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Sintesis coloidal de materiales nanoestructurados de Al-ZrAl,:
Propiedades mecanicas mediante el ensayo miniatura de

punzonado()

Resumen

Palabras clave

L.A. Diaz*, M. E. Lépez**, C. Rodriguez***, ]. Belzunce*** y R.Torrecillas*

En este trabajo se describe un nuevo método de procesamiento coloidal para obtener materiales nanoestructurados de
base aluminio con particulas intermetélicas ZrAl;. A partir de una mezcla controlada en alcohol, de polvos de alumi-
nio con un alc6xido precursor de zirconio (C,H,5O 4Zr) se obtiene, mediante un tratamiento térmico en un horno
convencional con atmésfera controlada o por prensado uniaxial en caliente, un polvo nanoestructurado formado
por cristales de aluminio sobre los que cristalizan, de forma homogénea, nanoparticulas intermetalicas de ZrAl;. La
identificacién del intermetélico se efectué por difraccién de rayos X y microscopfa electrénica de barrido. El compor-
tamiento mecénico de los materiales nanoestructurados desarrollados se evalué a partir de ensayos de dureza y median-
te el ensayo miniatura de punzonado (EMP). Los resultados muestran que la presencia del intermetalico de zirconio
hasta un 1,0 % (en peso) de zirconio aumenta la dureza y rigidez de la matriz de aluminio, al tiempo que incremen-
ta su resistencia mecdnica (limite eldstico y resistencia a la traccién).

Pulvimetalurgia; Aluminio; Intermetalicos; ZrAls; Sintesis coloidal; Propiedades mecénicas; Ensayo miniatura de
punzonado.

Synthesis of Al-ZrAl; nanostructured composites by a colloidal processing
route: Mechanical properties by small punch test

Abstract

Keywords

This work describes a new method to obtain Al-Zr intermetallic nanostructured materials by using a colloidal processing
technique. The combination of Al powders and zirconium IV-propoxide (C,,H,;0,Zr) under controlled conditions
results in a metal matrix composite with a homogeneous dispersion of intermetallics. Synthesis was carried out in a
tubular furnace under argon and by hot pressing under the same atmospheric conditions. XDR and SEM were used
to identify the intermetallic nanoparticles. The Vickers hardness of the Al-ZrAly nanocomposites and the mechanical
behaviour by small punch test were studied.

Powder metallurgy; Aluminum; Intermetallics; ZrAl3;CoHoidal synthesis; Mechanical properties; Small punch test.

1. INTRODUCCION

La importancia tecnolégica del aluminio estd inti-
mamente relacionada con sus propiedades intrinse-
castll. Es un elemento metlico ligero, de alta resisten-
cia a la corrosién y con unas buenas conductivida-
des térmica y eléctrica, lo que le hace ser un material
muy versatil desde el punto de vista de su aplicacién
industrial. Por otro lado, la pulvimetalurgia del alu-
minio es un método de procesamiento que puede ser

utilizado para la fabricacién de piezas de formas com-
plejas, con estrictas tolerancias dimensionales, con
propiedades fisicas y mecdnicas predisefiadas y con
alguna que otra caracteristica especifica, que puede
conseguirse mediante procesamientos secundarios
como los tratamientos térmicos en caliente y el con-
formado en caliente/frio.

En la actualidad, ciertas adiciones de elementos
metélicos, como por ejemplo zirconio, niquel, titanio,
hierro, niobio, etc., estdn siendo estudiadas para su
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incorporacién como refuerzo y mejora del comporta-
miento estructural del aluminio, inhibiendo la recrista-
lizacién por la presencia de esas particulas de interme-
talicos que impiden el crecimiento de granol?¥3l, En
los dltimos afios, se han desarrollado nuevas técnicas
para la obtencién in situ de particulas que refuercen la
matriz metélical v ). Estos procesos se fundamentan
en las reacciones existentes entre los elementos o com-
puestos metdlicos y el metal fundido, con objeto de ob-
tener un enlace fuerte entre el intermetalico y la matriz,
aplicando diversos procesamientos (directed melt-oxi-
dation, direct melting reaction, SHS, etc.) 1], La clasica ru-
ta de procesamiento de mezcla de polvos ha sido emple-
ada, muy asiduamente, para sinterizar nanocompues-
tos de aluminio con particulas de intermetélicos aunque
no siempre con un buen grado de distribucién y de ho-
mogeneidad!7.

Los ensayos mecénicos utilizando probetas minia-
tura vienen siendo utilizados desde 1970, fundamen-
talmente para la caracterizacién mecénica de los ace-
ros, principalmente en la industria de produccién de
electricidad. Entre las diferentes técnicas desarrolla-
das resulta especialmente interesante el denominado
ensayo miniatura de punzonado (EMP) o, en termi-
nologfa inglesa, Small Punch Test (SPT), porque per-
mite determinar una amplia variedad de propieda-
des mecanicas como son: el limite el4stico, la carga de
rotura a traccion, la ductilidad y la temperatura de
transicion ductil-fragil a partir del registro grafico
fuerza-desplazamiento obtenido en el ensayol$-1],

Es bien conocido que el aluminio metélico esta
pasivado frente al medio ambiente por una delgada
pelicula de 6xido/hidréxido que lo recubrel!”19, Por
tanto, teniendo en cuenta esta caracteristica, en es-
te trabajo se ha utilizado el aluminio metal como sus-
trato para provocar las reacciones necesarias, a tra-
vés de un procesamiento coloidal, para obtener pol-
vos nanocompuestos con los que, tras un tratamiento
térmico en un horno convencional con atmésfera
controlada o por prensado uniaxial en caliente, se
obtienen materiales metélicos nanoestructurados con
particulas intermetalicas de zirconio, extremadamen-
te finas y homogéneamente distribuidas dentro de la
matriz de aluminio. Mediante el ensayo de EMP se
han estudiado las propiedades mecénicas de los ma-
teriales nanoestructurados sinterizados.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las materias primas de partida han sido las siguientes:
polvo de aluminio de la casa William Rowland
(99,5 %, Dy = 6 um) (Andlisis quimicos aportados
por el proveedor (% en peso): Al (99,85), Si (0,018),
Fe (0,069), Cu (0,001), Mn (0,001), Zn (0,002)) y el

propoxido de zirconio IV (solucién al 70 % en 1-pro-
panol) de la casa Sigma-Aldrich. Se prepararon sen-
das suspensiones dispersando los polvos de aluminio
en etanol absoluto (99,97 % pureza, Panreac) vy si-
guiendo el esquema que se expone en la figura 1. Se
prepararon cuatro composiciones:

Polvo de aluminio dopado con el 0, 0,5, 1y 1,5 %
en peso de zirconio, realizando todas las mezclas ba-
jo una atmosfera de nitrégeno en una cdmara de
guantes (Plas-1lab®). Los polvos de aluminio fueron
introducidos en vasos de precipitado con etanol ab-
soluto con una concentracién en sélidos entre el 40-
50 %, siempre bajo agitacién magnética y siendo in-
troducidos en un bafio de ultrasonidos durante unos
3 min. A continuacién, se fue afiadiendo gota a go-
ta el peso de alcéxido de zirconio correspondiente,
en una dilucién al 50 % en peso con etanol absoluto.
Posteriormente, las suspensiones fueron secadas tam-
bién bajo agitacién magnética a 70 °Cy, finalmente,
a 120 °C durante 24 h, con objeto de eliminar cual-
quier traza de alcohol. El polvo seco fue tamizado por
debajo de 63 um para destruir los posibles aglome-
rados que se hubieran podido formar durante el pro-
ceso de secado.

La sinterizacién de las piezas se efectué mediante
dos procedimientos: 1) Por prensado uniaxial en

Polvo de aluminio (99,5%, d,,=6m)

Alcoxido Zr —\*\ f Etanol absoluto

agitacion, 60°C

¥
[secado, 70°C, 120°C
I

|tamizadc—. <63 pml

!

CIP 200 MPa

|sinterizaci6n horno tubular, Ar|

“hot-pressing”, Ar
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i =N N
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Figura 1. Esquema de flujo del proceso de sin-
tesis seguido para la obtencién de los polvos Al-
Zr nanoestructurados.

Figure 1. Flow chart showing the synthesis
process of AlZr nanostructured materials.
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caliente (hot-pressing, HP) (KCE GmbH®, HPW
150/200-2200-100AS) en atmésfera de argén y 2),
utilizando un horno tubular (AGNI®, Alemania)
también bajo atmésfera de argén.

La temperatura final alcanzada mediante el pren-
sado uniaxial en caliente fue de 575 °C con un tiem-
po de estancia de 1 h. La presién uniaxial aplicada
fue de 40 kN. Las probetas cilindricas compactadas
tenfan un didmetro de 50 mm y una anchura de 8
mm. Para la sinterizacién en el horno tubular se esco-
gieron tres temperaturas: 608 °C, 648 °Cy 658 °C. El
tiempo de estancia final fue de 1 h y los polvos fueron,
previamente, compactados mediante prensado isos-
tatico en frio (CIP) a 200 MPa.

Las muestras fueron cortadas y pulidas para la ob-
servacion de la microestructura por microscopia elec-
trénica de barrido (MEB) en un equipo Zeiss (DSM
942) equipado con un espectrémetro EDX de la ca-
sa Link. La composicién mineralégica de las mues-
tras se analizé por difraccién de rayos X (difractome-
tria de polvo cristalino, D5000, Siemens), emplean-
do una radiacién CuKa y trabajando a 40 kV y 30
mA. El barrido analitico se llevé a cabo entre 2 —
65° (20) en modo de barrido continuo (1 s/0,2°,
20). La caracterizacion supetficial del polvo de alumi-
nio se efectué por XPS (Specs) con un detector de
cinco multicanales.

La densidad real de los polvos de aluminio se cal-
culé por picnometria de helio (Micromeritics®
Accupyc 1330) y la de las piezas conformadas (den-
sidad en volumen) se realiz6 también por picnome-
tria (Micromeritics® GeoPyc 1360). La microdure-
za Vickers se calcul6 solamente sobre las muestras
sinterizadas por prensado uniaxial en caliente, em-
pleando un microdurémetro de la casa Buehler
(Micromet 5103) y realizando 30 medidas de hue-
llas por probeta analizada.

Los ensayos de miniatura de punzonado se realiza-
ron en una méquina Instron (modelo 5582) con una
célula de carga de 10 kN y un dispositivo especialmen-
te disefiado al efecto (Fig. 2). Los ensayos se realiza-
ron, exclusivamente, sobre las probetas sinterizadas
mediante prensado uniaxial en caliente, a una velo-
cidad de 0,2 mm/min, realizdndose la determinacién
del desplazamiento o deflexién de las probetas a tra-
vés de un extensémetro tipo COD colocado entre las
partes superior e inferior del dispositivo. El tipo de
muestras ensayadas han sido ldminas de 10 x 10x 0,5
mm que, tras quedar firmemente sujetas en todo su
contorno exterior, fueron sometidas a un proceso de
punzonado en su regién central, empleando un punzén
que termina en forma de esfera de 2,4 mm de didme-
tro, hasta que tiene lugar la rotura en el interior de
una matriz de 4 mm de didgmetro. Dado que el espesor
de la probeta miniatura es un pardmetro critico, se ha
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Figura 2. Dispositivo del ensayo miniatura por
punzonado.

Figure 2. Small punch test.

utilizado un sistema de preparacién superficial de éstas
consistente en un desbaste con papeles abrasivos y
posterior pulido con pasta de diamante de 6 pm, mi-
diéndose, finalmente, sus espesores con un micréme-
tro de precisién que ha permitido asegurar diferencias
entre probetas inferiores a 10 pm.

3. RESULTADOSY DISCUSION

Los resultados obtenidos por XPS (Fig. 3) muestran
que los polvos de aluminio estdn recubiertos por una
capa nanométrica de 6xido de aluminio. Por tanto,
cuando las particulas de aluminio estén dispersas en
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Figura 3. Espectro del resultado obtenido por
XPS sobre la superficie del polvo de aluminio
mostrando la presencia de oxigeno y aluminio.

Figure 3. XPS results showing the presence of
oxygen and aluminum on a thin film of aluminum
particles.
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el etanol absoluto, los protones o hidroxilos son ab-
sorbidos sobre la superficie de la fina pelicula de 6xi-
do de aluminio que recubre a dichos polvos. La adi-
cién del alcéxido de zirconio a la suspensién origina
una reaccién de substitucion entre el metal del al-
céxido y los grupos OH" de la pelicula nanométrica de
6xido de aluminio. Como consecuencia de ello, la
superficie de los polvos de aluminio se recubre con

una capa de alcéxido metdlicol20V 21 segin la reac-
cién que se propone en la figura 4.

En la tabla I, se exponen los valores de densidad en
volumen de todas las composiciones realizadas y pren-
sadas, tanto por CIP como por HP. Para las muestras
sinterizadas en el horno tubular y prensadas por CIP
se aprecia un incremento de la densidad, directamen-
te relacionado con el aumento de la temperatura de

- CH;
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CH, ( CH,)
ik g
+ Zr[OCH — + m {CHOH
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Figura 4. Esquema de la reaccién de substitucion entre los grupos OH™ existentes sobre la superfi-
cie del polvo de aluminio y el alcéxido de zirconio correspondiente.

Figure 4. Substitution reaction between the zirconium alkoxide and the OH~ groups on the aluminum

surface.

Tabla I. Valores de densidad tedrica de las composiciones realizadas. (CIP:
prensado isostatico en frio; HP: prensado uniaxial en caliente)

Table I. Theorical density values for aluminum and zirconium alcoxide
mixtures. (CIP: cold isostatic pressing; HP: uniaxial hot pressing)

MUESTRAS Temperatura, Densidad en Desviacién Densidad
°C volumen, estandard tedrica %
glcm?®
CIP 608 24433 +0,0222 90,90
- CIP 648 24253 +0,0155 90,23
Aluminio CIP 658 2.6044 +0,0108 96,89
HP 575 2.6806 +0,0169 99,72
CIP 608 24428 +0,0168 90,56
CIP 648 24893 + 0,0260 92,29
A-05% Zr  cip 58 25435 +0,0214 94,30
HP 575 26878 +0,0102 99.65
CIP 608 25746 +0,0161 95,12
CIP 648 25815 +0,0307 95,38
A-1,0% Zr  cip e58 25729 +0,0150 95.06
HP 575 2,7015 +0,0276 99,81
CIP 608 2,5639 +0,0228 94,56
AL 5% 7 CIP 648 26239 + 0,0250 96,77
15%Zr  clpess 26147 + 0,0202 96,43
HP 575 27038 + 0,0207 99,72
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sinterizacién. En el caso concreto de la muestra de
aluminio puro sin dopar, las densidades a 608°C y
648°C son muy similares, salvo el incremento que se
aprecia para la temperatura de 658°C. Esto, pudiera
estar relacionado con la mayor difusién intergranular
de los cristales de aluminio al estar préximos a su
punto de fusién. Las composiciones del aluminio con
el 0,5 % Zr aumentan en densidad con el aumento
de la temperatura de sinterizacién. Las densidades de
las composiciones Al-1% Zr se mantienen prictica-
mente constantes en todo el rango de temperaturas de
sinterizacién, con valores del 95 % con respecto a la
densidad teérica. A su vez, el comportamiento de las
composiciones de aluminio dopadas con el 1,5 % Zr
es muy similar al de las del 1 % Zr, presentando unos
valores de densidad teérica de alrededor del 96,8 %.
Por su parte, los valores de las densidades obtenidas
de las composiciones hechas por prensado uniaxial
en caliente muestran unos mejores resultados, muy
proximos a la densidad teérica del material, debido,
principalmente, a la aplicacién de vacio durante el
proceso de sinterizado y, sobre todo, a la presién unia-
xial ejercida.

En la figura 5, se exponen los resultados de difrac-
tometria de rayos X, entre 35-41° (20), de todas las
composiciones, mostrandose la reflexién principal
(114) del intermetilico ZrAl; detectado.

Las microestructuras de las muestras prensadas
isostdticamente en frio y sinterizadas en argén a
608°C, en un horno tubular, junto con las sinteriza-
das también por prensado uniaxial en caliente a
575°C, se muestran en la figura 6 A) y B), respecti-
vamente. Se aprecia la buena distribucién de la fase

Al (111)

ZrAb (114) -]
> ) AlLSZr

\' All,0Zr
\ Al0.5Zr

st b

35 36 37 38 39 40 41
20

Figura 5. Vista parcial entre 35-41° (20) de los di-
fractogramas de rayos X de las composiciones
elaboradas.

Figure 5. Xray diffractograms showing a partial
view of the 35-41° (26) interval from Al and
0,5, 1and 1,5 Zr (wt%).

Figura 6. Microestructuras por MEB de la composicion Al+1,5 % Zr obtenidas: A) por sinterizacion en
horno tubular en Ar a 608 °C y B) por prensado uniaxial en caliente a 575 °C. La barra en blanco re-

presenta un tamafo de 5 um como escala.

Figure 6. SEM microstructures of the Al+1,5 % Zr. Composition sintering: A) by means a tubular furnace
at 608°C with Ar atmosphere and B) by hotpressing at 575 °C. The white bar represents 5 um in all

micrographs.
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intermetalica dentro de la matriz de aluminio, con
una morfologfa tipo plaquetas (platelets) y asociada
a los bordes de grano de los cristales. Se observan,
también, puntos negros dentro de la microestructu-
ra, correspondientes con la porosidad intergranular
existente sobre todo en las probetas sinterizadas en
el horno tubular. Hay que sefialar, también, en estas
ultimas probetas, que el tamafio de las particulas in-
termetilicas se incrementa con el aumento de la tem-
peratura de sinterizacién. Asi, la relacién de longi-
tud/anchura de las nanoparticulas se encuentra en
el rango de 0,8-2 um y de 200-400 nm para las mues-
tras sinterizadas en el horno tubular. Por su parte, las
sinterizadas por prensado uniaxial en caliente pre-
sentan unas dimensiones mucho mds pequefias, en-
tre 0,6-1,8 um y 150-200 nm. El estudio del tamatfio
de grano de la matriz de aluminio, mediante un ata-
que quimico con el reactivo Keller (2 ml HE, 3 ml
HCIL, 5 ml HNO; y 190 ml agua destilada), revelé
que el mismo disminuye con el incremento en el con-
tenido de zirconio, para las muestras sinterizadas en
el horno tubular. A la temperatura de sinterizacién
de 658 °C el valor promedio de tamafio de grano del
cristal de aluminio se sitta sobre las 6,7 um y con un
incremento en las adiciones de zirconio (0,5, 1y
1,5 %) el tamafio promedio de los cristales pasa a ser
de 4,3 um, 3,3 um y 3,2 um, respectivamente. En el
caso de las muestras sinterizadas mediante prensado
en caliente el tamafio de los cristales que conforman
la matriz es independiente del contenido de zirconio
afiadido.

La microdureza Vickers se ha medido, exclusiva-
mente, sobre un nimero determinado de probetas
sinterizadas por prensado uniaxial en caliente y los
resultados se muestran en la figura 7. Se aprecia un

0.57 0,58

HV (GPa)

0,47

T T T
Al Al+0,5% Zr Al+1% Zr Al+1,5% Zr
composiciones

Figura 7. Valores de microdureza Vickers de to-
das las composiciones sinterizadas por HP.

Figure 7. Vickers microhardness values for
compositions sintered by hot pressing.

aumento de los valores de microdureza a medida que
aumenta el contenido en zirconio, desde los 0,47 GPa
para el aluminio sin dopar hasta los 0,58 GPa para
la composicién Al-1,5 % (en peso) Zr. Este aumen-
to de microdureza con la adicién de zirconio se atri-
buye al incremento de la fraccién de precipitados in-
termetdlicos ZrAly, que sin duda dificultan el movi-
miento de las dislocaciones en el seno de estos
materiales (endurecimiento por precipitacion).

3.1. Resultados de los
miniatura de punzonado

ensayos

En la figura 8, se puede contemplar una curva gene-
ral de carga-deflexién en un ensayo miniatura de
punzonado realizado sobre en material metélico dic-
til, donde se advierten los cuatro tipicos estadios de
deformacioén existentes al representar la carga frente
al desplazamiento del punzénl®l, Se observa, en primer
lugar, una zona (I) correspondiente a una regién en
la que predomina la deformacién eldstica, seguida de
una regién (II) de comportamiento elastopldstico, a
la que sigue la regién (III), en la que tiene lugar la
deformacién pléstica generalizada en toda la probe-
ta, para, finalmente, alcanzarse la carga mdxima y
posterior caida de la misma en la regién (IV), zona
en la que tiene lugar la nucleacion y crecimiento del
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Figura 8. Grafico general de una curva carga-
deflexion en un ensayo de miniatura de punzo-
nado, mostrando los cuatro estadios tipicos de
deformacion.

Figure 8. Typical loaddisplacement curve for a
miniaturized specimen in the small punch test,
showing the four typical regions.
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dafio, la inestabilidad plastica y finalmente la rotura
completa de la probeta.

A partir de la curva fuerza-desplazamiento regis-
trada se obtiene la fuerza P_, carga de cedencia o pun-
to de interseccién de las rectas de ajuste de la region
elastica (I) y elasto-plastica (II) (Fig. 8). Esta fuerza
dividida por el espesor de la probeta al cuadrado cons-
tituye un pardmetro que se ha visto que es propor-
cional al limite eléstico del material.

Para la evaluacion de la resistencia a la traccion se
utiliza la carga maxima registrada en el ensayo, P_,
dividida por el espesor de la probeta al cuadrado.

La energfa de fractura en el ensayo (W) se calcu-
la como el 4rea encerrada debajo de la curva de ensa-
yo, desde su inicio hasta el punto de carga méaxima
o hasta rotura (W, W), mientras que el valor de
la deflexién en la carga méxima (P_ ) o a rotura expre-
sa la ductilidad del material. En este trabajo se han
utilizado los pardmetros W 'y la deflexién en el
punto de carga maxima para la caracterizacion, res-
pectivamente, de la tenacidad y la ductilidad de los
materiales evaluados.

En la figura 9 se muestran las curvas carga-defle-
xién correspondientes a las cuatro composiciones en-
sayadas. Estas curvas muestran que la adicién de zir-
conio da lugar a un cambio de comportamiento me-
cdnico significativo, que se traduce, en términos
generales, en un aumento de la fuerza maxima y en
una disminucién de la deflexién a rotura. que, de
cualquier manera, se ha valorado a través de los pa-
rdmetros descritos con anterioridad. Asf, en la figu-
ra 10 se expone la variacién del pardmetro P /t? (pro-
porcional al limite eldstico) con el contenido en zir-
conio. Se puede observar que, al igual que ocurria

0.00 020 0.40 0.0 0.80 1.00 120
Deflexién (mm)

Figura 9. Grafico de las curvas carga-deflexion
de las cuatro composiciones estudiadas.

Figure 9. Load-deflection curves from all the
compositions tested by SPT.

Al Al+0.5Zr Al+1.0Zr Al+1.5Zr

Figura 10. Valores del parametro representativo
del limite elastico correspondientes a las cua-
tro composiciones sinterizadas.

Figure 10. Yield strength parameter results of all
sintering compositions.

con la microdureza (figura 7) este pardmetro crece
continuamente con el contenido de zirconio.

La tendencia que presentan los valores del par4-
metro relativo a la carga méxima, P__/t? frente al
contenido en zirconio, se exponen en la figura 11.
En este caso, el pardmetro también aumenta con el
contenido de zirconio hasta alcanzar un méximo
cuando el contenido en zirconio es de alrededor del
1,0 %, para caer, ya claramente, en el caso de la mues-
tra aleada con 1,5 % Zr. Como se habia explicado
con anterioridad, la presencia de precipitados inter-
metdlicos ZrAl, dificulta la deformacién pldstica, in-
crementando el endurecimiento, excepto en el caso
de la muestra que tenia el mayor contenido en zir-
conio, que muestra una ductilidad mucho menor que
el resto Fig. 9) y en la que el dafio interno estructu-
ral que desencadena su rotura prematura se inicia
mucho antes.

Al Al+0.5Zr Al+1.0Zr  Al+1.5Zr

Figura 11. Valores del parametro representativo
de la resistencia a la traccién correspondientes
a las cuatro composiciones elaboradas.

Figure 11. Ultimate tensile strength parameter
results of all compositions.
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La figura 12 muestra los valores de la deflexién en
el punto de carga maxima frente al porcentaje de zir-
conio. Tal y como cabfa esperar, cuando se refuerza
un material de alta ductilidad, como el aluminio con
particulas duras y rigidas que dificultan la deforma-
cién pléstica del mismo, se produce una disminucién
de esa ductilidad conforme aumenta el contenido en
zirconio. Sin embargo, esta caida es muy ligera, hasta
el 1,0 % Zr, pasando a ser mucho mds pronunciada
cuando el contenido en zirconio alcanza el 1,5 %,
comportamiento que se justificarfa en virtud de aglo-
meraciones de particulas del intermetélico que da-
rian lugar a un inicio prematuro del fallo.

La energia de fractura (W), representada en la
figura 13 en funcién del contenido en zirconio, mues-
tra el mismo comportamiento que las propiedades
anteriores, alcanzando un valor maximo para un con-
tenido de zirconio del 1,0 %, mientras que al subir
la fraccién de zirconio hasta el 1,5 % tiene lugar ya

1.6 1
1.2

0.8 1
04

Deflexion max.(mm)

0 T T T
Al Al+0.5Zr Al+1.0Zr Al+1.5Zr

Figura 12. Valores de la deflexion en el punto
de carga maxima correspondiente a las cuatro
composiciones sinterizadas.

Figure 12. Deflection at maximum load results
of all compositions.

0.25
0.2 A

0.15 A
0.1

0.05

Energia de fractura (J)

Al Al+0.5Zr Al+1.0Zr Al+1.5Zr

Figura 13. Valores de la energia de fractura en
funcion del contenido en zirconio.

Figure 13. Fracture energy as a function of Zr
content for all compositions.

una disminucién de la misma, hasta un nivel infe-
rior a la del aluminio puro.

3.2. Analisis fractografico

La Figura 14 muestra el aspecto macroscépico de la
rotura de las probetas miniatura de punzonado de ca-
da una de las composiciones obtenidas, poniendo de
manifiesto la diferente ductilidad de los materiales
analizados (variaciones en la altura de la copa en el
momento de la rotura). Se observa, con claridad, que
la altura de copa disminuye a medida que aumenta
el contenido en zirconio y, también, las distintas va-
riaciones del aspecto general de la rotura. La probe-
ta de aluminio puro rompe a lo largo de una linea
bien definida que, aproximadamente, coincide con
la region donde cesa el contacto directo entre la pro-
beta y el punzén, mientras que la rotura de las pro-
betas dopadas con zirconio es mds irregular, en el sen-
tido de que el dafio no se concentra exclusivamente
en esa misma region, sino que también se manifiesta
en otras dreas de la probeta alejadas de la regién de ro-
tura principal.

El micromecanismo de rotura operativo en los en-
sayos realizados con los cuatro materiales ha sido el
mismo: se trata, siempre, de una rotura de tipo ddc-
til, consistente en la nucleacién, crecimiento y
coalescencia de microcavidades. Las probetas con
contenidos en zirconio muestran regiones con mi-
crocavidades mas pequefias (Fig. 15) que las corres-
pondientes a la probeta del aluminio puro.

En consecuencia, desde el punto de vista del pro-
ceso de fractura, la presencia de las particulas de ZrAl,
formando parte de la microestructura de estos mate-
riales, tiene como efecto el servir como nicleos acti-
vos para la formacién de microcavidades, posible-
mente, por despegue de la intercara particula-fase
matriz de aluminio, bajo la deformacién pléstica in-
ducida en el curso del ensayo. A continuacién, en
virtud del crecimiento y coalescencia de estas micro-
cavidades tiene lugar la rotura final de las probetas. De
este modo, la adicién de zirconio facilita la nucleacién
de microcavidades alrededor de las particulas de
ZrAl, lo que, a su vez, justifica que la rotura se disper-
se en amplias zonas de la probeta ya que estos fenéme-
nos ocurrirdn, con preferencia, en aquellas zonas don-
de se han acumulado las citadas particulas, constitu-
yendo regiones mds débiles, donde los fenémenos
aludidos, que activan la rotura del material, ocurrirdn
més intensamente, dando lugar a grietas dispersas en
amplias zonas de la copa deformada.

Por otro lado, un incremento en la adicién de
zirconio se traduce en un aumento del nimero de
particulas de ZrAl;, tanto por unidad de volumen
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Figura 14. Aspecto bajo el MEB de la rotura macroscépica de cada una de las probetas ensayadas
en funcién del contenido en zirconio: a) 0 % Zr, b) 0,5 % Zr, c) 1 % Zry d) 1,5 % Zr. La barra de esca-

la es de 500 um para todas las microfotografias.

Figure 14. SEM macroscopic aspect of SPT broken specimens with a) 0 wt% Zr, b) 0.5 wt% Zr, c) wt
1% Zryd) wt1.5 % Zr. The white bar represents 500 um.

como por unidad de 4rea (el tamafio de la particula no
varfa significativamente, sobre todo en el caso de las
probetas compactadas en caliente), es decir, dismi-
nuye el espaciado medio entre particulas. De este
modo, el proceso de coalescencia de las microcavi-
dades generadas en el curso de la deformacion plésti-
ca del material ocurrird antes ya que la coalescencia
tiene lugar cuando la fraccién volumétrica de micro-
cavidades alcanza un valor caracteristico lo que, fi-
nalmente, se traduce en una altura de copa tanto me-
nor en el momento de la fractura cuando mayor es
la adicién de zirconio, hecho, éste, que ha sido con-
trastado experimentalmente.

Se puede decir, finalmente, que la adicién de zir-
conio, consistente en la formacién de particulas na-
nométricas de ZrAl;, implica siempre un aumento
de sus propiedades resistentes hasta una determinada
fraccién de particulas, que corresponde aproximada-
mente a un 1,0 % de zirconio, al tiempo que disminu-
ye su ductilidad, debido a que la presencia de estas

particulas dificultan la deformacién pléstica del ma-
terial y, también, facilitan el micromecanismo de ro-
tura dictil del mismo.

4. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un nuevo método de sintesis, me-
diante un procesamiento coloidal, para la obtencién
de materiales nanoestructurados Al-ZrAl,. La super-
ficie de los polvos de aluminio fue recubierta con un
alcéxido de zirconio que, tras un tratamiento térmi-
co, empleando diversos medios de compactacién-sin-
terizacién (prensado isostatico en frio mas sinteriza-
cién en horno tubular y prensado uniaxial en calien-
te), ha provocado la precipitacién homogénea de
particulas intermetalicas de ZrAl, en el seno de la
matriz de aluminio. Las observaciones microestructu-
rales por MEB indican que dichas nanoparticulas es-
tan homogéneamente distribuidas por los bordes de
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Figura 15. Morfologia de las microcavidades en la superficie de fractura de las probetas dopadas
con zirconio después del ensayo EMP. a) 0,5 % Zr, b) 1 % Zry c) 1,5 % Zr. La barra de escala es de

5 um para todas las microfotografias.

Figure 15. Microcavity morfologies of the fracture surface of the SPT samples tested. a) 0.5 wt% Zr,
b)wt1 % Zryc)wtl.5 % Zr. The white bar represents 5 um.

grano de los cristales de aluminio, mostrando una
morfologia de tipo plaquetas (platelets).

El comportamiento mecdnico de las composicio-
nes prensadas en caliente se ha determinado median-
te el ensayo miniatura de punzonado, EMP, obser-
vandose que la adicién de zirconio conlleva un au-
mento significativo del pardmetro del ensayo
directamente relacionado con el limite eldstico del
material. Ademds, hasta un porcentaje en zirconio
del 1,0 %, el aumento de la resistencia mecdnica vie-
ne acompafiado por, s6lo, una ligera disminucién de
la ductilidad, que ya cae bruscamente para conteni-
dos del 1,5 %, debido a que la presencia de estas finas
particulas uniformemente distribuidas, por un lado,
dificultan el movimiento de las dislocaciones (inhi-
biendo la deformacién pléstica) pero, por otro, tam-
bién facilitan el micromecanismo de rotura dictil
del material nanocompuesto, consistente en la nu-
cleacion de microcavidades alrededor de los precipi-

tados ZrAl,, crecimiento y coalescencia de las mismas.
Con contenidos en zirconio superiores al 1 % las pro-
piedades mecdnicas ya empeoran notablemente.
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