REVISTA DE METALURGIA, 43 (3)
MAYO-JUNIO, 196-208, 2007
ISSN: 0034-8570

Obtencién y procesado de aleaciones de grano ultrafino,
nanométrico y amorfas mediante aleado mecanico®

J. Cintas**, F.G. Cuevas**, J.M. Montes**, J.A. Rodriguez**, P. Urban**

Resumen

Palabras clave

y J.M. Gallardo**

El Grupo de Metalurgia e Ingenieria de los Materiales de la Universidad de Sevilla ha des-
arrollado, durante los tltimos quince anos, diversas técnicas para la consolidacion de alea-
ciones de aluminio obtenidas por aleado mecanico (AM) de polvos. Las aleaciones, reforza-
das por segundas fases precipitadas durante el procesado, han sido prensadas y sinterizadas
por procedimientos convencionales y se ha estudiado la contribucion de ayudas a la sinte-
rizacion, obteniéndose elevadas resistencias y buenas propiedades en caliente. En la actua-
lidad se desarrollan, también por aleado mecanico, aleaciones nanométricas y amorfas en las
que, gracias al uso de la sinterizacion por resistencia eléctrica (SRE), puede preservarse en
gran medida la microestructura de los polvos en las piezas consolidadas.
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Production and processing of ultra-fine grained, nanostructured and
amorphous alloys by mechanical alloying

Abstract
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1. INTRODUCCION

Several consolidation procedures have been developed during the last fifteen years to pro-
cess mechanically alloyed (MA) powders at the Metallurgy and Materials Engineering Group
(University of Seville). MA powders were processed by conventional cold pressing and va-
cuum sintering. In addition, several densification promoters were used. The resulting parts,
with second phases precipitated during the consolidation, showed good tensile strength,
both at room and high temperature. Nowadays, nanostructured and amorphous MA alloys
are being processed by electrical resistance sintering (ERS), which prevents microstructure
evolution during consolidation.

Mechanical alloying. Nanostructure. Amorphous alloys. Electrical resistance sintering.

cion en pulvimetalurgia del Grupo de Metalurgia e
Ingenieria de los Materiales de la Universidad de Sevilla.

La molienda mecanica de alta energfa (aleado mecani-
co) de aleaciones ligeras para producir piezas con una
notable resistencia a la traccion, tanto a temperatura am-
biente como, sobre todo, a elevada temperatura, supu-
s0, hace unos quince anos, el inicio de las investigacio-
nes que se describen en esta revision de la investiga-

Hay que senalar, ademas, que miembros del Grupo ya
venian investigando en metalurgia de polvos, bastantes
anos atrds, en campos como la molienda reactiva, pren-
sado en frio, aceros rapidos, etc.

El endurecimiento de las aleaciones se obtiene, prin-
cipalmente, por la elevada deformacion introducida en

* Trabajo recibido el dia 18 de septiembre de 2006 y aceptado en su forma final el dia 12 de diciembre de 2006.
** Grupo de Metalurgia e Ingenieria de los Materiales, Escuela Técnica Superior de Ingenieros, Camino de los Descubrimientos s/n,

41092 Sevilla.
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los polvos durante la molienda y por la precipitacion
de segundas fases durante la consolidacion de los pol-
vos. Precisamente, estos mismos fenémenos dificultan
considerablemente el procesado de consolidacion de
los polvos mediante técnicas pulvimetaltirgicas conven-
cionales de prensado y sinterizacion. Parte de la inves-
tigacion, por tanto, ha consistido y consiste en la evalua-
cion de modificaciones al procesado de los polvos pa-
ra mejorar su sinterizabilidad, bien con la modificacion
de su reactividad supertficial al molerlos en determinados
medios ricos en nitrégeno, bien usando aditivos forma-
dores de fases liquidas, ablandando los polvos median-
te recocidos previos, etc.

Los polvos obtenidos por AM muestran, frecuente-
mente, estructuras de grano ultrafino (~300-500 nm) o,
incluso, nanocristalino (< 200 nm), y pueden obtenerse
mediante esta técnica en cantidades cuasi-industriales!!
v 2, Estas estructuras gozan de un gran interés debido a
sus inusuales propiedades, en especial su elevada resis-
tencia a traccion y su alta relacion resistencia/densidad®!,
El principal inconveniente es la insuficiente estabilidad
térmica de los polvos obtenidos para mantener su es-
tructura nanométrica cuando son consolidados'* ¥ %,

En la actualidad, se trabaja en un proyecto en el que
se pretende llegar a la amorfizacion de ciertas aleacio-
nes mediante AM. Estas, exhiben propiedades mecani-
cas excelentes'®! con alta resistencia a traccién y bue-
na ductilidad®'? asi como buenas propiedades qui-
micas!’3Y 14 que no han sido obtenidas con aleaciones
convencionales cristalinas.

Para preservar las caracteristicas nanoestructurales
o el caracter amorfo del polvo aleado, convendria dis-
poner de una técnica de consolidacion lo suficiente-
mente rapida en relacion con los procesos difusivos. El
uso directo de la electricidad como método de sinteriza-
cion rapida de polvos ha sido sugerido numerosas ve-
ces y en la actualidad goza de un extraordinario inte-
és!), Entre las muchas modalidades concebidas, quizis
la mas simple sea la original, consistente en el paso de
una corriente de alta intensidad a través de una masa
de polvo conductora que, simultineamente, es someti-
da a compresion. Desde hace algunos anos, las maltiples
variantes de la “sinterizacion eléctrica” se vienen desig-
nando genéricamente por el acronimo inglés FAST (de
Field Assisted Sintering Techniques)'. En comparacién
con la ruta convencional de prensado en frio y sinteri-
zacion en horno, las técnicas de sinterizacion eléctrica
tienen como ventajas la utilizacion de presiones relativa-
mente bajas (inferiores a 100 MPa) para conseguir den-
sificaciones muy elevadas, el uso de tiempos de proce-
sado extraordinariamente cortos (en torno al segundo,
o incluso menores) y la posibilidad de sinterizar al aire,
sin atmosferas protectoras. Sus principales inconvenien-
tes surgen de dificultades operativas y del problema de
lograr una distribucién homogénea de la temperatura
en la masa de polvo.

El procedimiento de sinterizacion por resistencia
eléctrica presenta una cierta dificultad de puesta a pun-
to dado que comporta dos problemas acoplados, tér-
mico y mecdnico, que hacen de gran utilidad el dispo-
ner de una herramienta de modelado que permita pre-
decir los resultados del proceso. En el desarrollo de tal
modelo se ha avanzado por miembros del grupo de in-
vestigacion en los Gltimos anos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En material principal empleado en la investigacion des-
crita en este trabajo es polvo de aluminio comercial ob-
tenido por atomizacion, suministrado por ECKART. Su
pureza es del 99,7 %, siendo su principal impureza un
0,15 % de hierro, presentando un tamano medio de par-
ticula de 44 pm. Para el proceso de molienda se ha usa-
do un molino vertical tipo attritor, donde se introduce
habitualmente, junto a los polvos a moler, un 1,5 % de
cera EBS (etilen-bis-estearamida, H,,C,,O,N,) que ac-
tda como agente controlador del proceso (ACP). Las
moliendas se realizaron en vacio de 5 Pa, describién-
dose sus condiciones operativas generales en la tabla
I. No obstante, en ciertas ocasiones, puntualmente indi-
cadas en el trabajo, se increment6 el porcentaje de ACP
hasta el 3 %, y se vario la atmosfera de molienda, emple-
andose NH;.

Tras la molienda de los polvos, en ocasiones, se ha
llevado a cabo una desgasificacion de los polvos a tem-
peraturas entre 500 y 625 °C, en vacio y durante 2 h.

La consolidacion de los polvos se realizo mediante
un proceso pulvimetalirgico convencional de prensa-
do en frio, generalmente a 850 MPa, y sinterizacion en
vacio de 5 Pa, a 650 °C durante 1 h. En funcién del ma-
terial preparado, este proceso se repitié una segunda
vez, variando con respecto al primer ciclo en el empleo
de una presion de 1.300 MPa. La misma cera EBS utili-
zada como ACP fue también empleada como lubrican-
te en paredes durante el prensado del polvo.

Para las experiencias de consolidacion de polvos
mediante sinterizacion por resistencia eléctrica (SRE),

Tabla I. Condiciones generales de molienda
para polvos de base Al

Table I. General milling conditions for Al-base powders

Condiciones de molienda

Volumen de la vasija, material 1.400 cm?, acero inoxidable
Relacién bolas .- polvo 3.600g .-72g (50 .- 1)
Diametro de bolas, material 4,65 mm, acero Cr-Ni
Rotacion del eje 500 rpm

Tiempo de molienda 10 h

Refrigeracion H,O (18 °C)
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Figura 1. Esquema del dispositivo experimental de SRE.

Figure 1. Experimental ERS set-up.

se ha empleado un equipo de soldadura por resistencia
convenientemente modificado. Un elemento clave de
esta técnica lo constituye la matriz contenedora del pol-
vo, mostrada esquemdticamente en la figura 1. Es de-
seable que la matriz sea eléctrica y térmicamente ais-
lante, y que posea la suficiente resistencia mecdnica y al
choque térmico. Dos han sido los disenos ensayados.-
el primero, consistente en un tubo de alimina zuncha-
do por una matriz de acero (la misma idea que la emple-
ada en las experiencias pioneras en este campo) y un se-
gundo diseno, ensayado por vez primera en este Grupo,
realizado con mortero refractario de base alimina, co-
cido a 1.600 °C. Esta segunda alternativa presenta mayor
durabilidad y un menor coste que la primera. La figura
2 muestra fotografias de ambos disenos.

La matriz se cierra superior e inferiormente con pun-
zones de aleacion de Cu-Cr-Zr. Se ha considerado per-

tinente situar, en contacto directo con el polvo, unas
obleas de Cu-W resistentes a la electroerosion con el
objetivo adicional, aprovechando su menor conducti-
vidad térmica, de amortiguar la evacuacion del calor
generado en el polvo hacia la bancada de la maquina,
que esta refrigerada por agua.

Para el estudio de los polvos y compactos fabrica-
dos, se han empleado diversas técnicas de caracteriza-
cion, entre las que destacan.- medida de tamano de par-
ticula mediante difraccion laser (Mastersizer 2000), di-
fraccion de rayos X (XRD, Bruker D8 Advance , Cu-Ko),
microscopia 6ptica (Nikon Epiphot TME 200) con ana-
lisis de imagen (MIP-4), electronica de barrido (SEM,
Phillips XL30) y de transmision (TEM, Phillips CM200).
Estos dos ultimos, equipados con espectroscopia de ra-
yos X (EDS, EDAX).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Mejoras en el procesado de Al AM

En los primeros trabajos sobre aluminio PM realizados
en el Grupo, y con el fin de obtener un material para uso
a alta temperatura, se prepard polvo de aluminio alea-
do mecanicamente (Al AM) con un 1,5 % de cera ACP.

Tras la molienda, se obtuvo un polvo con tamano
medio de particula de 97 pm, siendo posteriormente
desgasificados a 500 °C. La consolidacion de los mis-
mos se realiz6 mediante un ciclo doble de prensado en
frio y sinterizacion en vaciol!”),

Las propiedades de los compactos (densidad, dure-
za y propiedades a traccion) se muestran en la tabla II.
Se incluyen también los valores medidos en compac-
tos obtenidos de manera similar a partir del aluminio
en estado de recepcion (Al ER). Asimismo, se comparan
con resultados bibliograficos de dos procedimientos de

Figura 2. Matrices empleadas en la SER: (a) Matriz de tubo ceramico y zuncho metalico partido, (b) matriz de hormigon refrac-

tario de base alumina.

Figure 2. Dies used in the ERS: (a) Die of ceramic liner and slip metallic band, (b) die of refractory concrete of alumina base.
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Figura 3. Fractografias SEM de a) AlAMy b) Al AM + 1% Cu.

Figure 3. SEM fractographs of a) Al AM y b) Al AM + Twt. % Cu.

Tabla II. Propiedades de los compactos de Al AM, Al ER,
VHP+E y DISPAL 2. Los dos primeros procesados mediante
un ciclo doble de prensado y sinterizacién

Table Il. Properties of Al AM, Al ER, VHP+E and DISPAL 2
compacts after final consolidation. First two materials
processed by a double pressing and sintering cycle

Propiedad Al AM AIER VHP+E DISPAL 2
Densidad, % 99,7 99,9 100 100
HB a 20 °C 95 25 — 100
HB a 300 °C 39 11 — —

HB a 400 °C 27 — — —
R, MPa 306 107 359 370
A, % 5,3 50 4 10

consolidacion en caliente.- VHP+E (Vacuum Hot Pressing
+ Extrusion)!'8'y DISPAL 219,

Las propiedades mecanicas del Al AM son compara-
bles a las logradas empleando procesos de consolidacion
por deformacion en caliente y, excluida la ductilidad,
son mucho mejores que las obtenidas para el Al ER.
Esta baja ductilidad es debida, en parte, a la incomple-
ta union entre particulas de polvo durante la sinterizacion
(Fig. 3a). Indudablemente, la elevada dureza de los pol-
vos aleados mecdnicamente, unida a la presencia de
oxidos superficiales en las particulas dificulta la sinteri-
zabilidad. Otros factores se han mostrado también criti-
cos, como la presencia en el material consolidado de
intermetalicos aciculares Al-Fe provenientes de las impu-
rezas. Experiencias similares con otro polvo de aluminio,
con menor contenido de hierro (< 0,02 %), dan lugar a
alargamientos de hasta el 15,5 %, si bien con resistencias
menores.

Con objeto de mejorar la ductilidad de los materia-
les consolidados y simplificar la ruta de procesado, se
han anadido, con posterioridad a la molienda, diversos

elementos (Cu, Mg o Si) que forman liquido o eutécti-
co con el aluminio. Estos aditivos dar lugar a la forma-
cion de una fase liquida durante la sinterizacion que
mejora la union interparticular. Esta mejora ha permiti-
do simplificar el procesado desde el doble ciclo ante-
riormente mencionado a un procesado por ciclo sim-
ple, eliminando igualmente, en algunos casos, la etapa
de desgasificado del polvo®. En todas las experiencias
la porosidad tras el prensado se mantuvo por encima
del 6 %, para permitir la evacuacion de gases durante la
etapa de sinterizacion. En este proceso térmico, las par-
ticulas anadidas se disuelven en la matriz de Al AM, de-
bido a la mayor difusividad de los aditivos en el Al que
viceversal?!"?3, La difusion tiene lugar preferentemente
a través de la intercara Al/ALO,*, ayudando a romper
la capa de refractario. La tabla III recoge algunos de los
mejores resultados obtenidos con este procedimiento.

En el caso del uso de magnesio como aditivo de sin-
terizacion, la presencia de la fase liquida esta limitada a
una etapa transitoria, ya que solo cantidades limitadas de
fase, liquida a alta temperatura, se identificaron después
de la sinterizacion. Asi pues, el principal efecto del mag-
nesio es la reduccion del 6xido de aluminio superficial.
Por encima de 500 °C, incluso pequenas cantidades de
Mg reducen la alimina'®!, promoviendo contactos entre
particulas, lo que se traduce en una mejora de las pro-
piedades'?!,

Las adiciones de cobre vy silicio dan lugar a una fase
liquida permanente a 650° C. La adicion de cobre in-
crementa claramente tanto la resistencia como la ducti-
lidad (para polvos procesados con ciclo simple). Con
la adicion de silicio, en especial cuando se emplean par-
ticulas de polvo finas, la deformacion a la fractura fue
muy superior a la observada en el resto de los casos.
Aunque existe una porosidad residual, en todos los ca-
sos la fractura es transparticular y con una amplia forma-
cion de hoyuelos (Fig. 3b), evitindose la mala union
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Tabla Ill. Condiciones de procesado y propiedades de
diversos Al AM consolidados por ciclo simple con aditivos
para mejora de la sinterizabilidad

Table lll. Processing conditions and properties of single-
cycled Al AM with sinter-enhancing additives

Aditivo Prensado Propiedades finales

% en Tamaiio Presion D R A
peso particula, ym  MPa % MPa %

1Cu 31 850 96,3 308 54
0.15Mg <45 900 95 236 2,5
0.15Mg <45 1.120 97 271 4,2

0.6Si 52 1.120 94,8 231 53

0.6Si 5 1120 96,5 236 10,1

entre las particulas de polvo que aparece en caso de
no emplear aditivos de sinterizacion.

En esta misma linea de mejora se han usado otros
aditivos, como polvo de Al ER anadido antes de la con-
solidacion, aleaciones Al-Si prealeadas, etc.

3.2. Endurecimiento por formacion de
dispersiodes in situ

La mayor resistencia mecanica de los materiales hasta
ahora mencionados, en comparacion a la obtenida a
partir de polvo de Al ER, es debida principalmente a la
presencia de dispersoides en la matriz de aluminio. Estos
dispersoides han sido obtenidos en todos los casos a
partir de la cera empleada como ACP o a partir de ele-
mentos anadidos para mejorar el proceso de sinteriza-
cion. Ademas, este Grupo de investigacion ha trabajado
en el reforzamiento del aluminio mediante otras vias de
formacion, en diferentes etapas del procesado, de disper-
soides in situ.

Asi, la molienda de aluminio con contenidos de has-

ta el 10 % en peso de titanio, altera considerablemente
el proceso. Este cambio no modifica, sin embargo, la
escasa reactividad del polvo ante atmdsteras de molien-
da como el N,. Esto, s6lo ha sido observado en otras
investigaciones para mayores contenidos de titanio y
tras la amorfizacion de la matriz?7 v 28,

Tras la molienda se obtiene una solucién sélida con
la practica totalidad del titanio disuelto en el aluminio.
Los dispersoides Al-Ti aparecen durante el proceso de
consolidacion a elevada temperatura o, en su caso, du-
rante el recocido previo, al que en algunas experien-
cias se sometio al polvo.

Los dispersoides formados en el recocido previo se
evaluaron mediante andlisis de imagen cuantitativo de
imagenes metalograficas obtenidas por SEM (Fig. 4), asi
como por difraccién de rayos X 22V 3% mediante el uso
del método de Rietveld®!" (Tabla IV). Mediante micros-
copia SEM se observan los precipitados y la abundante
presencia de dispersoides Al-Ti, asi como de una fase Al-
Fe. Mediante XRD se identifican distintas fases con com-
posiciones similares, apreciandose una evolucion (Fig.
5) desde fases metaestables Al-Ti a la fase estable Al,Ti-
DO,,,
cocido.

A partir de los resultados de XRD puede también
calcularse el tamano de cristalita de los polvos obtenidos
(Fig. 6). Se aprecia que, tras la molienda, los tamanos

asi como la presencia de carburos en el polvo re-

permanecen relativamente invariables para calentamien-
tos de hasta 500 °C, 20 nm para el aluminio y 50 nm
para el ALTi-DO,,, creciendo, a mayores temperaturas,
hasta 100 y 200 nm, respectivamente.

Estos polvos fueron consolidados mediante el ya
mencionado proceso de prensado en frio y sinteriza-
cion, obteniéndose un material con la microestructura
mostrada en la figura 7, donde el tamano de grano ha
crecido considerablemente. Desde el proceso de des-

gasificacion, el carbono procedente del ACP forma una
fase cristalina con el aluminio (AL,C,), que aparece con
su caracteristica forma de pequeno baston.

Figura 4. Polvos Al-10Ti después de un tratamiento de desgasificacion a 625 °C. Fases (a) Al-Tiy (b) Al-Fe.

Figure 4. Al-10Ti powders after annealing at 625 °C. (a) Al-Ti and (b) Al-Fe phases.
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Tabla IV. Resultados XRD cuantitativos (porcentajes en
peso) de las fases presentes en los polvos molidos Al-10 Ti,
en funcién de la temperatura de desgasificacion

Table IV. XRD quantitative analysis (wt%) of the different
phases present in milled Al-10Ti powders, as a function of
the annealing temperature

T°C Al Ti  ALTi-DO,, ALTi, AlC,
500 72,5 — 19,9 2,4 5,2
575 68,9 — 25,1 6,0
600 69,5 — 25,1 — 5,4
625 69,1 — 25,0 — 5,9
© Al 3ETi 1 AlTi-L 1,
( A|5T|2 ®A|3Ti‘D022 A A|4C3
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Figura 5. Diagramas XRD correspondientes al polvo Al-10Ti
para diferentes temperaturas de desgasificado.

Figure 5. XRD patterns of milled Al-10Ti powders for diffe-
rent degassing temperatures.

La principal cualidad del material obtenido radica
en su estabilidad térmica, lo que se atribuye a la pre-
sencia de particulas estables de segundas fases. La resis-
tencia de alrededor de 390 MPa de la aleacion Al-Ti, ba-
ja tan solo hasta los 360 MPa después de un calenta-
miento a 400 °C durante 100 h. Asimismo, la resistencia
a traccion medida a 250 °C alcanza un meritorio valor de
250 MPa. Esta estabilidad térmica no es ficilmente ob-
servada en aluminios convencionales, como se pone
de manifiesto en el siguiente apartado.

3.3. Obtencién de piezas PM de aluminio
nanocristalino

En la investigacion que se describe en este apartado se
exploran las posibilidades de combinar la reduccion del
tamano de grano del aluminio, producida durante el

——AI(111) —+—AI3Ti(112)

200

150 -

100 -

Ul
o
1

Tamano cristalita, nm

o

200 400 600

o

Temperatura de recocido, °C

Figura 6. Tamanos de cristalita, obtenidos mediante el méto-
do de Rietveld, de Al (pico (111)) y Al,Ti-DO,, (pico (112)) en pol-
vos Al-10Ti, en funcion de la temperatura de desgasificacion.

Figure 6. Al ((111) peak) and AL,Ti-DO,, ((112) peak) crysta-
llite sizes in Al-10Ti powders as a function of annealing tem-
perature, obtained by the Rietveld method.

aleado mecanico, y la formacién, mediante mecanosin-
tesis solido-gas (Al + NH,) o solido-solido (Al + urea), de
nuevas fases dispersas térmicamente estables®?. El resul-
tado es un material compuesto de base aluminio de es-
tructura extremadamente fina, con una distribucién ho-
mogénea de fases estables y porosidad casi nula.

Inicialmente, con objeto de incrementar el porcenta-
je de AL, C, disperso en el material, se emple6 un 3 % de
ACP en la molienda. En estas condiciones, y en caso
de realizar moliendas en vacio (Al AM V), las particu-
las del polvo resultante tienen morfologia equiaxial y
un tamano medio de 16 pm (Fig. 8a). La estructura se
compone de nanocristales de aluminio con 25 nm de
tamano medio (Fig. 8b), segiin determinaciones, tanto
por XRD como por TEM B3, No se detecta aparicion de
segundas fases como consecuencia de la molienda 32 ¥
33 (Fig. 9, diagrama inferior).

La consolidacion de estos polvos se lleva a cabo me-
diante un ciclo simple de prensado y sinterizacion en
vacio. Tras la misma, el tamano medio de cristalita del
aluminio es de unos 650 nm, segln determinaciones
mediante ajuste por Rietveld y en micrografias TEM (Fig.
10), observandose dispersoides de Al,C,33.

Si en lugar de realizar la molienda del polvo de alu-
minio en vacio, se emplea NH;, se obtiene un polvo
con el mismo tamano medio de particula (~16 pm) y
tamano de cristalita del Al (~25 nm) que el molido en
vacio. El objetivo de realizar la molienda en amoniaco
es producir la descomposicion del gas durante la misma
y permitir, de este modo, la formacion de nitruros es-
tables térmicamente que dificulten el crecimiento de
grano del aluminio durante la sinterizacion.
Precisamente, una de las ventajas del aleado mecanico
es que puede activar, a temperaturas cercanas a la am-
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e
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Figura 7. Micrografias TEM en campo claro de muestras consolidadas de Al-10Ti. (a) microestructura general. Detalle de las fa-

ses (b) Al,C5y (o) Al'y AISTI-DO,,,

identificadas mediante difraccion de electrones.

Figure 7. TEM bright field micrographs of Al-10Ti specimen. (a) general microstructure. Detail of the phases (b) Al,C; and (c) Al

and AlLTi-DO,,, identified by electron diffraction.

Figura 8. (a) Micrografia SEM-SE del polvo de Al molido en vacio. (b) Los granos de Al en el polvo se muestran mediante TEM.

Figure 8. (a) SEM-SE micrograph of Al powder milled in vacuum. (b) Al grains are shown by TEM.

biente, reacciones que usualmente requieren elevadas
temperaturas4y 3,

El polvo molido en amoniaco (Al AM A) se ha con-
solidado mediante el mismo ciclo simple empleado pa-
ra el polvo molido en vacio. La difraccion de rayos X
de compactos Al AM A sinterizados (Fig. 9, diagrama
superior) muestra que los carburos de aluminio, a dife-
rencia de los compactos Al AM V, practicamente, no
se detectan. Estas fases son sustituidas por oxicarboni-

truros (ALLCON) y oxinitruros (ALLO,N) de aluminio. El
estudio por TEM de las muestras Al AM A sinteriza-
dasB? revela como la abundante presencia de estos dis-
persoides nanométricos (20 nm) frena el crecimiento
de grano del aluminio, que se mantiene en unos 200
nm (Fig. 10b), muy por debajo, por tanto, de los 650
nm de tamano medio que alcanza el aluminio en las
piezas Al AM V (Fig. 10a).

Estas diferencias microestructurales se reflejan en las
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Figura 9. Difractogramas de rayos X de los polvos molidos en
vacio, y de los compactos Al AM V 'y Al AM A sinterizados.

Figure 9. XRD of vacuum milled powders and sintered Al AM
Vand Al AM A compacts.

propiedades macroscopicas (Tabla V). La densidad del
Al AM V es del 97 %, mientras que las piezas de Al AM
A tienen porosidad practicamente nula. La buena sin-
terizabilidad del polvo molido en NH; se debe, segun los
estudios preliminares llevados a caboB, a la aportacion
de los oxicarbonitruros y oxinitruros formados sobre la
superficie de sus particulas. Por otra parte, la total den-
sificacion de los compactos Al AM A debe contribuir
a una mejora en la resistencia a la traccion, al limitarse
la existencia de concentradores de tension en los bordes
de los poros. En cuanto a la dureza final, los compactos
Al AM A superan ampliamente a los de Al AM V con va-
lores un 70 % mas altos. Este notable incremento pue-
de atribuirse, ademds de a la baja porosidad, a la dis-
persion de las finas particulas anteriormente menciona-

Eje Zona [1 01] -
—

Tabla V. Propiedades de compactos sinterizados a partir
de polvos molidos en vacio y amoniaco

Table V. Properties of sintered compacts from powders
milled in vacuum and ammonia

Material D, % HB, kp/mm? R, MPa A, %

Al AM V 97 96 302 1.1
Al AM A 100 163 515 0,6

das. De los factores anteriores se justifica que compac-
tos Al AM V y Al AM A muestren resistencias crecien-
tes de 302 y 515 MPa. El gran inconveniente de este Ul-
timo material es su escasa ductilidad, ya que no supera
el 0,6 % de alargamiento a la rotura.

La tabla VI recoge las resistencias a traccion, a tem-
peratura ambiente y a 250 °C, de los compactos Al AM
Vy Al AM A. Estos materiales mantienen una elevada re-
sistencia a alta temperatura, especialmente los compac-
tos Al AM A. Se observa que la resistencia de estos ul-
timos, a 250 °C, es incluso superior a la de los Al AM V
a temperatura ambiente. Para resaltar la bondad de es-
tos resultados, basta compararlos con los de dos de las
aleaciones mis caracteristicas de la serie 2xxx y 7xxxB7.
Es significativo el caso de la aleacion de alta resistencia
7075-T6, que a temperatura ambiente tiene una resis-
tencia similar a la del Al AM A. No obstante, en el en-
sayo en caliente, la diferencia entre ambos materiales
se hace notable, ya que mientras que los compactos A
AM A mantienen una resistencia de 306 MPa B2 la re-
sistencia de la aleacién 7075-T6 es de tan s6lo 75 MPa.

El inconveniente principal del procesado propuesto
es el elevado grado de corrosion y toxicidad del pro-

Figura 10. Micrografias TEM en campo claro con contraste de compactos Al AM V (a) y Al AM A (b) sinterizados.

Figure 10. TEM bright-field images of sintered Al AM V (a) and Al AM A (b) compacts.
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Tabla VI. Resistencia a la traccion, a 25y 250 °C, de
aleaciones de aluminio comercial para forja y de materiales
PM desarrollados en el Grupo

Table VI. Ultimate tensile strength, at 25 and 250 °C, of
commercial wrought aluminium alloys and PM materials
developed in the Group

Aleacion R, MPa 25 °C R, MPa 250 °C
2014-T6 440 66
7075-T6 510 75
Al AM V 302 158
Al AM A 515 306

pio amoniaco. Un posible candidato para su sustitucion
ventajosa es la urea (CO(NH,),). Para constatarlo, se
han realizado moliendas de aluminio en vacio, con adi-
cion en el molino del 2,1 % en peso de urea, lo que in-
troduce la misma cantidad de nitrégeno que en los pol-
vos molidos en amoniaco. El resto de parametros de
molienda se mantienen iguales.

El polvo molido en urea (Al AM U) tiene un tama-
o de grano similar al molido en amoniaco (25 nm),
sin que tampoco se detecten segundas fases formadas
durante la molienda.

Tras su sinterizacion se detecta, mediante XRD, ALC;,
ALLCON y ALOyN, (Fig. 11, diagrama superior). También,
en este caso, estos dispersoides frenan muy eficazmen-
te el crecimiento de grano del aluminio durante la sin-
terizacion, manteniéndolo en un valor medio de 150
nm, segln las medidas a partir de XRD y TEM.

El comportamiento a traccion de este material es in-
cluso mejor que el de los compactos de polvo molido en
amoniaco (515 MPa), alcanzandose 550 MPa. Su punto
débil sigue siendo el bajo alargamiento, que se sitta en
el 0,7 %. Actualmente, se estd mejorando esta propie-
dad mediante el uso de aditivos, anadidos en la mo-
lienda, que permitan una sinterizacion en fase liquida
del tipo supersolidus. Las buenas propiedades de estos
materiales fabricados a partir de polvo molido en amo-
niaco y urea han motivado la solicitud de dos paten-
tesB®Y 3 por parte de este Grupo.

3.4. Amorfizacion

Un paso mas alld en la produccion de estructuras na-
nomeétricas es la obtencion de productos amorfos, es
decir, con la pérdida de identidad de la estructura cris-
talina del material. No cualquier composicion puede lle-
gar a amorfizarse mediante un proceso de aleado meca-
nico. En concreto, entre las aleaciones de base aluminio
estudiadas, se describe aqui el proceso de amorfizacion
de una aleacion Al Tig,.

Al

Al,C
Al,CON
Al,ON

AIN v
3-Al,0,

e X O +<
K

Intensidad (u.a.)

Compactos , 4 9
M kaJ 1 4o 4 AL+
AlAM U J k JL

24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64

Figura 11. Difractogramas de rayos X de polvos y compactos
Al AM U.

Figure 11. XRD patterns of milled powders and sintered Al

Las condiciones de molienda habitualmente emple-
adas se han variado en este caso y se pueden resumir en
el empleo de una atmésfera de argdn y en la duracion
de las mismas, que llega a ser de hasta 200 h.

El proceso de AM de la mezcla Al Tiy, puede consi-
derarse dividido en varias etapas, justificadas principal-
mente en funcion de los resultados granulométricos (di-
fraccion laser), XRD, DSC y TEM. El tamano medio de
particula en funcion del tiempo de molienda (Fig. 12)
presenta oscilaciones a lo largo de la misma, si bien se al-
canza cierta estabilidad, alrededor de 10 pm para tiem-
pos de molienda entre 50 y 100 h, y un posterior engro-
samiento final hasta particulas de algo mas de 20 pm.

Los difractogramas XRD (Fig. 13) muestran que la
intensidad de los picos de difraccion de aluminio y tita-
nio disminuye tras las primeras horas de molienda, al
tiempo que su ancho aumenta considerablemente, co-
mo consecuencia de la disminucion del tamano de cris-
talita. A partir de 12 h, dejan de observarse picos inde-
pendientes de aluminio y titanio y aparece un Unico ha-
lo difuso caracteristico de las fases amorfas. Ademas, se
puede afirmar que el porcentaje de fase amorfa aumen-
ta progresivamente, ya que a medida que avanza el
tiempo de molienda, se produce un ensanchamiento
del halo. A partir de 25 h de molienda no se detecta,
mediante esta técnica, fase cristalina y la estructura sigue
siendo amorfa hasta las 200 h.

En el estudio detallado microestructural mediante
TEM, tras 12 h de molienda (Fig. 14a), aparecen zonas
amorfas y restos de fase cristalina. En cambio, después
de 75 h (Fig. 14b) la fase cristalina se pierde totalmen-
te en favor de la fase amorfa.

La permanencia de la fase amorfa durante el proce-
so de consolidacion de estos polvos dependerd de las
condiciones del proceso y de la estabilidad de dicha fa-
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Figura 12. Tamafo medio de particula para los polvos moli-
dos de Al Tic, en funcién del tiempo de molienda.

Figure 12. Average particle size of Alg,Tic, milled powders
vs. milling time.

se. Esta estabilidad se ha estudiado mediante DSC. Cabe
destacar que para moliendas de alrededor de 75 h, dicha
estabilidad parece ser alta, obteniéndose, como se ob-
serva en la figura 15, un pico endotérmico a unos 450 °C
— 475 °C que podria corresponder a la region de liqui-
do subenfriado. El trabajo con estos polvos amorfos en
este rango de temperaturas permitiria una cierta facilidad
de consolidacion de los mismos sin llegar a provocar
su cristalizacion, que en los diagramas DSC podria estar
enmascarada por el pico endotérmico anteriormente
mencionado.

3.5. Sinterizacion por resistencia eléctrica
(SRE)

La SRE se ha ensayado con éxito en polvos elementales
de hierro, niquel, aluminio y titanio. Para consolidar es-

200 h

75h
25h

12h

Intensidad (u. a.)
Ul
>0
- )

e
E (=
5 = s
e < S
S g
n <
mezcla d
I T T T 1
30 35 40 45 50

20 (angulo)

Figura 13. Difractogramas XRD de polvo Al Ti., en funcion
del tiempo de molienda

Figure 13. XRD patterns of Al,Tis, powders as a function of
the milling time.

tos materiales, la presion se fijo en 80 MPa, las densi-
dades de corriente utilizadas oscilaron entre los 5 kA/cm?
y los 11,5 kA/cm? y los tiempos de paso de corriente
variaron entre los 0,8 y los 1,6 segundos. El grado de
densificacion logrado varié, logicamente, con la ener-
gfa total suministrada, pero con los valores maximos,
se alcanzaron densidades proximas al 99 % vy, en cual-
quier caso, siempre superiores al 95 %. No obstante, los

a b

Figura 14. Micrografias TEM de Al Tic, molido 12 h (a) y 75 h (b).

Figure 14. TEM micrographs of Al Tic, after milling for 12 h (a) and 75 h (b).
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Figura 15. Curvas DSC de polvos Alc,Tic, molidos diversos
tiempos.

Figure 15. DSC curves of Alg,Ti., powders milled for several
times.
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Figura 16. Evolucion tipica de la resistencia eléctrica (R) y de
la porosidad global (e ) de los compactos sinterizados eléc-
tricamente.

Figure 16. Evolution of porosity and electrical resistance du-
ring a typical experiment of electrical resistance sintering.

1 mm
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Figura 17. Micrografia 6ptica (sin ataque quimico) de una probeta Fe cNi,. consolidada mediante SRE. zonas superior e inferior

de la seccion longitudinal.

Figure 17. Optical micrograph (before etching) of a FezsNi;sERS-consolidated specimen. upper and lower zones of the longitu-

dinal section.

compactos sinterizados eléctricamente se caracterizan
por tener un nucleo altamente densificado y una perife-
ria mds porosa. Esta observacion se justifica porque la
distribucion de la temperatura en el interior del com-
pacto es irregular, por la propia fisica del proceso, pero
ademas, por el enfriamiento que provoca la pared de
la matriz.

Puede comprobarse, gracias a los datos registrados
por los sensores instalados 42 que la resistencia eléc-
trica de la masa de polvo cambia considerablemente a
lo largo del proceso, siguiendo un patron diferente al
de la variacion de la porosidad del compacto (Fig. 16).

El proceso SRE ha sido estudiado con otros polvos de
mayor interés tecnolégico, como son.- polvos de Al AM
y mezcla de polvos de Al y AIN aleados mecanicamen-
te 31 En estos casos, el interés es evitar el crecimiento
de grano y que el material pierda las caracteristicas na-

noestructurales adquiridas durante la molienda meca-
nica. Por ello, se han empleado la minima intensidad
de corriente y el minimo tiempo de paso que garanticen
una adecuada consolidacion. La principal conclusion,
hasta el momento, es que los compactos sinterizados
eléctricamente retienen la dureza de los polvos moli-
dos en mayor medida que los sinterizados siguiendo el
procesado convencional.

Por ultimo, la técnica de SRE se esta aplicando para
la consolidacion de polvos parcialmente amorfizados.
Los resultados que siguen corresponden a la mezcla ini-
cial de composicion Feg Nis, aleada mecanicamente du-
rante 80 h.

Una probeta de FeNiy, sinterizada por SRE con una
intensidad de 6 kA, durante 1,4 s, muestra una estructu-
ra y distribucion de porosidad relativamente homogénea
en todo el compacto (Fig. 17). Tras el ataque quimico
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20 m

Figura 18. Micrografias dpticas de una probeta Fe,,Ni;. consolidada mediante SER: zonas central (a) y externa (b).

Figure 18. Optical micrograph of a Fe,Ni;s ERS-consolidated specimen. central (a) and external zone (b).
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Figura 19. Difractogramas XRD de los polvos originales y de
los compactos sinterizados mediante SRE.

Figure 19. XRD patterns of the original powders and ERS-
consolidated compacts.

(Fig. 18) se observa un sinterizado correcto de las par-
ticulas, tanto en la zona central de la probeta como en
la zona mas externa de la misma.

En los difractogramas mostrados en la figura 19 se
aprecia una disminucién del cardcter amorfo / nano-
métrico después de la consolidacion, si bien, teniendo
en cuenta los resultados obtenidos mediante XRD, pue-
de indicarse que las muestras finales obtenidas presen-
tan caracteristicas microestructurales que no es posible
mantener mediante otras técnicas de consolidacion.

Una de las dificultades de la técnica de SRE es la
eleccion de los parametros de procesado adecuados,
que ha de realizarse por ensayo y error. Si a esto se une
el desconocimiento de la distribucion de temperatura
dentro de la masa de polvo, se comprende que serd de
grandisima utilidad disponer de un modelo teérico del
proceso y su posterior simulacion informatica.

Son escasos los trabajos que han abordado de mane-
ra rigurosa el estudio tedrico de las técnicas de sinteri-
zacion eléctrica. A la complejidad intrinseca del proce-
so se anade la gran cantidad de variantes existentes, por
lo que se comprende por qué esta técnica, pese a no
ser tan reciente, aun se encuentra poco desarrollada en
el ambito tedrico. Las multiples variantes no solo difie-
ren en la naturaleza de la matriz contenedora de los
polvos (en algunas, eléctricamente aislante y, en otras,
conductora), sino también en las caracteristicas de la
corriente que circula por el sistema. Las soluciones plan-
teadas por diversos autores resultan, a menudo, dificiles
de reconciliar. Ciertas modalidades de sinterizacion eléc-
trica, abordadas reiteradamente desde el punto de vis-
ta experimental, como la empleada por Lenel, nunca
antes habian sido modeladas tedricamente. En diversos
trabajos de este Grupo Y #91 puede encontrarse una
aproximacion tedrica que aborda completamente el pro-
blema.
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