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capituro 1

Introduccion teorica

La metalurga de polvos o pulvimetalurgia, PM, es una técmca de procesado que
permite obtener piezas a parir de matenales en forma de pelve. Aungque su ongen se
plerde en civilizaciones como la egipeia o la mnca, no es hasta el siglo XX cuando
resurge como consecuencia de la fabncacion de carburos cementados en los afios 20y el
desarrollo de matenales femeos y no fémeos durante la segunda Guerra Mundial A
partir de los 60 se produce la expansion a mivel mundial de este tipo de procesado.

Imcialmente la ventaja de los productos pulvimetahirgicos se centraba en su bajo
costo de fabnicacion, mueniras que sus prestaciones mecanicas estaban nmay por debajo
de las de prezas fabnicadas por otros mefodos. Esta simacion ha cambiado en los ultimos
tremnta afios, durante los cuales, la mejora en sus propiedades mecanicas ha sido tan
notable que ha permufide emplearlos en aplicaciones fan avanzadas como la
aeroespacial. En la actmabdad los mayores consunudores nmmndiales de componentes
PM son los Estados Umdos, Europa y Japon.

Hoy en dia, el procesado PM es mas competifive gque otros metodos de
fabnicacion, dando lugar a compactos que no necesitan de operaciones de mecamzado
en la mayoria de las ocasiones. Ademas, supone un ahormo energetico cercano al 60 %
frente a los procesos de forja v mecamzado, y un ahorro de matenal cercano al 80%: con
respecto a ofros procesados. 5in embargo solo es economicamente rentable en el caso de
fabnicacion de grandes lotes de piezas. Por todo esto, la indusima del automovil es el
sector donde estas técmicas han enconirado su mayor implantacion, consunuendo un
80 % de las piezas pulvimetalirgicas fabricadas.
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En este trabajo se han estudiade las fases presentes y su evolucion durante el
sintenizado de polves de alumumio molidos en vacio vy en presencia de canfidades
vanables de amomaco gaseoso confinado. Asimsmo, se ha esmdiado como las
diferentes mucroestructuras obtemdas condicionan las propledades mecamcas de las
plezas sintenzadas. En este capitulo se explican brevemente los fundamentos teoncos en
lo que se basa este frabajo.

1.1 ALEADO MECANICO

El aleado mecanico fue desarrollado por John S. Benjamin' en 1966 v consiste
basicamente en un procedimiento de obtencion de polves compuestos con estructura
confrolada y extremadamente fina.

Fequere del emplec de molinos de alta energia, como el attntor (Figura 1.1),
constihudo por un tambor estabico y un rotor, que a su vez, esta compuesto por un eje
sobre el cual se montan una senie de paletas rotatonas, cuya funcidn es la de agitar las
bolas (normalmente de acero) ¥ el polve dentro del tambor. Este tipo de molino puede
alcanzar velocidades de molienda diez veces mayores que las de uno convencional.
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Figura 1.1. Molina de bolas fipo atirifor vertical.

Durante el proceso de molienda las bolas atrapan algunas de las particulas de
material entre ellas, aplanandolas, rompiéndolas v soldandelas a otras particulas. Cada
vez gue se producen colisiones entre bolas, las particulas que quedan entre ambas, son
deformadas, creandose asi nuevas superficies. Como estas muevas superficies tienen
gran tendencia a oxidarse, la molienda se debe realizar en vacio o en atmosfera de gases
mertes 51 se desea evitar la oxidacion.
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En las pnmeras etapas del proceso de mohenda suele haber un aumento de
tamatio debido a la mayor tendencia del polve metalico a seldarse. A medida que
avanza el proceso, las particulas metalicas se endurecen y fragihzan comeo consecuencia
de la gran canfidad de energia miroducida en forma de deformaciom plastica.
Fmalmente, se 1gualan las tendencias a soldarse y romperse, alcanzandose un equlibnio
dmamico, dentro de un estrecho margen (Figura 1.nH
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Figura 1.Z. Ejemplo de distribucion de tamafos de pariicula en &l equilibrio.

En la figura 1.3 se muestran esquematicamente los cambios en la morfologia y
estructura de las particulas de polvo de aluminio durante la molienda en un atintor.

Stiage 0 Stage 1 Stage 7 Stege 3 Stage 4

Figura 1.3. Esquema del cambio morfologico con el tiempo de molienda.
Las particulas de polvo de alumimo de partida son predommantemente de forma

mregular v equaxiales (fase ). Al termunar el proceso de mohenda se obhienen
particulas de polvo relaivamente esfénicas y con simetria equaxial (fase 4).
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Para evitar la posible contaminacion durante la molienda se deben ufihizar
vasijas v bolas de un matenial mas dure que el que se pretende alear, con lo gue se evita
el desgaste y postenior incorperacion a la molienda de pequetios fragmentos del material
de las paredes del molino y de las bolas.

Al realizar un proceso de aleado mecamico se tiene que considerar que no existe
un modelo tecrico global, ammgue se han realizado numercsos estudios
exhaustivos,P**% en los que se ha intentado modelar variables tales como energia de
cobsion, velocidad de impacto e mcrementos de temperatura asociados con las
colisiones bola-polvo. S embarge, en muy pocos estudios se ha tratade como mfluyen
en el propio proceso de molienda del polvoe estas vanables, con lo que se podrian
optimizar los grandes fiempos de procesado.

Dhrante el aleado mecanico, se crean superficies frescas que pueden reacclonar
con ofros mateniales presentes en el intenior de la vasija o con la atmosfera de molienda.
Cuando las particulas se sueldan enfre 51 a fraves de estas superficies pernuten el cambio
en composicion quimica del matenial S3m embargo, para que estos cambios se
produzean, es necesano gue haya un minimo de energia dorante la molienda. Por tanto,
el tempo de molienda para que se prodozean las reacclones necesanas o se consiga el
tamafio final de las particulas productos viene determinado por una seme de vanables
principales de procesade que pnncipalmente son: tipo de molino, relacion de carga,
velocidad de giro del rotor, temperatura de refnigeracion, tamano y densidad de las
bolas, porcentaje de agente conirolador del proceso, carga de alimentacion y atmosfera.

Como se ha explicado en este apartado, durante el aleado mecanico se produce
un cambio en el tamafio ¥ en la morfologia de las particulas de polvo, pero ademas se
producen cambios fisico-quinncos con respecto al matenal de pariida, v que son
estudiados por la mecanosintesis de matenales.

1.2 MECANOSINTESIS DE MATERIALES

La mecanosintesis, o sintesis mecanoquinica, estudia los procesos quimicos y
fisico-gquimicos que se producen durante el procesado mecanico de matenales. En 1989
se mdico por primera vez que el aleado mecamco podia usarse para la mduccion de gran
vanedad de reacciones quinucas sohdo-sohido y sobdo-gas. Aungue va en los afios 70
se realizaron estudios en Alemania por Naeser [
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La mavor parte de las reacciones activadas mecanicamente que se han estudiado
consisten en la redoecion de un oxido metalico, por un metfal mas activo, a su forma
metalica pura. Tambien se han reducido a metales pures, sulfures vy cloruros
metalicos. ®* Ademas, el aleado mecinico también se ha usado para generar segundas
fases por mecanosintesis. Concretamente, se han sintefizado una gran vanedad de
carburos, mifruros, oxides, bomros y fluorures '™ entre otros compuestos. La
nafuraleza nanocnstalina de estas fases les proporcioma caracteristicas que mejoran
notablemente las propiedades de los matenales donde se encuentran.

En el aleado mecamcoe la reaccion se produce cuando se ponen en confacto las
particulas de reactivo al soldarse los polvos. Al fracturarse las particulas aumenta el area
de contacte y se crean superficies frescas de matenal awvidas de reaccionar,
permutiendose gque, sin que los reactives difundan a fraves de la capa de productos, la
reacclon progrese. Ademas, como consecuencia de la deformacion mecamica y el
refinanmento microestructural se introdncen una alta densidad de defectos, lo que deniva
en un aumento de la energia libre del sohido y la aceleracion de los procesos de difusion
Por todo esto, se pueden productr reacciones a bajas temperaturas y sm aporte externo
de calor mediante aleado mecanico, reacciones que en condiclones normales requmeren
de altas femperaturas para producirse.

1.3 REFUERZO POR DISPERSION DEL ALUMINIO

El reforzamiento de matenales cnstalinos se consigue dificultando el
movimiento de dizslocaciones, mediante la imfroduccion de una zene de obstaculos. De
este modo, la deformacion de matenales, como comsecuencia de su frabajo en frio,
genera dislocaciones, aumentando la densidad de éstas en el matenal y obstacuhzando
su movimiento. Las distorsiones que, en la estroctura del enstal, producen los atomos de
impurezas formando soluciones schdas, tambien son fuente de endurecimiento al 1gnal
gque las particulas de segundas fases v los linutes de grane. En el caso del alumomo v sus
aleaciones la pnncipal causa de reforzamiento es mediante dispersion de segundas fases,
es decir particulas pequefias de segundas fases dispersas en la matnz de Al gque pueden
aumentar la resistencia del matenal mcluso cuando su fraccion de volumen es baja,
~1 %. Esto es asi porque un agregado de atomos frena mejor el movimento de una
dislocacion que un atomo de solute aslado. A contmuacion se explica brevemente
como se forman los dispersoides que esperamos encontrar en el almmimo aleado
mecamcamente (Al AM) objeto de mestro estudio:

Master en Ciencia v Teconlogia de Musvos Materiales Alberto Ortega Galvan
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En el caso de la mohenda de polvos de alomumeo, hay que tener en cuenta que la
formacion de alimina es una reaccion de oxidacion metalica con una energia hibre
pequeia, de modo que la presencia de oxigeno durante la molienda de alumumeo,
incrementa su formacién. ™!

Como ya se ha comentado las particulas soldadas al fracturarse dan lugar a
nuevas superficies que, en poco tiempo, se cubren de una capa de 6xido de 50-150 A de
espesor. Mas tarde, cuando estas superficies se sueldan, la deformacion provoca el
desmenmuzado de las fragiles peliculas de oxido que quedan embebidas en la mamz. El
endurecimiento por dispersion, que presentan por ejemplo las parficulas de polvo SAP
“Simtered Almminmm Product™ (aleaciones de alinuna (Al;O5) en alumimio), se revela
claramente por sus 140 HV de muerodureza frente a las 20-30 HV del Al elemental
Ademas, estas aleaclomes son mas resistentes a temperatura, debide a la estabilidad
termica de la alinima, que permite frenar el crecimuento de grano de la mamz.

b) Nitruros

Acmalmente se esta estudiando el reforzamiento del alumimo con mitruros de
alunimeo mediante tres vias de aleado mecamico: mezclado v mohenda de polvos de Al
v AIN; molienda de polvos de Al elemental en presencia de urea; ¥ en la que 32 cenira
este trabajo, molienda de polvos de Al elemental en atmosfera mitrurante.

En la libliografia pueden enconirarse, principalmente, el uso de dos atmosferas
nirurantes. La primera de ellas es el empleo de N;, lo que obliga a realizar la mohenda
a temperaturas cnogemicas. La segunda, la ufihizada en este trabajo, consiste en realizar
3

la molienda en presencia de amoniaco gaseoso,” no siendo necesario recumir a

molienda a baja temperatura para consegumr su descomposicion.

La formacion de AIN, v de fases ncas en mitrogeno, transcurre en vanas etapas a
lo largo del procesado gue se hace del polve de alummmo: disociacion del INHj,
adsorcion v difusion del N, que ocwren durante la molienda, y formacion de AIN, que
se produce mayontanamente durante la sintenzacion.

¢) Carburos

Otro de los procedimmentos ntihzados para reforzar el alummmio por dispersion es
la carburacion: para que se produzca se suele afadir carbono o grafito a los polvo de Al
Durante la molienda se forman particulas muy finas de ALC; distnbwdas
homogéneamente en la matnz. El ALC; tiene gran dureza y resistencia, ¥ es msoluble

Master en Ciencia v Teconlogia de Musvos Materiales Alberto Ortega Galvan
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en Al meloso a altas temperaturas, conviriendolo en mn candidato 1deal para reforzar
materiales de uso a elevada temperatura. Hay que tener en cuenta que solo una parte del
carbono reacciona con el Al en la mohienda, v debe completarse la reaccion con un
tratamiento termico posterior.

1.4 SINTERIZACION

La smtenzacion 3 un procesado térmuco a partir del cual se forma una estructura
solida coherente mediante fendmenos de fransporte de masa gque ocuTen
mayortanamente a escala atonuca. Las umones enfre las particulas, que se producen
durante la smtenzacion, mejoran mmchas propiedades, con respecto a las de las
particulas simplemente compactadas, mecluyendo la resistencia, resistencia a la
corrosién, ductilidad, y conductividad. ¥

Para que se produzca el proceso de umon es necesano calentar las particulas de
polvo hasta una temperatura justo por debajo de su punto de fusion. 51 la temperatura
del tratammento es mfenor a la de fosion de todos los constfuyentes de la masa de
polvos, el proceso se denomuna smtenizacion en fase sohda. 51 la temperatura es lo
suficientemente elevada como para que algumo de los comstifuyentes funda, la
sinterizacion se lleva a cabo en presencia de un liqude, denomimandese smienzacion en
fasze liquida. En ambos casos, la fierza promotora de la sintenizacion es la disnmmucion
de la energia superficial de las particulas, por medio de la reduccion del area superficial.

En las probetas reahizadas para este irabajo la sinfenizacion que se produce es en
faze solhda, ya que la temperatura de fision del Al que de los constifuyentes de la masa
de polvos es el elemento con menor temperatura de fusion, es 660 °C, mentras que la
temperatura de smtenzacion de los compactos es 630 "C. Durante un proceso de

sinterizacion en fase solida se pueden distinguir tres etapas (figura I1.4):

1. Etapa imicial. La compactacion de los polvos crea contactos enire las
particulas, cuyo tamafio y nimero depende de la presion de compactacion. En
esta etapa dichos confactos crecen formando una especie de puentes, o cuellos,

enfre las particulas.
2. Etapa intermedia. Aungue en la etapa 1micial de smtenzacion se produce una

ligera densificacion, la etapa miermedia es la mas mmportante para esta
propiedad, asi como para el establecimento de propiedades en el compacto

Master en Ciencia v Teconlogia de Musvos Materiales Alberto Ortega Galvan
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smterizade. Durante esta fase, las particolas comuenzan a perder su
mdividualidad al crecer los cuellos mterparticulares, de forma que se forma
una red de poros. Esta porosidad se caracteniza por estar conectada con la
superficie (porosidad abierta).

. Etapa final Comparada las etapas anteniores, la etapa final de smfenizacion en
fase sohda es un proceso lento, ya que una vez alcanzado alrededor del 90 %
de la densidad tednca, la porosidad se hace cerrada, y los poros fienden a la
geometria esfénca. En los casos en que se generen gases durante la
sinterizacion, ¢ bien parte de la propia atmosfera de sinterizado haya sido
adsorbida durante las etapas mmeclal e miermedia, estos gases no podran
difundir a traves del compacto, quedando atrapados en los poros e impadiendo
la densificacion del compacto. 51 la sinfenizacion se realiza en vacio, o s los
gases atrapados pueden difundir con facilidad por la mamz sohda, se por la
mainiz solida, se puede producir una densificacion adicional.

ETAPA 1
ETAPA 2 ETAPA 3

Figura 1.4. Esquema del process de sinterizacion en fase solida.
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CAPITULO 2

Objetivos

Temendo en cuenta la mmportancia que fiene la pulvimetalorgia en indusinas
como la awtomowvilistca o la aeroespacial, v de las mejoras en las propiedades
tecnologicas vy mecanicas de las piezas fabncadas a partr del almumo aleado
mecamcamente en presencia de una atmosfera mirurante, en el presente irabajo se han
marcado los siguientes objetivos:

1) Estudio mediante difraccion de rayos X de polvos de alumimio sometidos a un
proceso de aleado mecamco en vacio y en aimosferas con diferentes concentraciones de
AMONIACO.

2) Esmdic mediante difraccion de rayos X de los compactos sintenzados
fabnicados a partir de los polvos de alummio obtemdos en el apartado antenor.

3) Cuantificacion mediante el anahsis Fietveld de las distintas fases presentes
en las muestras citadas en los apartado 1) ¥ 2) de esta seccion.

4) Esmdio de las prmcipales propiedades mecanicas para los compuestos en
verde y sintenzados, haciendo hincapie en aquellos factores que puedan afectarlas para
poder disefiar nuevos procedinuentos de mejora.

3) Estudio m-situ de la formacion de segundas fases dispersoras en aleaciones
metalicas. Para ello se hara uso del nuevo difractometro del Laboratono de Rayos X del
CITIUS, DEC, con la camara XEK 900, donde se stmmlara el proceso de sintenzacion
de los compactos en el homo.



CAPITULO 3

Metodologia experimental

En este capitulo se describen las caracteristicas prmeipales de los matenales de
pariida utiizades. Asimismo, se defallan cada uma de las fécmicas expenmentales
empleadas a lo largo del presente rabajo.

3. 1 MATERIALES DE PARTIDA

El matenial base uhhizado para fabncar las diferentes mmesiras estudiadas en este
trabajo es el polve de alummio de pureza supenor al 99.7 %, sumimsirado por la
empresa alemana ECEART-WERKE. En un esmdio previo, realizado por el grupo
Metalurgia e Ingemeria de los Matenales de la Universidad de Sewvilla, se obtuvo que el
00 4 % de las particulas fienen un famano menor de 125 um, con un tamafio medio de

particula algo menor de 44 pm.

Las moliendas se han realizado en vacio y en mezclas de metano y amoniaco en
diferentes proporciones. Estos uliimos gases proporcionades por AIR LIQUIDE. El
amoniaco, con una pureza mayor del 99 96%., se tratara de descomponer durante la
molienda, v asl mcorporar miruros en la mamz de alumumo. Estos miruros dispersos,
podrian mejorar notablemente las propiedades mecamicas del alimmio. El metano
utihzado para realizar las mezclas con amomaco fiene una pureza mayor del 9995 %
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Como agente controlador del procese (ACF), v para lubnicacion de las paredes
de las maimices en el proceso de prensado, se ha utihzado uma cera organica en forma de
micropolve (H;;C,CONHC,HNHCOC,;H;5) de CLARIANT. Esta cera se ufiliza de
manera miimana en la pulvimetalurgia convencional, ademas de por sus buenas
propredades como lubnicante, porque se quema en su totalidad por debajo de 300°C, sm
depositarse en las paredes del home. El ACP de mohienda ayuda a controlar el tamanio
medio de particula de los polves molidos, va que dificulta la soldadura de las particulas
de polvo entre ellas, y con las paredes de la vasija.

3. 2 PROCESADO PRIMARIO. MOLIENDA

Como se ha explhicado en el capitulo 1, se ha optado por el proceso de aleado
mecameo para procesar el polvo de alumimeo.

El mohno empleado, de la casa UNION PROCESS, consta de un motor de
eléctnico de 1/4 HP con vanador confinuo de velocidad entre 0 v 650 rpm. La vasya, de
acero mmoxidable, tiene una capacidad de 1400 cm’ v esta refngerada mediante una
carmisa. El agitador es de acero moxidable y los brazos son de colmonoy (N1-17C1-3Fe).
Se empleo una relacion de carga 5001, 72 g de polvo y 3600 g de bolas, a la que se le
afiadia un 3% de ACP. En la molienda se han unilizado bolas de acero al cromo miguel
con un diameiro de 4.65 mm y una densidad de 7.9 gf::.mz'? empleadas en rodamuentos.
La wvelocidad y tiempo de molienda empleados fueron 500 rpm y 10 h respectivamente.

Como se mdico con anterionidad, se han utihzado diferentes atmosferas de
molienda- En la fabla 3.1 se recogen las diferentes moliendas realizas, junto a con las
designaciones empleadas para refermmmos a ellas. Para realizar las mezclas de los
diferentes gases empleados en las mohendas de atmosfera conirolada se ha empleado un
pulmon de acero. Con la mezela gaseosa contemda en el pulmon se llena la vasija, a la
que previamente se le hace vacio (5 Pa). Este proceso se repite fres veces a fin de
asegurar que la composicion del gas en la vasya es exactamente la deseada.

A modo de resumen, en la fabla 3.2 quedan reflejadas las condiciones genencas
en las que se han llevado a cabo las moliendas.
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Tabla 3.1. Moliendas en atmozfera de amoniaco v metano.

Designacion Atmasfera

Al AM-V vacio

Al AM-3A 5% NH; + 95% CHx
Al AM-10A 10% NH; + 90% CH,
Al AM-23A 25% NH; + 75% CH,
Al AM-50A 50% NH; + 50% CH,
Al AM-100A 100% NH;

Tabla 3.2. Condiciones de molienda del polvo.

Volumen de la vasija 1400 cm’®
Razon de carga = 50-1
Bolas / Polvo '
Bolas empleadas Acero
Masa de polvo g
ACP 3%
Velocidad del rotor 500 rpm
Atmésfers demolienda | _° o010 CHey NH, en
proporciones vanables
Befnigeracion Aguaa28°C
Tiempo de mohenda 10k

3. 3 PROCESADO SECUNDARIO. CONSOLIDACION

La gran tendencia a la oxadacion del aluninio hace que se rodee de una capa de
AlOs. Delndo a la estabilidad v densidad de esta capa de dxido, el procesado
pulvimetalirgico de alununio suele ser complicado. El esquema del proceso segmdo en
este trabajo se muestra en la figura 3.1, vy consiste en un ciclo simple de prensado en
frio, seguido de un proceso de sintenzacion en vacio (3 Pa).
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Polvao de Al AM Frensado en frio sintenzado o 5 Pa Prosducto

Figura 3.1. Exquema del procesado de polvos de aluminio empleado es este trabajo.

Para la compactacion, se ha empleado una maquma umversal de ensayos
SUZPECAFR. MUE-60 con control automatico. 5e han fabnicado compactos de 4 g de
masa, de fipo cilindnco ¥ con forma de probeta de fraccion plana. Se presentan en la
figura 3.2 los esquemas de los mismos con sus dimensiones aproximadas.

B15mm
-
- d1miam
| ) | Gmm @!Emm
| 3 2mm ' |
. 42mm
Bim
. h
[ | M | L h

Figura 3.2. Tipos de compactos fabricados.

Como lubricante se ha empleado una suspension a base de acefona y cera
orgamica, 1déntica a la empleada como agente controlador del proceso duramte la
molienda de los polves. Tras la lnbncacion v el llenado de la matnz con los polvos a
consolidar, se aphed carga con una velocidad de 588 N/s para el caso de probetas
cilindricas, y 1078 N/s para el caso de probetas de traccion. Una vez alcanzada la
presion final se mantuvo la carga aplicada durante dos mmutos, transcumdos los cuales,
se procedio a la descarga y extraccion del compacto.

Para la sintenzacion de los compactos, se ha usado un homo de fubo honzontal
LINDEBERG de 12kW de potencia. Sus resistencias son de carburo de silicio, e
meorpora un controlador de temperaturas programable EUROTHEEM. Dicho
confrolador esta conectado a un termopar, que se miroduce dentro del homo mediante
una varilla umda a la tapadera de la boca de carga. El tubo del homo esta constnndo en
acero AISI 304 y la refngeracion de sus extremos se realiza con agua. Una bomba
rotativa TELSTAR 2G6 de 6 m*h conectada al homo, ha asegurado un vacio de 5 Pa
durante todo el proceso de sintenizado.
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Los compactos se colocan sobre un portanmmesiras de acero moxidable
constiindo por dos placas paralelas separadas wma distancia de 20 mm Un termopar
colocado en el portamuesiras asegura el control de la temperatura en cada mstante. El
ciclo de smntenzado empleado en este trabajo consta de un calentamiento a 630 °C
durante una hora, segmido de enfnmamuento en el homo hasta 200 °C, para ternunar el
enfrianmento al aire. La rampa de temperatura aplicada en este tipo de sintenzacion es
detallada en la figura 3.3.

TOD

800 -
LY
LY
50D -

] 20 44 a0 BO 100 120 14D 180 180 0
Tismpo (miln}

Figura 3.3. Programa de sinterizacion a 650°C durante 1 hora.

3. 4 CARACTERIZACION MEDIANTE DRX

En este trabajo se han caractenizado todas las muestras mediante difracciom de
rayos X, técmica no destructiva amphamente uinlizada para la caractenzacion de
materiales cristalmos. Entre sus principales usos se encuentra la idennficacion de fases,
analisis cuanfitativo y la determunacion de imperfecciones estucturales.

Los difractogramas de las mmesiras en polvo y de sus compactos sintenizados, se
obtuvieron con un difractometro de polvo 8:28 con geomefria Bragg-Brentano, de la
marca BEUKEER. (modelo DE Advance con Intercambiador de mmestras (DEID)), con
anficatodo de Cu, uaihizando un mocromador de grafito en el haz difractado. Las
nmesiras foeron rodadas a 40kV v 40mA, en el rango de angulos de 107 a 120°, con un

paso de 0,02° v un fiempo de adquisicion por pase de diez segundos.
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El analisis cualitativo de las fase presentes en las nmestras se ha realizado con la
aplicacién EVA® del paquete DIFFRACC PLUS®, suministrado por BRUEER.

La cuanhificacion de las diferentes fases que componen las muesiras se puede
realizar mediante el método de Rietveld, que se basa en el ajuste de un difractograma
experimental por el metodo de mimmos cuadrados, hasta obtener la mimima diferencia
enire el patron expenmental y el calculado. Para la construccion de este difractograma
tedrico, se flenen en cuanta aspectos mstrumentales (cero del equipo, aberraciones,.. ),
mucroestructurales (conceniraciones, tamano de cnstalita, microdeformaciones,...) v
estructurales (grupo espacial, factores térmicos,...). Sm embargo, al no poder localizar
los datos estructurales de las segundas fases que van a aparecer en los compactos
sinterizados, no se ha podido realizar una cuantificacion mediante este método.

Se ha optade por un amabsis semicuanfitafive mediante el metodo de las
Intensidades Relativas de Feferencia (RIR) generalizade, también conocide como
modelo basado en parametros findamentales. El metodo BIE. generalizado consiste en
un apuste global del difractograma expenmental empleando el patron PDF v un modelo
empinico para la forma de pico, empleando para ello los coeficientes RIE. (Ilcor) de
cada fase y la lnpotesis de que la suma de todas las concentraciones es 1gual a 100%.

Con un ajuste LeBail se obtiene el tamafio de los dominies de difraccion, v no el
tamatio de crisfalifo, ya que para ello se necesitaria conocer la forma de este. Ademas,
estudios previos basados en la expeniencia demmesiran que el tamafio de los dommios
de difraccion no se puede comparar con el tamafio de grano obtemdo por ofras tecmcas
de caractenizacion, como por ejemplo la microscopia electronica de bamdo. El metodo
LeBail a diferencia del método Fietveld, no hace un refinanmento estructural, smo que
s0lo refina las dimensiones de los parametros de red.

Uno de los objetivos de este rabajo es, tal v como se explico en el capitulo 2 de
esta memona, el esiudio in-sim de la formacion de sepundas fases dispersoras en los
compactos sintenzados. Para ello, se fabncaron dos compactos de un mulimetro de
espesor a partir de los polves de alummme aleados mecanicamente en una atmosfera de
amoniaco ¥ en vacio.

Los difractogramas de estas muestras fueron obtenidos con un diffactometro de

la marca BRUEKEE. (modelo D8 Advance con Camara de tratamientos (DEC)). Este
equipo posee una configuracion con un sistema de espejos Gobel vy un detector en linea
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modele VANTEC, accesonos mdispensables para la realizacion de las medidas
propuestas. El sistema de espejos transforma el haz comico de sahda del tubo de rayos X
en un haz paralelo, reduciendo la componente principal de la radiacion Cu Eg. por un
lado, v elimmando aberraciones en las posiciones de los picos ocasionadas por las
caracteristicas topograficas del sistema de estudio, por ofro. El detector multiple recibe
mformacion sinmltinea de un arco de angule de hasta 12° 28, lo cual permute una
adqmsicion muy rapida de datos y posibalita la realizacion de esmdios estructurales en
tiempo real

Una vez instalada la camara de alta temperatura XRE 900 de ANTON PAAFR. ze
realiza una alineacion previa del sistema sigmendo el protocolo normalizado de trabajo
del Laboratorio de Rayos X del CITIUS ** Las muestras se midieron durante la rampa
de smfenzade descrita en el aparfade 3.3, a 40kV y 50mA, en el rango de angulos de
307 a2 42°, con mm paso de 0,02° v un tiempo de adqmsicion por paso de un segundo.

3.5 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

Como se ha exphcado en el capitolo 1, al sintenzar los compactos se forman
particulas de segundas fases a partir de elementos disueltos durante la mohenda. Estas
segundas fases van a mnflur en gran medida en el comportanuento mecanico de los
compactos, por lo que su estudio es fondamental para la mejor comprension del
material.

Para cada uno de los fipos de polvo producides, se han fabnicado compactos de
de tipo cilindrico (para determunacion de densidad relativa v dureza) y ofro de traccion
(para dicho ensayo).

Se detallan, a conmfimacion, las propiedades medidas y ensayos realizados en
cada tipo de probeta, tras la etapa de prensado como la de smtenzado:

a) Densidad relativa

A fin de poder comparar las propiedades relacionadas con la densidad
{evolucion, porosidad, etc.), se ha calculado la densidad relafiva, @, de los compactos
cilindncos en cada tipo de matenal.

P [e] =100

[LE
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La densidad aparente (p,;) se ha calculado a partir de la masa, altura y didmetro
medio del compacto. La densidad absoluta (py,)

b) Dureza Brimell

La dureza Brinell ha sido medida tanto tras la etapa de prensado, como despues
del sinterizado utihzando la maquina universal de ensayos de dureza EMCO-M4U-0235.
Las medidas se han llevado a cabo segim las consideraciones de la norma MPIF Standar
43 “Determination of the apparent hardness of powder metallurgy products™ ™ v las
correspondientes ASTM E 10 ¥l y UNE-EN ISO 6306-1:2000." El indentador ha sido
una punta esfénca de carburo de wolframio de 2.5 num de diamefro. En funcion de la
dureza del matenial, se han aphcado cargas de 3123 kg y 62,5 kg, las cuales, junto con
el penetrador de 2.5 mm de diameiro, dan lugar a medidas de dureza HBE5 y HB10,
respectivamente. Las medidas se han realizado usando las dos bases de los compactos
cilindnces, una para la medida de dureza tras el prensado, v la ofra en los compactos
sinterizados.

¢) Microdureza Vickers

La mucrodureza Vickers ha sido medida tras la etapa de sinterizado utihzando um
un durcmeiro ZWICK 3212 001 con un dispositive para cargas menores de 0.2 kg, un
ocular de 10X y tres objetivos de 10X, 40X v 60X 5e ha uhhzade un penetrador
piramudal de diamante (angulo de 136" enfre caras opuestas) sobre la superficie del
material aplicando una carga de 0,02 kg (HVy). Con aynda de un dispositivo
mucromeinico adaptado a un mucroscoplo optice se mude la diagonal de la hmella 4,
tomandose como valor de mucrodureza el correspondiente a la presion de equulibno del
peneirador sobre el matenal, calculado mediante:

r Il_ ] P[g]
HV, [k / mm ]_13544—d2hm]2

d) Enzayo de traccion

Para la realizacion del ensayo de tracciom se ha empleado ima magquna wmversal
de ensayos INSTEON 53305, con celula de carga de 100kN, dotada de las
comrespondientes mordazas para el ensayo de fraccion. El control del ensayo ha sido por
carga, fijando una velocidad de 100 N/s. La magquina umversal esta controlada mediante
un PC, a traveés del software summmstrade por la empresa fabnicante del equpo de
ensayo. Ademas del confrol, los programas se encargan de la captura y analisis de los
datos resultantes de la expenencia.
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i PNT.D8C.05-REV.00 “Alineacién vertical de la cimara XRE 900", Laboratorio de
Rayos X, CITIUS.

i PNT D8C.06-REV.00 “Alineacién del cero de la cimara XRK 900", Laboratorio de
Rayos X, CITIUS.

“ MPIF Standar 43. “Determination of the apparent hardness of powder metallurgy
products™ Standar test methods for metal powders and powder metallurgy products,
MPIF, Princeton, New Jersey, USA, (2002).

™ ASTM E 10-01. “Standard Test Method for Brinell Hardness of Metallic Materials™
Anmual Book of ASTM Standards, 03.01, Pluladelphia, USA, (2003).

¥ UNE-EN ISO 6506-1:2000. “Matenales metalicos. Ensayo de dureza Brinell”
AENOR, Espania, (2002).
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capituro 4

Resultados y discusion

En la molienda mecanica de polvos en presencia de clertas sustancias quimicas,
ademas de producirse cambios en la granulometria v morfologia de las particulas
solidas, tambien se pueden formar soluciones sohdas sobresamradas o compuestos que
no deberian formarse a la temperatura nonunal a la que se prodoce la molienda. Asi, por
ejemplo, s ha descnto en la bibliografia la mitruracion parcial del alummio por
molienda de alta energia en presencia de mitrogeno gaseoso o ligudo. La presencia v
concentracion de los distintos compuestos, o segundas fases, deben afectar a las
propiedades tecnologicas y mecamicas de las piezas fabncadas a partir del alumimo
nitrurado.

En este capitulo se muestran los resultados experimentales de los distmtos
ensayos realizados para la elaboracion de este trabajo, v que han sido descntos en el
capitulo 3 de esta memona.

4.1 CARACTERIZACION

Para comprobar las diferencias existentes enire un polvo de alumumo molido
mecamcamente en atmosfera minficante (Al AM-100A) v otro molhdo en vacio
(Al AM-V), se realizo una caractenzacion mediante difraccion de rayos X para ambos
casos (figura 4.1). Postenormente se reahizo ofro anahs:is de difraccionm de rayos X
{figura 4.7) a dos compactos, Al AM-100A-650 y Al AM-V-650, fabncados a partir de
estos polvos segim el procesado secundano de consohdacion desento en el capitulo 3.



Fesultados v discusion

En el caso de los polvos, tras la molienda no se aprecian diferencias, ya que en

sus difractogramas solo se observan los picos de diftaccion del alumumo (figura 4.1).
Sin embargo, tras la smtenizacion (figura 4.7), se observan pequefios picos de difraccion
comespondientes a segundas fases de oxmmtrures, oxicarbonimuros, oxidos y carburos de
alummio.
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Figura 4.1. Difractogramas de los polvos Al AM-100A (rojo) ¥ Al ANM-V (azal).
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Figura 4.2. Difractogramas de los sinterizados Al AM-1004-650 (rojo) v Al AN-V-650 (azul).
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Es interesante observar que el carburo de alummo, presente en una camfidad
apreciable en el sintenzado Al AM-V-650, aparece mMenor propoicion en
Al AM-100A-650. Esta fase es sushhnda por oxcarbomtruros (AL CON) y, en mucha
menor proporcion, per oxinitruros (Al;0gN). Incluso no se puede descartar, en esta fase
del estudio, la presencia de mtore de alummo (AIN), cuyos picos de diffaccion
tedricos se solapan con los del alumime.

La conmbucion de las diferencias mmeroestructurales existentes emfre los
compactos sinterizados de polvos molidos en amomace v en vacio pueden confrastarse
en la tabla 4.1, donde se comparan distintas propiedades mecamcas de ambas mmesiras.

El compacto smtenzado Al AM-100A-650 tene una densidad relativa de casi el
100%, mmeniras que el compacto sintenzado Al AM-V-650 apenas supera el 96%.
Ademas. El tamatio de los dominios de difraccion del alumimio es mucho menor en el
caso del sitenzado de pelvo mohido en atmosfera de WH; que en vacio (70,7 nm frente
a 1726 mm). La total densificacion de los compactos Al AM-100A-650, v
principalmente su menor tamafio de grano, al hmmtar la existencia de conceniradores de
tension en los bordes de los poros v umformuzar la distnbucion de la musma en el
volumen del compacto, da lugar a una importante mejora en la resistencia a la traccion,

Con respecto a la dureza, el compacto sintenzado Al AM-100A-650 supera
amphamente la del mismo compacto en verde (163 frente a 110), muentras que la del
material Al AM-V smtenizade y en verde la diferencia es solo de 10 HB. Este notable
mcremente puede deberse, ademas de a la excelente smterabihdad de los polvos
molidos en amomaco, a la accion de los mevos dispersoides (mtruros), que dificultan el
crecimiento de grano del material durante la sintenzacion.

Tabla 4.1. Propiedades de compactos en verde v sinterirados, de palvos molidos en NH, v vacio.

ALAM-100A | AIAM-100A- | ALAM-V AlAM-V-
{verde) 650 {verde) 650

0 Dom. DEX, nm 30,5 70,7 30,9 172,6
Denzidad rel., % 872 999 882 96,3
Densificacion, % 009 68.6

Microdureza HV20 - 105 - 67

Dureza HB 110 163 83 5

Lim. elistico, MPa - 438 - 261
Rezistencia, MPa - 515 - 300
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Despues de comprobar come los polves molidos en atmosfera de amomaco dan
lngar a unos compactos sintenzados con mejores propiedades mecamicas que los
fabnicados a partir de molienda en vacio, la lnpotesis de trabajo es que la cantidad de
amoniaco que tenga la aimosfera en la que se mmelen los polvos de alumumeo dara lugar
a distintas proporciones de mitruros, que a su vez afectaran también a las propiedades
mecamcas de los simtenzados a partir de ellos. Para comprobarle se prepararon
moliendas de polvos de alummmio en distinfas atmosferas (fabla 4.7), mezclas de
amoniaco y metano. Segin estudios previos realizados’, a todos los efectos el metano se
puede considerar que se comporta como un gas nerte.

Tabla 4.2. Moliendas en atmosfera de amoniaco v metano.

Designacion Atmasfera

Al AM-V vacio

Al AM-3A 5% NH; + 95% CHx
Al AM-10A 10% NH; + 90% CH,
Al AM-23A 25% NH; + 75% CH,
Al AM-50A 50% NH; + 50% CH,
Al AM-100A 100% NH;

4.2 CUANTIFICACION DE LAS SEGUNDAS FASES

En este apartado se realiza un estudio semncuantitative de las segundas fases
presentes en los distintos compactos smtenzados, para poder relacionar las distintas
proporciones de las segundas fases con las propiedades mecameas de los mismos.

Como se ha comentado antenormente cabe esperar la presencia de mitmro de
alumimio (AIN), pero al solapar los picos de esta fase con las propias del alumimio, su
cuantificacion se hace dificil Para solventar este problema se han ajustado
matematicamente unos difractogramas tecricos con concentraciones conocidas distintas
de Al v AIN (0, 10, 25, 50, 75, 90 y 100% de AIN). Representando la concentracion de
AIN frente a la mtensidad relativa entre los dos picos mas intensos del Al y AIN,
sitnados a 38° y 43 aproxmmadamente (figura 4.3), se obtiene una curva a partir de la
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cual se puede calcular senucuantitativamente la concentracion de mitruro de alumumo.
En la tabla 4.3 se muestra los valores obtemdos.

Tabla 4.3. Valores teoricos de imtensidades de picos de difraccion, para calculoe
semicuantitative de la concentracion de nitruro de alaminio.

% Teirica de AIN Intensidad Intensidad Inltensdad
{8 =389 {8 =45%) relativa (I35Tys-)
0 1,00 0.46 217
10 0,91 0.46 1,98
25 0,78 048 1,63
50 0,58 0,62 0,94
75 0,41 0.80 0,51
a0 0,33 0,92 0,36
100 0,29 1,00 0,29
100 5 +
a0
80
70 ’
&0
=
< 50 .
=8
40
30
20 "
¥ 13,582¢% . 82,331x + 118, 1
10 + x
u 1 - N N I - - 1
0, 0,450 4,00 1.0 .00 .50
Irel

Figura 4.3. Curva teorica para el calculo semicuantitative de la concentracion de AIN.

Fealizando un ajuste de mimmos cuadrados de los datos expenmentales, se
puede obtener una formula semiempinca gque sirve para conocer la concentracion de
nimuro de almmmo para todas las muestras de polvos molidos en distmtas atmosferas, v
para sus compactos sintenzados. Para ello se ha caleulado 1a mtensidad relativa entre los
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picos de difftaccion mas mntensos del alummo (I = LigLis). Sushiuyendo este valor de
mtensidad relativa en la ecuacion semiempinca, anferiormente mencionada, se obiiene
la proporcion de AIN presente en cada mmestra. Despues de anahzar todas las muestras,
la concentracion de AIN gue para todas ellas que se obfiene es negativa, lo cual mdica
gue la posible proporcion de esta fase se encuentra por debajo del limite de deteccion.
Por ello supondremos que en las muestras no se ha formado AIN.

Para observar como evoluciona la presencia y concenfracion de las segundas
fazes, al aumentar la conceniracion de amomaco en la molienda de los polves de
alumimeo, basta con observar los rangos de angule en los que aparecen los picos de
difraccion de dichas fases. En la fipuras 4.4 se nmestran los rangos de 30°a 37y de
547 a 61° para los compactos smtenzados.

w AL,
1 L]
L T
§ (=1
& =00, - 1 .
A =
l Ak RS -850 < -
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o A az - 24 e e i
Heia ik
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= MADCH B [ =]
. =
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“ i Al A M-I
e b | MR- AR
I Al AR A= G30
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A AR e
5 iy i P T s " ik
lada k

Figura 4 4. Comparativa de difractopramas de loz distintos compactos sinterizados.
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El oxmmtnuro de aluomme {(Al;OzN) solo es apreciable en la mmesira Al AM-
100A-650, ademas la mtensidad de sn vmco pico mdependiente (~36.3%) es muy baja,
por lo gue se asume gque su proporcion es casi nula. Se observa ademas, que las
mtensidades de los picos de carburo de almume (AlC;) dismunuye, y las de los pico de
oxicarbonmitruro de alumunio (Al;CON) aumentan, al hacerlo la cantidad de amoniaco en
la atmosfera de mohenda.

Para realizar un anahsis semicuantitativo de las concentraciones de las distintas
fases presentes se ha utilizado Ia aplicacion EVA® del paquete DIFFRACC PLUS®. Se
ha realizado un ajuste de los difractogramas adquindos, para cada uno de los compactos
sinterizados, mediante una aproximacicn de parametros fundamentales. Las fases que se
han considerado presentes en las mmesitas para poder realizar este anah=is
semmenaniitativo son: Al ALCON, ALC; v §-Al;Os. Los valores de las concentraciones
de cada fase se muestran en la fabla 4.4.

Tabla 4.4. Analisis semicuantitativo de las fases presentes en los compactos sinterizados.

Designacion %Al | % ALCON | % ALC; | % 5-ALO;
Al AM-V_650 90,8 ; 6.7 25

Al AM-5A-650 91,0 ; 6.5 25

Al AM-10A-650 91,3 ; 6.2 25

Al AM-25A-650 91,0 0.5 59 26

Al AM-50A-650 90,0 1.9 5.5 26

Al AM-100A-650 87,5 6,0 3.6 29

En la figura 4.5 se han representado las concentraciones de las segundas fases
presentes en las mmestras con respecto a la concenfracion de amomaco uhilizada durante
el proceso de aleado mecamico de los polves de alumumio. S5e observa un
comportamiento lmeal en el decrecimiento de la concentracion de carburo de alomimo
al aumentar la concenfracion de amomaco en la mohenda. La cantidad de ahmuna
puede considerarse que prachcamente no se ve influenciada por la cantidad de amomaco
empleada. Cabe destacar el comportamento no hneal que sigue la concentracion del
oxicarbomifruro de aluminio con respecto a la concentracion de amomaco utihzada. De
hecho, no se puede observar el oxicarbomtrure de alummmo hasta que no se ha uhhzado
una mezcla del 75% de metano y 25% de amomaco.

Master en Ciencia v Teconlogi de Mssvos Materiales Alberto Ortega Galvan



Resultados y discusion 37

! -
* AIBCON
1 . AMCE
- =002 + 6 BE2D f-Ar2C3
[ -]
- R =04a1a
[ =
| |
-
E - L
-
il
=
- -
# ¥ = 00038 + 24753 - .
R = 03358 g
3
i -
w= 0 0mES + 0,0107
R = ) 353
il _J
L]
1]
Q 0 il ] 40 [-1i] [11] Lt} ol ] 108
% Hr

Figura 4.5. Concentracion de segundas fases frente a concentracion de NH; de la molienda.

4.3 TAMANO DE CRISTALITO

Como se ha explicado en el apartado 3.4, realizando mm ajuste LeBail se obhiene
el tamatio de los dominias de difraccion, v no el tamafio de erisfalifo, ya que para ello se
necesitaria conocer la forma de eristalito. Como esta caracterishca es desconocida no se
ha realizado ningin calculo para hallar el tamafio de erisfalifo. S embargo para una
morfologia constante de los enstalitos existe una relacion lineal entre el tamafio de esta
v el tamafio de los domnios de difraccion obtenmidos por ajuste LeBail La hipotesis de
trabajo que 32 va a segwr es gue para una musma fase la forma de cristalife es
mvanante, por lo gque se puede usar los datos obtemdos con el ajuste LeBal para
observar como afectan las distintas atmosferas de mohenda al tamafio de crisfalifo de
cada una de las fases.

A partir de los difractogramas reahizados a los polves mohdos ya los compactos
sintenizados, v de su comespondiente ajuste LeBail se han obtemdo los tamafios de los
dominios de difraccion que se presentan en la fabla 4.5, La tendencia que siguen se
puede observar en la figura 4.6, donde tambien se han representado los ajustes por
minimos cuadrados de los datos expenmentales
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Tabla 4.5. Tamano de los dominios de difraccion de Al obfenidos mediante
LeBail para los polves tras la molienda v tras la sinterizacion.

. . 0 Dom. DEX, nm @ Dom. DRX, nm
Designacion o
(pohos) (sinterizados)
Al AMV 309 172.6
Al AM-34A 321 1481
Al AM-10A 30,6 1275
Al AM-25A 319 1129
Al AM-50A 316 06,4
Al AM-1004 30,3 70,7

200 4

2

3

y = -24, 301 Ln{x) + 16717
¥ R* = 0,9605

]
[
L=

Tamafes de dominkes de difraccdn (nm)
=
(=]
| d

&0 —
*
&0
y = -0)0062% # 31,465
}-

50 R" = 0,%956

- = B B | =
20 T r r T T T T T T T 1

L] i 20 30 40 50 48] 70 B0 a0 104

Figura 4.6. Tamatio de los dominios de difraccion de Al en polvos (verde) ¥ en los compactos
sinterizados {rojo) frente a concentracion de NH, de la molienda.

Tras la mohenda (figura 4.6) todos los polvos tienen aproximadamente el mismo
tamatio de domumo de difraccion, lo cual es logico, porgue todos han sido molidos en
las musmas condiciones, v en este estado todavia no se han formado fases dispersoras.
Se gprecia mma lhigerisima dismimucion del tamafio de dommmo al aumentar la
concentracion de amomaco en la atmosfera de molienda, que indica un predomimo de la
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fractura de los polvos frente a su soldadura, denvado del endurecmmento por selucion
solida, producide pnncipalmente por la mcorperacion de N de la atmosfera de
molienda. No obstante, a la vista de loz datos de la fabla 4.5, este efecto es cam
despreciable comparado con el endurecinuente por deformacion que se produce durante
la mohenda.

En la figura 4.6 tambeén se aprecla una dismumucion muy prommciada y no
lineal del tamatio de dommmos de difraccion del alummio en los compactos sintenizados
al aumentar el contemdo de amomaco utlizade en la atmosfera de molienda. Esta
disommueion de tamafio en los dommmies, y por tanto los granos es debuda
fimdamentalmente a la apancion del oxicarbomirure (Al;CON), que segum se ha wisto
en el apartado 42 aumenta fambién de forma no lineal con la conmcentracion de
amomiaco. Por tanto el afino de grano aumenta conforme aumenta la conceniracion de
ALCON. En la fabla 4.6 se muestran los tamaios de loz dommios de difraccion de las
segundas fases que estan presentes en cada una de los compactos sintenzados.

Tabla 4.6. Tamano de los dominios de difraccion de las segundas fases, obtenidos mediante ajuste
LeBail para los ¢ actos sinterizados.

Desienacién @ Dom. DEX | @ Dom.DEX | O Dom.DEX | O Dom. DEX

2 ALCON (om) | Al:OgN (nm) | ALG; (nm) | 8-ALO; (nm)
Al AM-V-650 - - 8.4 7.1
Al AM-5A-650 - - 0.4 4.5
Al AM-10A-650 7.7 - .4 45
Al AM-25A-650 7.6 - 8.4 473
Al AM-50A-650 7.8 - 7.1 4.4
Al AM-100A-650 7.8 23 4.8 28

De los resultados obtemdos se observa que el tamafio de donumios de difraccion
del Al:CON es independiente de la concenfracion de amomaco utihzada durante el
proceso de aleado mecamico de los polves de aluminio, muentras que para el tamafio de
los de AlLCs parece existir una tendencia decreciente en relacion con el aumento de
amomaco en la mohenda.

En general, el tamafio de los donumos de las segundas fases es mucho menor en
la mmestra Al AM-100A-650. 51 a esto se le suma el hecho de que en esta muesira la
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concentracion de las segundas fases es mayor, se puede explicar que el tamarfio de los
dominmios de alumimo sea tan pequetio.

4.4 DENSIDAD DE LOS COMPACTOS

Los datos obtemidos para la densidad relativa v densificacion de las muestras
molidas y sinterizadas se presentan en la fabla 4.7 v en la figura 4.7.

Tabla 4.7. Densidades relativas de los compactos antes ¥ despueés de la sinterizacion.

. .. Denszidad relativa, % | Densidad relativa, %
Designacion o Densificacién, %
(verde) (zinterizados)
Al AM-V BR.2 06,3 68.6
Al AM-5A 8B.1 08.1 840
Al AM-10A 870 085 g76
Al AM-25A 78 083 877
Al AM-50A 877 097 976
Al AN-100A 872 ~100 ~100
100 - - #
i " %y onzsm+ 97,634 -
55 R = [0, 7EO5
¥ = 5.4559Ln{x) + 74,305
R = 0,6329
50
L & = 3
y=-0,0091x + 88,104
. & R® = 10,9488
&0
5L @ Densldad rel. (verde) =
& Densldad rel. (sintertzado)
# Densificacion
70 : . : : : : : . .
0 10 20 30 40 50 &0 70 B0 a0 100
SHH3

Figura 4.7. Densidades relativas de los compactos frente al la concentfracion de NH; utilizada.
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Los valores de densidad relativa de los compactos en verde, son practicamente
1guales para todas las senes (Tabla 4.7). Oscilan entre el 882 % de los compactos
Al AM-V v el 87.2% de los Al AM-100A, siendo la diferencia de porosidad entre
ambos de tan solo el 1 %. Esta sinmhimd de valores queda patente en la representacion
realizada en la figura 4.7, aungue, no obstante, se advierte un descenso de la densidad
en verde, a medida que sumenta la canhidad de amomaco.

En cuanto a la densidad relativa de los compactos tras la sinferizacion, se aprecia
una evolucion ascendente de ésta (figura 4.7), con el aumento de la cantidad de
amomiaco presente durante el proceso de aleado mecamico, desde 96,3 %
comrespondiente a Al AM-V-650 hasta en tome al 100 % para Al AM-100A-650.

Durante el proceso de smterizacion se produce un aumento de la densificacion
de los compactos y se favorece el confacto inferparticular al elminarse el lnbnecante v
los gases adsorbidos en la superficie de las particulas de polvo.

4.5 MICRODUREZA Y DUREZA DE LOS5 COMPACTOS

La mucrodureza esta relacionada con la capacidad de deformacion local del
material. En la tabla 4.8 se representa los wvalotes obtemdos para la dureza v
mucrodureza de las distiintas mmestras; en la figura 4.8 se ha reahizado la representacion
grafica de estos datos.

Tabla 4 8. Microdureza, v dureza de los compactos en verde ¥ sinterizados.

T ll.ﬁr:r::rrlnr.u: HV10 Dureza HB Dl:l.'l'Ei'.l. HB
(sinterizados) (verde) (sinterizados)

AlAMV 67 83 96
Al AM-5A 68 o8 106

Al AM-10A 70 100 113

Al AM-23A 77 105 119

Al AM-50A 82 103 139

Al AM-100A 103 110 163
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Figura 4.3. Microdureza de los compactos sinterizados frente a la concentracion de NH, utilizada.

Como se puede observar, tanto en los valores de la fabla 4.8, como en la grafica
de la figura 4.8, se aprecia um aumento casl lineal de la microdureza desde un valor
minimo de 67 HV del compacto Al AM-V-630, hasta 105HV de la nmesira
Al AM-100A-650. Este aumento puede deberse a la dispersion de las particulas de
segunda fase que producen el endurecinmento del material de manera proporcional a su
presencla.

En la figura 4.9 se representa la dureza de las nmestras tras la molienda v
sinterizadas frente a la proporcion de amomaco utihzada en el aleado mecamco.

Se puede apreciar un ligero aumento de la dureza de los compactos en verde con
la canfidad de amomaco, desde 85 HB para la muesira Al AM-V, hasta los 110 HB de la
nmesira Al AM-100A. La mayor cantidad de mirogeno incorporado en las moliendas en
amoniaco provoca, como es logice, un aumento de la dureza de las particulas de polvo
V. por consiguiente, de los compactos fabncados con ellas.
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Figura 4.9. Dureza de los compactos en verde ¥ sinterizados frente a la concentracion de NH;.

En los compactos sinfenizados se produce un incremento lmeal en su dureza,
tanto mayor cuanto mayor es la canfidad de amomaco ublzada durante el aleado
mecamce, pasando de 96 HB, para la nmestra Al AM-V-650, a 163 HE del compacto
sintenizado Al AM-100A-650. Este comportamiento Imeal de la dureza comncide con el
comportamiento gue se observo antes de la microdureza (figura 4.5).

El aumento de la dureza del matenal parece deberse, prnincipalmente, a dos
factores. El pnmero seria el endurecimmento aportade per la accion del amomaco
empleado durante la mohenda. El amomaco ongmma la formacion de dispersoides de
alunimeo ncos en miregeno que producen mn endurecimento directo, o endurecimmento
por dispersion, y ofro mdirecto, por afino de grano cnstalino. El segundo factor seria el
mcremento de la densidad relativa que expenimentan los compactos por la smienzacion.

4.6 PROPIEDADES MECANICAS A TRACCION

En la fabla 4.9 se encuentran los resultados de limite elastico v resistencia a
traccion referentes a las distintas noesiras sintenzadas. El linute elastico convencional
se ha calculado trazando una recta sobre la grafica tension-deformacion, paralela a la
zona elashco-lineal de la curva, v sifuada a una distancia comespondiente con la
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deformacion del 0,2 %. La recta asi irazada cortara a la curva en un punto, siendo la
ordenada de éste el valor comrespondiente al limite elastico.

Tabla 4.9 Limite elastico ¥ resistencia a tracciom de los compactos

sinterizados.
Desig;nac:iﬁn Limite elastico, MPa | Resistencia, MPa
Al AM-V-650 261 302
Al AMN-3A-B50 273 328
Al AM-10A-650 286 353
Al AMN-25A-650 208 368
Al AM-50A-650 331 403
Al AMN-100A-550 438 315
Eil -
SOl | |
¥= 1,9558% + 316,14
R = 06774 *
400 =
- |
| *
i 300 ¢ #* -
— -* ¥ = 1.6063x + 260,78
R* = 0,5821
200
100
# Limite el3stico
m Reslstenda a fraccion
ﬂ 1 1 1 1 T T T 1 1
] 10 20 an o0 50 &0 T 80 S0 100
5 MH3

Figura 4.10. Limite elastico ¥ resistencia a traccion de los compactos sinferizados fremte a la

concentracion de NH,.

En la figura 4.10 se observa como el limite elashco dismimuye hmealmente desde
438 MPa para la muestra Al AM-100A-650, a 261 HB del compacto Al AM-V-650,
cuando se reduce la cantidad de amomaco durante la mohenda. Por otro lado, ze
produce una dismumucion, también lineal en la resistencia a traccion desde 315 MPa
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hasta 302 MPa, comrespondientes, respectivamente, a los compactos fabricados a partir
de polvos aleados mecanicamente en amoniace v en vacio.

El mecremento de resistencia con la cantidad de amomace podria ser exphcado
por la accion beneficiosa sobre la dureza y la sinterabihdad producida por la presencia
de amomiaco durante la molienda. Fecordemos, ademas, que la densidad relativa de los
compactos aumenta al hacerlo la cantidad de amomaco en la molienda. De este modo se
disrmnuyen los concentradores de tensiom asociados a la porosidad, v se conmbuye a
mejorar la resistencia.

4.7 ESTUDIO DE LA SINTERIZACION MEDIANTE DRX

Se han reahzado dos procesos de smntenzade en la camara XFK 900 del
difractometro DEC para dos compactos en verde, sigmendo la rampa de temperatura
descrita en el aparfado 3.3 y un vacio del orden de los 10° bares, para evitar la
absorcion de los rayos X. Uno de los compactos esta fabncado a partr de polve de
alumime mohdo en vacio (Al AM-V), v el otro a partir de polve mohdo en una
atmosfera de 100% NH; (Al AM-1007). Durante la sinterizacion se han adquindo
difractogramas a distintas temperaturas, en el rango de 30° a 42°, v con un paso v
tiempo de adqusicion de 0,02° y 1 5, respectivamente.

Para realizar un analisis semmcuantitativo de la evolucion de la proporcion de las
fase durante la rampa de sinterizado se ha utihzado la aplicacion EVA® del paquete
DIFFRACC PLUS®.

Los difractogramas adgmndos m-situ, obtemdos en el rango de 30° a 427
durante la smtenizacion de los compactos de polvos se muestran en la figura 4.11.

En la tabla 4.10 se encuentran los valores de temperatura y fiempo de micio de

adqmsicion del difractograma, v la proporcion de las segundas fases ALCON v ALC,
para los compactos Al AM-100A y Al AM-V; en las fipwras 412 y 413 se han

representado, respectvamente, la proporcion de ALCON y ALC; con respecto al
tiempo para ambas muestras.
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Tabla 4.10. Analisis semicuantitative de las fases presentes en los compactos sinterizados en el
DEC en funcion del fiempo ¥ la temperatura.

Al AM-V Al AM-100A
Temperatura| Tiempo Proporcion | Proporcion | Proporcion | Proporcion
("C) (omin) ALCON (%) | ALGCs (%) | ALCON (%) | AlCs (%)
30 0,0 - - - -
136 114 - - - -
213 27 - - - -
292 34.0 - - - -
369 453 - - - -
424 56.6 - 2.4 - -
650 1013 - 37 - -
630 1125 - 4.5 - -
630 123 8 - 6,1 3.1 -
630 135,1 - 6,3 R 2.7
625 1464 - 6.8 g1 3.7
565 1577 - 6,0 70 36
503 1690 - 6.2 g0 33
443 1804 - 6.0 g0 33
386 1917 - 5.8 T8 3l
328 2030 - 6,1 g0 2.0
268 214.1 - 6,4 g1 3,2
29 2540 - 6.3 g0 il
1@
& Al AM-100A
F - Al AN =
8 Ly —p—a-= =
T
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Figura 4.12. Concentracion de ALy/CON frente al tiempo para las muestras sinferizadas en el DSC.
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Figura 4.13. Concentracion de AlC, frente al tiempo para las muestras sinterizadas en el DEC.

Para la mmestra Al AM-100A, el oxicarbonitruro de alumimio comienza a
aparecer a los 123 8 min de comenzar el proceso (figura 4.12). Este nempo equivale a
una temperatura de 630 "C, que se comresponde con la temperatura de sintenzacion. En
la mmesra Al AM-V, no se aprecia, como es obvio, presencia de ALCON a mnguna
temperatura.

Para la mmesita Al AM-100A, el carburo de alumumo no se aprecia hasta los
133,1 munutos de empezar el proceso de smtenzade (figura 4.13), a una temperatura de
650 °C. En la mmestra Al AM-V-DEC el carburo de alumimo empieza a estar presente a
los 56,6 numutos de empezar el proceso de smienzado, es decir a una temperatura de
424 °C. Estos resultados estan en concordancia con la figura 4.11.

Para comprobar que el smtenzado en la camara XEK 200 del difractometro DEC
es comparable con los realizados en el homo convencional, se ha realizado en el equipo
de mima DEI un difractograma de los dos compactos sintenzados en el DEC. Las
condiciones del ensayo son las musmas que las empleadas antenormente en este estudio,
v que estan descritas en el aparfado 3.4.
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En la fabla 4.11 se nmestran los valores del tamafio de los domumes de
difraccion (caleulados a partir de wm ajuste LeBal), y el analisis senmenantitative de
fases secumdarias (calculado mediante la aplicacion EVA®), para los compactos de
polvo de alomumio melidos en vacio v en amomaco sintenzados en el homo y en el
difractometro DEC. En la figura 4.14 se observa las comparativas del rango de 307 a 37°
de los difractogramas adqumdos por el equipo DEI para las muestras Al AM-100A-650
v Al AM-100A-DEC, molidas en amoniaco, v de las mmestras Al AM-V-630 v Al AM-
V-DE, molidas en vacio.

Tabla 4.11. Analisis semicuantitative de las fases presentes en los compactos sinterizados en el
DEC en funcion del fiempo v la temperatura.

ATMOSFERA DE MOLIENDA| AMONIACO VACIO
PROPIEDAD FASE HORNO DSC HOENO DEC
O Dom. DRX, nm 70,7 70,0 1726 2426
Al

Concentracion, %% 875 804 00,8 923

& Dom. DEX, nm 1.9 8.2 - -
ALCON

Concentracion, % 6.0 5.5 - -

O Dom. DEX, nm 4.6 33 6.4 15

AlLC;

Concentracion, % 36 3.0 6.7 5.3

@ Dom. DRX, nm 29 2.6 7.1 g1
5-ALO;

Concentracion, % 29 21 29 24

Como se observa en la fabla 4.11, los valores de los tamafios de los dommios de
difraccion de las distintas fases presentes en las mmestras sintenizadas en el

difractometro D3C, son del nusmo orden a los de los compactos sitenizados en el
homo, al igual que las concentraciones de las fases presentes.

En la figura 4 14 se observa como los diagramas de difraccion obtemdos para
los polvos sintenzados en el homo como para los polvos sintenzados en el equpe DEC
son prachicamente 1guales. Por tanto, se puede considerar que el proceso seguido por los
polvos en el DEC es el mismo que se sigue cuando el sintenizado se lleva a cabo en un
homo comvencional.
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Figura 4.14. Comparativa de los difractogramas (range de 30° a 37°) de los compactos de polvaos

maolidos en vacio ¥ en NH; ¥, sinterizados en &l horno {azul) v en &l difractometro DC (rojo).
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CAPITULO 9

Conclusiones

Las conclusiones a las que se pueden llegar tras este estudio son:

1) Mediante medidas de difraccion de rayos X de polves de alumunio sometidos a un
proceso de aleado mecanico, asi como sus compactos sinterizados, se han identificado v
cuantificado las fases presentes en las distintas mmestras.

2) Se ha identificado una fase (Al;CON) presente tmicamente en los compactos
sintenizados con atmosfera de alommio que puede ser la causante de la mejora de las
propiedades mecamcas estudiadas de estas mmestras respecto de sus homologas
sinterizadas en vacio. Esta fase secundana hinuta el crecimento de grano de manera mas
efectiva que el carburo de alumimo (AlCs), fase dispersora pnncipal en las muestras
tratadas en vacio.

3) Las propiedades mecamcas estudiadas mejoran hnealmente con la proporcion de
amoniaco empleado en la mezela gaseosa. Esto hace pensar en la posibilidad de disefiar
plezas de alumimo reforzado con las propiedades mecamcas estudiadas que se
necesiten, vanando imicamente la proporcion de amonmiaco en la molienda de los polvos.

4) Se ha desarrollado una metodologia expenmental en el Laboratonio de Rayos X del
CITIUS, para el estudio m-situ de formacion de segundas fases dispersoras durante el
proceso de smtenzado en aleaciones metalicas mediante DRX, uhlizando el
difractémetro DEC






