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RESUMEN: Los materiales con gradiente funcional (FGM), los multimateriales, tratan de satisfacer los nume-
rosos requerimientos demandados a las piezas con una combinacion determinada de composiciones y microes-
tructuras. La compatibilidad necesaria entre materiales condiciona el proceso de fabricacion y el logro de una
interfase, no siempre difusa. La metalurgia de polvos es una de las técnicas empleadas en la fabricacion de
materiales con gradiente funcional y, en concreto la compactacién en matriz una de las posibles técnicas de
conformado de estos materiales. En el presente trabajo se propone un proceso de conformado de un acero con
gradiente funcional que varia su composicioén entre un acero con alto contenido en molibdeno y cobre y otro
acero con cobre, sin molibdeno, con el objeto de concentrar este elemento en la superficie de la pieza, incre-
mentando las propiedades mecanicas. El estudio se completa con la evaluacion de propiedades fisicas (densidad
y distribucién de porosidad), propiedades mecanicas (dureza, resistencia a traccion y alargamiento) y analisis
microestructural mediante microscopia optica y electronica de barrido.
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ABSTRACT: Functionally Graded Mo sintered steels. Functionally graded materials (FGM), the multi-
materials, strive to satisfy the numerous requirements demanded of parts in a given combination of com-
positions and microstructures. The required material compatibility lead the manufacturing process and the
achieving of an interface, not always diffuse. Powder metallurgy is one of the techniques used in manufac-
turing functionally graded materials, in particular the compaction matrix of the possible techniques for
forming these materials. In this paper, a process of forming a functionally graded steel based on the use of a
high molybdenum steel with cooper and other steel with copper, without molybdenum, is proposed with the
aim of concentrating this element to the surface of the workpiece, increasing the mechanical strength. The
study is completed with the evaluation of physical properties (density and porosity distribution), mechani-
cal properties (hardness, tensile strength and elongation) and microstructural analysis by optical and scan-
ning electron microscopy.
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1. INTRODUCCION

Los materiales con gradiente funcional, y los mate-
riales multifuncionales, se distinguen por ofrecer un
amplio abanico de propiedades correspondientes a la
microestructura y composicion de las partes que los
componen. Son una integracion de materiales ligados
por una interfase, no siempre difusa, como respuesta
a los requerimientos (mecanicos, térmicos, eléctricos,
resistencia a la corrosion, etc.) de los componentes en
cada punto (Thomazic et al., 2010).

Existen numerosos casos de materiales naturales
con gradiente funcional como son los huesos, los
dientes, el bambu, etc., a diferencia de los materiales
compuestos no supone una matriz que envuelva un
refuerzo. Cada punto o zona de la pieza tiene unas
propiedades diferentes; asi, superficies sometidas a
desgaste pueden ser materiales resistente a la abra-
sion como las ceramicas y el interior de la pieza esté
fabricado con material con mayor tenacidad como
puede ser un metal.

El origen del término materiales con gradiente
funcional o FGM (functionally graded materials) se
situa en Japon a mediados de los 80 del siglo XX,
en el inicio de las investigaciones en materiales para
la industria aeroespacial, dando forma una combi-
nacion de propiedades con materiales refractarios
tenaces y tratando de evitar las tensiones y defor-
maciones que suceden en materiales disimilares
mediante una transicion gradual de la composicion.
A este programa le siguieron en otros paises como
USA, Alemania, China, Suiza, ... mas recursos en
la misma linea de investigacion. El crecimiento de
las investigaciones en materiales con gradiente fun-
cional ha sido de los mayores en materiales estructu-
rales (Mortensen y Suresh, 1995). Las posibilidades
de estas combinaciones se trasladaron a otras apli-
caciones no estructurales tratando de optimizar
sus propiedades fisicas; multimateriales capaces de
responder multiples requerimientos, de manera que
se combinen las propiedades necesarias para cada
solicitud: resistencia a corrosion, resistencia a des-
gaste, refractariedad, etc. Las posibilidades de estos
materiales son dedicadas y muy diversas.

Actualmente, el compromiso de la industria, la
sociedad y la ciencia en aumentar la eficiencia de
los materiales en todas sus variables, principalmente
econdémica y medioambiental, hace que se conti-
nue investigando y desarrollando materiales con
gradiente funcional o multi funcionales a distintas
escalas: macro, meso, micro o nanométrica. Este
desarrollo supone un analisis del ciclo de vida de los
productos mayorando aquellos con menor impacto
medioambiental (emisiones, energia, reciclabilidad,
etc.) y menor coste econdmico. La industria, a su
vez, reclama materiales multifuncionales que opti-
micen el proceso de fabricacion de los productos.

Existen nuevas técnicas de procesado que abren
grandes posibilidades de optimizacion de recursos:

pulvimetalurgia, deposicion de vapor fisica o quimica,
cladding, fabricacion aditiva, etc., para la creacion de
novedosas microestructuras, podriamos llamar multi-
funcionales, en las que cada punto tenga la respuesta
solicitada, es decir, exista una geometria funcional. El
estudio del entorno de la interfase de estos materiales
es la llave para el disefio de los productos finales; en la
cual es importante que coincidan algunas caracteris-
ticas como expansion térmica, compresibilidad y una
buena mojabilidad (Heaney et al,, 2003).

La compactacion de polvos en matriz es una de
las técnicas pulvimetalurgicas empleadas para fabri-
car materiales con gradiente funcional (Mortensen y
Suresh, 1995; Kieback et al., 2003, Mahamood et al,
2012). Los avances en las propiedades de los produc-
tos sinterizados pueden proceder de modificaciones
en los valores de densidad/porosidad y la influencia de
los poros; de modificaciones en la composicion, en la
microestructura o en el tamano de grano, reduciendo
su crecimiento durante la sinterizacion, etapa que
puede incrementar las propiedades mediante distin-
tas técnicas (Torralba y Campos, 2014). Junto a estas
también tenemos, como estamos viendo, una estructu-
racion, una ordenacion de la composicion en el espa-
cio, que puede ser rentable en el futuro con un niumero
limitado de etapas de proceso (Thomazic ef al., 2010)

Esta técnica pulvimetaltrgica es muy empleada
para la fabricacién de un gran niumero de piezas de
acero de diversa composicion y gran consumo. Las
posibilidades y calidades de los aceros sinterizados
son muy numerosas, entre estos, destacan aquellos
que proporcionan mejores propiedades mecanicas
y mejores tolerancias dimensionales, como pueden
ser los aceros sinterizados al molibdeno (Tengzelius,
2005). Ademas, estos aceros pueden incrementar sus
interesantes propiedades con tratamientos térmicos
(Torralba et al., 1995b, Candela et al., 2005).

Por ello existe la posibilidad de modificar la distri-
bucién de los elementos de los aceros donde puedan
tener un mayor requerimiento, aumentando el ren-
dimiento de la aleacion; de manera que se tenga la
estructuracion de microestructuras y un gradiente fun-
cional en las propiedades de los materiales obtenidos.

En este trabajo se ha disenado la compacta-
cion de polvos en matriz de un acero sinterizado al
molibdeno junto con un acero al cobre, y caracte-
rizado las propiedades de este material compuesto
estructurado. Se discuten las propiedades obtenidas
al ordenar la microestructura espacialmente y dedi-
car las composiciones a los requerimientos.

2. ACEROS SINTERIZADOS AL Mo CON
GRADIENTE FUNCIONAL

2.1. Materiales
Los materiales seleccionados para este trabajo

de investigacion son dos aceros con caracteristicas
bien diferenciadas, aunque se ha tratado que sean
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lo mas compatibles posible en cuanto temperatura
de sinterizacion y variacién dimensional. Se trata de
un acero con molibdeno, (polvo de Fe-3,5% Mo),
aleado con cobre y grafito como material base con
mayores propiedades mecanicas, al cual llamaremos
material exterior (EXT). El otro acero empleado
es un hierro con cobre y grafito, sin molibdeno,
denominado material interior (INT). Con estos
materiales se ha fabricado, segun se detallara en el
procedimiento experimental, un tercer acero sinteri-
zado, 50% de EXT + 50 % de INT, con gradiente de
propiedades que hemos llamado FG2S. Las compo-
siciones de estos aceros se pueden ver en la Tabla 1.

Existen referencias de las propiedades obteni-
das para estas composiciones. Para el Acero con
Mo EXT (Candela et al.,, 2001), para el acero sin
molibdeno INT (Hoégands, 1997) y para la com-
posicion total del material FG2S podemos tener
unos propiedades orientativas (Torralba et al.,
1995a).

TABLA 1. Composicion quimica de los aceros sinterizados
resultantes (%o peso)
Material C Cu Mo Fe
Acero con Mo: EXT 0,7 3 3,5 resto
Acero FG2S (50-50) 0,5 2,5 1,75 resto
Acero sin Mo: INT 0,3 2 - resto

Aceros sinterizados al Mo con gradiente funcional * 3

2.2. Procedimiento experimental

Con los materiales citados en el punto anterior
se han fabricado las probetas por la via pulvime-
talurgica convencional: mezcla y homogeneizacion
de polvos, compactacion en matriz flotante y sinteri-
zacion en atmosfera de nitrogeno-hidrogeno.

En la primera etapa se hace la mezcla y homo-
geneizacion de los polvos metalicos en las compo-
siciones INT y EXT que serviran para fabricar los
tres tipos de materiales descritos anteriormente.
La compactacion de los polvos se realiza en matriz
uniaxial de doble punzoén a la presion de 700MPa
(Torralba et al.,, 1995a; Candela et al., 2001; Garg
et al., 2007). Las probetas de composicion homo-
génea tienen un procedimiento clasico de llenado,
compactacion y extraccion de la pieza. Las probetas
FG2S, con gradiente de propiedades, sin embargo
requieren otras etapas en su proceso de compacta-
cion descrito en la Fig. 1.

Se trata de una técnica de fabricacién de mate-
riales con gradiente funcional escalonado mediante
compactacion de polvos en matriz (Kieback et al,
2003; Mahamood et al., 2012). En este caso, el pro-
cedimiento secuencial es: llenado y precompactacion
a 1 MPa nivelando superficie y cambio de material
de llenado. Se puede controlar el espesor de la capa
midiendo la masa que se afiade a la matriz, en este
caso, el material EXT se ha distribuido en la parte
inferior y superior de la probeta a partes iguales.

A

b

_ |
Primer Primera

llenado de polvos Pre-compactacion

Segundo
llenado de polvos

Segunda
Pre-compactacion

A\

s>
Tercer Compactacion Extraccion Extraccion
llenado de polvos de pieza de pieza
FiGuraA 1. Proceso de conformaciéon FG2S de tres capas.
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Todo el material INT se emplaza en el medio, entre
las capas de material EXT, segun se puede ver en la
Fig. 1.

Se caracterizan las probetas en verde y se procede
a la sinterizacion de los compactos. La sinterizacion
se realiza en un horno tubular a la temperatura de
1120 °C durante 30 min en atmosfera de N,-5H,.

El analisis quimico que se ha realizado se ha cen-
trado en constatar el gradiente de composicion de
las piezas. El elemento que demuestra el gradiente
funcional en este estudio es el molibdeno y en €l se
ha realizado el analisis mediante rayos X con un
detector incorporado en un equipo de microscopia
de electrones de barrido.

Para la cuantificacién de la densidad en verde,
y posteriormente de la densidad del sinterizado, se
procedio a la medicién del espesor y anchura, con
un pie de rey de 0,001 mm de precision. La determi-
nacion de la masa de las probetas en verde y sinte-
rizadas se realizd con una balanza Mettler H33AR
de 0,001 g de precision, para determinar las densida-
des de los materiales.

La determinacién de la variacién dimensional
longitudinal (F) de las distintas probetas, se realizo
mediante la aplicaciéon de la ecuacién (1):

F(%)=(L2-L1)-100/L1 (1)

siendo L1 la longitud inicial de la probeta, en
estado compactado (mm) y L2 la longitud final de
la probeta, en estado sinterizado. La medida de esta
dimension se realizé con un calibre de 0,001 mm de
precision.

Los ensayos mecanicos realizados en este trabajo
de investigacion de los aceros al molibdeno, com-
prenden a los ensayos de dureza y microdureza,
resistencia a traccion y alargamiento.

En el primero de ellos, la dureza, se han efec-
tuado medidas de dureza Rockwell HRA, con un
valor de la carga de 60 kg en todos los materiales,
empleando un durémetro de la casa Hoytom. El
ensayo de microdureza Vickers MHVO.1, se llevo a
cabo utilizando un microdurémetro Akashi modelo
MVK-E3 con cargas entre 1 - 1000 g

El segundo de los ensayos mecanicos realiza-
dos fue el ensayo de traccion, que permite conocer
la resistencia, limite de elasticidad, alargamiento
y estriccion, caracteristicas bésicas para evaluar
la calidad de los aceros con gradiente funcional
fabricados. Para el ensayo de traccion se prepara-
ron probetas segin norma ASTM B925-15 (2015),
realizandose marcas separadas entre si 35 mm, que
sirven de referencia, para determinar el alarga-
miento del material. Para la realizacidon del ensayo
se empled una maquina de traccion universal de
10 t a velocidad constante de 10 kg.s” de aplica-
cion de la carga.

Finalmente se determinan las propiedades
resultantes del proceso de fabricacion: densidad,

variacion dimensional, durezas, resistencia a trac-
cion, alargamiento y metalografia: optica (LOM) y
electronica de barrido de electrones (SEM).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos de los materiales con
fase homogénea se corresponden con los presenta-
dos en estudios previos (Hoganis, 1997; Candela
et al., 2001). La combinacion de fases homogéneas
en el material FG2S tiene una interfase discreta,
como se puede ver en la Fig. 2, donde puede apre-
ciarse la diferencia de composicion elemental en las
distintas zonas del material FG2S fabricado y en el
que se logra una completa unién metaltrgica. Las
composiciones elegidas para el exterior e interior del
acero con gradiente funcional FG2S, son compati-
bles y permiten que tras el proceso de compactacion
en matriz y posterior sinterizacidon, no se presenten
grietas ni fisuras producto de las diferencias en los
valores de variacion dimensional que se producen
en las distintas zonas, como se ira confirmando
con el analisis de los resultados que se expondran a
continuacion.

3.1. Densidad

El material FG2S presenta una buena densi-
ficacién debida a la sinterizacidén en fase liquida
que proporciona el cobre. Las densidades de la
Fig. 3 muestran valores diferentes para el mate-
rial mas blando del interior INT y el duro EXT
como se produce en materiales compactados a la
misma presion. El material FG2S tiene una den-
sidad total similar al material duro. Sin embargo
se puede observar el gradiente de porosidad en la
Fig. 4, donde se aprecia que la porosidad es mayor
en las zonas del material EXT (Arriba y Abajo)
y menor para el INT. Podemos correlacionar con
el analisis de imagen este gradiente de porosidad
con un gradiente de densidades resultantes de la
variacion de esfuerzos que se producen durante
la compactacién por la configuracion de las fases
duras y blandas en las piezas (Thomazic et al.,
2010).

3.2. Variacion dimensional

Una de las variables fundamentales en este pro-
ceso de fabricacidn es la variacion dimensional que
se produce en los materiales durante su sinteriza-
cién. Hay que recordar que en este proceso, esta-
mos sinterizando un material que tiene diferentes
composiciones quimicas en distintas areas. Eso pro-
vocara una situacion compleja, ya que la variacioén
dimensional que experimentard sera diferente en
cada una de esas zonas.

La variacion dimensional de los materiales
responde a las composiciones de los materiales
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FIGURA 2. Gradiente de composicion de la interfase FG2S.
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FIGURA 3. Densidad de los materiales.

homogéneos: mayor variaciéon para el hierro con
cobre debido al fenémeno de hinchamiento que
produce este elemento y menor variacion del
acero con Mo y Cu dado que la mayor presencia
de C, junto con el Mo aumenta el angulo de die-
dro y facilita la difusion de cobre. Para el mate-
rial graduado FG2S la variacion dimensional es
intermedia entre los valoras obtenidos con los
dos materiales homogéneos, resultando proxima
al 0,5% (Fig. 5). A causa de esta diferencia de
dilataciones de los materiales se puede decir que
existe un estado tensional residual en la interfase
que, debido a la configuracion de las capas, no ha
producido distorsiones; de manera que el mate-
rial interior tracciona el material exterior (Suresh
y Mortensen, 1997).

3.3. Dureza

Los valores de la dureza que se pueden ver en
la Fig. 6 son de la superficies superior e inferior
de las probetas, coherentes con los resultados
existentes, el 3,5% de Mo junto con al 0,7 de C
proporciona una dureza mayor que la del hierro
con 0,3 de C; ambos con un 3% y un 2% de Cu,
respectivamente.

En el material FG2S, se mantiene la dureza del
material EXT. Esta es una de las principales apli-
caciones de los materiales con gradiente funcional
(Bever y Duwez, 1972). En este caso, una distribu-
cion de durezas en los puntos que demandan mayores
durezas, en el exterior, segin se puede observar en
la Fig. 7. Estas durezas responden al gradiente de
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FiGura 4. Gradiente de porosidad y densidad correlacionada.
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FIGURA 5. Variacion dimensional tras sinterizacion.
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FIiGUurA 6. Dureza de los aceros sinterizados con gradiente funcional y homogéneo.
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fases: bainitas, perlitas y ferritas como se analizara
mas adelante.

3.4. Propiedades mecanicas
Las resistencias de los aceros sinterizados homo-

géneos estudiados coinciden con los resultados
recogidos en la literatura para las composiciones

Microdureza HVO0.1

—=—FG2S
350

A \

200

150

Microdureza HVO0.1

100

15 2 25 3 35 4 45 5 55 6

Distancia (mm)

0 05 1

FIGURA 7. Gradiente de microdurezas en la seccion
del acero FG2S.

800

Aceros sinterizados al Mo con gradiente funcional * 7

resultantes de los materiales (Torralba ez al., 1995a;
Hoganas 1997; Candela et al., 2001)

Se puede ver en la Fig. 8 que debido a la estruc-
tura en el material FG2S, con una configuracion
disefiada en tres capas, resultan unos valores de
resistencia a traccion que se aproxima a la regla de
la mezclas de los materiales compuestos. Se observa
en la misma figura que el limite elastico es relativa-
mente superior en el material confeccionado FG2S,
proporcionando una rigidez mayor.

El alargamiento del material EXT coincide con el
de FG2S (1,4%), menor que el alargamiento del mate-
rial INT de la Fig. 9. El estado tensional resultante
de la sinterizacion de materiales con diferente varia-
cion dimensional del FG2S influye en las propiedades
mecanicas finales; dado que el material con mayor
variacion dimensional resultaria en compresion y en
traccion el de menor dilatacion de sinterizacion. Es
decir, el material en traccion tendria asi una capacidad
de deformacion menor que si no estuviera tensionado.
Esto puede justificar el aumento de la rigidez y del
limite elastico en relacion con las fases homogéneas.

INT = FG2S = EXT INT = FG2S = EXT

—

INT FG2S EXT

FIiGUraA 8. Resistencia a traccion y limite elastico de los
aceros sinterizados.

700
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0
0,0% 0,5% 1,0% 1,5%

— INT
- FG2S
— EXT

2,0% 2,5% 3,0% 3,5%

Deformacion unitaria (%)

FIGURA 9. Curvas de tension-deformacion de los aceros sinterizados.

Revista de Metalurgia 52(4), Octubre-Diciembre 2016, e081. ISSN-L: 0034-8570 doi: http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.081


http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.081

8 *» M. Cisneros-Belmonte e al.

FIGURrA 10. Microestructura del material FG2S: a) Zona
exterior: bainitas y perlitas finas con areas de Cu, b) Zona
interior: Ferritas ricas en Cu, perlita y areas de Cu. Atacada
con nital. 250X.

(a)

(©

3.5. Analisis microestructural

En cuanto al analisis metalografico del acero
con gradiente funcional fabricado FG2S, se puede
observar que se consigue el efecto buscado de tener
perfectamente diferenciadas las zonas con diferente
estructura. En la Fig. 10 se muestra la microestruc-
tura correspondiente a las dos zonas de diferente
composicion. La zona exterior correspondiente
a la composicion EXT constituida por bainitas y
perlitas finas con areas de Cu, y la zona interior
correspondiente a bajo contenido en carbono y Cu,
constituida por ferritas ricas en Cu, perlitas y areas
de Cu libre, lo que justifica los valores de los resul-
tados obtenidos en cuanto a comportamiento meca-
nico de este acero con gradiente funcional FG2S
fabricado en configuracion de tres capas.

Si analizamos en la fractura del acero sinterizado
FG2S se puede apreciar que muestra comporta-
mientos diferenciados en las zonas de distinta com-
posicion: rotura fragil en la zona correspondiente

(b)

FIiGura 11. a) fractura ductil con cuellos en la zona del acero INT., b) fractura ductil - fragil en la interfase del acero con gradiente
funcional FG2S y ¢) fractura fragil transgranular en la zona de composicion EXT.
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FiGura 12. Interfase de FG2S: a) 100X aumentos, b) 500X aumentos.

al exterior donde se concentran el Mo y el C y
por tanto es la zona de mayor dureza y fractura
ductil en la zona de menor contenido en C y Cu
correspondiente al interior.

Enla Fig. 11cse puede ver una rotura fragil trans-
granular en (Fig. 11¢), junto con unos huecos en
menor cantidad de la deformacion ductil del acero
sinterizado EXT (Candela ez al., 1999). La fractura
ductil de acero INT se puede observar en la Fig. 11a
completamente diferente a la del material duro. Una
combinacion de las fracturas anteriores se localizan
en el acero FG2S (Fig. 11b) como corresponde a las
fases que la componen, a la izquierda el acero INT
y a la derecha el mas duro EXT. En esta misma ima-
gen se puede apreciar como se produce un escalon
provocado por la descohesion de las fases durante la
rotura ya que como se puede observar en la Fig. 12,
la interfase no presenta fisuras debidas al proceso de
sinterizacion.

4. CONCLUSIONES

La combinacion FG2S de dos composiciones
de acero en una geometria definida ofrece propie-
dades con gradiente funcional. Por tanto pode-
mos concluir que el proceso de compactacioén en
matriz disenado es valido para la fabricacion de
aceros sinterizados con gradiente funcional en
una geometria definida. Estudiando la compati-
bilidad de las composiciones se pueden producir
piezas con propiedades que satisfagan multiples
requerimientos.

En este estudio, la combinacion de los materiales
dedicados es viable y destaca porque:

* La unidon metalurgica de las composiciones
de acero empleadas en las distintas capas INT
y EXT (al molibdeno) con cobre es buena,

sin fisuras durante el proceso de sinterizacioén
debido a diferencias en la variacion dimensional.

* Las piezas no presentan distorsion o defor-
macion tras la sinterizacion. El disefio de tres
capas proporciona simetria en el plano con
mayor area. Aunque si se puede entender que
existen tensiones residuales derivadas de las
diferencia de variacién dimensional durante la
sinterizacion.

* Se observa una variacion gradual de la resisten-
cia mecanica a lo largo del material. La compo-
siciébn mas resistente resulta menos densa que la
composicion mas blanda que se compacta y se
densifica en mayor medida.

* Se alcanzan durezas, que ofrece el material
estructurado, un 25 % mayores que la misma
composicion global equivalente, es decir,
comparado con los materiales que emplean
los mismos aleantes sin estructurar la pieza.

*  Los resultados de resistencia del material orde-
nado ofrecen una mayor resistencia y rigidez
similar a la que se obtiene de la regla de mez-
clas de los materiales compuestos. Y aumenta
el limite elastico en relacidon a la resistencia a
traccion.
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