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Resumen

Palabras clave

Polvos mezclados de aluminio y titanio (10 % en peso) han sido aleados mecdnicamente en
un molino Attritor, obteniéndose una solucién metaestable de titanio en la matriz de
aluminio. Se han estudiado los cambios producidos en la forma y tamafio de las particulas,
estructura y microestructura, al variar el tiempo de molienda entre 2 y 10 h. El procesado
final se realiza para un tiempo de 10 h, habiéndose disuelto aproximadamente un 9 % en
peso de titanio. Finalmente, se realiza un tratamiento térmico a diversas temperaturas,
hasta un maximo de 625 °C, lo que produce la precipitacién de diversas fases, como
distintas estructuras de Al3Ti y Al4Cs. La aparicién de estas segundas fases es caracterizada
en funcién de la temperatura de tratamiento utilizada.

Pulvimetalurgia. Aleado mecénico. Al-Ti. Tratamiento térmico. Sinterizacién.

Al-Al;Ti powders obtained by mechanical alloying and heat treatment

Abstract

Keywords

Mixed powders of aluminium and titanium (10 wt %) have been mechanically alloyed in
an Attritor mill. A metastable solution of titanium in an aluminium matrix is obtained.
Changes produced on shape and particle size, structure and microstructure, have been
studied when milling time varies between 2 and 10 h. The final processing is carried out
for a milling time of 10 h, with approximately 9 wt % of titanium dissolved in the matrix.
Finally, a heat treatment is carried out at different temperatures, up to a maximum of
625 °C, which produces the precipitation of different phases such as different structures of
Al3Ti and Al4C;. The appearance of these second phases is characterized according to the
selected heat treatment temperature.

Powder metallurgy. Mechanical alloying. Al-Ti. Heat treatment.
Sintering.

1. INTRODUCCION

El aleado mecédnico (AM) es un proceso de mo-
lienda de alta energia en el que particulas de polvo
son repetidamente deformadas, fracturadas y solda-
das. Esta técnica se desarrollé originalmente a me-
diados de los afios 60 ! para producir superaleacio-
nes de base niquel (Ni), donde el endurecimiento
por dispersién de 6xidos se combinaba con la pre-
sencia de compuestos intermetélicos. El AM fue
utilizado posteriormente para producir aluminio
endurecido por dispersién de Al,O5 o Al4Cs, obte-
nidos por reaccién con un agente controlador del
proceso (ACP), que ademds previene la soldadura
excesiva de las particulas de metall?.

M3is recientemente, el AM se ha utilizado como
método para la produccién de polvos metélicos
compuestos con una fina microestructura, asi como
para obtener aleaciones con amplias solubilidades,
materiales amorfos o estructuras nanocristalinas®.

Las propiedades de los materiales obtenidos me-
diante AM son muy sensibles a las condiciones ex-
perimentales (tipo de molino, energia y atmésfera
de la molienda, tipo y cantidad de ACP, etc). En la
presente investigacién se han molido polvos de
aluminio y Al-10Tj, y se ha estudiado la molienda,
de hasta 10 h, de polvos de Al-10Ti, asi como el
efecto de un tratamiento posterior a temperaturas

de hasta 625 °C.
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2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

Se ha utilizado polvo de aluminio atomizado por
Eckart-Werke (Fiirth, Alemania), de pureza supe-
rior al 99,7 % y tamafio medio de particula de 44
um. El polvo de titanio ha sido suministrado por
Deeside Titanium Ltd. (Inglaterra), con una pureza
superior al 99,4 % y tamafio medio de particula de
145 um. Este tamafio resulta demasiado grande pa-
ra dar lugar a una dispersién adecuada de titanio en
aluminio, y por ello, fue ligeramente molido en at-
mésfera de alto vacio en presencia de un 0,5 % de
cera, y tamizado hasta la obtencién de un tamafio
medio de particula de 56 pm.

Ambos polvos (Al + 10 % en peso Ti) se han
molido en atmésfera de vacio (> 5 Pa) en un Attri-
tor (Union Process, EE.UU.), utilizando como
ACP un 1,5 % de cera Micropowder C, de Ho-
echst. Las condiciones de molienda se han elegido
de acuerdo a estudios previos sobre las variables in-
volucradas en el proceso*’. El tiempo de molienda
se ha variado entre 2 y 10 h, estudiando la distribu-
cién de tamafio de particulas (mediante difraccién
ldser con un analizador Mastersizer 2000, de Mal-
vern), su morfologfa y microestructura (por micros-
copfa SEM en un Philips XL-30 operado a 10 kV).

Las transformaciones durante la desgasificacién
del polvo molido 10 h, asi como del polvo de alu-
minio sin titanio preparado de manera similar a fi-
nes comparativos, han sido evaluadas mediante ca-
lorimetrfa diferencial de barrido (DSC, modelo
2920 Modulated de TA Instruments, calentamien-
to a 20 °C/min hasta los 600 °C en atmdsfera de
N;). También se ha realizado difraccién de rayos X
(XRD, Siemens D500, fuente de cobre (Cu) para
valores de 2q entre 20 y 120 °) del polvo Al-10Ti
tratado a diversas temperaturas.

Finalmente, polvo de Al-10Ti molido durante
10 h y desgasificado, ha sido consolidado mediante
un doble ciclo de prensado en frio y sinterizacién®.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Efecto del tiempo de molienda sobre pol-
vos Al-10Ti. Tamaiio, forma y estructura de
las particulas

Conforme se aumenta el tiempo de molienda de
polvos de Al-10Ti, la distribucién de tamafios de
particula muestra alternativamente tendencia a
engrosar y afinarse, siendo el tamafio de particula,
tras 10 h, similar al inicial (Fig. 1).
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Figura 1. Evolucién del tamafio de particula del Al-10Ti con
el tiempo de molienda.

Figure 1. Al-10Ti particle size evolution with milling time.

Las figuras 2 y 3 muestran los cambios en la
morfologia y estructura de las particulas de Al-10Ti
con el tiempo de molienda.

Figura 2. Morfologia de las particulas de Al-10Ti tras 2 h
{a) y 10 h (b) de molienda.

Figure 2. Al-10Ti particles morphology after milling for 2 h
(a) and 10 h (b).
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Figura 3. Microestructura de particulas Al-10Ti tras 2 h
(a) y 10 h (b) de molienda.

Figure 3. Al-10Ti particles microstructure alter milling for 2 h
(a) and 10 h (b).

Pueden distinguirse cuatro etapas en el proce-
s0l%. Durante las dos primeras horas existe una clara
tendencia al engrosamiento, forméndose placas de
gran tamafio. La estructura evoluciona a formas la-
minares (etapa 1), o multilaminares (etapa 2), aun-
que pueden distinguirse todavia particulas indivi-
duales de aluminio vy titanio sin mezclarse (Fig. 3a).

Cuando el proceso de molienda alcanza las 4 h,
las grandes particulas planas multilaminares se
transforman a formas mds redondeadas y pequefias,
reduciéndose considerablemente el nimero de par-
ticulas > 106 pum. Estructuralmente, las ldminas
pierden su morfologia plana al doblarse, romperse
y volver a soldarse sin ninguna orientacién prefe-
rente (etapa 3). Este proceso continda para 6 h de
molienda, haciéndose las dreas de titanio progresi-
vamente mas finas.

Para tiempos de molienda de 8 y 10 h el polvo
se endurece, produciéndose la fractura de particu-
las y un afinamiento de su tamafio. El efecto endu-
recedor del titanio disuelto, combinado con la me-
nor ductilidad de éste, probablemente impidan la
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soldadura y engrosamiento del polvo hasta los li-
mites observados en el caso de aluminio puro!. En
consecuencia, el polvo presenta una forma relati-
vamente equiaxial (Fig. 2b), y la estructura lami-
nar interna ha desaparecido (etapa 4), siendo re-
emplazada por una dispersién o aleacién de titanio
m4s o menos homogénea (Fig. 3b).

Los resultados obtenidos mediante metalografia
cuantitativa de micrografias SEM se muestran en
la figura 4. El nimero de particulas de titanio en la
matriz de aluminio crece constantemente hasta las
6 h de molienda (se forman estructuras multilami-
nares debido a la rotura de las ldminas iniciales de
titanio. A este aumento contribuyen tanto la in-
corporacién de nuevas particulas de titanio al alu-
minio como la rotura de las ldminas iniciales de ti-
tanio. Sin embargo, para tiempos de molienda
superiores a 4 h, el contenido de titanio libre que
puede detectarse disminuye, debido a su progresiva
incorporacién al aluminio por formacién de una
solucién sélida Al-Ti. Este mismo hecho hace que
para tiempos de molienda de 6 o mas h, disminuya
el nimero de particulas detectadas.

3.2. Estudio mediante XRD

Los difractogramas realizados muestran una pro-
gresiva desaparicién de los picos de titanio, junto a
un engrosamiento y desplazamiento de los de alu-
minio, al aumentar el tiempo de molienda. Ambos
fenémenos estdn relacionados con la disolucién
del titanio en la red del aluminio. En concreto,
el desplazamiento de los picos de aluminio estd
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Figura 4. Cuantificacién del titanio no disuelto incorporado
a las particulas de aluminio en moliendas Al-10Ti.

Figure 4. Undissolved titanium quantification incorporated to
aluminium particles in Al-10Ti millings.
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relacionado con una disminucién de su pardmetro
de red, debido a la disolucién del titanio en alumi-
nio, mientras que el engrosamiento se relaciona
con el afino de cristalita y aparicién de microdefor-
maciones como consecuencia del intenso trabajo
en frio. Después de 10 h de molienda, la mayor par-
te del titanio inicialmente afiadido se ha incorpo-
rado al aluminio, pudiendo sélo distinguirse picos
de titanio de baja intensidad. No obstante, andlisis
cuantitativos indican que durante las dos dltimas
horas, la velocidad de disolucién se vuelve muy
lenta, lo que sugiere que serfan necesarios tiempos
mucho mayores para completar la disolucién.

3.3. Efecto del tratamiento térmico sobre pol-
vos de Al-10Ti aleados durante 10 h. Es-
tructura de las particulas

El tamafio de las particulas y su forma no son mo-
dificadas por el tratamiento térmico. Estructural-
mente, la solucién Al-Ti se acerca gradualmente a
las condiciones de equilibrio, es decir, una matriz
de aluminio puro con aproximadamente el 26,9 %
de ALI3Ti-D0y,, 4,6 % de Al4Cs y menores cantida-
des tanto de Al;O; como de una fase de Al-Fe,
proveniente de impurezas de hierro (Fe) en el pol-
vo de aluminio.

3.4. Estudio mediante DSC y XRD

En la figura 5 se muestran las curvas obtenidas me-
diante DSC para polvos de Al y Al-10Ti. En el
aluminio se observan picos exotérmicos a 390, 470
y 575 °C. En el Al-10Ti aparecen maximos exotér-
micos a 250, 350, 450 y 575 °C. Con el objeto de
identificar las correspondientes transformaciones
se han tratado térmicamente polvos Al-10Ti a
200, 300, 400, 500 y 625 °C. En la figura 6 se
muestran los diagramas XRD de los polvos tratados
a las temperaturas mencionadas, con la identifica-
cién de los picos presentes.

Como se indic6 anteriormente, tras el AM du-
rante 10 h una pequefia fraccién de titanio queda
aun sin disolver. El pico correspondiente es apre-
ciable en los diagramas XRD del polvo sin trata-
miento térmico, asi como hasta temperaturas de
tratamiento de 400 °C.

El diagrama XRD del polvo tratado a 200 °C no
muestra nuevas fases, por lo que las transformacio-
nes detectadas mediante DSC entre 130 y 200 °C
podrian deberse a la recuperacién y recristalizacién
de las soluciones sélidas o a variaciones en el
tamafio de cristalita.
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Figura 5. Curvas DSC de polvos de Al y Al-10Ti, con indi-
cacién de los méximos relativos observados.

Figure 5. DSC curves of Al and Al-10Ti powders, with
indication of observed relative maximums.
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Figura 6. Diagramas XRD de polvos Al-10Ti en funcién del
tratamiento térmico (TT) realizado.

Figure 6. XRD diagrams of Al-10Ti powders for different
heat treatments (TT).

El méximo relativo en DSC, situado a unos
250 °C se relaciona con transformaciones en las
que intervenga el titanio, ya que no aparece en la
curva DSC del aluminio. En efecto, el estudio me-
diante XRD del polvo Al-10Ti tratado a 300 °C
muestra la presencia de Al3Ti de estructura L1,.
Dado que el pico exotérmico parece extenderse
por debajo de 200 °C, puede afirmarse que cierta
cantidad de Al;Ti-L1, debe estar presente en el
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polvo tratado a tal temperatura, no siendo detecta-
do mediante XRD por su escaso contenido.

El tratamiento del polvo Al-10Ti a 400 °C pro-
voca la aparicién de la estructura metaestable te-
tragonal AlsTi;, por lo que dicha transformacién
se asocia con el mdximo situado a unos 350 °C de
la curva DSC. También, a 400 °C comienza a pre-
cipitar, segiin determinacién XRD, la fase Al3Ti
con la estructura estable tetragonal DO,,. La for-
macién de esta fase se ha reportado a temperaturas
entre 470 y 600 °C 7). En la presente investigacién
la formacién de dicha fase se identifica con el pico
exotérmico medido por DSC a 450 °C, si bien en
el polvo tratado a 400 °C se detecta su presencia,
pues dicha transformacién comienza con anteriori-
dad al mencionado méximo.

En el polvo tratado a 500 °C se ha observado
por XRD que la fase Al3Ti-L1, formada a 250 °C
ha desaparecido, que los picos correspondientes al
Al3Ti-DO0,; aumentan su intensidad y que perma-
nece sin cambios importantes la fase AlsTi,. En
consecuencia, el pico con el médximo situado a
unos 450 °C podria deberse a la aparicién de la fa-
se D0,; del AT, bien a partir de aluminio y tita-
nio elementales, bien a partir de la fase AI3Ti-L1,.

Por tltimo, en el polvo tratado a 625 °C sélo se
encuentra presente la fase Al3Ti-DO0,;. Segin lo
anterior, la estructura metaestable AlsTiy, cuyo pi-
co de formacién se ha situado a 350 °C, se trans-
formard en la forma estable del intermetalico Al-
Ti por debajo de 625 °C. Ademass, el proceso
exotérmico situado alrededor de los 575 °C podria
estar relacionado con la recristalizacién o el creci-
miento de grano de la aleacién. Aplicando el mé-
todo de Rietveld® a los diagramas XRD se ha com-
probado que el crecimiento del tamafio de
cristalita del aluminio en el polvo Al-10Ti es pe-
quefio hasta temperaturas de desgasificacién de
500 °C (33 nm), pero muy apreciable a partir de
575 °C, alcanzdndose 120 nm para el polvo trata-
do a 625 °C. Es decir, entretanto no se produzca la
relajacién de tensiones y la salida del titanio de la
solucién Al-Ti sobresaturada, no se producir4 el fe-
némeno de recristalizacién en la matriz de alumi-
nio, lo que unido al crecimiento de las particulas
de intermetdlico, posibilitard el crecimiento de
grano.

Por otra parte, a partir de 400 °C comienza a
observarse mediante XRD la presencia de Al4Cs,
apareciendo con claridad para 500 °C. La influen-
cia de la formacién de esta fase sobre las curvas
DSC del Al-10Ti debe solaparse con la aparicién,
alrededor de 450 °C, de la estructura A3 Ti-DO;,.
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De hecho, en la curva DSC del polvo de aluminio
aparece un mdximo a 470 °C, que se atribuye a la
formacién de dicho carburo.

El mdximo presente en la curva del aluminio,
situado a unos 390 °C, podria corresponder a la
formacién de la fase Al-Fe, identificada mediante
microscopia TEM como AljsFey4, pero no detecta-
da mediante XRD dada su escasa presencia (0,4 %
en peso ).

Tampoco ha podido detectarse mediante XRD
la presencia de Al,Os, bien por su pequefia canti-
dad o su caracter amorfo. No obstante, se ha iden-
tificado aldmina cristalina mediante TEM tras los
procesos de consolidacién de estos polvos.

La estructura de estos polvos tras el proceso de
consolidacién puede observarse en la figura 7. Se
aprecia como la exposicién prolongada a 650 °C
durante la sinterizacién hace que, en algin caso, el
tamafio de grano crezca considerablemente respec-
to a los valores antes mencionados.

4. CONCLUSIONES

El aleado mecanico en un molino Attritor de pol-
vos de aluminio y titanio produce para tiempos de
molienda de 10 h una solucién sélida de titanio en
aluminio, donde la mayorfa del titanio se encuen-
tra disuelto. La solucién sélida asi obtenida sufre
durante la exposicién a elevada temperatura cam-
bios en su microestructura que dan lugar a la esta-
bilizacién de una fase Al3Ti-D0,; junto a una

Figura 7. Microestructura de los polvos Al-10Ti después de
consolidados.

Figure 7. Microstructure of AIl-10Ti powders after
consolidation.
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matriz de aluminio, ademds de otras fases minori-
tarias. Los tamafios de cristalita medidos se en-
cuentran en torno a los 100-200 nm, si bien el
proceso de consolidacién mediante sinterizacién
produce un crecimiento apreciable de los mismos.

Agradecimientos

Los autores expresan su agradecimiento a la
C.I.C.Y.T., Madrid, por la financiacién de este tra-
bajo dentro del proyecto TRA99-0525.
REFERENCIAS

[1] J.S. BENJAMIN, Met. Trans. A1 (1970) 2.943-2.951.

88

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

[2] R.E SINGER, W.C. OLIVER y W.D. N1X, Met. Trans. A 11
(1980) 1.895-1.901.

[3] EH. FROES Y C. SURYANARAYANA, Metal Powder Report 49
(1994) 14-18.

[4] J. CINTAS, ].A. RODRIGUEZ, .M. GALLARDO y E.J. HERRERA,
Rev. Metal. Madrid 37 (2001) 370-375.

[5] E.J. HERRRERA, ].M. GALLARDO y J.A. RODRIGUEZ, Proc.
1998 PM World Congr., Vol. 1, Granada, Espafia, 1998,
EPMA, Shrewsbury, Inglaterra, pp. 317-322.

[6] J.A. RODRIGUEZ, ].M. GALLARDO y E.J. HERRERA, J. Mater.
Sci. 32 (1997) 3.535-3.539.

[7]1 L. GouxiAN, L ZHICAHO y W. ERDE, J. Mater. Sci. 31 (1996)
901-904.

[8] H.M. RIETVELD, J. Appl. Crystallogr. 2 (1969) 65.

Rev. Metal. Madrid Vol. Exer. (2005) 83-88

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es





