cabo 12 microindentaciones en la cara superficial de cada probeta, en zonas diferenciadas de puntos
representativos de la probeta, para obtener una cantidad representativa de datos y poder calcular una dureza
media correcta.

A continuacion, se muestra tabulado el valor de las durezas para cada probeta ensayada en funcién del % GNP
afladido y finalmente la dureza media de cada probeta.

6.2.1.1  Dureza probeta Al puro

Para la probeta Al puro sin refuerzo de GNPs se han obtenido los valores de dureza siguientes:

Tabla 7. Valores de dureza (HV) aluminio puro

Numero de indentacion Dureza (HV)
1 45717
2 41120
3 418+19
4 45717
5 459+17
6 447+1.7
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7 452 +1.7
8 45217
9 44517
10 47217
11 457+18
12 47117

Se observa una dureza media para el aluminio puro de 45 HV.

A continuacion, se estudian los valores de dureza para las probetas reforzadas con GNPs para poder entender la

influencia del grafeno en la dureza del material.

6.2.1.2  Dureza probeta 0.3%

Para la probeta de 0.3% GNP se han obtenido los valores de dureza siguientes:

Tabla 8. Valores de dureza (HV) Al-GNPs 0.3%

Numero de indentacion Dureza (HV)
1 325+1.0
2 324+10
3 328+1.0
4 33711
5 325+1.0
6 321+1.0
7 315+1.0
8 324+10
9 325+1.0
10 295+13
11 321+1.0
12 325+10

Como se ha podido observar, no se aprecia una desviacion significativa del valor de HV entre los puntos donde
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se ha microindentado, obteniéndose asi valores de dureza regulares en toda la superficie.

Se ha obtenido una dureza media para un refuerzo de 0.3% de 32.2 HV

6.2.1.3  Dureza probeta 0.5%

Para la probeta de 0.5% GNP se han obtenido los valores de dureza siguientes:

Tabla 9. Valores de dureza (HV) AI-GNPs 0.5%

NUmero de indentacion Dureza (HV)
1 359+11
2 36.2+1.1
3 353+1.2
4 36.3+1.1
5 353+1.2
6 371+11
7 36.6+1.1
8 374+11
9 376+13
10 388111
11 373+11
12 371+11

Se ha obtenido asi una dureza media para un refuerzo de 1% de 36.7 HV

De igual forma, no se aprecia una desviacion significativa del valor de HV entre los puntos donde se ha
microindentado, obteniéndose asi valores de dureza regulares en toda la superficie.

6.2.1.4  Dureza probeta 1%

Para la probeta de 1% GNPs se han obtenido los valores de dureza siguientes:
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Tabla 10. Valores de dureza (HV) AI-GNPs 1%

Numero de indentacion Dureza (HV)
1 322110
2 331+1.0
3 324+1.0
4 328+1.0
5 319+1.0
6 308+1.1
7 31.8+1.0
8 315+1.0
9 339+1.1
10 334+£10
11 340+11
12 324+1.0

Se ha obtenido asi una dureza media para un refuerzo de 1% de 32.5 HV.

Tras la realizacion del ensayo de dureza se puede observar que la dureza de las probetas que contienen GNPs es
menor que la probeta de Al puro. Este resultado es debido a que las probetas que contienen GNPs han tenido un
incorrecto sinterizado como se vio con anterioridad. Al tener mucha porosidad y arranque de material, la dureza
de las mismas se ha visto afectada. Ademas, se observa que la dureza del refuerzo 0.5% es aproximadamente un
13 % mayor que el refuerzo 0.3% y 1%. El refuerzo de 1% implica la adicion de una cantidad de GNPs tal que
provoca una mayor aglomeracién de las nanoplaquetas, lo que conlleva una menor dureza debido a gue estos
aglomerados aumentan la fragilidad. En cambio, la probeta de 0.3% también exhibe una menor dureza ya que
se esta introduciendo menos grafeno que en 0.5%, lo que implica menos material de refuerzo. Se puede
confirmar que, dentro del rango usado en este trabajo, el refuerzo de 0.5% es el porcentaje 6ptimo de refuerzo
en cuanto a términos de dureza.

6.3 Densidad
En la fabricacién de probetas, un paso de importancia ha sido el céalculo de la densidad de cada una de las
probetas.

Una vez se ha calculado la densidad tedrica, mediante la regla de mezclas, de cada probeta en funcion de
su % GNPs, se ha procedido al célculo de la densidad experimental, mediante Arquimedes y densidad
geométrica para conocer la desviacidn entre densidad tedrica y experimental.

El valor de las densidades teoricas de cada muestra se ha mostrado en la Tabla 11;

40



Formato de Publicacion de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla 41

Tabla 11. Densidad tedrica Al-GNPs segun % refuerzo

0.3% GNPs p =2.698 g/cm?
0.5 % GNPs p=2.697 g/lcm®
1% GNPs p=2.694 g/lcm®

Como se puede observar, la variacion de la densidad entre probetas es practicamente nula. Esto se ha debido
a que la cantidad de grafeno afiadido en cada probeta siguiente es muy pequefia, por lo que la aportacion a
la densidad del grafeno ha sido muy poco significativa. También se observa, como cabria esperar, que las
densidades disminuyen conforme aumenta el % de GNPs

A continuacién, se ha mostrado la densidad experimental de cada probeta el método de Arquimedes:

Tabla 12. Densidad por método de Arquimedes Al-GNPs seguiin % refuerzo

0.3% GNPs p = 2.609 g/cm® + 0.019
0.5 % GNPs p=2.622 g/lcm®+0.018
1% GNPs p =2.646 g/lcm®+0.018

Como se puede apreciar, la densidad experimental en este caso ha sido menor que la densidad tedrica. Estos
resultados se deben a faltas de precision en la toma de medidas experimentales, ya que se han usado valores
muy exactos a la hora de calcular los porcentajes en el laboratorio, por lo que cualquier variacion, puede
acarrear diferencias en las densidades tedricas y experimentales.

Densidad geométrica de las probetas:

Tabla 13. Densidad geométrica AlI-GNPs seguin % refuerzo

0.3% GNPs p = 2,537 g/em® £ 0.010
0.5 % GNPs p = 2534 glcm®+0.010
1% GNPs p=2.553 g/lcm®+0.010

Como era de esperar, la densidad geométrica tiene un valor menor a la densidad por el método de Arquimedes.
Esto se debe a que, como se ha comentado anteriormente, la densidad de Arquimedes solo tiene en cuenta la
parte solida de la pieza, mientras que la densidad geométrica tiene en cuenta tanto la pieza como los poros
internos. Esto hace que la densidad geométrica tenga un valor menor ya que afiade huecos vacios dentro de la
propia estructura.

Se observa gue la densidad en ambos casos experimentales no disminuye su valor conforme aumenta el % GNPs.
Esto puede se puede deber a errores experimentales de medicidn a la hora de medir las densidades, o a pérdidas
de material en la mezcla y dispersion de polvos, donde siempre hay un margen de masa de polvos que se pierde
en el procedimiento de secado y extraccién de polvos.
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[/ CONCLUSIONES

La intencion de este trabajo ha sido la de conseguir mejorar las propiedades mecénicas del aluminio puro
mediante la creacion de un material compuesto de matriz aluminio y refuerzo de GNPs, para su desarrollo y uso
en distintos sectores industriales.

Una vez finalizado el estudio que se ha presentado, obtenemos las siguientes conclusiones principales:

e Mediante pulvimetalurgia se ha podido llevar a cabo el conformado desde O del material compuesto de estudio.
Se ha conseguido llevar a cabo la sinterizacion del material compuesto Al-GNPs mediante horno convencional
en vacio.

e La dureza del material compuesto Al-GNPs ha disminuido con la adicion de grafeno. El resultado esperado
era el aumento de la dureza del compuesto respecto al material puro, pero debido a los problemas de sinterizado,
este resultado ha sido distinto al resultado previsto. Por otra parte, se concluye que el refuerzo 6ptimo de GNPs
en términos de dureza es 0.5% ya que aumenta un 13-14% con respecto a 0.3% y 1%.

e La densidad del material compuesto ha sido menor que la densidad del aluminio puro. Esto es debido al uso
del grafeno como refuerzo, el cual tiene una densidad menor. Como refuerzo de una MMC es una buena opcidn
ya que se gana ligereza en la pieza final, un requisito muy ventajoso en los materiales estructurales, como es el
caso de este estudio.

e Se ha podido concluir tras la espectroscopia Raman que las nanoplaquetas de grafeno han sufrido dafios y han
migrado hacia diferentes partes del material. No se puede concluir con certeza cual ha sido el detonante de esta
falla en la dispersion de los GNPs, pero si se puede asegurar la no existencia de las mismas en las zonas donde
se ha estudiado. Mediante el estudio de la microscopia SEM se puede asegurar la existencia de carbono en la
probeta, pero no su morfologia (GNPs o AlLCs).

e Los GNPs forman aglomerados conforme aumenta la cantidad de grafeno en la muestra. Este aumento de
grafeno trae consigo de igual forma el incremento de la cantidad de segundas fases en forma de carburos (AlsCs)
que precipitan en la matriz. Estos aglomerados tienen influencia en las propiedades mecanicas de la probeta
final, llegando en algunos casos a mermar las propiedades mecanicas del material compuesto.

e En este estudio, ha existido un problema de sinterizado debido a la acumulacion de una gran cantidad de 6xido
de aluminio (AlOs) en los limites de grano. Esto ha propiciado un incorrecto sinterizado de la probeta debido a
las grandes diferencias en las temperaturas de fusion del aluminio y de su 6xido. Se concluye que la capa de
Oxido formada por este polvo de aluminio es excesivamente grande en comparacién con la capa estable y
nanométrica de oxido que se buscaba. Esto ha propiciado que no se hayan podido llevar a cabo ensayos y técnicas
que desde primer momento estaban previstas.
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8 TRABAJO FUTURO

Tras finalizar este trabajo y teniendo en cuenta las conclusiones alcanzadas, las lineas de investigacion que se
proponen para un trabajo futuro son:

e Antes de fabricar las muestras:

- Estudio previo de los polvos a usar, para obtener informacidn el estado real y proceder segin este.

- Molienda con distintos pardmetros a los usados en este trabajo, a fin de poder optimizar el proceso de
eliminacion parcial de 6xido que interrumpe el proceso de sinterizacion

e Después de fabricar las muestras:

- Fabricacion de una red de muestras con distintos y mayores tipos de porcentajes, a fin de entender como
funciona el compuesto con grandes % de refuerzo de GNPs

- Evaluacién de los ensayos no llevados a cabo en este trabajo por la problemética presentada, mas
concretamente los ensayos de tribologia.

- Caracterizacion mecénica de la probeta mediante ensayos destructivos como flexion o traccion para la
obtencion de constantes como el Mddulo de Young o la resistencia a traccion.

- Llevar a cabo de nuevo la espectroscopia Raman, a fin de ver el correcto funcionamiento del GNPs en
la matriz

- Estudiar mediante TEM las probetas de AI-GNPs para efectuar un estudio mas cercano de su
microestructura.
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