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1 Capitulo
INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Hoy en dia, es continua la investigacion de nuevos materiales para aplicaciones
industriales. En concreto, la industria automovilistica precisa cada vez mas reducir
costes de fabricacion, asi como el consumo de los vehiculos. Es por esto que se usan
materiales ligeros como el aluminio.

Hace medio siglo que el Al viene utilizdndose a gran escala en la industria. Este
material destaca por sus propiedades fisicas y mecanicas como baja densidad (tres veces
inferior a la del acero), elevada resistencia a la corrosion, aceptable resistencia mecénica
a temperatura ambiente y facilidad de moldeado entre otras. Ademas, es de los
elementos metalicos mas abundantes del planeta. Sin embargo, para que el aluminio
pueda reemplazar a los materiales férreos dentro de la industria, es preciso mejorar sus
propiedades. Asi por ejemplo en la aerondutica se necesitan materiales ligeros pero
resistentes a elevadas temperaturas, condicion que no cumple el Al, puesto que a unos
100 °C deja de ser resistente.

Las primeras investigaciones de aluminio resistentes a alta temperatura, datan de
los afios 40 cuando Irmann [1,2] introduce el SAP (Al-Al,O3). Se han desarrollado otras
aleaciones endurecidas por dispersion de 6xidos como el TD-Ni [3] (ThO,-Ni) y mas
recientemente las superaleaciones de niquel endurecidas por dispersion conjunta de
compuestos intermetdlicos y 6xidos mediante aleado mecénico [4,5,6].

Para solventar el problemas de la baja resistencia a alta temperatura de
materiales de base Al, es necesario que en la matriz de aluminio haya fases refractarias,
nanométricas, termodindmicamente estables y bien distribuidas, es decir, aleaciones de
Al endurecidas por dispersion. En contra, las aleaciones de aluminio endurecidas por
precipitacion (como las series 2xxx), dejan de tener resistencia a unos 200 °C, cuando
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ocurre transformacion de las fases metaestables coherentes con la matriz a la fase de
equilibrio 6 (Al, Cu), entonces el material se reblandece y queda sobremadurado.

El aleado mecénico (AM) es un proceso que permite obtener aleaciones
metalicas endurecidas por dispersion. El proceso de aleado mecanico, empleado
inicialmente por las superaleaciones de niquel [4] se ha extendido a otros metales, en
particular al Al [7,8,9]. Durante el aleado mecanico, las particulas de polvo se someten
a procesos continuos de deformacion, fractura y soldadura, lo que origina en el caso de
moler polvos de Al, que las capas de oxidos que recubren las superficies de las
particulas, sean fragmentadas e incorporadas en el interior de cada una de ellas. La
molienda de los polvos se realiza en presencia de un lubricante o agente controlador del
proceso (ACP), el cual previene la excesiva soldadura de las particulas de polvo que se
da durante la molienda de éstos, estableciéndose un equilibrio dinamico entre los
procesos de fractura y soldadura de las particulas, también el cardcter organico de este
lubricante va a dar lugar a precipitados submicroscépicos de carbono y oxigeno,
quedando incorporados en el interior de las particulas de polvo. Es posible mediante el
aleado mecénico obtener aleaciones de componentes inmiscibles en estado liquido o con
gran diferencia entre sus untos de fusion.

A través del AM, el aluminio se refuerza con una diversidad de precipitados
submicroscopicos tales como la alimina, carburo de silicio, carburo de aluminio, nitruro
de aluminio y otros. Sin embargo, el reforzamiento de los polvos de aluminio es mas
efectivo cuando se introducen dichos dispersoides a través de reaccion directa del
aluminio con su medio, antes que por una molienda puramente mecénica de la mezcla
aluminio mas compuestos ceramicos [10].

El presente trabajo tiene como proposito continuar la linea de investigacion
existente en el Departamento, basada en aumentar los escasos alargamientos ante la
rotura que poseen este tipo de materiales preparados a partir de polvo de aluminio
aleado mecanicamente. Se pretende ademas profundizar en el comportamiento de estos
materiales al variar el porcentaje de ACP.

Debido a la importancia de ésta caracteristica en los materiales requeridos hoy
en dia, apoyandonos en estudios precedentes [11] se procede a seguir la siguiente linea
de estudio:

e  Obtener aleaciones de Al molido afiadiendo diferentes porcentajes de ACP para
determinar composiciones Optimas en lo referente a resistencia-alargamiento.

e  Anadir a la mejor solucidn anterior diferentes porcentajes de silicio con objeto
de conseguir un aumento en la ductilidad de dichos materiales sin repercutir
demasiado en su resistencia a traccion.



2 Capitulo
BASES TEORICAS

2.1 CONCEPTOS BASICOS ACERCA DEL ALEADO
MECANICO

Existen ciertas aleaciones, resultado de la combinacion de metales u otros
elementos o compuestos que pueden ser muy dificiles o imposibles de realizar mediante
procedimientos tradicionales, es decir, fusion y posterior solidificacion. En el caso de
dos metales con muy distinto punto de fusion se nos presenta esta dificultad. En los
ultimos afios se ha desarrollado otro método de obtencion de materiales compuestos de
base metélica, que subsana las limitaciones del procedimiento convencional. El aleado
mecanico (mechanical alloying) se utiliza para crear composites de metales y particulas
de segunda fase, tales como carburos, nitruros, 6xidos y otras, que son muy dificiles o
imposibles de realizar por otros medios.

2.1.1 DEFINICION, FUNDAMENTOS Y MECANISMOS DEL ALEADO
MECANICO

El aleado mecénico es un medio de produccion de polvos compuestos con
microestructuras controladas extremadamente finas.

Fue desarrollado como un medio para superar los dos inconvenientes en la
obtencion de aleaciones por la pulvimetalurgia tradicional, a saber, las desventajas del
mezclado de polvos y las dificultades de los polvos ultrafinos.

Se descubrid que, cuando ciertas combinaciones de metales eran molidas juntas,
en ausencia de un lubricante, tendian a formar compuestos metalicos. Por otra parte,
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polvos duros como el carburo de volframio que, normalmente, no forman compuestos,
pueden alearse para formar una solucién solida con un polvo blando como el cobalto
mediante molienda en un molino de bolas.

A fin de acelerar la formacién de los materiales metalicos, eliminar la
dependencia de la homogeneidad final del polvo del tamaio inicial de mismo y evitar
los peligros de los polvos finos, se necesitaba un molino de mayor energia que los
convencionales de bolas.

En un molino de alta energia las particulas de polvo metalico son repetidamente
aplanadas, fracturadas y soldadas de nuevo. Cada vez que dos bolas de acero colisionan,
atrapan particulas de polvo entre ellas. La fuerza del impacto deforma las particulas y
crea nuevas superficies de atomos. Como tales superficies se oxidan pronto, la
operacion de molienda, en la mayoria de los casos, se realiza en atmosfera de nitrégeno
o de gas inerte, o en condiciones de vacio.

En las primeras etapas del proceso, el polvo metalico es todavia bastante blando,
y su tendencia es a soldarse para formar grandes particulas. Como consecuencia se
genera una distribucion amplia de tamafios de particulas, algunas 2 y 3 veces mayores
en diametro (10 veces en volumen) que las particulas originales. Conforme el proceso
de molienda continua, las particulas se endurecen y, su habilidad para oponerse a la
deformacion sin fracturarse, disminuye.

Las particulas compuestas que se forman por soldadura de particulas mas
pequefas tienen una estructura en capas. Aunque hay pocos cambios en tamafios de
particula después de alcanzado el equilibrio entre la soldadura y la fractura, la estructura
de las particulas se refina constantemente.

Hay una ligera tendencia a la disminucion de la velocidad de afinamiento de la
estructura interna después de un periodo grande de procesado debido al endurecimiento
progresivo de las particulas. La dureza es el resultado de la acumulacion de la energia
de deformacion. Finalmente se alcanza un valor de dureza constante, denominado
dureza de saturacion.

Sorprendentemente, hay poca contaminacion en la molienda por el hierro de las
bolas de acero. En el curso de la molienda las bolas llegan a recubrirse de una capa de
los metales molidos, de forma que esta capa y el polvo libre que es atrapado en cada
colision absorben la mayor parte de la energia que se pone en juego en la colision
impidiendo la abrasion de la superficie de las bolas.

En cuanto a sus posibilidades, el aleado mecénico puede producir particulas
compuestas con estructura interna homogénea. El valor de este proceso es evidente
cuando se pretende hacer una aleacion que no puede ser realizada por ningin otro
medio.

El aleado mecénico se desarrolld primero para afiadir a las aleaciones, ciertas
fases (0xidos) que son, generalmente, insolubles en liquidos. Puede ser considerado
como un modo de formar una dispersion de cualquier fase insoluble en liquido dentro
de un metal o una aleacion estipulada de un polvo metalico bastante mas ductil.
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Otras posibilidad del aleado mecanico es, ademas de mejorar la homogeneidad,
posibilitar que la distribucion de fases y el tamafio de grano se reduzca al orden de los
nanometros (nanocristalinidad). Esto da lugar a una destacada gran densidad de
intercaras que pueden ser sintetizadas por otros métodos. Las propiedades de estos
materiales pueden ser utilizadas directamente o bien ser empleadas como precursores
para formar fases de equilibrio con una singular microestructura.

Se han preparado aleaciones reforzadas por dispersion de alimina para lograr
una distribucion més uniforme de las dispersiones con respecto a las mismas aleaciones
preparadas por simple mezcla de Al mas 6xido de aluminio. Sin embargo, debido a la
tendencia pronunciada de aluminio a la soldadura en frio, se ha debido emplear en la
molienda un agente controlador del proceso (A.C.P.), cuya descomposicion, da lugar a
la formacion de dispersoides de alumina y de carburo de aluminio, que también
contribuyen a la mejora de las propiedades de los materiales aleados mecénicamente, las
cuales son superiores a las obtenidas por otros métodos.

Existen ya un gran numero de aplicaciones potenciales para el proceso de aleado
mecanico. Sin embargo, con respecto a una mayor comercializacion, es importante bajar
los costes de produccion, que parece ser el principal inconveniente para la ampliacion
tecnoldgica de las aplicaciones. La solucion de estos problemas requerira, por otro lado,
una profunda comprension de los mecanismos que determinan la formacién de la
aleacion.

2.2 TEORIA DEL REFORZAMIENTO DE METALES

El reforzamiento, en este caso, ocurre tanto por la presencia de particulas de
segundas fases (Al-Fe) como por el afino de grano producido en la molienda.

2.2.1 POR PARTICULAS DE SEGUNDAS FASES

El reforzamiento producido por una segunda fase insoluble y finamente dispersa
en una matriz metalica se conoce como endurecimiento por dispersion [12]. Un
fenémeno de reforzamiento muy similar, el endurecimiento por precipitacion o
endurecimiento por envejecimiento, [13] se produce por tratamiento y envejecimiento
de una aleacion en la que una segunda fase es una solucion sélida a elevada temperatura
pero precipita al enfriarse y envejecerse a temperatura mas baja.

Para que el envejecimiento ocurra, la segunda fase debe ser soluble a elevada
temperatura pero ha de tener una solubilidad menor al disminuir la temperatura. Por el
contrario, la segunda fase en los sistemas endurecidos por dispersion, tiene muy poca
solubilidad en la matriz, incluso, a elevadas temperaturas.

El requerimiento de la solubilidad decreciente con la disminucion de
temperatura, da lugar a una limitacion en el numero de sistemas posibles endurecidos
por precipitacion. Por el contrario es factible, al menos teéricamente, un niimero casi
infinito de sistemas de aleaciones endurecidas por dispersion, mezclando polvos
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metalicos muy finamente divididos y particulas de segunda fase (6xidos, carburos,
nitruros, boruros, etc.) y procesandolos por via pulvimetalurgica.

Una ventaja adicional del método de endurecimiento por dispersion es que estos
sistemas son estables térmicamente a muy altas temperaturas. Estas aleaciones son
mucho mas resistentes a la recristalizacion y al crecimiento de grano que las aleaciones
monofasicas, debido a las particulas de segunda fase finamente dispersas.

El grado de reforzamiento resultante de las particulas de segunda fase depende
de la distribucion de las particulas en la matriz dictil. Ademas de la forma, la dispersion
de la segunda fase puede describirse por la especificacion de la proporcion en volumen,
diametro medio de particula y espaciado medio interparticular.

Se han comprobado varios mecanismos mediante los cuales los dispersoides
pueden actuar como barreras a las dislocaciones. Por un lado se comportan como fuertes
e impenetrables particulas no coherentes a través de las cuales las dislocaciones sélo
pueden moverse por cambios agudos de la curvatura de la linea de dislocaciones. Por
otro lado, cuando las dislocaciones pueden pasar, las particulas de segunda fase actlian,
tanto las coherentes como las no coherentes, haciendo que los niveles de tension estén
muy por encima de los requeridos para mover las dislocaciones a través de solo la fase
matriz.

Para que una dislocacion supere en su movimiento a una particula, pueden
ocurrir dos fenémenos. Esta Ultima puede ser cortada por la dislocacion cuando las
particulas son pequenas o/y blandas, o bien pueden resistir el corte y forzar a la
dislocacion a rodearla.

2.2.2 POR AFINO DE GRANO

La presencia de limites de grano tiene un efecto adicional sobre el
comportamiento y la deformacion del material, ya que sirven de barreras al movimiento
de las dislocaciones. Seglin consideraciones puramente geométricas, los limites de
grano han de proporcionar un mayor endurecimiento que los defectos lineales
(dislocaciones) o puntuales (atomos soluto), puesto que la interaccion del defecto
superficial (limite de grano) con el plano de deslizamiento de la dislocacion, es una
linea en vez de un punto. Con esto se impide el movimiento de la dislocacion a lo largo
de toda la superficie de deslizamiento.

Los limites de grano son obstaculos insalvables para las dislocaciones, siendo
imposible para estas saltar de un grano a otro. Asi, se produce un apilamiento de
dislocaciones sobre el limite de grano, que puede generar una concentracion de
tensiones suficiente como para activar una fuente de dislocaciones, Fig 2.1.

Si se supone que 7 es la tension requerida para activar las dislocaciones situadas
a una distancia r del limite de grano, la concentracion de tensiones aumenta con el
numero de dislocaciones en el apilamiento. Este nimero serd mayor mientras mas lo sea
el tamafio de grano. Asi pues, la activacion de dislocaciones en el grano adyacente
ocurre cuando:
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* (Z—a _TO) \/a
P S S P el
2 r 2-1)

donde:

7,= tension aplicada

o= tension intrinseca resistente al movimiento de las dislocaciones
d = tamafio de grano

Fig 2.1 Apilamiento de dislocaciones en un limite de grano, y fuente de dislocaciones generada
en el grano contiguo.

Ordenando términos en la ecuacion anterior:

Ta=T0+2Z'*r%d%=To+k;/d% (22)

En funcion del limite elastico, quedaria:

— P
o, =0,+k,d (23)

A esta ecuacion se le conoce con el nombre de Hall-Petch, y predice que el
limite elastico en un material policristalino aumenta proporcionalmente con la raiz
cuadrada de la inversa de su tamafio de grano. Es decir, si el tamafio de grano es grande,
también lo serd la concentracion de tensiones en el grano adyacente y, por tanto, la
tension que es necesario aplicar para activar el flujo en este grano serd relativamente
pequeiia. Mientras mayor sea el valor de ky, mayor sera el endurecimiento producido en
el material. El elevado niimero de sistemas de deslizamiento del aluminio (fcc) hace que
su ky valga 0.068 MN/m”?,

Conrad ha demostrado claramente que op puede dividirse en dos componentes:
osT, la cual no es sensible a la temperatura sino a la estructura, y donde las interacciones
dislocacion-dislocacion, dislocacion-precipitado y dislocacion-dtomos de soluto son
importantes; y or, la cual es fuertemente sensible a la temperatura y esta relacionada
con la tension de Peierls. El limite eldstico de un material puede entonces ser expresado
como:
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— P2
oy, =07 +og +k,d 7

(2-4)
donde:
or = efecto de la tension de Peierls. Del orden de corto alcance (<10A)
osT = efecto del campo de tensiones de las dislocaciones. Del orden de largo

alcance (100-1000A)
kyd_ll 2 = efectos del tamafio estructural. Del orden de muy largo alcance (>10*A)

El uso universal de la relacién de Hall-Petch para caracterizar el comportamiento
de una aleacion metélica se debe hacer con precaucion, ya que otras ecuaciones pueden,
algunas veces, describir mejor la relacion tamafio microestructural-fortalecimiento
observado.

Como se ha indicado, los limites de grano son barreras muy efectivas para el
movimiento de las dislocaciones. Sin embargo, s6lo en materiales con tamafios de grano
fino (<5 um), los limites de grano aumentan de un modo importante la resistencia del
material. También hay que considerar que los limites de cristalita son, en general,
menos efectivos en el endurecimiento que los limites de grano.

2.3 ESTADO ACTUAL DEL PROCESADO POR AM DEL AL
DE PUREZA COMERCIAL

El aleado mecanico (A.M.) es un proceso de molienda de alta energia mediante el
cual particulas de polvos metélicos se deforman intensa y repetidamente, dando lugar a
un aleado intimo. Pueden producirse, de esta manera, polvos metalicos composites con
un fina microestructura [14]. Esta técnica fue desarrollada originalmente por Benjamin
[15] para obtener superaleaciones de base niquel endurecidas por dispersion de 6xidos y
de compuestos intermetalicos. Posteriormente se ha usado también este procedimiento
para producir aluminio (A.M.), por molienda de polvos de aluminio en presencia de
aditivos, tales como el negro de humo [16], conocidos por "agentes controladores del
proceso" (ACP), los cuales establecen un equilibrio entre las tendencias opuestas, a la
fractura y a la soldadura, de las particulas. En metales dictiles, estos aditivos impiden el
excesivo engrosamiento de las particulas por soldadura y, a mismo tiempo, reaccionan
con el aluminio, bien durante la molienda o tras un tratamiento térmico subsiguiente de
desgasificado, introduciendo finos dispersoides (Al203 y Al4C3) en la matriz [17]. Las
propiedades de los materiales especificos obtenidos por (A.M.) dependen grandemente
de las condiciones experimentales (tipo de molienda, aporte energético, naturaleza y
cantidad del ACP, atmosfera, etc.).

Las caracteristicas generales y los mecanismos del (A.M.) han sido descritos
[18]. Las particulas de polvos de Al (A.M.) son duras y sus superficies estan cubiertas
por capas de 6xidos e hidroxidos. Esto origina grandes dificultades en el proceso de
consolidacion, es decir, en la fabricacion de piezas y componentes. Para conseguir una
fuerte adhesion entre las particulas, es necesario romper y desprender estas capas
superficiales. Esto precisa del empleo de procedimientos que produzcan un alto grado
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de deformacion. Por ello, la consolidacion suele efectuarse mediante trabajo en caliente
(generalmente, extrusion en caliente) como la etapa principal del proceso [19].

En nuestro laboratorio se ha desarrollado un procesado alternativo de
consolidacién que elimina la utilizacion de una etapa final de deformacién o extrusion
en caliente del producto. Los polvos de Al (A.M.), eventualmente sin desgasificar, se
procesan por un procedimiento pulvimetalirgico consistente en un ciclo de prensado en
frio y sinterizacion en vacio. Este método de consolidacion puede ser de interés en la
fabricacion de grandes series de piezas pequefias, tipicas en la industria del automovil.

2.4 ADHESION DE POLVOS COMPACTADOS EN FRIO

La aportacion de Easterling [20] demostrando que se pueden formar uniones
metalicas en los contactos refuerza la idea de que la adhesién se produce como
consecuencia de interacciones fisico-quimicas en las superficies de contacto.

Cuando la masa de polvos metalicos se vierte en el interior de la matriz con el
fin de efectuar el prensado, las particulas descansan unas sobre otras a través de los
puntos de contacto, usualmente asperezas. Al comenzar a aplicar presion, los contactos
habran de soportar dicha presion ademas del propio peso de los polvos. Casi desde el
primer momento, se presenta una deformacion plastica en los contactos mas
desfavorables [21] que comporta un crecimiento de las areas de transmision de
esfuerzos.

Conforme la presion aumenta, la deformacién de las asperezas permite el
acercamiento de las particulas, dando lugar a la aparicién de nuevos puntos de contacto.
En el desarrollo de estas areas de contacto juegan un importante papel tanto la
geometria de las particulas como sus caracteristicas elastoplasticas.

El posibilitar que se pongan en contacto intimo las particulas a través de areas
suficientemente extensas, sin embargo, no significa necesariamente que se vaya a
conseguir una alta adhesion. La presencia de capas de oOxidos y gases absorbidos
dificultan el verdadero contacto metal-metal, y las uniones producidas seran débiles.

La eliminacion de los 6xidos superficiales mediante un tratamiento de reduccion
quimica beneficia, en cualquier caso, la obtencion de un compacto de alta resistencia.

La deformacion plastica de las asperezas y de las zonas de contacto conlleva,
ademas del acercamiento de las particulas, un endurecimiento por deformacion local
que requiere mayores compresiones para proseguir la deformaciéon, que ahora se va
generalizando a la totalidad de la particula.

En resumen, la adhesion durante el prensado, sin dejar de reconocer que en
alguna medida pueda cooperar el enganche mecanico, puede explicarse como el
resultado de la formacion de unas uniones de naturaleza fisico-quimica entre las
particulas a través de las areas de contacto. Particulas de forma irregular y de diferentes
tamafios promueven mayor cantidad de contactos por lo que dan lugar a compactos mas
resistentes. Del mismo modo, materiales blandos y de bajo modulo de elasticidad
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favorecen la adhesion. Las asperezas limitan la formacion de amplias zonas de contacto,
pero mas importante que su presencia en si, es su distribucion de tamafios y agudeza:
cuanto mas homogéneas y menos agudas sean las asperezas, mas se favorece la
adhesion. La existencia, por ultimo, de capas superficiales de 6xidos o gases absorbidos
disminuye en gran medida las resistencias que pueden alcanzarse, debiendo, por
consiguiente, eliminarse mediante un tratamiento.

En el presente trabajo se estudia el comportamiento con la presion del polvo de
Al y Si. El objetivo es mejorar las propiedades mecanicas del Al AM mediante una
mejor union de las particulas de metal a través de la formacion de fases liquidas durante
la sinterizacion. Para ello, se han mezclado ambos polvos y aleado mecanicamente
buscando la homogeneidad de las particulas.

2.5 EL PROCESO DE SINTERIZACION

2.5.1 NOMENCLATURA

A lo largo de este trabajo se hard uso de una serie de términos relativos al
fendmeno de sinterizacion, que convienen ser aclarados.

La densidad aparente (d,) es la masa por unidad de volumen. Con frecuencia,
es expresada como una fraccion o porcentaje de la densidad tedrica a la que se
denomina densidad relativa, (D). Alternativamente, la porosidad (&) es la fraccion de
espacio vacio en el compacto. Por definicion, la densidad relativa + la porosidad debe
ser igual a la unidad,

e+D=1 (2-5)

La densidad en verde (dy) se refiere a la condicion tras prensado, pero, no
sinterizado de un compacto de polvo. Por tanto, la porosidad en verde (&) corresponde
al espacio vacio inicial antes de la sinterizacion. La densidad tedrica o absoluta (d)
corresponde a la densidad de un solido libre de poros. Para una mezcla de dos fases, la
densidad absoluta del solido puede ser estimada a partir de las densidades de los
constituyentes como sigue:

— d1d2
x,d, +X,d, (2-6)

Donde Xx es la fraccion en peso de cada constituyente, y di y dy son las
densidades tedricas de los constituyentes. La densificacion es un concepto util al
estudiar sistemas que sinterizan por fases liquidas, SFL, especialmente cuando
comparamos sistemas de diversas densidades tedricas o porosidades iniciales. La
densificacion (y), segiin German "), es el cambio en porosidad desde la condicién en
verde debida a la sinterizacion, dividida por la porosidad inicial:

10



2. Bases tedricas

& (2-7)

Donde los subindices y y ¢ representan las condiciones en verde y sinterizada,
respectivamente. Ya que la densificacion es adimensional, frecuentemente, se expresa
como un porcentaje. Una densificacion del 100%, corresponde a un compacto el cual ha
sinterizado a la densidad teorica.

La contraccion se refiere a la disminucion en las dimensiones lineales, mientras
que expansion se refiere al aumento en dimensiones. Dos medidas frecuentemente
aplicadas a la SFL son los cambios dimensionales normalizados (o movimientos)
lineal y volumétrico, AL/L, y AV/V, los cuales son normalizados por la longitud o
volumen inicial, respectivamente.

Las variaciones en densidad en un compacto P/M son comunes. La
compactacion del polvo en matrices rigidas conduce a densidades en verde
anisotropicas, con gradientes en direccion radial y axial. Aqui, las variaciones en la
densidad en verde serdn ignoradas.

2.5.2 EL CONCEPTO DE SINTERIZACION

La masa de polvo metalico, que se ha compactado mediante presion, resulta
fragil debido al débil enlace entre las particulas. Para remediarlo se recurre a la
sinterizacion, que consiste en calentar la masa de polvo a temperatura inferior a su
punto de fusion (temperatura de sinterizado, Ts (K)= 2/3 a 4/5 de temperatura de fusion,
Tr(K)), durante el tiempo suficiente para que las particulas se suelden y el componente
resultante, muchas veces poroso, adquiera resistencia mecanica.

Termodinamicamente es l6gico que el sistema evolucione hacia un sistema
compacto, ya que la masa de polvo, debido a la gran cantidad de intercaras, tiene exceso
de energia libre, la cual tendera a eliminarse cuando las condiciones lo permitan. Estas
condiciones se presentan precisamente en el proceso de sinterizacion. Por otra parte,
desde el punto de vista cinético, la movilidad atémica en estado so6lido es funcion de la
temperatura. Por lo tanto, para que las particulas de polvo puestas en contacto se
sintericen es necesario que los atomos estén animados de cierta movilidad lo que se
consigue aumentando la temperatura del sistema, produciéndose asi mds zonas de
contacto.

2.5.3 SINTERIZACION EN ESTADO SOLIDO

2.5.3.1 ESTADOS BASICOS

La fuerza que promueve el proceso de sinterizacion en estado solido es la
disminucién de la energia libre del sistema, que resulta de:

e  Disminucion del area superficial especifica debido al crecimiento de las areas
de contacto interparticula.

11
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e  Disminucién de la porosidad y/o la esferoidizacion de los poros.

e Eliminacién de la concentracion de defectos cristalinos (defectos puntuales,
dislocaciones) en la masa de polvos, que resultan de los procesos de
fabricacion.

e  En sistemas multicomponentes, eliminacion de estados de no-equilibrio debido
a la solubilidad s6lida mutua (homogenizacion de gradientes de concentracion)
o reactividad quimica, caracterizados por las energias libres de solucion o
formacion de compuestos, respectivamente.

2.5.3.2 ETAPAS DE LA SINTERIZACION EN ESTADO SOLIDO

El proceso de sinterizacion puede ser dividido en tres etapas, Fig 2.2:

Punto de Estado Estado Estado
Contacto Inicial Intermedio Final

Poro
Frontera
de
Particula
O

Fig 2.2 Diagrama que ilustra las tres etapas de sinterizacion, partiendo del contacto puntual de
las particulas.

e Primera etapa. Los contactos interparticula son transformados a puentes,
llamados cuellos. Antes de la sinterizacion, los contactos existen en la forma de
microplanos, en lugar de puntos de contacto, y cuya magnitud depende de la
presion de compactacion. De acuerdo a modelos experimentales [23] el cuello
crece siguiendo una ley exponencial en el tiempo. Durante esta etapa las
particulas permanecen en forma discreta. Limites de grano son, normalmente,
formados entre dos particulas adyacentes en el plano de contacto.

e  Etapa intermedia. Cuando el crecimiento del cuello excede un valor critico las
particulas individuales comienzan a perder su identidad. Una red coherente de
poros es formada y ocurre el crecimiento de granos, que resultan en una nueva
microestructura. La porosidad es basicamente abierta, es decir, conectada con la
superficie. La mayor proporcion de contraccion tiene lugar en esta etapa.

e Etapa final. Entre 90 y 95% de la densidad tedrica, la porosidad se vuelve
cerrada y los poros aislados tienden a ser esféricos. En los casos, donde los
gases creados no pueden difundir a través del compacto ellos quedaran
atrapados en los intersticios o poros, y una densificacion posterior sera
imposible tan pronto como la presion del gas alcance el equilibrio con la
presion debida a la tension superficial. Pero, si los poros estan, esencialmente,
vacios (sinterizacion en vacio) o, si, los gases atrapados pueden, facilmente,
difundir por la matriz sélida, una densificacioén adicional puede ocurrir aunque
mas lenta.

12
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2.5.3.3 MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MASA

Hay diversos caminos posibles para el transporte de masa durante la
sinterizacion. Las dos principales categorias son transporte superficial y transporte
volumétrico, Fig 2.3. Aunque ambos contribuyen a la adhesion entre las particulas, el
ultimo es el responsable de la densificacion durante la sinterizacion.

1. Difusién Superficial
2. Evaporacién-Condensacion
3. Difusiéon volumétrica

4. Difusion por limites de grano

Fig 2.3 Posibles mecanismos de sinterizacion en el cuello interparticular (a = radio de la
particula, x = radio del cuello).

Los procesos de transporte superficial mas comunes son: difusion superficial y
evaporacion-condensacion. Materiales sometidos a alta presion de vapor o aquellos que
forman especies voldtiles por reaccion con la atmosfera de sinterizacion son candidatos
para procesos controlados por evaporacion-condensacion. Una pérdida de peso (a un
nivel mayor que el medido por evaporacion de contaminantes superficiales) es un
indicativo del mecanismo evaporacion-condensacion. Para muchos materiales la
contribucion de transporte de la fase vapor es tan pequefia que puede ser ignorada. La
difusion superficial, también, produce una pérdida de area superficial durante el
crecimiento del cuello interparticular, pero, es insuficiente para inducir contraccioén o
densificacion. Este mecanismo contribuye al inicio de la sinterizacion y a la bastedad
microestructural en muchos materiales, especialmente, aquellos con baja energia de
activacion para la difusion superficial. Los procesos de transporte superficial estan
asociados al suavizado de los poros y migracion atomica durante las tltimas etapas de la
sinterizacion.

En materiales amorfos el mecanismo de sinterizacion es, usualmente, flujo
viscoso. Mientras que, los materiales cristalinos densifican por procesos de transporte
volumétrico, a saber, difusion a través de limite de grano, difusion volumétrica, y flujo
plastico. Las vacantes migran desde los poros a través de la red o lo largo de fronteras
de particula, resultando en un flujo reverso de masa hacia los poros. La densificacion
sucede debido a que las vacantes son eliminadas en las fronteras interparticulas,
dislocaciones, fronteras de fase, u otras interfaces microestructurales. Mientras mas
brusco sea el contorno de los poros, mas grande, sera la velocidad de emision de
vacantes, y, por tanto, en mayor rapidez de la sinterizacion. Normalmente, la difusion
volumétrica es activa en muchos sistemas, pero, la energia de activacion mas baja para
la difusion por limite de grano hace que ésta domine en muchos casos. En muchos
materiales, la difusiébn por limite de grano estd activa durante todo el ciclo de
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sinterizacion. La frontera interparticula provee un camino de flujo efectivo. El flujo
plastico es favorecido durante el calentamiento hasta la temperatura de sinterizacion y
comprende tanto trepado (climb) de dislocaciones (via eliminacion de vacantes) como
deslizamiento de dislocaciones. Este es so6lo un proceso transitorio durante la
sinterizacion.

El proceso de transporte real es una combinacion de estos mecanismos
individuales. Ademas, eventos cooperativos son requeridos para evitar acumulacion de
masa o vacantes a microestructuras especificas. Adicionalmente, la difusion de masa a
lo largo de una frontera de grano requiere de una redistribucion de dtomos a lo largo de
la superficie, por cooperacion de la difusion superficial. Por tanto, la sinterizacion
comprende multiples mecanismos que se turnan el dominio durante su desarrollo.

2.5.4 SINTERIZACION EN ESTADO SOLIDO DE MEZCLAS DE
POLVO

La sinterizaciéon de mezclas de polvos puede ocurrir con o sin la presencia de
una fase liquida, y en la sinterizacion en estado solido con o sin solubilidad sélida de los
componentes. En estos sistemas muchas respuestas son posibles, dependiendo de los
atributos fisicos y quimicos de la mezcla. En materiales composites densificaciones
diferenciales pueden surgir, especialmente, cuando una fase es inerte y no sinteriza. En
tales casos, la densificacion global es retardada y la contraccion local alrededor de la
fase inerte puede agrietar la matriz. Los gradientes de concentracion quimica dominan
la sinterizacion si hay solubilidad entre los polvos mezclados. Dependiendo de la
solubilidad y difusividad, la expansion podria surgir durante el calentamiento o
formarse aleaciones a través de la homogenizacion difusional.

La racionalizacion de los diversos fenomenos de sinterizacion de mezcla de
polvos depende tanto de factores fisicos como quimicos. Los factores fisicos implican a
la , composicion, homogeneidad y densidad en verde. Las interacciones quimicas en la
mezcla de polvos, usualmente, dominan durante el calentamiento. En una mezcla
binaria, dos polvos A y B son intermezclados, siendo la cantidad de B (material base)
mayor al de A (aditivo).

En la sinterizacion en estado solido de esta mezcla, cuatro situaciones extremas
son posibles:

e  Homogenizacion cuando hay intersolubilidad.

e  Sinterizacion mejorada cuando la base es soluble en el aditivo, pero, no lo
contrario.

° Formacion de poros cuando el aditivo es soluble en la base, pero, no lo
contrario.

e  Composites cuando ambas fases son insolubles.

Un ejemplo, del primer caso, es la formacion de acero inoxidable a partir de la
mezcla de polvos de Fe, Ni, y Cr. Para el segundo, ejemplos comunes son los metales
refractarios (W, Mo, Cr y Ta) con adiciones de Ni, un proceso denominado sinterizacion
activada. El tercer caso es observado en sistemas tales como Ti-Al, Al-Zn, y Fe-Ti. Y, el
cuarto caso es observado en muchas mezclas de polvo no reactivas metal-ceramico
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como Fe-Al,Os. Es una practica muy comun el uso de aditivos para modificar la
conducta de la sinterizacion. Los aditivos son, normalmente, pequefas particulas que
son usadas en bajas concentraciones, pero, que son efectivas en cambiar la energia
interfacial, movilidad de frontera de grano, concentraciéon de vacantes, velocidad de
difusion, y estabilidad de fases [24]. La sinterizacion de mezclas de polvos que forman
una fase liquida a la temperatura de sinterizacion, dada su importancia industrial, sera
esbozada con mas detalle en la siguiente seccion.

2.5.5 SINTERIZACION EN FASE LIQUIDA, SFL

2.5.5.1 ASPECTOS BASICOS

El enfoque de la sinterizacion en fase liquida, SFL, estara referido a sistemas que
no experimentan reacciones quimicas entre sus constituyentes. Por tanto, la tension
superficial asociada a la fase liquida es el factor que determina la velocidad de
sinterizacion. En tales sistemas, las caracteristicas principales son: solubilidad del s6lido
en el liquido, mojado del liquido sobre las particulas y/o granos, y difusion desde la fase
solida en el liquido [22]. Las fuerzas capilares inducidas por el mojado del liquido,
act@ian sobre las particulas para eliminar la porosidad y reducir la energia de interfaz.
Ademas, las velocidades de difusion en el liquido son relativamente altas, resultando en
crecimientos de cuellos interparticulares y velocidades de densificacion mas altas
comparadas con su equivalente de sinterizacion en estado solido.

Cuando un liquido se forma durante la sinterizacion de fase liquida la
microestructura consiste de, al menos, tres fases: solido, liquido y vapor. La fuerza
promotora del proceso es la disminucion de la energia de superficie especifica del
sistema, Ay, también, llamado trabajo de adhesion, que resulta de las energias de
superficie de las fases presentes:

A7=75v+7/lv_7/sl (2_8)

Donde, 7w = Energia de superficie especifica s6lido/gas
Yw = Energia de superficie especifica liquido/gas

Ya = Energia de frontera de fase especifica solido/liquido

Una disminucidn de energia tiene lugar cuando
Vo <7Vs T 7u (2-9)

De este modo, la sinterizacion de fase liquida es notoria so6lo en sistemas de
buenas caracteristicas de mojado, en los que j es pequena. El mojado describe el
equilibrio entre las tres fases. El angulo de contacto () es una caracteristica fisica que
representa un balance entre las energias de interfaz, y que caracteriza el grado de
mojado, Fig 2.4a y 8b. Esta energias estan correlacionadas con el angulo de contacto, &,
que resulta del balance de energias superficiales (Fig 2.4¢), ecuacion de Young-Dupré:
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Ys/ = Vs T 7 c080 (2-10)

0= Vv = Vsl
Yw (2-11)

COS

0, también, combinando estas ecuaciones resulta:

Ay = (1 + cos 49)7|V

(2-12)
v %y v © Angulo de contacto
v . L S Sélido
LB\ 6 A %, L Liquido
/////S Z Z Z 7 z T V Vapor
(@) (b) (c)

Fig 2.4 Equilibrio de energias de interfaz sélido-liquido-vapor para buen mojado (a) y pobre
mojado (b), y relacion entre el angulo de contacto y el balance de energias (c).

Mientras cos @ sea alto (es decir, 8 mas pequefio), mayor sera la fuerza
promotora, Ay. El angulo para mojado total es 0°, que ocurre a valores muy bajos de .
Fases liquidas con angulos de mojado altos (& >90°) son desfavorables y pueden inhibir
la sinterizacion causando expansion del compacto. El liquido puede ser exudado desde
los poros superficiales como gotas, aun en contra de la gravedad.

¢’“‘---. ¢= Angulo diedro

Liquido

Fig 2.5 Angulo diedro y equilibrio de energias superficiales que resulta de la interseccion entre
dos fronteras de grano con penetracion parcial de un liquido.

La fase liquida puede, también, penetrar las fronteras de grano cuando la energia
de frontera especifica sélido/solido (s), Fig 2.5 es:
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Yes > 2 (2-13)

El angulo que resulta entre el liquido y dos particulas solidas es llamado angulo
diedro (¢ ):

¢ _ Vss
cos =5 (2-14)
2 27/sl

Pequetios angulos diedros resultan en valores pequeiios de j). Por consiguiente,
la densificacion durante la sinterizacion de fase liquida depende tanto del angulo diedro
como del angulo de contacto. Generalmente, la efectividad de la SFL estd asociada con
pequefios valores de ambos angulos.

2.5.5.2 SINTERIZACION EN FASE LIQUIDA PERSISTENTE, SFL- P

El ejemplo clasico, de la SFL-P, es atribuido a Price et al.[25] en su
investigacion sobre aleaciones resistentes de W-Ni-Cu (heavy metal). En dicho sistema
el liquido persiste o coexiste durante todo el periodo de alta temperatura del ciclo de
sinterizacion, lo cual provee la fuerza para la densificacion, pero, es acompafnado por la
bastedad microestructural. Las energias superficiales dominan la evolucién
microestructural a alta temperatura. La densificacion, después que el liquido se forma,
ocurre en tres etapas [26] reordenamiento, solucidon-reprecipitacion, y estado final. La
Fig 2.6 muestra una secuencia esquematica de las etapas.

Mezclade Polvos
Base

Aditivo

|. Reordenamiento
Formacion y Propagacion
de liquido.

%,

A

% %
L] )

Il. Solucion-Reprecipitacién
Difusiéon, crecimiento de grano y
acomodacion de forma.

Ill. Estado s6lido
Biminacién de poros y
crecimiento de granos.

Fig 2.6 Etapas de la SFL-P de una mezcla de polvos.

Solubilidad y Reordenamiento. Inicialmente, la mezcla de polvos (compactada) es
sometida a calentamiento, durante el cual se produce sinterizacion en estado sélido
promovida, en parte, por gradientes de concentracion quimica de la microestructura. El
compacto experimentara densificacion, si la relacion de solubilidades base/aditivo
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(Sp/Sa) favorecen el flujo del material base en el aditivo (componente minoritario del
cual se forma el liquido), mientras que, un valor bajo de dicha relacion conduce a la
expansion o formacion de poros en los sitios previos de las particulas aditivas (Fig
2.7.a). Posteriormente, la densificacion depende de la cantidad de liquido. En general,
existen cuatro combinaciones posibles que determinan las interacciones de solubilidad
durante la SFL: (i) baja solubilidad del liquido en el s6lido junto con alta solubilidad del
solido en el liquido, promueven alta densificacion (situacion ideal en materiales
estructurales), (ii) la situacion de solubilidad opuesta a la primera conduce a expansion
y a liquido transitorio, (iii) la combinacién de solubilidades de liquido y so6lido bajas
requiere de alta temperatura para inducir SFL. En tales sistemas la sinterizacion en
estado solido del esqueleto estructural puede ser mds importante, y (iv)
intersolubilidades altas produce efectos alternos de expansion y densificacion
dependiendo de los pardmetros de procesamiento.

Compacto en verde

N

Base v —~
Aditivo .! Reordenamiento Primario
S5l Sy/S,< y~ \
B SA \. B A' ) ‘\* .
Densificacion Expansion ‘

Penetracion y
Fragmentacién

Reordenamiento Secundario

(b)

Fig 2.7 Efecto de la solubilidad sobre el encogimiento o expansion (a), y reordenamiento y
fragmentacion de particulas policristalinas (b).

#

W
X

\

(@)

Subsiguientemente, a una temperatura, caracteristica para cada sistema, un
liquido se forma y gran densificacion por reordenamiento tiene lugar, debido a la fuerza,
capilarmente, ejercida por el liquido sobre las particulas sélidas. Esto genera fuerzas
atractivas entre ellas, sometiendo los contactos interparticulas a compresion.
Consecuentemente, las particulas se reordenan a la coordinacion mas alta posible bajo la
propagacion del liquido. El reordenamiento ocurre en dos etapas (Fig 2.7.b): (i) el
reordenamiento primario comprende a las particulas -originales- primarias. El
empaquetado aleatorio de los polvos mezclados y la desigual distribucion del liquido
origina un proceso de agrupamientos sucesivos. El liquido se forma en el sitio ocupado
por la particula aditiva, y se propaga para crear un grupo de particulas mojadas con
mayor grado de empaquetamiento. Los grupos continian comprimiéndose como el
liquido se propague, y (ii) el reordenamiento secundario implica la desintegracion de las
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particulas en fragmentos y, subsiguiente, reempaquetado de esos fragmentos. Esto
ocurre a pocos minutos después de la formacion del liquido. El reordenamiento de
fragmentos o grupos libera liquido a las regiones intergrupos. Consecuentemente, la
extension de la microestructura sujeta a reordenamiento aumenta con el tiempo,
mientras, el tamafio del grupo aumenta continuamente. Durante el reordenamiento, el
compacto responde como un sélido viscoso a la accion capilar. La eliminacion de la
porosidad se produce en la medida que el sistema minimiza su energia superficial. Esto
incrementa la viscosidad del compacto y, por tanto, la velocidad de densificacion
progresivamente disminuye.

La magnitud de densificacion alcanzada, por reordenamiento, depende de la
cantidad de liquido, tamafio y estado superficial de la particula, y solubilidad del s6lido
en el liquido. Normalmente, las particulas mas finas proporcionan un mayor
reordenamiento. La densidad total (porosidad cero) es posible en esta etapa si suficiente
liquido es formado. Se estima que se requiere un 35% de volumen de liquido para
obtener la densidad total. No obstante, el proceso puede ser inhibido por una densidad
en verde alta o por particulas de forma irregular. Esto es, los contactos interparticula que
resultan de la compactacion forman uniones solidas durante el calentamiento que
dificultan su reordenamiento. La altas temperaturas son utiles para el proceso, puesto
que, incrementa la solubilidad del sélido en el liquido y disminuye la viscosidad del
liquido. La etapa inicial, tipicamente, finaliza dentro de los primeros 10 minutos
después de la formacion del liquido.

Solucion-Reprecipitacion. En la medida que la densificacion por reordenamiento
disminuye los efectos de solubilidad y difusividad se vuelven dominantes. El término
solucion se refiere a la disolucion de sélido en el liquido, mientras que, reprecipitacion
indica precipitacion, a través del liquido, de ese producto sobre las particulas existentes.
Ambos eventos ocurren simultdineamente durante la SFL. El resultado neto es un
progresivo crecimiento de los granos mas grandes a expensas de los mas pequefios,
resultando en pocos granos y mayor tamafio promedio. El proceso se conoce como
bastedad microestructural o, maduracion de Ostwald (Ostwald ripening). Dichos
eventos requieren solubilidad del sélido en el liquido, y son caracterizados por:
disolucion de pequefas particulas, redondeo y crecimiento de particulas, acomodacion
de forma, eliminacion de poros, coalescencia de particulas, y desarrollo de un esqueleto
solido. La densificacion depende de la transferencia de masa que tiene lugar por
difusion a través del liquido, y estd asociada con: (a) la acomodacion de forma, que
tiene lugar por aplanado del contorno de particula en los puntos de contacto particula-
particula, y (b) la coalescencia de particulas que involucra la migracion de fronteras de
particula y procesos de solucidon-reprecipitacion cooperativa.

La acomodacion de forma de particula (o grano) es importante en sistemas con
bajas fracciones de volumen de liquido. Las particulas se desvian de su forma
geométrica, de darea superficial pequefia, para permitir una densidad de
empaquetamiento mas alta y proveer liquido para el llenado de poros. Esta modificacion
desde una morfologia de minima energia, no obstante, resulta en una disminucidn neta
de la energia del sistema, debido a la eliminacion de la porosidad residual y a la energia
superficial asociada a ella. La Fig 2.8.a sugiere tres formas en las que la acomodacion
de forma puede ser realizada por disolucion-reprecipitacion, liberando liquido para
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llenar los poros remanentes. Tanto la solubilidad del solido en el liquido como altas
velocidades de difusion son favorables en esta etapa.

La coalescencia de particulas en contacto ocurre al principio del estado
intermedio contribuyendo transitoriamente a la bastedad microestructural. Tres formas
de transporte de masa pueden coalescer granos en contacto (Fig 2.8.b); migracion de
frontera de particula por difusion en estado sélido, migracion de frontera por difusion a
través de una fina capa de liquido intermedia, o por solucion-reprecipitacion desde el
grano pequefio al mas grande a través del liquido. Diferencias en la composicion
quimica o tamafios de particula promueven la fuerza para la migracion.

Por su parte, el crecimiento de cuello, entre particulas en contacto, sucede
cuando el angulo diedro es mayor que cero. Los mecanismos para el crecimiento de
cuello interparticular son similares a los de acomodacion de forma. El llenado de poros
es la accion final asociada con la etapa intermedia. Normalmente, los poros mas grandes
permanecen estables hasta el final del ciclo de sinterizacion. La eliminacidon de estos
poros requiere crecimiento de grano y acomodacion de forma. El crecimiento de grano
cambia el tamafio del menisco de liquido en la interfaz solido-liquido-vapor,
permitiendo, eventualmente, el rellenado de los poros capilarmente. Todos estos eventos
dependen de la velocidad de transporte de masa a través del liquido, lo cual justifica el
énfasis en el proceso de solucion-reprecipitacion durante la segunda etapa.

sefo Neoe 5 )

liquido liquido liquido
‘ / )

(D O

Migracion Migracién Solucién-
frontera de peliculade repregipitacién
JL grano liquido através del
liquido

(a (b)

Fig 2.8 (a) Mecanismos de acomodacion de forma de grano y crecimiento de cuello: (1)
contacto plano, (2) disolucion de granos finos, y (3) difusion en estado sélido. (b) Posibles
mecanismos de coalescencia entre granos en contacto.

Estado sdlido o bastedad microestructural. La ultima etapa de la SFL-P esta
determinada por densificacion de la estructura solida o sinterizaciéon controlada en
estado solido. Los eventos dominantes estan, también, presentes en todo el ciclo
térmico; sin embargo, a causa de su naturaleza lenta, la sinterizacion en estado sdlido,
no es importante sino hasta el final del ciclo de sinterizacion. En esta tltima etapa la
microestructura se acerca al equilibrio, y es determinada por la fraccion de volumen de
solido y las energias de interfaz. Dependiendo de la atmoésfera, la porosidad puede
estabilizarse o ser totalmente eliminada. Si, no hay gas atrapado en los poros, entonces,
el tiempo para alcanzar la densidad total es relativamente corto, en general, menos de
1 hora. Alternativamente, si un gas insoluble queda atrapado en los poros, la densidad
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final quedara limitada por la presion en el poro. Durante el calentamiento prolongado,
los poros residuales crecerdn por mecanismos de coalescencia y del tipo “Ostwald
Ripening”. Estos eventos pueden resultar en expansion en vez de densificacion.
Asimismo, una baja densidad de poros puede inducir a fuerzas ascensionales que
promuevan la migracion de poros, y eventual densificacion total, si hay suficiente
liquido.

En general, la densificacion es baja debido a la existencia de un esqueleto sélido
formado durante la compactacion (estructura formada por las particulas a través de
uniones localizadas, soldaduras en frio, entre ellas) y fortalecido en la sinterizacion
(crecimiento de cuellos interparticulares). Los contactos de particula permiten la
sinterizacion en estado solido. La rigidez del esqueleto sélido inhibe un reordenamiento
adicional, aunque la bastedad microestructural contintia por difusion.

Uno de los eventos caracteristicos de la etapa final es el crecimiento de particula
o de grano; esto es, las particulas mas pequefias, preferentemente, se disuelven y
reprecipitan sobre las particulas mas grandes. En consecuencia, el tamafio medio de
grano aumenta con el tiempo, resultando en una disminuciéon neta del nimero de
particulas y del area de interfaz solido-liquido, y, adicionalmente, en aumento de la
separacion media entre particulas. La cinética de crecimiento de particula depende de la
separacion entre particulas, que a su vez, depende del tamafio de particula y fraccion de
volumen de liquido. La difusion a través del liquido es el mecanismo usual de
crecimiento de particula. En general, las propiedades de la mayoria de los materiales
sinterizados por fase liquida son deterioradas por prolongacién de la etapa final. Por
ende, tiempos cortos de sinterizacion son preferidos en la practica.

i
i
A I

S

Fig 2.9 Diagrama de fases que sefala la composicion final (Xs) y temperatura (Ts) asociada con
SFL-P en la region bifasica L+3.

El ¢éxito de la sinterizacion de la SFL-P depende que se satisfagan
simultaneamente diversos criterios: (i) baja solubilidad del aditivo en la base, (ii) alta
solubilidad de la base en el aditivo y liquido (buen mojado), (iii) baja temperatura
eutéctica, y (iv) disminucion pronunciada (alta pendiente) de las curvas de liquidus y
solidus. Por el contrario, un atributo desfavorable seria una alta solubilidad del aditivo
en la base, ya que, produciria expansion durante el calentamiento. La Fig 2.9 muestra un
diagrama de fases binario para un sistema potencial para SFL-P.
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Se observa, baja temperatura eutéctica, baja solubilidad del liquido en el so6lido,
alta solubilidad del sdlido en el liquido, gran disminucién de las curvas de liquidus y
solidus.

2.5.5.3 SINTERIZACION EN FASE LIQUIDA TRANSITORIA, SFL-T

Una variante de la sinterizacion de fase liquida involucra un liquido de caracter
transitorio el cual solidifica por homogeneizacion difusional durante la sinterizacion. El
liquido transitorio se forma entre los constituyentes de la mezcla durante el
calentamiento hasta la temperatura de sinterizacion. La Fig 2.10 presenta los diagramas
de fase de dos sistemas candidatos para ser sinterizados por SFL-T, usando la
composicion (Xs) y temperatura indicada (Ts). En el primer caso, Fig 2.10.a el liquido
se forma a partir de una reaccion eutéctica entre los componentes de la mezcla. En el
segundo caso, Fig 2.10.b el liquido se forma desde la mezcla de A (aditivo) y B (base)
cuando el aditivo se funde. A diferencia de la SFL-P, el liquido tiene una alta
solubilidad en el solido (B) y desaparece con el tiempo de sinterizacion. Las ventajas de
la SFL-T son: (i) facilidad en la compactacion de polvos elementales (en comparacion
con polvos prealeados), y (i) sinterizacion sin las dificultades de bastedad
microestructural asociadas con un liquido persistente. No obstante, la relacion de
solubilidades necesaria para que el liquido sea transitorio induce a expansion durante el
calentamiento. Para aplicaciones tales como cojinetes de bronce porosos esto resulta
ventajoso, mientras que, para materiales estructurales la porosidad y expansion son
dafiinos.

(a) (b)

Fig 2.10 Diagrama de fases con caracteristicas favorables para SFL-T. (a) Baja temperatura
eutéctica, alta solubilidad de A en B, ausencia de compuestos intermetalicos. (b) Bajo punto de
fusion de A, alta solubilidad de B en el liquido, alta solubilidad de A en B.

Los requisitos para que la SFL tenga caracter transitorio son: (i) intersolubilidad
mutua entre los constituyentes de la mezcla, cuya composicion nominal esté dentro de
una region unifasica a la temperatura de sinterizacion, y (ii) el liquido debe mojar el
solido y tener una alta velocidad de difusiéon en ¢l. Bajo estas condiciones una
sinterizacion rapida es de esperarse una vez el liquido se forma. Generalmente, los
etapas observadas son las siguientes: (1) expansién por interdifusion antes de la
formacion de liquido (porosidad Kirkendall), (2) formacién de liquido, (3) propagacion
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del liquido y generacién de poros en los sitios previamente ocupados por las particulas
aditivas, (4) penetracion del liquido a través de contactos sdlido-sélido, (5)
reordenamiento de las particulas solidas, (6) densificacion inducida por solucion-
reprecipitacion, (7) homogeneizacion difusional, (8) disoluciéon del liquido, y (9)
formacion de una estructura solida rigida. Las etapas reales dependen de las diversas
variables del proceso, tales como: tamaino de particula, cantidad de aditivo, velocidad de
calentamiento, y temperatura maxima. La expansion es comun durante el calentamiento
a causa de la solubilidad del aditivo en la base, especialmente, si intermetalicos se
forman entre los constituyentes. La densificacion asociada con la SFL-T depende de la
cantidad de liquido formado y del intervalo de tiempo en que hay liquido. Gran cantidad
de liquido puede generar poros grandes, debido a la propagacion y penetracion del
liquido por la matriz desde los sitios antes ocupados por las particulas aditivas.
Tipicamente, el liquido permanece por s6lo pocos minutos; asi, el rellenado de poros no
continlla, y poros grandes son formados. Pero, si el liquido persiste, entonces la
densificacion prosigue. Alternativamente, con poco liquido es posible un minimo de
densificacion.

Como es de esperarse con un técnica de procesamiento compleja, hay diversos
problemas potenciales. La formacion de poros durante el calentamiento es una de las
mayores dificultades. Estos poros pueden volverse estables y permanecer en equilibrio
durante el ciclo de sinterizacion. En algunos casos, los procesos de expansion asociados
con la alta solubilidad del aditivo en el material base puede generar esfuerzos y agrietar
el compacto.

2.5.5.4 SINTERIZACION SUPERSOLIDUS

La sinterizacion supersolidus es similar a la sinterizacion en fase liquida
permanente, SFL-P. La mayor diferencia es el uso de polvos prealeados en vez de
polvos mezclados. La temperatura de sinterizacion se elige de modo que esté entre las
temperaturas de liquidus y solidus para la composicion dada. A la temperatura de
sinterizacion, el liquido se forma dentro de cada particula. En consecuencia, cada
particula sufre fragmentacion y re-empaquetamiento, resultando en una distribucion
homogénea de liquido. La velocidad de sinterizacién que resulta es muy alta una vez
que el liquido se forma. La Fig 2.11.a ilustra las etapas asociadas con la sinterizacion
supersolidus. En secuencia, las etapas son: formacion de liquido, fragmentacion de las
particulas, reordenamiento de los fragmentos, reempaquetamiento y deslizamiento de
granos (proceso creep), bastedad microestructural, y eventual eliminacion de poros por
solucion-reprecipitacion.

A la temperatura de sinterizacion, una amplia separacion entre las temperaturas
de liquidus y solidus es deseable. La Fig 2.11.b corresponde a un sistema isomorfo
potencial para sinterizacion supersolidus. En general, la formacién uniforme de liquido
en toda la microestructura resulta en una sinterizaciéon mas homogénea que la obtenida
con la mezcla de polvos elementales.
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(a) (b)
Fig 2.11 Etapas de la sinterizacion supersolidus (a), y diagrama de equilibrio que sugiere
sinterizacion supersolidus, a la temperatura Ts, para una muestra de composicion Xs (b).
Obsérvese la amplia separacion de liquidus y solidus.

Los pardmetros claves del proceso son la temperatura y composicion del polvo,
puesto que determinan la fraccion de volumen de liquido. La densificacion y
contraccion del compacto se incrementan al aumentar la cantidad de liquido. Una
temperatura de sinterizacion muy alta produce una cantidad excesiva de liquido. En este
caso, el colapso del compacto (pérdida de forma) es inminente y la microestructura
exhibe bastedad extensiva (granos grandes). Alternativamente, una baja temperatura de
sinterizacion es inadecuada, ya que, no habria suficiente liquido para mojar los
contactos interparticulas. Por su parte, la composicién tiene un efecto similar en la
fraccion volumétrica de liquido que se forma a la temperatura de sinterizacion. Dado
que estos dos parametros son interdependientes, la sinterizacion supersolidus requiere
de un control estrecho de la temperatura para obtener la densidad total, evitar la
distorsion de forma, y minimizar la bastedad microestructural. El éxito en la
sinterizacion supersolidus depende de la homogeneidad del liquido por todo el
compacto.

2.5.6 VENTAJAS E INCONVENIENTES DE SFL FRENTE A SFS

Desde un punto de vista técnico la principal ventaja de la SFL es que da lugar a
una sinterizacion rapida, ya que el liquido proporciona una mayor difusion atomica que
en sinterizacion en fase solida (SFS). La accion capilar, debida al mojado del liquido
sobre las particulas solidas, proporciona una répida densificacion del compacto. Ademas
el liquido reduce la friccion interparticular con lo que se facilita el rapido
reordenamiento de las particulas solidas.

Sin embargo, no todo son ventajas en la SFL y también hay una serie de
desventajas. Un problema comun es el hundimiento del compacto (compact slumping)
que se caracteriza por una distorsion en la forma del compacto, y que suele deberse a un
exceso de liquido. Ademads, en el compacto suelen coexistir inicialmente al menos tres
fases (solido, liquido, vapor), por lo que habra diferentes energias interfaciales. Por
ultimo, la SFL es muy rapida y los fendmenos que tienen lugar en ella, por lo tanto,
también lo son [27], y ello ha provocado que el tratamiento que tiene sea cualitativo,
teniendo menor predictibilidad que la SFS.
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2.6 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO Al-Si

En el diagrama de equilibrio Al-Si, Fig 2.12, se observa que el aluminio s6lido
tiene alguna solubilidad por el silicio que a la temperatura eutéctica de 577 °C es de
1.6%. En cambio, el aluminio no es soluble en el silicio o casi nulo en todo el rango de
temperatura del diagrama. El liquido eutéctico tiene la composicion de Al- 12.6%Si, y
en el rango de temperatura desde 577 a 650 °C el liquido tiene poder de licuefaccion
sobre particulas so6lidas de aluminio o silicio en su contacto. No obstante, en ese rango
de temperatura estos materiales -s6lidos- en su forma elemental no alcanzan a fundir
solo por efecto de la temperatura, debido, a sus altos puntos de fusion de 660.5 y 1414
°C, respectivamente. Los eventos que tienen lugar durante el ciclo térmico se describen
a continuacion con la ayuda del diagrama de fases Al-Si.

El calentamiento hasta la temperatura de sinterizacién (650 °C) induce, en las
areas de contacto, interdifusion atomica en la frontera del par Al/Si, estableciendo, de
este modo, zonas locales de Al saturadas en silicio. Esto es confirmado por McCaldin y
Sankurt [28], y Best y McCaldin [29], en sus investigaciones sobre interdifusion en el
sistema aluminio-silicio, quienes han demostrado que el aluminio es la especie movil
menos dominante. Asimismo, Fujikama et al. [30] quienes investigaron los coeficientes
de interdifusion en pares de difusion Al/Si, observaron que el marcador Kirkendall se
desplazo hacia las regiones ricas en silicio, indicando que los atomos de silicio difunden
mas rapidamente que los atomos de aluminio, es decir, Dsi/ai > Dausi. Por su parte,
Vermolen y Van der Zwaag [31] desarrollaron un modelo numérico, con buen ajuste,
que describe el proceso experimental de disolucion de particulas esféricas de silicio en
una matriz de aluminio. Ellos determinaron que la energia de activacién -aparente-
requerida durante el proceso de disolucidén es mayor que la requerida para la difusion.
Y, Song et al. [32] observaron, en sus estudios con composites de matriz de aluminio
puro reforzado con 40%/vol de particulas de Si, que, por debajo de 570 °C, ningun
cambio microestructural fue apreciable, y, a 580 °C, creacion de una nueva fase por
descomposicion de las particulas de Si debido a la reaccion eutéctica.

Sobre la temperatura eutéctica (577 °C) una fase liquida (L) se origina en regiones
concretas de la interfaz Al AM/Si que han alcanzado la composicion eutéctica (Fig
2.13). El incremento de temperatura subsiguiente producird un gradiente de
concentracion en el charco liquido formado como sugieren las curvas de liquidus a
ambos lados de la composicion eutéctica (Fig 2.12b). Es decir, por un lado el liquido
(L1) en equilibrio con el Al AM -s6lido- tiende a enriquecerse en atomos de aluminio (al
desplazarse hacia el lado izquierdo del diagrama) y, por otro, el liquido (L2) en
equilibrio con el Si -s6lido- a enriquecerse en atomos de silicio (lado derecho).

El aumento de la temperatura conduce, por tanto, a la licuefaccion “local” del
Al AM y Si en contacto directo con L1y L2, respectivamente. Por ejemplo, a 577 °C
el liquido formado (L) tiene la composicion Al-12.6%Si (eutéctica) en la interfaz Al
AMY/Si, pero, a 650 °C, Li tiene la composicion Al-1.5%Si, mientras que, la fraccion de
liquido en contacto con la particula de Si, L2, tiene la composicion Al- 17%Si. De este
modo, L1 estd continuamente empobreciéndose de atomos de silicio desde 12.6% a 577
°C hasta 1.5% a 650 °C. Estos pasan a formar solucion sélida con el aluminio, es decir,
Al AM(Si), debido a la alta movilidad de esta especie desde el liquido, la alta
temperatura (650 °C), y duracidn de la sinterizacion (1 h). El silicio agotado en L1, por
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esta via, es reemplazado por dtomos provenientes desde L2y éste, a su vez, al estar en
contacto con el reservorio de silicio es renovado instantaneamente.

A su debido tiempo se habra agotado todo el silicio, no obstante, el liquido habra
persistido durante gran parte de la sinterizacién debido al proceso de disolucion
progresivo del silicio. Las zonas de difusion local en el seno de las particulas de Al,
Al(S1), en contacto directo con Li, pueden incluso sobresaturarse de silicio, ya que, a
577 °C el Al disuelve un maximo de 1.6%Si que pasa a ser de 0.2%Si a 650 °C, en
condiciones de equilibrio. No obstante, como estas zonas tienden al equilibrio
termodindmico, una via, unidireccional preferente, muy probable, es la de proveer
atomos de Si a las extensas regiones vecinas ¢ intactas de Al, que, en las condiciones de
sinterizacion estan en capacidad de disolver silicio.

Hacia el final (1 h) de la etapa de sinterizacion, el liquido remanente estard muy
enriquecido en aluminio, que podra ser absorbido por las particulas de Al por
interdifusion, 6 persistir hasta la solidificacion durante el enfriamiento.
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Fig 2.12. (a) Diagrama de equilibrio binario Al-Si, y (b) Porcion ampliada del diagrama.

Al final del enfriamiento, a temperatura ambiente, queda una microestructura
formada por una fase solida Al(Si), muy pobre en silicio, una fase sélida de Al,
proveniente del liquido de composicion eutéctica, y una fase solida de Si, proveniente
del liquido de composicion eutéctica y también de atomos de silicio que han sido
expulsados de la fase solida Al(Si) en el enfriamiento.
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Fig 2.13. Representacion esquematica del proceso de disolucion del Sien el Aly
formacion de la fase liquida.
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3 Capitulo
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL POLVO

El éxito de los métodos de fabricacion via P/M depende en gran medida del
conocimiento de las propiedades fisicas y quimicas de los polvos metalicos, tanto de las
particulas individuales, como de la masa de polvos. El procesamiento de un polvo a un
compacto y las propiedades resultantes del producto son influenciados por las
caracteristicas fisicas de las particulas, tales como: tamafio de particula, distribucion de
tamaios de particula, y estructura y condicion superficial. Otras caracteristicas como la
densidad y fluidez, también, dependen de dichas propiedades basicas.

Igualmente, son importantes las propiedades quimicas del polvo; contaminantes
e impurezas tienen un efecto negativo sobre la compresibilidad y sinterabilidad de los
polvos. La caracterizacion y ensayo de los polvos parte de un muestreo, es decir, la
extraccion de una muestra representativa del material.

El niimero de propiedades caracterizables en un polvo metélico es muy elevado,
tanto en lo referente a cada particula metalica, como al considerar la masa de polvos
[33], [34]. Sin embargo, para el objeto de este trabajo, s6lo se ha considerado necesaria
una descripcion basica de los mismos. Asi, se ha estudiado su granulometria, densidad
aparente, densidad de golpeo, fluidez, morfologia y microestructura. Las técnicas
utilizadas para ello se describen a continuacion.

3.1.1 MUESTREO DEL POLVO

Los polvos utilizados en la investigacion son el polvo de aluminio en estado de
recepcion, Al (E.R.), y el polvo de silicio en estado de recepcion (Si1) suministrados por
la empresa GOODFELLOW del Reino Unido. Durante el transporte y manejo de los
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polvos puede producirse en el contenedor una segregacion de los mismos, de forma que
las particulas de menor tamaifio ocupan, preferentemente, el fondo del envase,
sobrenadando en la masa del polvo las de mayores dimensiones [35]. Por consiguiente,
para evitar la utilizacion de muestras poco representativas del lote recibido, tanto en los
ensayos de caracterizacion de los polvos, como en las experiencias de pulvimetalurgia,
se ha procedido siguiendo algunas de las consideraciones tipificadas en la norma ASTM
B 215, “Test Methods for Sampling Finished Lots of Metal Powders” [36], o de la
norma homologa MPIF Standard 01 [37]. Brevemente se describe el método empleado
en la extraccion de muestras de polvo del contenedor, en el que se recibieron .

Para extraer las muestras de polvo del contenedor en el que se recibieron, se ha
utilizado un tubo de vidrio de 10 mm de didmetro y 300 mm de longitud. Este,
introducido en la masa de polvo, hasta el fondo del contenedor, permite obtener un
testigo en toda la profundidad del mismo. Asi, tanto si se han producido o no
segregaciones de las particulas de diversos tamanos durante el transporte, se tienen
muestras mas representativas del lote recibido. Por extracciones sucesivas se completa
la cantidad de polvo necesaria, la cual se ha depositado en un recipiente de plastico.
Para el muestreo del polvo se ha elegido el método por el cual se va depositando el
polvo en un vidrio reloj de tamafio apropiado, describiendo circulos concéntricos con el
fluidimetro de Hall, determindndose posteriormente las muestras del polvo a partir
sectores circulares del anillo que se fue generando anteriormente.

3.1.2 GRANULOMETRIA

La distribuciéon de tamanos de particula de un polvo metalico afecta su
comportamiento en el procesado pulvimetalurgico. Para su determinacion se ha usado el
equipo MASTERSIZER de la firma Malvern (Fig 3.1). Este instrumento se basa en la
dispersion de un haz de luz coherente para medir la distribucion de tamafos de particula
de una muestra de polvo. El procedimiento ha sido el siguiente:

a. Puesta a cero del equipo. Para ello se han realizado las siguientes
operaciones: (i) alineamiento del haz, los detectores de refraccion estan situados de
forma concéntrica al haz y, en ausencia de muestra, el laser incide directamente en el
detector central si est4 bien alineado. Se ha comprobado, por tanto, si la alineacion del
haz y detectores es correcta, (ii) medicion del fondo, se ha medido la intensidad del haz
que llega a cada detector en vacio, asi, determinado en la muestra la intensidad debida a
la refraccion de ésta en cada uno de los detectores, (iii) introduccion del numero de
refraccion de la muestra en el programa del equipo. A la longitud de onda del haz He-
Ne del que dispone este equipo (4 = 633 nm.) se conoce el indice de refraccion de la
muestra, tanto la parte real como la imaginaria (r +ia).

b. Dispersion de la muestra en el liquido. La dispersion, en agua, se ha realizado
durante 5 minutos, y mediante ultrasonido y desfloculantes para deshacer los camulos

de particulas.

C. Se ha puesto la muestra en el dispositivo agitador-bomba, que pone en
movimiento el agua.
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d. Finalmente, se ha conectado el laser. En funcion de la intensidad y el angulo
de incidencia de la luz recogida por cada uno de los detectores concéntricos, el software
del equipo calcula la distribucion de tamafios de particulas en dispersion.

Fig 3.1. Equipo para ensayo de granulometria marca
MASTERSIZER.

3.1.3 FLUIDIMETRIA DEL POLVO

La fluidez es la capacidad del polvo de fluir a través de un orificio practicado en
la base de un recipiente conico donde se encuentra el polvo. Si el polvo fluye, se define
la velocidad de fluidez como la razén entre la masa de polvo de la que se parte y el
tiempo empleado en fluir por el polvo. La fluidez de un polvo metélico determina la
velocidad de llenado de la cavidad de un molde en la operacion de prensado. Altas
velocidades de flujo (tiempos cortos) del polvo son deseables en ambientes de alta
produccion.

Para determinar la fluidez, seglin indica la norma "Test Method for Flow Rate of
Metal Powder" de ASTM [38], se parte de una muestra de 50g de polvo, libre de
humedad, el cual se coloca en el fluidimetro de Hall, Fig 3.2, mientras se mantiene
cerrado el orificio de descarga por medio de un dedo seco. Un crondmetro se pone en
marcha, simultdneamente, al retirar el dedo del orificio, y se ve si el polvo fluye o no. Si
lo hace se registra el tiempo que tarda en fluir y se calcula la velocidad de fluidez. En la
Fig 3.3(a) se muestra el montaje.
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R r A,
B e

Fig 3.2. Cono fluidimetro de Hall

3.1.4 MEDIDA DE LA DENSIDAD DEL POLVO

La densidad de los polvos puede ser medida utilizando diferentes técnicas. A
continuacion se definen las diversas densidades medidas en la investigacion.

3.1.4.1 DENSIDAD APARENTE

La densidad aparente de una masa de polvo se define como la masa por unidad
de volumen de la misma, incluyendo la porosidad. Por lo tanto, como volumen hay que
emplear el del recipiente donde se encuentre contenido el polvo. Para la determinacion
de esta densidad se ha aplicado la norma titulada "Test Method for Apparent Density of
Free-Flowing Metal Powders" de ASTM [39].

Segun esta norma, se llena el fluidimetro de Hall con una muestra de 50g, se
coloca dicho fluidimetro a una determinada altura normalizada de una cubeta de laton
de 25 cms que ha sido previamente tarada en la balanza, Fig 3.3. A continuacion se hace
fluir el polvo a través del fluidimetro, llenando y rebosando la cubeta colocada debajo.
Después esta cubeta se enrasa y se pesa. Finalmente, se calcula la densidad aparente
como la relacion entre la masa de polvo pesada y el volumen de la cubeta.
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(a) [b)

Fig 3.3. (a) Montaje para determinar la densidad aparente, y (b) cubeta cilindrica de 25
3
cm

3.1.4.2 DENSIDAD DE GOLPEO

La densidad de golpeo, y su relacion con la densidad aparente, da una medida de
densificacion del polvo por vibracion, es decir, sin aplicacion de presion. Para su
determinacion se ha aplicado algunas de las consideraciones de la norma ASTM titulada
"Test Method for Tap Density of Refractory Metals and Compounds by Tap-Pak
Volumeter" [40]. Para ello se colocan 5 g de polvos en una probeta seca y graduada de
10 cm’® con apreciacion de 0.1 cm’. La base de la probeta se sitia en una pulidora
vibratoria sobre una base de goma dura durante 1 minuto y se anota el volumen
alcanzado. A continuacion, se calcula el valor de la densidad.

3.1.5 MORFOLOGIA DE LAS PARTICULAS

La morfologia y microestructura de los polvos dependen directamente del
proceso a que hayan sido sometidos. Debido a esto, al igual que en multitud de trabajos,
[41] se han llevado a cabo estudios de la geometria y caracteristicas externas de los
diferentes polvos, asi como analisis de su estructura interna.

El reducido tamafio de los polvos utilizados, hace que la microscopia electronica
de barrido (SEM) sea la mas adecuada para su caracterizacion microestructural. Este
tipo de microscopia resulta fundamental para el estudio superficial de materiales en
forma de polvo, ya que su principal ventaja radica en la gran profundidad de campo que
permiten alcanzar. Las imagenes de microscopia Optica son representaciones
bidimensionales, mientras que la profundidad de campo alcanzada por la microscopia
electronica de barrido permite obtener representaciones con apariencia tridimensional.
De este modo, trabajando con la sefial de electrones secundarios (SE), se pueden
distinguir en el material caracteristicas como rugosidad y porosidad superficial abierta.
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Ademas, al tener una visidon casi completa de las particulas, se puede observar con
claridad su morfologia.

Por otra parte, la molienda de polvo de aluminio, trae consigo importantes
cambios en la morfologia y microestructura del material. Las particulas, inicialmente
cuasi-equiaxiadas, pasan por varias etapas que incluyen el aplanado, soldadura de las
laminas formadas, plegado de estas particulas generando estructuras de convolucion, y
formacion de particulas equiaxiales de estructura homogénea [42]. Ademas, se produce
la rotura de las capas de 6xido superficial, que son disgregadas e incorporadas al interior
de las particulas de Al. Si el aluminio es aleado mecanicamente con otro material de
refuerzo, este Ultimo se va introduciendo paulatinamente en las particulas de aluminio, a
medida que transcurre la molienda. Preparando una seccion de estas particulas de polvo
molido y empleando la sefial de electrones retrodispersados (BSE) se ha estudiado la
evolucioén y el estado final de la microestructura de los materiales preparados.

Si a los dos tipos de técnicas de imagen electronica mencionadas (SE y BSE), se
une el microandlisis de energia dispersiva de rayos X (EDS), se tiene una de las
herramientas mas potentes para comprender la composicion y estructura de materiales.
La técnica de EDS es un ensayo no destructivo, que permite la determinacion de la
composicion quimica local de muestras solidas en la escala microscopica. Los dtomos
del material, como consecuencia de su interaccion con el haz de electrones generado por
el microscopio, emiten rayos X. Estos tienen una energia caracteristica del elemento
quimico que los emite, lo cual permite no solo la identificacion, sino también la
cuantificacion de los diferentes elementos quimicos presentes en la muestra.

Fig 3.4. Microscopio electronico de barrido PHILIPS XL-30.

El SEM utilizado para estos trabajos es un PHILIPS XL-30 del Servicio de
Microscopia de la Universidad de Sevilla con un sistema de microanalisis por EDS (Fig
3.4). Los valores de los pardmetros mas significativos de trabajo empleados son los que
se indican a continuacion:
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Polvo

e Tension: 10KV

e Tamafo de Spot: 4.5-5.0

e Magnificacion Display: 1000X
¢ Distancia de trabajo (WD): 10
e Imagenes y Videoprints: 5

3.1.6 MICROESTRUCTURA

Para la observacion metalografica de la estructura interna de las particulas de
polvo y de las distintas zonas de compactos estudiadas ha sido necesaria una cuidadosa
preparacion previa. El procedimiento ha sido:

1. Montaje. Se ha seccionado, longitudinalmente, mediante cortadora de disco de
SiC refrigerado con taladrina, un compacto cilindrico sinterizado de cada serie, y
montado en caliente, uno de los semicilindros, en resina de poliéster. Al efecto, se ha
usado una prensa para empastillado en caliente marca Buehler/Metaserv modelo 20-
1395-220, y empleado una presion de 32 psi durante un ciclo de calentamiento y
enfriamiento de 10 y 2.5 min., respectivamente. El empastillado de los compactos se ha
hecho en caliente, ya que como han sido sometidos a 650 °C durante la sinterizacion, la
temperatura de empastillado no afecta a su estructura.

2. Preparacion metalografica. Se ha realizado mediante desbaste medio, en
himedo, sobre papel de carburo de silicio (n° 600, 1200, 2400 y 4000), marca Struers,
soportado por un disco rotatorio. Luego, se ha continuado mediante un desbaste muy
fino con aplicacién de suspension de diamante de 3 pum (DiaPlus -Struers) y aceite
lubricante (DP-Lubricant Blue, Struers) aplicados sobre un paiio de pulido MD-Struers,
PoliPan2. Por tltimo, el acabado final, sobre pafio de pulido (Microcloth-Buehler) se ha
realizado usando polvo de oOxido de magnesio muy fino (Magomet-Buehler)
humedecido con agua destilada. Entre cada paso se ha limpiado la superficie de la
probeta con agua y jabon aplicado con un algodon bajo un chorro de agua de grifo,
rociado con alcohol, y secado bajo un flujo de aire caliente.

3. Revelado de la microestructura. Se ha empleado el reactivo de Keller, es decir,
2.5 ml. NO3H, 1.5 ml. CIH, 1 ml. FH y 95 ml. de H20. La probeta ha sido sumergida en
este reactivo durante un tiempo de 5 s.

4, Observacion de la microestructura y toma de micrografias. Se ha usado el
microscopio optico de luz reflejada marca Nikon modelo EPIPHOT con dispositivo de
revolver manual para objetivos de 5X, 10X, 20X, 50X, y 100X. El equipo de fotografia
utilizado es una cémara digital marca Nikon modelo COOLPIX950, que permite
obtener imagenes de la microestructura en formato jpg.
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3.2 PROCESO PRIMARIO. MOLIENDA

Como medio para procesar los diferentes materiales en forma de polvo
empleados, se optd por el aleado mecanico. Basicamente, consiste en la molienda de
polvo, o mezcla de polvos de diferentes materiales, en un molino de bolas. La gran
energia transferida al polvo a través de las bolas, hace que se obtengan materiales
pulverulentos muy homogéneos y de estructura controlada. Esta técnica se ha empleado,
entre otras muchas cosas, para obtener aleaciones sobresaturadas, materiales con
estructura nanocristalina, amorfos y para sintetizar compuestos inorgéanicos
[42,43,44,45].

Las variables que intervienen en el proceso de molienda son muy numerosas. A
continuacion, se indican los criterios seguidos en este trabajo para seleccionar los
valores empleados en cada una de ellas:

e Tipo de molino. El attritor es considerado, por diversos autores, [46, 47, 48]
como uno de los mejores para el proceso de aleacion mecanica. Teniendo en
cuenta lo anterior y que, ademads, permite procesar cantidades considerables de
polvo en tiempos no muy elevados, se eligido dicho tipo de molino para esta
investigacion.

El molino empleado, de la casa UNION PROCESS, consta de un motor de
eléctrico de 1/4 HP con variador continuo de velocidad entre 0 y 650 rpm, Fig
3.5 (a). La vasija, de acero inoxidable, tiene una capacidad de 1400 cm® y esta
refrigerada mediante una camisa. El agitador es de acero inoxidable y los brazos
son de colmonoy (Ni-17Cr-3Fe). Incorpora un barrefondo para desplazar las
bolas de la zona muerta del fondo de la vasija [49] hacia regiones mas activas,
mejorandose la circulacion de polvo y bolas.

(b)

Fig 3.5. (a) Molino vertical de bolas tipo Attritor Szegvari y (b) Dibujo de la vasija de
molienda.
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Relacion de carga. Se ha escogido una relacion de carga de 50:1, a efecto de
poder comparar resultados con trabajos anteriores llevados a cabo en nuestro
laboratorio [50, 51].

Carga total del molino. Por motivos de comparacion con otros trabajos del
Grupo, se ha cargado el molino con 72 g de polvo y 3600 g de bolas (relacion de
carga 50:1).

Tamario y densidad de las bolas. Generalmente, se han utilizado bolas de acero
al cromo niquel, Fig 3.6, con un didmetro de 4.65 mm, empleadas en
rodamientos. Este acero se ajusta a las especificaciones DIN 1.3505 vy
AIST E52100 pudiéndose encontrar comercialmente con las denominaciones
SKF-3 ¢ Rodfor, Forjas Alavesas.

Fig 3.6. Bolas para la molienda de Acero al cromo.

Atmosfera de molienda. Se han realizado moliendas tanto en atmosferas
inertes, como en presencia de diferentes mezclas de gases. Con el propdsito de
poder controlar la atmosfera en la que ocurre el proceso, se ha disefiado una
tapadera especial, Fig 3.7. para la vasija del molino. De este modo, es posible
llevar a cabo una gran diversidad de moliendas, tanto en vacio de hasta unos 10°
3 Pa, como en flujo continuo, o en sobrepresion de gases.
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- -

Fig 3.7. Tapadera para la realizacion de moliendas en diferentes atmosferas.

e Porcentafe de agente controlador del proceso (ACP). Se han empleado cuatro
porcentajes de ACP, 3, 4,5y 7 %, con la intencion de chequear su efecto en el
propio proceso de molienda, y en las propiedades de los polvos.

o Velocidad y tiempo de molienda. Se han tomado los valores de velocidad y
tiempo empleados habitualmente en nuestro grupo (500rpm y 10h,
respectivamente).

e Temperatura de refrigeracion. En este trabajo se ha refrigerado con agua a 15
y 28°C, con objeto de estudiar su posible influencia en la activacion de
reacciones quimicas durante la molienda.

El equipo de vacio esta formado por una bomba rotativa EDWARDS E2M2 de
dos etapas y 2.8 m*/h, una bomba difusora de aceite EDWARDS de 150 l/s y un
controlador de presion BALZERS TPG 300. El vacio utilizado es de 5 Pa.

3.2.1 DESCRIPCION DE UNA MOLIENDA.

El proceso empleado consta de los siguientes aspectos:
e Carga y puesta en funcionamiento del molino

Como hemos visto en el apartado anterior una de las variables en la molienda es
la relacion de carga de bolas a carga de polvos, denominada R. El fabricante recomienda
se emplee una carga de bolas de 3.600 g como méaximo, para hacer la molienda mas
efectiva. Se ha empleado una relacion de carga R = 50:1. Se han utilizado diversos
porcentajes de agente controlador del proceso (A.C.P.), muy importante, entre otras
razones, para controlar la tendencia a la soldadura del aluminio en la molienda. En las
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pesadas de los polvos se ha empleado una balanza Mettler PB 300 con apreciacion de
centésimas de gramo.

Esta etapa del proceso consiste en verter las bolas en la vasija del molino y, a
continuacion el agente controlador del proceso (A.C.P.). Cerrar la vasija, colocarla en el
molino y poner en funcionamiento la refrigeracion de la vasija, que no se interrumpira
en toda la molienda.

e Impregnacion de las bolas con el A.C.P.

Poner en funcionamiento el molino y subir gradualmente la velocidad hasta 300
rpm, manteniéndola asi durante 5 minutos.

e Molienda

Transcurrido el tiempo anterior afiadir, por una abertura de carga superior en la
tapa de la vasija, los correspondientes polvos, los cuales se han pesado con anterioridad.
Subir la velocidad de giro de molino hasta la empleada en la experiencia, manteniéndola
hasta la finalizacion de la molienda.

e Separacion del polvo y control del rendimiento de la molienda

Verter el contenido de la vasija en un tamiz de 3 mm de apertura que dejara caer
el polvo sobre una bandeja, separandolo de las bolas, que quedaradn retenidas. A
continuacion, vibrar el conjunto y separar asi el polvo molido de las bolas
completamente. Pesar el polvo y determinar el rendimiento de la molienda como razén
entre el polvo molido (extraido tras la molienda) y el polvo a moler (introducido antes
de la molienda).

3.2.2 MEZCLADO DE LOS POLVOS

Previamente a la fase de compactacion, el aluminio base obtenido de las
moliendas es mezclado con el porcentaje deseado de elementos aleantes y
posteriormente se ha homogeneizado en un agitador mecanico tipo “Turbula Type T2
C”, Fig 3.8. durante un tiempo aproximado de 30 minutos.
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Fig 3.8. Molino Mezclador “Turbula Type T2 C”

3.2.3 LIMPIEZA DE LA CARGA DE BOLAS

La limpieza de las bolas se ha realizado sumergiéndolas en una solucion de
NaOH al 5% durante un tiempo suficiente. Luego se han lavado con agua corriente,
rociado con alcohol etilico y secado en chorro de aire caliente. El mismo procedimiento
de limpieza se ha seguido con la vasija.

3.3 PROCESADO DEL POLVO POR CICLO SIMPLE DE
PRENSADO Y SINTERIZACION.

La consolidacion del polvo de aluminio y de silicio aleado mecanicamente,
como sale de la molienda, se ha efectuado mediante un ciclo simple de prensado
mecanico en frio y sinterizacion al vacio.

3.3.1 COMPACTACION DE LOS POLVOS

Se ha empleado a este efecto las maquinas universales de ensayos MALICET
ET BLIN U-30 y SUZPECAR MUE-60,Fig 3.9, entre cuyos platos de compresion ha
sido colocada la matriz.
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Fig 3.9. Maquina universal de ensayos para el prensado de los polvos.

A lo largo de las experiencias realizadas han sido fabricados compactos
cilindricos y de traccion plana. En la Fig 3.10 se presenta los esquemas de las mismas
con sus dimensiones. Ambos compactos tienen una masa de 4 g. En la Fig 3.11 se
muestran algunos de los compactos cilindricos y de traccion fabricados.

R15mm

4mm
r 3 | -) I 6mm 12mm

o6mm ,

13mm
n n r—th |

Fig 3.10. Tipos de compactos fabricados.

32mm

42mm

Las matrices empleadas son de acero F-522 (= DIN 1.2419) bonificado.
Ademas, en el caso de la empleada para los compactos con forma de probeta de traccion

plana, el nicleo de F-522 tratado, estd zunchado por medio de un anillo de acero F-127
(= DIN 1.6561) normalizado.

Las compactaciones se han llevado a cabo siguiendo el método operatorio usual
de laboratorio, es decir, mediante prensado mecanico en frio y lubricacion en pared.
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Fig 3.11. Compactos de tipo cilindrico y de traccion.

3.3.1.1 LUBRICACION EN PARED

Para la lubricacion en pared se ha dispuesto de la propia cera empleada como
agente controlador del proceso (A.C.P.) en la molienda. La deposicidon del lubricante se
ha llevado a cabo llenando la probeta con la suspension de 10 g de A.C.P. + 100 cm” de
acetona, se vacia subitamente, y se espera a la volatilizacion de la acetona.

3.3.1.2 DETERMINACION DE LA COMPRESIBILIDAD DE LOS POLVOS

La forma en que densifican los polvos se determina por la curva de
compresibilidad, entendiendo por ella la representacion de la densidad relativa del
compacto frente a la presion de compactacion. Para su determinacién es necesario
prensar polvo a diferentes presiones y, una vez extraidos los compactos de la matriz,
pesarlos y medir sus dimensiones a fin de calcular su densidad relativa (normas MPIF
Standar 45 [53] y ASTM B331 [54]).

Existe un procedimiento, utilizado en este trabajo y también empleado por
diferentes investigadores, [55, 56, 57, 58] que permite obtener, con un sélo compacto
cilindrico, los puntos experimentales necesarios para trazar la curva de compresibilidad.
De este modo, se evita tener que fabricar un compacto por cada punto experimental a
determinar.

El ensayo se ha realizado con una méaquina universal de ensayos MALICET ET

BLIN U-30, Fig 3.12. Un reloj comparador de 50 mm de recorrido y una apreciacion de
0.01 mm, permite registrar la penetracion del punzén superior en la matriz, ver Fig 3.13.

41



3. Procedimiento experimental

i
MR
A
T

|

|

|
-

Fig 3.12. Prensa utilizada para el ensayo de compresibilidad.

Para realizar estos ensayos, se han fabricado compactos cilindricos de 12 mm de
diametro y 4 g de masa. Una vez lubricada la matriz y llena con el polvo, se han
aplicado cargas de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 y 16 toneladas. La velocidad para aplicar las
Gltimas dos toneladas de cada una de estas etapas es de 10* N/min, mientras que la
velocidad inicial es de 4.10% N/min. Alcanzada la presion de compactacion de cada
etapa, la carga se detiene durante dos minutos, de modo que se produzca la relajacion
del polvo. Posteriormente se retira la carga hasta hacer nula la presion y se mide la
nueva altura del compacto mediante el uso del reloj comparador.

Cabezal Superior

ﬂ Punzén

Reloj Comparador "Q Matriz
l |

Cabezal Inferior

[ ]

Fig 3.13.Esquema del montaje para el ensayo de compresibilidad del polvo.

Es importante resaltar que la limpieza de la matriz, punzén y sufridera, esencial
en cualquier compactacion, es de suma importancia en este ensayo, para no introducir
factores que puedan alterar el resultado real.
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3.3.1.3 DESCRIPCION DE UN PRENSADO

El procedimiento utilizado puede resumirse del siguiente modo:

o Se toma una muestra de 4 g de polvo en un vidrio reloj (apartado 3.1.1), se
lubrica segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.1 y se llena el molde.

. Aplicacion de la carga de compresion: La maquina de ensayos universal
SUZPECAR MUE-60 dispone de un software que permite en todo momento el control
y seguimiento del ensayo.

o La velocidad de aplicacion de la carga es 110 Kg/s para los compactos de
traccion y de 60 Kg/s para los compactos cilindricos.

. A todas las probetas se le da una precarga inicial de 10 KN.

o Las probetas de traccion y cilindricas se realizan con 4 g de mezcla.

3.3.2 SINTERIZACION DE LOS COMPACTOS

Se describe en este apartado la técnica empleada en la sinterizacion. El ciclo de
sinterizacion aplicado se muestra en la Fig 3.14.

Eiapa 1 2 3
Gradiente [°C/minl 10 5 1
Temperatura final [°C] 600 645 650

Duracion [h] 0 0 1

Ciclo de Sinterizaciéon
700

a [*2]
o o
o o

N
o
o

Temperatura [°C]

N w
o o
o o

-
o
o

O,\.\

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo [min]

Fig 3.14. Programa de sinterizacion a 650°C durante 1 hora.
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La sinterizacién se ha realizado en un horno de tubo horizontal. Este horno
incorpora un controlador programable de temperaturas EUROTHERM modelo 818P de
8 etapas de programacion, Fig 3.15 (a). El tubo para vacio fue fabricado en acero
inoxidable AISI 304 y estd dotado de dispositivo de refrigeracion en sus dos extremos.
El sistema de vacio TELSTAR tipo G.V. 6/300 D consta de una bomba rotativa, una
bomba difusora de aceite y un controlador de presion con sus correspondientes
medidores Pirani y Penning, Fig 3.15 (b).

El procedimiento consiste en introducir las probetas dentro del horno, conectar
el equipo de refrigeracion y equipo de vacio, y cuando el vacio sea cercano a 0.5 mbar,
comenzar la sinterizacion.

—e—m e =

Fig 3.15. (a) Horno de tubo horizontal LINDBERG, y (b) equipo de vacio TELSTAR.

3.4 MEDIDA DE LAS PROPIEDADES DURANTE Y DESPUES
DEL PROCESADO PULVIMETALURGICO.

Después de cada etapa de procesado han sido medidas las propiedades de las
muestras, es decir, tras el prensado y tras el sinterizado. Antes de proceder a las medidas
de los compactos, éstos eran ligeramente retocados por abrasion con papel de N° 1000
en seco, para quitar rebabas y obtener un mejor planificado de sus bases. Se realizaron
los ensayos, para cada serie, sobre cuatro probetas cilindricas y seis probetas de
traccion.

Medidas sobre las probetas cilindricas (4 por serie):

Dimensiones (didmetro, altura).
. Masa.
Dureza.

Medidas sobre las probetas de traccidn (6 por serie):

o Dimensiones (ancho, espesor).
o Longitud antes y después del ensayo de traccion.
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3.4.1 MEDIDA DE LAS DIMENSIONES

La medida de las dimensiones de las probetas se ha realizado empleando un
calibre digital MITUTOYO con apreciacion de centésimas de milimetro. En el caso de
las probetas cilindricas, se ha medido su didmetro a tres alturas, superior, media e
inferior, tomando 2 lecturas en la zona media y 4 en cada una de las bases. La altura del
compacto, se ha medido en 8 lugares alrededor del mismo.

En el caso de las probetas de traccion, se ha medido su ancho y espesor en cuatro
puntos: en cada uno de los extremos del estrechamiento central y en el centro de la

probeta, realizando 8 medidas de cada una de ellas.

De todas estas medidas, a efectos de calculo, se ha considerado el valor
promedio.

3.4.2 MEDIDA DE LA MASA DE LOS COMPACTOS

La determinacion de todas las masas se ha llevado a cabo mediante una balanza
METTLER modelo A-160, con apreciacion de la diezmilésima de gramo.

3.4.3 DENSIDAD APARENTE

La densidad aparente de las probetas cilindricas, en cada una de las etapas, se ha
calculado por su masa, altura y didmetro medio:

il = 4.mci| .
cil = .
rd?a (.1)

donde:

pcil = densidad

m¢j — masa

d= diametro

a= altura

3.4.4 DENSIDAD ABSOLUTA

El valor de la densidad absoluta se determind en una investigacion previa [21],
utilizando el método de metalografia cuantitativa, por medio de analisis de imagenes.

Se realizaron 180 medidas de campos distribuidos en 12 filas con 15 campos por
fila. El proceso de captura de medidas se automatiz6 con la version del programa MIP4.
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3.4.5 DENSIDAD RELATIVA

Para comparar mejor las propiedades relacionadas con la densidad (evolucion,
porosidad, etc.), se ha calculado densidad relativa, pre en [%], como la relacion entre la
densidad aparente y la densidad absoluta:

~.100% (32)

donde:
pap = densidad aparente
pabs— densidad absoluta

3.4.6 MEDIDA DE LA DUREZA BRINELL DE LOS COMPACTOS

La dureza Brinell ha sido medida tanto tras la etapa de prensado, como después
del sinterizado. Las medidas se han llevado a cabo segin las consideraciones de la
norma MPIF Standar 43 “Determination of the apparent hardness of powder metallurgy
products”,[60] y las correspondientes ASTM E 10 [61] y UNE-EN ISO 6506-
1:2000,[62] realizando cuatro huellas en cada uno de los compactos, tal como indica la
Fig 3.16., para seguidamente, medir las dimensiones de dichas huellas y realizar el
calculo de la dureza.

Fig 3.16. Huellas realizadas en los compactos para la determinacion de la dureza Brinell.

Para las medidas de dureza se ha empleado un indentador con punta esférica de
carburo de wolframio de @2.5 mm. En funciéon de la dureza del material, se han
aplicado cargas de 31.25 kg y 62.5 kg, las cuales, junto con el penetrador de ¢¥J2.5 mm,
dan lugar a medidas de dureza HB5 y HB10, respectivamente. Estos ensayos han sido
realizados con una méaquina universal de ensayos de dureza EMCO-M4U-025, Fig 3.17.
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Nraasead 1 b [T

' i

I

Fig 3.17. Durémetro universal empleado.

Para un correcto visionado de las huellas producidas en las probetas, se han
preparado los compactos mediante un ligero desbaste en seco con lija N° 1000 de CSi.

Las medidas se han realizado usando las dos bases de los compactos cilindricos,
una para las 4 huellas correspondientes a la medida de dureza tras el prensado, y la otra
para las 4 medidas en los compactos sinterizados.

3.4.7 RESULTADOS DEL ENSAYO DE TRACCION

Mediante este ensayo se obtienen una serie de datos muy importantes sobre el material,
de entre los que destacan la resistencia a traccidon, deformacion experimentada, limite
elastico y médulo de Young.

Se ha empleado una maquina universal de ensayos INSTRON 5505, con célula
de carga de 100 kN y un extensémetro de 25 mm, dotada de las correspondientes
mordazas para el ensayo de traccion,Fig 3.18. El control del ensayo ha sido por carga,
fijando una velocidad de 100 N/s.

La maquina universal estd controlada mediante un PC, a través del software
suministrado por la empresa fabricante del equipo de ensayo. Ademas, del control, los
programas se encargan de la captura y analisis de los datos resultantes de la experiencia.
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Fig 3.18.. Maquina universal de ensayos INSTRON 5505.

Las probetas de traccion, antes de ser sometidas al ensayo, son marcadas con
lineas separadas entre si, aproximadamente, 25 mm desde cada uno de los extremos, Fig
3.20.

Fig 3.19. Durémetro ZWICK 3212

A partir de las medidas de la separacion entre lineas antes y después del ensayo,
se puede determinar la deformacion remanente que queda tras la rotura. Para aumentar
la exactitud de la medida, se ha usado el dispositivo 6ptico del durémetro ZWICK 3212,
apartado , con la lente de 40X, Fig 3.19.
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(_ )

LJ:

Fig 3.20.Compacto marcados para la medir su ductilidad.

La expresion utilizada para calcular el alargamiento tras la rotura es:

AlPe]=100 10 (3-3)

donde I es la distancia final del intervalo de 25 mm en el que se haya producido la
rotura, y lg la longitud del mismo intervalo antes de someter la probeta al ensayo.

Ademas de esta medida manual del alargamiento, el ensayo de traccion se
realiza con ayuda de un extensoémetro de 25 mm, que permite recoger las deformaciones
del compacto por unidad de tiempo,Fig 3.21.

Fig 3.21.Montaje de las probetas y el extensometro durante el ensayo de traccion.

Por otra parte, la resistencia a la traccion se determina como:

9.81-Clkg]

R[MPa]= o]

(3-4)

siendo a y e los valores de las dos dimensiones de la seccidon (ancho y espesor) de la
probeta de traccion, y C el valor de la carga de rotura.
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3.4.8 ENSAYO DE TRACCION EN CALIENTE

Se ha realizado el ensayo de traccion a 250 °C, también, en la maquina de
ensayos INSTRON 5505. Para ello, se ha hecho uso de la camara de calefaccion que
incorpora la maquina, Fig 3.22. Dicha cdmara dispone de los elementos necesarios para
el suministro de energia y control de temperatura. Aberturas existentes en la parte
superior e inferior de la cdmara permiten la introduccion de las mordazas necesarias
para la realizacion del ensayo. El procedimiento de obtencion de resultados fue descrito
en el apartado anterior.

Fig 3.22.Montaje para el ensayo de traccion a temperatura.

3.4.9 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Las propiedades fundamentales de los s6lidos metalicos vienen determinadas por
sus caracteristicas a nivel atobmico. No obstante, la estructura definida por agregados de
gran numero de atomos (granos), tiene un importante efecto sobre las propiedades, en
particular la resistencia y la ductilidad. Por tanto, mds que competencia entre los
diferentes tipos de microscopia, Optica y electronica, existe complementariedad entre
ellas. Todo esto, sin olvidar la importancia que técnicas asociadas a la microscopia,
como la microdureza o el microanalisis por EDS tienen en el proceso de identificacion
de las diferentes fases y microconstituyentes que forman el material.

3.4.9.1 MICROSCOPIA OPTICA

A pesar de la gran variedad existente de sofisticados microscopios electronicos,
la microscopia optica sigue siendo una técnica muy ttil para el estudio microestructural
de los materiales. Los microscopios electronicos de transmision (TEM) y de barrido
(SEM), superan con creces dos de las mas importantes limitaciones de los microscopios
opticos, a saber, resolucion y profundidad de campo. Sin embargo, el estudio de un
material, hace necesaria una vision global de su microestructura, comenzando por su
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observaciéon macroestructural, para, progresivamente, emplear técnicas que permitan
una mayor magnificacion y resolucion. Por tanto, el microscopio Optico es un eslabon
fundamental en la cadena de la caracterizacion estructural de los materiales, sin el cual
se pierde informacion basica acerca de ellos.

Fig 3.23. Microscopios opticos utilizados.

Se han utilizado dos microscopios Opticos NIKON EPIPHOT, modelos TME y
200 (Fig 3.23). Ambos tienen oculares de 10X y objetivos de 5X, 10X, 20X, 40X y

100X. La captacion de imagenes se realiza, mediante una cédmara digital NIKON
CoolPix 950.

3.4.9.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La temperatura alcanzada durante el sinterizado de los compactos, 650 °C, es
suficiente como para producir la aparicion de particulas de segundas fases, a partir de
elementos disueltos durante la molienda. Estos intermetalicos van a influir en gran
medida en el comportamiento mecanico de los compactos, por lo que su estudio es
fundamental para la mejor comprension del material. Mediante el modo BSE del
microscopio (sefal de electrones retrodispersados) se pueden observar los diferentes
intermetalicos, asi como su tamafio y morfologia.

El analisis por energia dispersiva de rayos X (EDS) ermite identificar la
composicion de las segundas fases que aparecen en el material. E1 mapeo de rayos X,
basado en la técnica de microanalisis por EDS es una herramienta muy util para mostrar
sobre una imagen BSE la distribucion de los diferentes intermetélicos.

La observacion metalografica de los compactos ha requerido una cuidadosa
preparacién previa, que se inicia con su empastillado en caliente. Como el material se ha
sometido a 650°C durante la sinterizacion, la temperatura de empastillado no afecta para
nada a su estructura. La preparaciéon metalografica consta de un desbaste muy leve, en
himedo, sobre papel de carburo de silicio (n® 600, 1000 y 2400), y un pulido dividido
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en dos fases. La primera de ellas se realiza con polvo de diamante de 3um y, para
terminar, se emplea polvo de 6xido de magnesio. A los compactos asi preparados se les
depone una capa de carbono para hacerlos conductores de la electricidad.

3.4.9.3 ANALISIS FRACTOGRAFICO DE LOS COMPACTOS

Para el caso del estudio fractografico de los compactos ensayados a traccion, no
se requiere ninguna preparacion especial. Aprovechando la buena conductividad
eléctrica del aluminio, inicamente ha habido que cortar muestras del orden de 7 mm de
longitud, que son posteriormente colocadas sobre un soporte conductor.

Se ha usado un microscopio de barrido PHILIPS XIL-30 del Servicio de

Microscopia de la Universidad de Sevilla. En el apartado 3.1.5 se incluye una
ilustracion de este equipo.
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4 Capitulo
MATERIAS PRIMAS

4.1 ASPECTOS PRELIMINARES

Este capitulo se centra en la caracterizacion de las materias primas empleadas.
También, como se indicé en el apartado 3.2, se ha decidido incluir las especificaciones
y propiedades suministradas por los fabricantes, evitando de este modo, dar informacion
sesgada o distribuida en diferentes apartados, asi los datos sobre propiedades fisicas,
quimicas o tecnolédgicas suministradas por el fabricante para cada material se indican en
los apartados siguientes.

4.2 MATERIAS PRIMAS. CARACTERIZACION

4.2.1 ALUMINIO

El polvo de aluminio empleado como material de partida (Al ER) para todas las
experiencias, fue suministrado por la empresa alemana ECKART-WERKE. Su
denominacion comercial es Eckart Aluminium AS-61, y se obtiene mediante
atomizacion, usando aire comprimido, de aluminio fundido. El fabricante asegura una
pureza superior al 99.7 %, siendo el hierro la impureza principal. Ademas, dicho
material cumple con la especificacion DIN 1712/1 sobre aluminio de pureza comercial,
Tabla 4.1.

Con el proposito de verificar los datos posteriores, se analizaron por via himeda
en el CENIM, determindndose que la mayor impureza es el Fe, presente en el 0.25%.
Las cantidades del resto de elementos son despreciables y ajustadas a la norma anterior.



4. Materias Primas

Tabla 4.1 Contenidos maximos de impurezas segun DIN 1712/1.

ELEMENTO CANTIDAD MAX., (%)
Si 0.25
Fe 0.35
Zn 0.05
Cu 0.02
Ti 0.02
Otros (individuo) 0.03
Otros (total) 0.50

4.2.1.1 GRANULOMETRIA

La distribucion de tamafios de particula del polvo de aluminio, en estado de
recepcion, es representada en la Fig 4.1 como una curva de frecuencias de tamafios, que
ilustra la distribucion de las fracciones en volumen (%) de la masa de polvos por
intervalos de tamafo. Practicamente la totalidad de las particulas, el 99.4 %, tienen un
tamafio menor de 125 um, lo cual coincide con la especificacion del fabricante. El rango
de tamanos de particula se comprende, principalmente, entre 10 um y 125 um, dando
como resultado un tamafio medio de particula algo menor de 44 um. La anchura y
forma no simétrica de la curva de distribucion de tamafios sugiere una gran variedad de
tamafios de particula. El 4rea superficial especifica del polvo es de 768.5 cm?/g.

Yaolume (%6)

T T < 1 N = 7 e e

%.01 0.1 1

10 100 1000

Particle Size (pm)

Fig 4.1 Porcentaje de particulas, en volumen, en funcion de diferentes intervalos de tamafios.
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4.2.1.2 OTRAS PROPIEDADES PULVIMETALURGICAS

Para completar el estudio del polvo de aluminio, se han determinado otras
propiedades interesantes desde el punto de vista pulvimetalurgico, como son la fluidez
del material, densidades aparentes y de golpeo, y dureza (Tabla 4.2).

Tabla 4.2 Propiedades pulvimetaltirgicas del Al ER.

PROPIEDAD VALOR
Irregular
2.7 glem®
0.97 (35.9)
1.5 (55.5)
No fluye libremente
23+1.0

La observacion microscopica del polvo, Fig 4.2, muestra particulas de
morfologia irregular, pero de superficies poco abruptas. La irregularidad de las
particulas es responsable de la nula fluidez del polvo.

Fig 4.2 Micrografias SEM-SE del polvo Al ER
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4.2.1.3 COMPRESIBILIDAD DEL POLVO

En la Fig 4.3 se muestra la curva de compresibilidad de este polvo, representada
como la densidad relativa en verde (D1) frente a la presion de compactacion aplicada.
Resulta evidente que al aumentar la presion aplicada la densidad de la masa de polvos
aumenta, o, también, equivalente a decir, que disminuye la porosidad en verde. El polvo
alcanza el 90 % de la densidad tedrica a una presion relativamente baja de 180 MPa,
mientras que el 95 y 98 % de la densidad méaxima se obtienen a 380 y 520 MPa,
respectivamente. Aunque el polvo de Al tiene una alta compresibilidad debido a su baja
dureza algunos factores, tales como, las caracteristicas de endurecimiento por
deformacion, la presencia de 6xidos superficiales, y la fina porosidad interna de los
polvos perjudican su densificacion. A presiones superiores a 750 MPa es posible la
densidad total.

100: /_4,__4————6 + — 7
90 ] /
80
— 70_
D -/
60
50 4
0 +-——t——t———t——t— -t
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Presién (MPa)

Fig 4.3 Densidad relativa del Al ER en funcién de la presion de compactacion aplicada.

4.2.2 CERA EN POLVO

Como agente controlador del proceso (ACP) y para prevenir la soldadura
excesiva de las particulas de aluminio entre si , o con el medio de molienda (bolas,
paletas, vasija attritor), y establecer un equilibrio dindmico entre la soldadura y fractura
de las particulas [11], se ha utilizado una cera organica micropolvo (etilen bis-
estearamida) C microwax de la casa CLARIANT de Alemania. Por otra parte, esta cera
organica posibilita el reforzamiento de los materiales sinterizados de aluminio por la
formacion de dispersoides de carburo de aluminio, AlsCs;, durante el procesado
termomecanico de los polvos[63].

El agente controlador del proceso de molienda, es uno de los factores
importantes que intervienen en el aleado mecanico de polvos. Al recubrirlos, dificulta la
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soldadura, tanto entre sus particulas, como de estas con las paredes de la vasija. De este
modo, favoreciendo o limitando los procesos de fractura y soldadura durante la
molienda, ayuda a controlar el tamafio medio de particula de los polvos molidos.

Ademas de controlar el equilibrio fractura-soldadura de los polvos durante el
aleado mecénico, se empleo la cera como lubricante durante su compactacion. Para ello,
se aplico en suspension con acetona sobre las paredes de la matriz de prensado. En la
literatura cientifica, pueden encontrarse diversos tipos de lubricante para reducir la
friccion matriz de prensado-polvo, y diferentes modos de aplicarlos [64, 65, 66].

Con respecto a este ultimo aspecto, nuestra experiencia, y la de diversos autores
[67, 68] parece indicar que con la adicion en paredes se mitigan los problemas de mala
union fisica entre las particulas de polvo durante el prensado, al limitarse la cantidad de
lubricante residual en el material. En este sentido, durante toda la investigacion, se
empled lubricacion en paredes.

La cera utilizada, se emplea mucho en la pulvimetalurgia convencional, por sus
buenas propiedades como lubricante y porque se quema en su totalidad por debajo de
500 °C, sin depositarse en las paredes del horno o en otros conductos.

En la Tabla 4.3 se indica la composicion y principales propiedades de la cera
empleada.

Tabla 4.3 Caracteristicas de la cera micropolvo.

PROPIEDAD VALOR
Densidad a 20 °C, g/cm® 1

Densidad aparente, g/cm® 0.3

Tamafio maximo, pum 40

Tamarfo medio, um 15
Composicion quimica H35C17CONHC,H,NHCOC7H35

Comportamiento termogravimétrico a 100

500°C, %

4.2.3 SILICIO

4.2.3.1 GRANULOMETRIA

El valor medio arrojado por los datos de la Fig 4.4, sittian el valor medio del
tamafio de las particulas de silicio en 15.1 wm, aunque a diferencias de las curvas
granulométricas de otras materias primas, en este caso tenemos una mas amplia
dispersion de tamafios entre las particulas que conforman el polvo de Si.
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Fig 4.4 Porcentaje de particulas, en volumen, en funcion de diferentes intervalos de tamafios.

4.2.3.2 OTRAS PROPIEDADES PULVIMETALURGICAS

En la Tabla 4.4 se anaden las caracteristicas de fluidez, densidad de golpeo,
densidad aparente y densidad absoluta.

Tabla 4.4 Propiedades pulvimetalirgicas del Si

PROPIEDAD VALOR
Forma de las particulas Irregular
Densidad absoluta 2.34 g/cm®
Densidad aparente, g/cm® (%) 0.72 (30.8)
Densidad de golpeo, g/cm® (%) 1(42.7)
Fluidez, s No fluye libremente
HVao (kg/mm?®) 730

La Fig 4.5 y Fig 4.6 ponen de manifiesto una gran variedad de tamafios de
particula de silicio (entre 2 y 70 um) cuyas formas son angulares e irregulares. Estas
caracteristicas sugieren que el polvo, debido a su relativa alta dureza y fragilidad, es
probablemente producido por conminuciéon mecanica (reduccion de tamafio de
particula) del material s6lido y tamizado a la granulometria especifica. Es deducible que
tal morfologia conduzca a la escasa fluidez del polvo.
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50 pm

Fig 4.6 Fotomicrografia de la seccion transversal de las particulas de Si.
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5 Capitulo
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 DESIGNACION DE LAS EXPERIENCIAS

Todas las experiencias realizadas en este proyecto tienen caracteristicas comunes. Estas
se comentan a continuacion para obviar su ausencia en la nomenclatura empleada para
designarlas, que seguidamente se adjunta (Fig 5.1).

Hay que citar por tanto:

e Las moliendas se han realizado en vacio y con una temperatura del agua de
refrigeracion de 28 °C.

e  Todas las moliendas han tenido una duracion de 10 horas y con una velocidad
de giro del rotor de 500 r.p.m.

e  El sinterizado se realiza en vacio de 5 Pa, a 650 °C y durante 1 hora. Los
compactos se han dejado enfriar en el interior del horno hasta una temperatura
igual o inferior a 200 °C. El posterior enfriamiento desde esta temperatura hasta
la ambiente se realiza al aire.

Todos estos detalles pueden ser consultados con mas profundidad en el capitulo 3.



5. Resultados y discusion

Al AM X + %A PY
y A

e

AM: Hace referencia al
proceso de aleado
mecanico.

A: Indica el
porcentaje en

peso de aditivo

/ Y: Valor en MPa

de la presion de

X. Porcentaje de +: Indica que el aditivo ha compactacion
ACP usado en la sido afiadido con posterioridad P
molienda. a la molienda.

Fig 5.1 Esquema de la nomenclatura empleada.
Para aclarar la nomenclatura usada, se comenta dos ejemplos:
a) AlAM 4 + 0.6 Si P 850

Se trata de un material base aluminio, obtenido por aleado mecanico segun el
procedimiento descrito en el capitulo 3, siendo el porcentaje de ACP usado en la
molienda del 4% en peso. La indicacion 0,6 Si indica que se a afiadido un 0,6% en peso
de Silicio, y el simbolo + significa que este a sido afiadido mediante mezcla, una vez
realizada la molienda de aluminio con el 4% en peso de cera. Finalmente, los compactos
se han consolidado usando una presion de compactacion de 850 MPa.

b) Al40.6 Si AM P 850

Se trata de un material base aluminio y silicio, obtenido por aleado mecanico
segun el procedimiento descrito en el capitulo 3, siendo el porcentaje de ACP usado en
la molienda del 4% en peso y el porcentaje de Si de un 0.6 % en peso. La presion de
compactacion usada fue de 850 MPa.

Dentro de los subapartados de este capitulo hay condiciones que no variaran en
algunos de ellos, como pudiera ser por ejemplo la presion. En estos casos, y con previo
aviso dentro del apartado, se excluird esta informacion de la nomenclatura de las series
tanto en los textos como de las tablas informativas.

Hay que indicar que en el presente proyecto, se ha utilizado como Unico
elemento aleante el Silicio, y ademas en ningtn caso el polvo a sido recocido.
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5.2 PROCESADO PRIMARIO

Como procesado primario se entiende la fase de molienda del polvo. En los
siguientes subapartados se comentan los principales datos de estas operaciones.

5.2.1 MOLIENDAS

Se procede a caracterizar con precision tanto variables operativas de la molienda
como sus rendimientos.

5.2.1.1 CONDICIONES OPERATIVAS

Para la realizacion del trabajo se realizaron moliendas con las caracteristicas
citadas en la Tabla 5.1 .

Tabla 5.1. Condiciones operativas de las moliendas

Propiedad Valor
Volumen vasija, cm® 1400
Velocidad, rpm 500
Tiempo, h 10
Relacion de carga 50/1
Carga de Bolas, g 3600
Carga de ACP, % 3;4;5;7
Carga de Si,% 0,6;1
Masa total polvo, g 72
Refrigeracion agua, °C 28

5.2.1.2 RENDIMIENTOS DE MOLIENDA

El rendimiento se define como el porcentaje de la masa de polvo recogido tras la
molienda, con respecto a la introducida inicialmente. En la Fig 5.2 esta representado el
rendimiento medio de las moliendas realizadas.
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Fig 5.2 Rendimientos de las moliendas realizadas.

Los rendimientos de todas las moliendas son elevados, datos mostrados en la
parte inferior de la Fig 5.2. Por tanto, durante el procesado primario, o de aleacion
mecanica, las pérdidas de material pueden considerarse despreciables. Desde el punto
de vista industrial, este dato es importante, ya que garantiza que la molienda del polvo
no va a suponer un gasto econémico extra derivado de la pérdida de material y/o de la
obligacion de realizar limpiezas exhaustivas en el molino tras cada molienda.

5.2.2 MEZCLADO

Previamente a la fase de compactacion, el aluminio base obtenido de las
moliendas es mezclado con el correspondiente porcentaje de Silicio. Como ya se

comento en el apartado 3.2.2, el mezclado se realiza durante un tiempo aproximado de
30 minutos.
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5.3 INFLUENCIA DEL PORCENTAJE DE ACP

Como hemos comentado anteriormente se han realizado una serie de experiencias
variando el porcentaje de cera en la molienda. En concreto, se han realizado moliendas
de aluminio con 3, 4, 5y 7 % de ACP. Usando la nomenclatura introducida en el
apartado 5.1, los materiales se designan Al AM 3, AlAM 4, ALAM5 y Al AM 7
respectivamente.

A continuacién se comentan sus caracteristicas principales.

5.3.1 GRANULOMETRIA

La distribucién de tamafios de particula de un polvo metalico afecta a su
comportamiento en el procesado pulvimetalirgico. La distribucion de tamafios de
particula de los polvos de aluminio es representada en la Fig 5.3 como una curva de
frecuencias de tamafos, que ilustra la distribucion de las fracciones en volumen (%) de
la masa de polvos por intervalos de tamafio. La Tabla 5.2 recoge los tamafios medios de
de particula de los diferentes tipos de polvos, para el 50 % de la masa acumulada. Se ha
incluido también el tamano medio de las particulas del polvo de aluminio en estado de
recepcion (Al ER) comentado en el apartado 4.2.1. Se observa como al incrementar el
contenido de cera en la molienda se produce un descenso en el tamafio medio de
particula.

Tabla 5.2. Tamafio medio particula

Serie  [Tamafio medio particula, um
Al ER 44 4

AlAM 3 19,2

Al AM 4 11,8

Al AM 5 8,2

Al AM 7 10,4

El desplazamiento de la curva de distribucion de tamafios hacia menores
tamafios, al aumentar el porcentaje de ACP, sugiere que durante el proceso de aleado
mecanico dominan los eventos de fractura de las particulas frente a los de soldadura. En
cuanto a la forma de las curvas de distribucion de tamafios, destacar la anchura y forma
no-simétrica de la curva de distribucion del aluminio en estado de recepcion, frente a la
forma simétrica del resto de los polvos. La distribucion simétrica de tamafios es ideal
para el posterior consolidado de los polvos.
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Fig 5.3. Distribucion del tamafio particula

En la Fig 5.4 se muestran las curvas de compresibilidad de los distintos polvos de
aluminio molidos, representados como la densidad relativa (D, %) alcanzada en funcién
de la presion de compactacion(P, MPa). Se ha incluido también la curva de
compresibilidad del polvo de aluminio en estado de recepcion.

Resulta evidente que al aplicar mayor presion de compactacion, se obtendra una
mayor deformacidn pléstica y consecuentemente una disminucién de la porosidad en
verde. En las curvas podemos observar que el polvo de aluminio en estado de recepcion
alcanza el 90 % de su densidad teodrica para valores relativamente pequefios de presion
(180 MPa), siendo posible a presiones superiores a 750 MPa densificarlo totalmente. Si
comparamos este dato con las curvas de compresibilidad de los distintos polvos,
podemos constatar que a medida que aumentamos el porcentaje en contenido de cera, es
necesario aumentar la presion para conseguir el 90 % de la densidad tedrica del
correspondiente polvo. Este es el caso de los polvos con un 3 y 4 % de ACP, siendo
incluso imposible de conseguir esta densidad relativa en verde con los polvos molidos
conun 5y 7% de ACP. Dicho de otro modo, a medida que aumenta el contenido en
cera se produce un incremento en la dureza de las particulas de polvo, reduciendo
significativamente su compresibilidad, y dando lugar a serias dificultades en las
operaciones de prensado en frio. Este hecho se pondra de manifiesto en posteriores
apartados del presente proyecto.

Comentar que la mayor dureza de los polvos al aumentar el % de ACP se debe a
que se esta introduciendo una mayor cantidad de C y O en solucion solida.
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Fig 5.4. Densidad relativa de los diferentes polvos en funcion de la presion de compactacion
aplicada.

En consecuencia, debido a la informacién arrojada por las curvas de
compresibilidad y a efectos comparativos con estudios anteriores, se decide trabajar con
una presion de 850 MPa.

5.3.2 DENSIDAD RELATIVA DE LOS COMPACTOS

En la Tabla 5.3 se recogen los valores de algunas propiedades de los compactos
cilindricos, a saber: densidad relativa en verde (Dy), densidad relativa tras el sinterizado
(D), densificacion (V¥), y cambios dimensionales de las probetas (movimientos). Los
movimientos se han calculado con respecto a cambios dimensionales, al didmetro de las
probetas (A®), a su altura (Ah) y a su masa (Am).

Tabla 5.3. Propiedades de los compactos cilindricos

Serie Dy,% D, % v A, % Ah, % Am, %
Al AM 3 88,6 98,2 0,76 -3,58 -2,61 -0,59
Al AM 4 86,2 99,5 0,96 -4,52 -4,04 -0,65
Al AM 5 85,4 92,4 0,48 -3,71 -2,22 -1,88
Al AM 7 81,5 90,6 0,49 -4,11 -2,75 -2,01

66



5. Resultados y discusion

Se puede observar que a medida que aumenta el porcentaje en cera, la densidad
relativa en verde va disminuyendo, con motivo del aumento en la dureza de las
particulas de polvo. Como consecuencia, la deformacion plastica de las particulas es
menor, produciendo un menor numero de contactos y, por tanto, una elevada porosidad.

En este comportamiento se aprecia una inflexion para el polvo molido con el
4 % ACP. La reduccion de tamafio de particula con respecto al polvo molido con el
3% ACP (19,2 um y 11,8 um para Al AM 3 y Al AM 4, respectivamente) favorece su
sinterabilidad, pese a que como se aprecia en la Fig 5.4, el polvo A1AM4 es
ligeramente mas duro. En el caso de los polvos molidos con el 5y 7 % ACP, el aumento
de su dureza es tan alto que, pese a tener un tamafo medio de particula pequefio, la
sinterizacion se ve muy dificultada. Estos materiales, Al AM 5 y Al AM 7, tienen una
densidad final de, tan solo, 92,4 y 90,6 %, respectivamente.

En cuanto a los movimientos experimentados por las probetas, observamos que
el Al AM 4 tiene mayores incrementos de altura que Al AM 5y Al AM 7. Este mayor
incremento esta relacionado con la mejor sinterabilidad del Al AM 4.

Se concluye por tanto, que el polvo Al AM 4. es el que mejor sinteriza.

5.3.3 DUREZA DE LOS COMPACTOS

La dureza de un material es una caracteristica muy importante, que permite
estimar su resistencia a traccion. En el caso de piezas pulvimetalurgicas, la dureza suele
estar intimamente relacionada con su densidad relativa.

En la Fig 5.5 se muestran los resultados de dureza en los compactos antes y
después de la fase de sinterizacion, asi como el incremento de dureza experimentado por
los mismos.

Para la dureza en verde (HB,), se observa una clara tendencia a la disminucioén
con el aumento del porcentaje en contenido de cera. Esto sucede pese al incremento de
dureza de las particulas con el aumento de cera ( Fig 5.4 ) . Precisamente debido a este
hecho, la deformacion plastica de las particulas es menor mientras mayor sea el
porcentaje de ACP con el que se han molido, lo cual produce un menor numero de
contactos, y por tanto una elevada porosidad. Este mismo hecho nos permite explicar las
mayores variaciones de dureza tras el proceso de sinterizado que se obtienen con el
aumento del contenido en cera.
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Serie  |HBy kp/mm?| HB, kp/mm?
Al AM 3 82 86
Al AM 4 82 120
Al AM 5 63 100
Al AM 7 51 88
120 +
100 +
80 +
60 +
[aa]
-
40 +
20 + W HBv
OHB
0- : : :
AlAM 3 AlAM 4 AlAM 5 AlAM 7
Material

Fig 5.5. Dureza de los compactos tras el prensado (HB,) y la sinterizacion (HB) frente al tipo de
material.

La Fig 5.6 muestra la relacion existente entre la dureza, tanto en verde como tras
el sinterizado, y la densidad relativa. Podemos observar como tanto dureza y densidad
relativa aumentan, al aumentar el porcentaje de cera desde el 3 al 4 %. A partir de este
valor se produce un descenso de la dureza. Esto tiene su explicacion en la menor
densidad relativa que se obtiene cuando aumentamos el porcentaje de cera hasta el 5y
el 7% (Fig 5.4). Con estos polvos es cada vez mas dificil alcanzar la densidad relativa
del 100 %, debido a la dureza de sus particulas.
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Serie D, % HBy kp/mm? HB, kp/mm?
Al AM 3 97,3 82 86
Al AM 4 99,5 82 120
Al AM 5 92,4 63 100
Al AM 7 90,6 51 88
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Fig 5.6. Dureza de los compactos tras el prensado y la sinterizacion, y densidad relativa final

5.3.4 PROPIEDADES A TRACCION

(D), frente al tipo de material.

Las pruebas realizadas a traccion con las diferentes series nos ofrecen los datos
expuestos en la Fig 5.7. Solo ha sido posible extraer datos referentes a los compactos de
polvo molido con el 3y 4 % de cera. Podemos observar como al aumentar el porcentaje
de cera del 3 al 4 % conseguimos un aumento considerable de la resistencia (32,96 %),
por contra se produce una disminucion del alargamiento (18 %). Podemos por tanto
afirmar que el mejor compromiso resistencia-alargamiento se consigue con un 4 % de

cera.
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Serie Al AM 3 Al AM 4 Al AM 5 Al AM 7
Resistencia (MPa) | 270+ 28,1 | 359+ 12,4 - -
Alargamiento (%) | 1,24+0,28 |1,05+ 0,34 - -

400 5
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Fig 5.7. Resistencia a la traccion y alargamiento en funcion del tipo de material

Llegados este punto, hay que comentar la imposibilidad de obtener compactos
de traccion sin defectos de las series AIAM S5 y AlAM 7. Se intentaron realizar
compactos de traccién con polvo molido con un 5 % de ACP aplicando una presion de
compactacion de 850 MPa. Sin embargo, tras varios intentos no se logrd producir la
consolidacion, extrayéndose las probetas de la matriz de traccion totalmente exfoliadas.
Este hecho indicaba la necesidad de aumentar la presion de compactacion, debido a que
las particulas de polvo del 5 % de ACP poseen una dureza (véase la Fig 5.4) tal que si
se mantiene la presion de compactacion de 850 MPa, la deformacion de las particulas
sera escasa y, en consecuencia, no se producira la union suficiente entre las particulas de
polvo como para que las probetas mantengan su geometria tras la recuperacion elastica
que se produce en su extracciéon de la matriz de prensado. La Fig 5.8 muestra las
probetas de Al AM 5 tras la extraccion de la matriz.

70



5. Resultados y discusion

Fig 5.8 . Probetas Al AM 5 prensadas a 850 MPa tras su extraccion de
la matriz de prensado.

En vista a los resultados se opto por aumentar la presiéon de compactacion hasta
los 1125 MPa. Esta presion produce la misma densidad en verde que la obtenida al
prensar a 850 MPa el polvo Al AM 4 (Fig 5.4). Sin embargo, no se logro obtener aptas
para realizar el ensayo de traccion. La Fig 5.10 muestra las probetas de Al AM 5
prensadas a 1125 MPa.

Fig 5.9. Probetas Al AM 5 prensadas a 1125 MPa tras su extraccion de
la matriz de prensado.

Se opto por realizar una nueva experiencia, esta vez utilizando como aditivo el
Si. El objetivo de afiadir Silicio al polvo Al AM 5 es favorecer la unién mecanica entre
las particulas, ya que el polvo de Si es mas blando que el Al AM. En vista a esta idea se
mezclo el polvo de AlAM 5 con un 0,6 % de silicio en masa (Al AM 5+0,6 Si), y se
aplico una presion de compactacion de 1125 MPa. La Fig 5.10 muestra una probeta, en
verde, fabricada con este material. Se observa como con este procedimiento tampoco se
solucionan los problemas de agrietamiento. La elevada recuperacion elastica de las
particulas durante la extraccion de las probetas de la matriz genera todos estos defectos.
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Fig 5.10. Exfoliacion de las probetas Al AM 5 + 0,6 Si prensadas a
1125 MPa tras su extraccion de la matriz de prensado.

A nivel industrial, la consolidacién de polvos se realiza con una lubricacion en
masa, especialmente en la consolidacion de polvos duros. El lubricante asi afiadido,
ademads de reducir la friccion con las paredes de la matriz, permite un mejor acomodo de
las particulas de polvo, homogeneizando las tensiones en todo el compacto y reduciendo
asi la tendencia a la formacion de grietas durante su extraccion. Se mezclo el polvo
Al AM 5 con distintos % de ACP en masa. En concreto se realizaron experiencias con
1,2,3y4 % de ACP con el objetivo de buscar cual era el menor porcentaje de ACP que
produciria la consolidacion, ya que el lubricante dificulta la sinterizacion. Para todas
estas experiencias se utilizo una presion de compactacion de 850 MPa, siendo la
experiencia mas fructifera la correspondiente al 4 % ACP. La Fig 5.11 muestra la
imagen de una probeta consolidada de este modo.

Fig 5.11. Consolidacion de las probeta Al AM 5 prensadas a 850 MPa y
con 4 % ACP en masa.

Sin embargo tras el sinterizado durante 1 hora a 650 °C, la probeta presentaba
una serie de bultos y grietas longitudinales. La aparicion de estas erupciones y grietas
son consecuencia de la cera afiadida en masa que ldégicamente intenta salir a través de
los poros de la probeta. Sin embargo, debido al propio ciclo de sinterizado, los poros se
cierran antes de que la cera pueda escapar a través de los mismos. Una posible solucion
a este problema seria un calentamiento de la probeta hasta unos 300 ° C para permitir
que los poros sigan interconectados, y lograr asi la expulsion de la cera, y
posteriormente realizar el ciclo de sinterizado normal. La Fig 5.12 muestra la probeta de
Al AM 5 con 4 % de ACP en masa, tras la fase de sinterizado.
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Fig 5.12. Probeta Al AM 5 prensadas a 850 MPa y con 4 % ACP en
masa, tras el sinterizado.

Tras este resultado se opta por abandonar este tipo de experiencias que no son a
priori objeto de estudio del presente proyecto. De la misma forma en vista a los
resultados obtenidos con Al AM 5, se desestimo realizar experiencias similares con
AlAM 7.

En la Fig 5.13 se adjunta una representacion de las curvas tension-deformacion
de probetas representativas de cada una de las series. Se observa la semejanza de las
curvas con el aumento en porcentaje de ACP, produciéndose una disminucion del
alargamiento y un aumento de la resistencia. Se aprecia ademas un aumento tanto en el
limite elastico como en el modulo de Young.
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Fig 5.13. Comportamiento a traccion.
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5.3.5 MICROESTRUCTURA Y FRACTOGRAFIA

Se presenta en los siguientes subapartados la morfologia y microestructura de
cada una de las series.

5.3.5.1 MICROESTRUCTURA Y FRACTOGRAFIA DEL 3 % ACP

La microestructura de este material se ve caracterizada por la inmensa presencia
de intermetélicos de forma acicular, dispersos por todo el material y de muy pequefio
tamafio. Las imagenes tomadas mediante microscopia optica (Fig 5.14) y SEM (Fig
5.15) de muestras de los compactos, exponen lo anteriormente citado. El escaso
alargamiento que posee este material se debe a la existencia de estas agujas constituidas
por intermetalicos de Al y Fe, que contribuyen con esta morfologia a formar
concentradores de tension, y al origen de microgrietas.

Fig 5.14. Microscopia optica de Al AM 3.

Fig 5.15. Micrografias SEM-BSE de compactos Al AM 3.
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El aspecto de la superficie de fractura(topografia) de las probetas rotas a
traccion, depende basicamente de la composicion del material y, por supuesto, de sus
caracteristicas microestructurales.

La Fig 5.16 muestra el aspecto de la fractura de compactos Al AM 3 mediante
microscopia electronica de barrido a diferentes aumentos y utilizando distintos modos.
Observamos como la fractura en este material es principalmente de tipo ductil como lo
sefiala la enorme presencia de hoyuelos (dimples). La imagen mostrada en la Fig 5.16
(c), muestra zonas con presencia del intermetalico Al-Fe. Estas agujas promueven la
fragilidad del material.

Fig 5.16. Fractografia mediante SEM-SE a 500x(a), SEM-SE a 1000x(b) y SEM-BSE a
1000x (c) de compactos Al AM 3.
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5.3.5.2 MICROESTRUCTURA Y FRACTOGRAFIA DEL 4 % ACP

Al igual que en el caso anterior la microestructura de este material se ve
caracterizada por la inmensa presencia de intermetalicos de forma acicular, dispersos
por todo el material. Las imagenes tomadas mediante microscopia oOptica (Fig 5.17) y
SEM (Fig 5.18) de los compactos, exponen lo anteriormente citado. Al igual que antes,
el escaso alargamiento que posee este material puede deberse a la existencia de estas
agujas formadas por Al y Fe, que contribuyen con esta morfologia a formar
concentradores de tension, y al origen de microgrietas.

(a) (b)

Fig 5.17. Microscopia 6ptica de compactos Al AM 4 a 200x (a) y 1000x(b).

Para distinguir mejor las agujas Al-Fe, se recurre al microscopio electronico de
barrido (SEM) en su modo BSE ( electrones retrodispersados), Fig 5.18. Este modo
permite realizar un analisis cualitativo, distinguiendo elementos con distinto peso
atémico.

Fig 5.18. Micrografias SEM-BSE de compactos Al AM 4.
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La Fig 5.19 muestra el aspecto de la fractura de compactos Al AM 4 mediante
microscopia electronica de barrido a diferentes aumentos y utilizando distintos modos.
Al igual que ocurre con los compactos Al AM 3, la fractura en este material es
principalmente de tipo ductil como lo sefiala la enorme presencia de hoyuelos (dimples).
La imagen mostrada en la Fig 5.19 (c), realizada mediante SEM-BSE, muestra zonas
con presencia del intermetalico Al-Fe. Estas agujas promueven la fragilidad del
material.

Fig 5.19. Fractografia mediante SEM-SE a 500x(a), SEM-SE a 1000x(b) y SEM-BSE a
1000x (c) de compactos Al AM 4.

5.3.5.3 MICROESTRUCTURA Y FRACTOGRAFIA DEL 5 % ACP

A diferencia de las dos anteriores, la microestructura de este material se ve
caracterizada por la enorme porosidad que presenta. Ademas se observa la escasa
presencia de intermetalicos de forma acicular. Las imdgenes tomadas mediante
microscopia electronica de barrido (Fig 5.21) muestran la escasa difusion del hierro en
la sinterizacion, siendo posible distinguir, con cierta dificultad, los limites de las
particulas originales.
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Fig 5.20. Microscopia optica de compactos Al AM 5 a 200x (a) y 500x (b).

Fig 5.21. Microestructura mediante SEM-BSE de compactos Al AM 5.

5.3.5.4 MICROESTRUCTURA Y FRACTOGRAFIA DEL 7 % ACP

Este material, al igual que el anterior, presenta todavia mas porosidad. Se hace
dificil apreciar intermetalicos de forma acicular en estos compactos. Las imagenes
tomadas mediante microscopia electronica (Fig 5.23) destacan la falta de sinterizacion
en este material.
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Fig 5.22. Microscopia Optica de compactos Al AM 7.

Fig 5.23.Microscopia SEM-BSE de compactos Al AM 7.

5.3.6 ENSAYO DE TRACCION EN CALIENTE

Con el objeto de profundizar mas en el estudio del comportamiento a
temperatura del material, en este apartado se analizan los resultados obtenidos tras el
ensayo de traccion en caliente. En sintesis, se trata de analizar la influencia que ejerce la
temperatura sobre algunos de los pardmetros caracteristicos que se obtienen de este
ensayo, como son la resistencia a la rotura y la ductilidad del material. Este andlisis
tiene gran importancia, puesto que estas temperaturas pueden ser normales durante la
vida del material en algunas de sus aplicaciones. Este ensayo es idéntico al de traccion a
temperatura ambiente, salvo por que se lleva a cabo a una temperatura constante de
250 °C.

En la Tabla 5.4 se recogen los resultados de resistencia a la rotura y
alargamiento obtenidos del ensayo de traccion en caliente. Se ha realizado el ensayo de
traccion en caliente a las series que mejor compromiso a conseguido entre resistencia a
la rotura-alargamiento en funcion del porcentaje de ACP, correspondiendo esta al
Al AM 3y Al AM 4.

79



5. Resultados y discusion

Tabla 5.4. Resistencia a la rotura (R) y alargamiento (A) de las series Al AM 3y Al AM 4 en
funcidon de la temperatura.

Material TaoC R, MPa A, %

Al AM 3 25 270+ 28 1,24 +0,28
250 138+ 13 0,9+ 0,29

Al AM 4 25 359+ 12 1,05+ 0,34
250 194 + 22 0,82 + 0,14

Para comprender perfectamente el comportamiento en caliente, en la Tabla 5.4
se incluyen los resultados anteriores junto con los de traccion a temperatura ambiente.

Se observa como la resistencia a la rotura, en ambos materiales, decrece
notablemente pasando de 359 MPa, del ensayo a 25 °C, a 194 MPa, del ensayo a 250 °C,
para el AlAM4, y de 270 MPa a 138 MPa para el Al AM 3, lo que supone un
decremento del 45.6 % y 48 % respectivamente. En cuanto al alargamiento, observar
como disminuye, pasando de un 1.05 % a un 0.82 % para Al AM 4, y de 1,24 % a un
0,9 % para Al AM 3, suponiendo una disminucion del 21.9 % y 27 % respectivamente.
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5.4 INFLUENCIA DEL SILICIO

Una vez realizado el estudio de las aleaciones de aluminio mediante aleado
mecanico con 3,4, 5,y 7% de ACP en peso, se intentara mejorar la ductilidad de los
compactos. Para ello se adicionara silicio al polvo de aluminio molido con la proporcién
de ACP que mejores resultados ha dado. La adicion de Silicio tiene como objetivo
disgregar el oxido de aluminio, Al,Os presente sobre la superficie de las particulas de
aluminio y que constituyen un obstaculo al fendmeno de unioén de las mismas durante el
proceso de sinterizado. La adicion de silicio se realizara de dos formas: en la molienda,
o tras la misma. Se ha experimentado con dos composiciones de Si: 0,6 y 1 % en peso.

Del estudio realizado en apartados anteriores los mejores resultados se obtuvieron
con el polvo Al AM 4. Se tomara como base de partida un 4 % de ACP. En todas las
experiencias que se describen ha permanecido constante la presion de compactacion
(850 MPa).

5.4.1 COMPRESIBILIDAD DEL POLVO

En la Fig 5.24 se representan las curvas de compresibilidad de los polvos de
aluminio molido con un 4 % ACP y un 0,6 y 1 % Si (A14 0,6 Si AM y Al4 1 Si AM).
Se ha incluido la curva de compresibilidad de Al AM 4 a efectos comparativos. Resulta
evidente que al aumentar la presion aplicada, la densidad de la masa de polvos aumenta,
o dicho de otro modo, disminuye la porosidad en verde. Obsérvese, como a medida que
se adiciona silicio en la molienda, la densidad relativa en verde va disminuyendo. Esto
es consecuencia de que el polvo de silicio tiene relativa alta dureza y fragilidad, y por
ello, a medida que vamos aumentando el contenido en silicio las curvas de
compresibilidad se van desplazando hacia abajo. Por tanto, la presencia de silicio reduce
la compresibilidad del polvo, aunque esta no resulta demasiado significativa.
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Fig 5.24. Curvas de compresibilidad de los polvos de aluminio aleados mecanicamente con un
4 % de ACP y silicio.

5.4.2 DENSIDAD RELATIVA DE LOS COMPACTOS

En la Tabla 5.5 se recogen los valores de las propiedades de los compactos
cilindricos, a saber: densidad relativa en verde (Dy), densidad relativa tras el sinterizado
(D), y cambios dimensionales de las probetas (A®, Ah, Am). Para ver la influencia
ejercida por el silicio, también se han incluido los resultados del Al AM 4. La densidad
relativa se ha expresado en % de la densidad absoluta. La densidad absoluta de las
mezclas con Si se ha estimado a partir de las densidades de los constituyentes.

Tabla 5.5. Densidades relativas, tras prensado y sinterizado, y movimientos experimentados por
los compactos tras la etapa de sinterizado.

Serie Dyv,% D, % Ao, % Ah, % Am, %
Al AM 4 86,2 99,5 -4,52 -4,04 -0,65
Al 4 0,6Si AM 86,7 100 -6,14 -6,30 -1,47
Al AM 4+0,6Si 85,6 100 -5,11 -6,38 -1,18
Al 4 1Si AM 86,5 100 -5,95 -6,17 -1,33
Al AM 4+1Si 83,8 100 -5,08 -6,03 -1,19

Seglin datos de la Tabla 5.5, el material con mayor densidad relativa en verde es
el correspondiente al 0,6 % de Si en molienda (Al4 0,6 Si AM). Se puede observar
como la densidad relativa en verde, mediante mezcla, es menor que la obtenida en
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molienda para el mismo porcentaje de Si. En el caso de la molienda tenemos un unico
polvo con una distribucion granularmente mas homogénea lo cual permite una mejor
adaptacion y una mejor ocupacion de los espacios. En el caso de mezcla, disponemos de
dos polvos con curvas de granulometrias no simétricas, lo que no permite una buena
adaptacion.

En cuanto a la densidad relativa tras el sinterizado, se observa como con la
adicion de Si se puede alcanzar la densidad relativa del 100 % tras el sinterizado en
todos los casos. La Fig 5.25 muestra graficamente los datos de densidades relativas
recogidas en la Tabla 5.5.

Es notable como el silicio mejora la sinterabilidad del Al AM. La mayor
densificacion la obtiene el polvo de Al AM 4 mezclado con 0,6 % de silicio
(AlLAM 4+ 0,6 Si).
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Fig 5.25. Densidades relativas, tras prensado y sinterizado, frente al tipo de material.

5.4.3 DUREZA DE LOS COMPACTOS

La dureza de un material es una caracteristica muy importante que en el caso de
las piezas pulvimetalirgicas suele estar intimamente relacionada con la densidad de los
compactos. La dureza de un compacto, tanto en verde como sinterizado, depende de la
dureza intrinseca de sus constituyentes, y es también sensible a la estructura de poros
del material.

Para la determinacion de la dureza Brinell de los compactos se han realizado

cuatro huellas en cada una de las probetas cilindricas de cada serie, tras el prensado y
sinterizado, tal como se describe en el procedimiento experimental. En la Tabla 5.6 se
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recogen los resultados de dureza obtenidos tras el prensado y sinterizado de los
compactos, y en la Fig 5.26 se recoge su representacion grafica conjunta.

Tabla 5.6. Dureza Brinell de los compactos

Serie HB, , kp/mm? | HB, kp/mm?
Al AM 4 82 120
Al 4 0,6 Si AM 85 119
Al AM 4+0,6 Si 80 108
Al 4 1 Si AM 83 117
Al AM 4+1 Si 81 115

Se observa como con la adicién de Si en molienda se consigue aumentar la
dureza en verde con respecto al material de partida. La mayor dureza en verde
corresponde al aluminio aleado mecénicamente con un 0,6 % de Si (85 HB).. Este
hecho se explica por la mayor densidad que resulta del menor tamano de las particulas
de silicio y por el endurecimiento del polvo que produce el silicio presente en solucion
solida. Por otra parte, es sabido que el silicio es empleado en piezas sometidas a gran
desgaste para intentar reducirlo y aumentar su durabilidad.
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Fig 5.26. Dureza Brinell tras prensado (HBy) y sinterizado (HBs) en funcién del tipo de
material.

En la Fig 5.26 se observa el decremento que sufre la dureza, tras el sinterizado,
con el aumento en peso de silicio. Este descenso de dureza esta relacionado con la
presencia de la fase liquida que se forma en la etapa de sinterizado. El liquido eutéctico
formado por el Si y el Al, genera una fase blanda presente en mayor cantidad, como es
logico, al incrementarse la cantidad afiadida de silicio.
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5.4.4 PROPIEDADES A TRACCION

El ensayo de traccion es uno de los ensayos mas importantes sobre materiales en
ingenieria, ya que de el se obtienen parametros tan importantes como, la resistencia a
rotura del material y el alargamiento que sufre el material hasta la rotura. Los resultados
obtenidos para los diferentes materiales se recogen en la Tabla 5.7. La Fig 5.27 recoge
de manera grafica estoa resultados.

Tabla 5.7. Resistencia y alargamiento de los compactos tras el ensayo de traccion.

Serie R, MPa A, %
Al AM 4 359 +12 1,05+0,34
Al 4 0,6 Si AM 336 + 16 3,80 £ 0,08
Al AM 4+ 0,6 Si 346 + 18 2,65+0,22
Al 41 Si AM 305+4 2,84+0,13
Al AM 4+1 Si 316+ 8 2,39+0,14

Se observa como al aumentar la proporcion de Si, la resistencia disminuye. Por
el contrario vemos un aumento considerable en el alargamiento experimentado por las
probetas. La Fig 5.27 nos permite corroborar lo intuible en los datos anteriormente
citados sobre dureza. La mejora de la adhesion interparticular relacionada con la adicion
de Si se fundamenta en que este forma con el Al AM 4 un liquido eutéctico durante la
sinterizacion. El liquido posibilita la fragmentacion de la alumina en pequeiios
corpusculos al penetrar a través de la interfaz metal / oxido. Al mismo tiempo, por
accion capilar, se propaga por entre la matriz compuesta de particulas de Al AM 4
promoviendo un mayor grado de contacto metalico entre las mismas, al aglutinarlas
entre si. De esta forma el material presenta un orden mayor de union metaltrgica
interparticular, y un mejor comportamiento ductil, conduciendo a un incremento en el
alargamiento conseguido. Por el contrario, irremediablemente se empeora la resistencia
a traccion del material, tal y como se demuestra en los datos obtenidos.
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Fig 5.27. Resistencia frente alargamiento en funcion del tipo de material

Con respecto al alargamiento, se consigue el mayor aumento con la adiciéon en
molienda de 0,6 % en peso de Si, produciéndose un aumento de un 260 % con respecto
a los compactos de polvo molido sin Si (Al AM 4). Se toma por tanto como punto
optimo de aleacion la cantidad de 0,6 % en peso de Si, presentando el mejor
compromiso resistencia-alargamiento.

En la Fig 5.28 se recogen las curvas tension-deformacion de probetas
representativas de los materiales bajo estudio. En esta grafica se plasma nitidamente la
accion de la adicion de silicio, observandose la semejanza de las curvas con la
progresiva disminucion de la resistencia a favor de la mejora del alargamiento. Se
produce un descenso tanto en el valor del limite eldstico como en el valor del modulo de
Young, a medida que se incrementa el porcentaje de silicio.
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Fig 5.28. Curva tension-deformacion de probetas representativas de los materiales estudiados.

5.4.5 MICROESTRUCTURA Y FRACTOGRAFIA

Del anélisis microestructural se obtienen los resultados predecibles de los
apartados anteriores. Si se partia de un material lleno de pequeias agujas de Al y Fe,
con la adiciéon de silicio se consigue una esferoidizaciéon de gran parte de estas,
aumentando el alargamiento producido en la traccion del material. La Fig 5.29 permite
apreciar los cambios producidos cuando afiadimos Sien un 0,6 y 1 %.
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Fig 5.29.Microscopia optica a 500 x de Al AM 4 (a), Al4 0,6 Si AM(b)y Al4 1 Si AM (c).

Se observa como la adicién de silicio produce un cambio en la morfologia y
naturaleza de los intermetalicos. Se puede ver como la mayor parte de las agujas Al-Fe
existentes en el Al AM 4, Fig 5.29 a), han desaparecido dejando lugar a formaciones
mas o menos esferoidales , compuestas de Al-Fe-Si, y de mayor tamafio que las agujas
iniciales. Ademas se observa en las Fig 5.29 b) y ¢) la presencia de puntos oscuros que
corresponden a concentraciones de silicio, formadas durante el enfriamiento, debido a la

insolubilidad del silicio en el aluminio. Esta presencia de puntos oscuros es mas acusada
enel casodel Al4 1 Si AM.

Para una mejor observacion de los intermetalicos se recurre a la microscopia
electronica de barrido en su modo de electrones retrodispersados, Fig 5.30. Observamos
una matriz de Aluminio sobre la que se disponen intermetalicos de Al-Fe-Si.
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Fig 5.30. Micrografias SEM-BSE de compactos Al 4 0,6 Si AM.

La Fig 5.31 recoge las Micrografias correspondientes a las adiciones de 0.6 y 1
% de Si en mezcla. Se puede apreciar, de una manera mas acusada en la Fig 5.31 a) la
presencia de agrupaciones de Si, ademas aparece una red de liquido proveniente del
silicio formado durante la fase de sinterizacion.

—

Fig 5.31. Microscopia optica a 500x de Al AM 4 + 1 Si (a) y Al AM 4 +0,6 Si (b).

Mediante SEM-BSE, Fig 5.32, observamos como las particulas tienen menor
tamafio que en el caso de molienda.
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Fig 5.32. Micrografias SEM-BSE de compactos Al AM 4 +0,6 Si.

Se han realizado andlisis por EDS sobre las formaciones que aparecen en los
compactos con silicio. El grafico Fig 5.33 corresponde a una de las rosetas que aparecen

en el Al4 0,6 Si AM, demostrando que su composicion terciaria es Al-Si-Fe.
Elemento

I (u.a.)

Si
Fe
N_88 L .88 & .88 F.-a8 8_88 o_88

E (keV)

Fig 5.33. Ensayo EDS sobre roseta de Al 4 0,6 Si AM.

La Fig 5.34 muestra el aspecto de la fractura de compactos Al 4 0,6 Si AM vy

Al AM 4 + 0,6 Si mediante microscopia electronica de barrido a diferentes aumentos y
utilizando distintos modos. La fractura en este material es principalmente de tipo ductil

como lo sefala la enorme presencia de hoyuelos (dimples).
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% i ¢ . ; Al
Fig 5.34. Fractografia a 1000x de: (a) Al 4 0,6 Si AM mediante SEM-SE, (b) Al 4 0,6 Si AM

mediante SEM-BSE, (c) Al AM 4 + 0,6 Si mediante SEM-SE y (d) Al AM 4 + 0,6 Si mediante
SEM-BSE.

5.4.6 ENSAYO DE TRACCION EN CALIENTE

Con el objeto de profundizar mas en el estudio del comportamiento en caliente
del material, en este apartado se analizan los resultados obtenidos tras el ensayo de
traccion en caliente. En sintesis, se trata de analizar la influencia que ejerce la
temperatura sobre algunos de los pardmetros caracteristicos que se obtienen de este
ensayo como son la resistencia a la rotura y la ductilidad del material. Este analisis tiene
gran importancia, puesto que estas temperaturas pueden ser normales durante la vida del
material en algunas de sus aplicaciones. Este ensayo es idéntico al de traccion a

temperatura ambiente, salvo por que se lleva a cabo a una temperatura constante de
250 °C.

En la Tabla 5.8 se recogen los resultados de resistencia a la rotura y
alargamiento obtenidos del ensayo de traccion en caliente. Se ha realizado dicho ensayo
a la serie con mejor compromiso resistencia a la rotura- alargamiento. Esta es la
correspondiente a Al 4 0,6 Si AM.
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Tabla 5.8. Resistencia a la rotura y alargamiento de la serie Al 4 0.6 Si AM en funcién de la

temperatura.
Material Ta°C R, MPa A, %
Al AM 4 25 359+ 12 1,05+ 0,34
250 194 £ 22 0,82+ 0,14
Al 40,6 Si AM 25 336+ 16 3,80 + 0,08
250 216+ 6 6,82 + 1,22

Para comprender perfectamente el comportamiento en caliente, en la Tabla 5.8
se incluyen los resultados de traccion a temperatura ambiente. Ademas a efectos
comparativos se han incluido los resultados correspondientes a los compactos Al AM 4.

Se observa como la resistencia a la rotura del Al4 0,6 Si AM decrece
notablemente, pasando de 336 MPa en el ensayo a 25°C a 216 MPa en el ensayo a
250 °C, lo que supone un decremento del 35.8 %. En cuanto al alargamiento, podemos
observar como aumenta considerablemente, pasando de un 3.8 % a un 6.82 %, lo que
supone un aumento del 55.7 %. Hay que indicar que, a 250 °C la desviacion estandar es
muy superior que a 25 °C, o que hace indicar que en el alargamiento existe una mayor
incertidumbre.
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CONCLUSIONES

Habida cuenta de las observaciones realizadas y de los resultados conseguidos, asi como
de la comparacion con datos previos de investigaciones realizadas en el Departamento
de Ingenieria Mecanica y de los Materiales, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

6.1

(0]

EFECTO DEL PORCENTAJE DE ACP

La densidad relativa en verde disminuye a medida que aumenta el porcentaje
en cera, existiendo una inflexion en este comportamiento para el polvo Al AM
4. La reduccion de tamaio de particula con respecto al polvo Al AM 3 favorece
su sinterabilidad pese a que el polvo Al AM 4 es ligeramente mas duro. En el
caso de los polvos Al AM 5y Al AM 7, el aumento de su dureza es tan alto que,
pese a tener un tamafio medio de particula pequefio, la sinterizacion se ve muy
dificultada. La mayor densidad relativa en verde se obtiene para el
Al AM 3 (88,6%).%). En lo que respecta a la densidad relativa, tras el
sinterizado, el mayor valor se alcanza para Al AM 4 (99,5%).

La dureza de los compactos, tanto en verde como tras el sinterizado, disminuye a
medida que aumenta el porcentaje en cera. Sin embargo existe una inflexion en
este comportamiento para el polvo Al AM 4.

La resistencia a la tracciéon aumenta con el porcentaje de cera, pasando de 270
MPa correspondientes a Al AM 3 a 359 MPa para Al AM 4. Por contra, el
alargamiento disminuye desde 1,24 % a 1,05 %, respectivamente.



6. Conclusiones

0 La microestructura de los compactos se caracteriza por la presencia de
intermetalicos aciculares de Al-Fe, disminuyendo estos a medida que se aumenta
el porcentaje en cera. El andlisis fractografico de las probetas de traccion
muestra que microscopicamente, en todos los casos, la fractura es de tipo ductil.

0 La resistencia a traccion disminuye al aumentar la Temperatura del ensayo (de
359 MPa a 25 °C, a 194 MPa, a 250 °C, para Al AM 4, y de 270 MPa a 138 MPa
para Al AM 3). En cuanto al alargamiento, observar como disminuye, pasando
de un 1.05 % a 0.82 % para Al AM 4, y de 1,24 % a 0,9 % para Al AM 3.

6.2 EFECTO DE LA ADICION DE SILICIO EN LA MOLIENDA
DE POLVO CON 4 % DE ACP

0 La densidad relativa en verde es mayor que la obtenida en molienda de polvo
con 4 % de ACP(86,2%). El material con mayor densidad relativa en verde es el
Al40,6 Si AM (86,7%). En lo que respecta a la densidad relativa, tras el
sinterizado, se puede alcanzar el 100 % en todos los casos.

O En cuanto a la dureza, con la adicidon de Si en molienda se consigue aumentar la
dureza en verde respecto al Al AM 4 (82 HB). La mayor dureza en verde
corresponde al Al AM 4 0,6 Si (85 HB). En lo que respecta a la dureza tras el
sinterizado, esta disminuye con el aumento en peso de Si. En todos los casos los
valores obtenidos son menores a los de Al AM 4. La mayor dureza corresponde
al AlAM 4 0,6 Si (119 HB).

0 La resistencia a traccion disminuye con el aumento en porcentaje de Si
(336 MPa para Al40,6SiAM). El alargamiento final aumenta considerablemente
por la presencia de Si. El mayor alargamiento corresponde al
Al40,6SiAM(3,8%).

0 Con la adicion de silicio se produce un cambio en la morfologia y en la
naturaleza de los intermetalicos. Las agujas desaparecen dejando lugar a
formaciones mas o menos esferoidales. La fractura sigue siendo de tipo ductil.

0 La resistencia a traccion del Al4 0,6 Si AM disminuye al aumentar la
Temperatura del ensayo, pasando de 336 MPa a 25 °C a 216 MPa en el ensayo a
250 °C, Por el contrario se produce un aumento notable en el alargamiento con
el aumento de la Temperatura de ensayo, pasando de un 3.8 % a un 6.82 %.
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6.3 EFECTO DE LA ADICION DE SILICIO TRAS LA
MOLIENDA DE POLVO CON 4 % DE ACP

0 La densidad relativa en verde es menor que la obtenida en molienda de polvo
con 4 % de ACP(86,2%). El material con mayor densidad relativa en verde es el
Al4+ 0,6 Si AM (85,6%). En lo que respecta a la densidad relativa, tras el
sinterizado, se puede alcanzar el 100 % en todos los casos.

0 En cuanto a la dureza, con la adicion de Si en mezcla disminuye la dureza en
verde respecto al Al AM 4 (82 HB). La mayor dureza en verde corresponde al
Al AM 4 +1 Si (83 HB). En lo que respecta a la dureza tras el sinterizado, esta
disminuye con el aumento en peso de Si. En todos los casos los valores
obtenidos son menores a los de Al AM 4(120HB). La mayor dureza corresponde
al Al4 1 Si AM(117 HB).

0 Laresistencia a la traccion es mayor para el caso del Si como aditivo. La mayor
resistencia se obtiene para Al AM 4+0,6 Si(346 MPa). El alargamiento final
aumenta considerablemente por la presencia de Si. El mayor alargamiento
corresponde al Al AM 4+0,6 SIAM(2.65%).
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