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Resumen

El presente trabajo se enmarca dentro del proyecto FONDECYT N° 1070294
ejecutado por un equipo de investigacion de la Universidad de Chile. El objetivo general es
estudiar el efecto de la presion de compactacidn, la temperatura y el tiempo de sinterizacién
sobre polvos aleados mecanicamente de Cu-1,2%p Al, Cu-2,3%p Tiy Cu-2,7%p V, sobre su
densidad y microestructura tras sinterizar.

Se fabricaron las aleaciones a partir de polvos elementales de Cu, Ti, Al y V,
mediante molienda reactiva. Los polvos fueron compactados y sinterizados bajo atmdsfera
reductora. Para cada aleacion, se estudi6 la densidad final y microestructura resultante de 8
condiciones diferentes de compactacion y sinterizacion, de acuerdo con un disefio factorial
del tipo 2", donde se consideraron los siguientes pardmetros: (1) Presién de compactacion
(200[MPa] y 400[MPa)), (2) Temperatura de sinterizaciéon (850[°C] y 950[°C]), (3) Tiempo
de sinterizacion (1[h] y 4[h]). Se realizaron ajustes mediante regresion lineal para describir el
efecto de la variacion de la presion, temperatura y tiempo sobre la densidad de los materiales
obtenidos, y se describi6 la morfologia de la porosidad residual mediante observacién en
microscopio 6ptico.

La densidad final maxima obtenida fue, en orden creciente: Cu-V (66%, 400[MPa],
850[°C], 4[h]), Cu-Ti (65%, 400[MPa], 950[°C], 4[h]), y Cu-Al (77%, 400[MPa], 850[°C],
1Th]). El proceso de molienda reactiva dio lugar a particulas con forma de hojuela,
endurecidas por deformacion, lo cual provoc6 que las aleaciones obtuviesen una densidad
final mucho menor que el cobre puro sinterizado (densidad 87%). Esto se debe a que el polvo
endurecido resiste la deformacion durante la compactacion, lo cual crea menos puntos de
contacto entre particulas, hace mds lenta la sinterizacion, y da lugar a una menor densidad.

El elemento aleante influyé en el tamafio de particula que se obtiene durante la
molienda, lo que se atribuye a los diferentes medios de molienda (hexano para Ti y V,
metanol para Al) y a la diferente dureza que confiere cada cerdmica al formarse en el cobre
durante la molienda. A mayor tamaio de particula, se obtuvo mayor densidad en verde,
menor densificacién, y mayor densidad final, en correspondencia con la teoria.

Para las tres aleaciones, el aumento de la presiéon de compactaciéon da lugar a una
mayor densidad en verde, una mayor densificacion, y una densidad final mayor. Para mayor
presion se observa un engrosamiento de la microestructura debido a la mayor densidad de
dislocaciones del polvo, lo cual da lugar a una recristalizacion acelerada durante la
sinterizacién, y un mayor crecimiento del tamafio de grano.

Para las tres aleaciones, el aumento de la temperatura de sinterizacion produce mayor
densificacion y una densidad final mayor. La temperatura es un pardmetro importante en la
densidad final, ya que influye en forma exponencial en el coeficiente de autodifusién del
cobre. A mayor temperatura se observa un engrosamiento de la microestructura, con mayor
crecimiento del tamafio de grano, y los poros se esferoidizan.

Para las tres aleaciones, el aumento del tiempo de sinterizacién produce mayor
densificacién, y una densidad final mayor. El tiempo es un pardmetro poco relevante sobre la
densidad final, ya que la distancia de difusion depende de la raiz cuadrada del tiempo. No se
observan cambios en la microestructura al aumentar el tiempo de sinterizacion, a pesar de
que la densidad aumenta.
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Compactacién y sinterizacién de polvos obtenidos por aleacién mecéanica

Capitulo 1: Introduccion

El cobre es uno de los materiales més versatiles de la naturaleza. Su configuracién
electrénica lo hace uno de los mejores conductores de calor y electricidad que se encuentran
disponibles para ingenieria. Su excelente conductividad eléctrica lo hace ideal para
aplicaciones eléctricas como: cables, contactos electronicos, transformadores, circuitos
integrados y otros. Por otra parte, su alta conductividad térmica lo hace apropiado para la
manufactura de intercambiadores y disipadores de calor para diversas aplicaciones. Para
ponerlo en perspectiva, los tres materiales con mejor conductividad térmica y eléctrica son:
el cobre, la plata y el oro, en orden ascendente. En este grupo, resulta evidente la ventaja del
cobre en cuanto a costo, mientras que sus propiedades son comparables a aquellas de los
metales nobles.

Sin embargo, la temperatura de fusién del cobre (1084,6[°C]) es relativamente baja,
lo cual excluye al cobre de aplicaciones de alta temperatura. En principio, no es posible
utilizar cobre por sobre el 40% de su temperatura absoluta de fusién para evitar la falla
mediante mecanismos de termofluencia [1], lo cual hace riesgoso someter el cobre a
temperaturas superiores a los 270[°C].

Obtener aleaciones de cobre con mayor resistencia a elevadas temperaturas es la
motivacion del proyecto FONDECYT N° 1070294 ejecutado por un equipo de investigacion
de la Universidad de Chile, dentro del cual se enmarca el presente trabajo. El objetivo general
del proyecto es estudiar la influencia del refuerzo de cobre mediante dispersoides cerdmicos
obtenidos in situ mediante molienda reactiva, con miras a obtener una aleacién de cobre
resistente a altas temperaturas, pero sin perder sus excelentes propiedades de conductividad
térmica y eléctrica. Algunas aplicaciones que presentan estos requerimientos incluyen:
interruptores de alto rendimiento, electrodos de soldadura por resistencia eléctrica [2],
motores eléctricos, intercambiadores de calor, toberas de cohetes [3] y material para
confinamiento de plasma en reactores de fusion [4]. Debido a su alta conductividad térmica y
eléctrica, el cobre serfa idoneo para estas aplicaciones, siempre que soporte las altas
temperaturas involucradas. Como beneficio adicional, el cobre tiene un moédulo de
elasticidad bajo, lo cual reduce los esfuerzos térmicamente inducidos en aplicaciones de
enfriamiento activo.

En trabajos previos del proyecto, se han fabricado aleaciones de cobre reforzadas con
particulas ceramicas nanométricas, principalmente carburos. Estas aleaciones se hicieron
por medio de un proceso de molienda reactiva, donde se forman las ceramicas in situ durante
la molienda. Luego de esto, se compactan los polvos al interior de una capsula, la cual luego
se sella al vacio. Finalmente, la cdpsula se extruye en caliente, dando origen a una barra
s6lida del material.
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Se espera que la presencia de los dispersoides ceramicos mejore la resistencia a la
fluencia del cobre, al dificultar el desplazamiento de dislocaciones y bordes de grano,
mejorando la resistencia al creep del material, pero con una reduccién lo mds pequeia
posible de su conductividad térmica y eléctrica. [3]

Uno de los problemas detectados por Palma [3] y Espinoza [5] en estas experiencias,
es la complejidad de asegurar un alto vacio en la etapa de encapsulacién de los polvos, previo
a su extrusion. Si no se obtiene alto vacio en las cdpsulas, el aire remanente penetra en las
porosidades, y provoca la oxidacion del material durante el calentamiento antes de la
extrusion. El presente trabajo pretende estudiar el efecto de una nueva etapa de sinterizacién
integrada al proceso, con el objetivo de cerrar la porosidad antes de la extrusion. Si con esta
nueva etapa se lograse cerrar la porosidad hasta una densidad relativa del 92% (densidad del
compacto en proporcion a la densidad del cobre sélido), seria posible extruir posteriormente
sin riesgo de oxidacién, posiblemente sin necesidad de la etapa de vacio. Hasta el momento
de la realizacion de esta memoria, no se habia considerado sinterizacion como método de
fabricacion de las aleaciones, y es aqui donde este trabajo aportard conocimiento nuevo.

1.1 Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo es estudiar el efecto de las condiciones de
compactacion y sinterizacidon en polvos aleados mecdnicamente de Cu-Al, Cu-Ti y Cu-V
sobre la densidad y microestructura del material resultante. Se estudiardn aleaciones con las
siguientes composiciones:

1. Cu-1,2%p Al (Cu-5%v Al,0O3)
2. Cu-2,3%p Ti (Cu-5%v TiC)
3. Cu-2,7%p V (Cu-5%v VC)

El contenido en peso de cada elemento se calcul6 con el objetivo de crear un 5%v de
dispersoides de los compuestos indicados entre paréntesis.

1.2 Objetivos especificos

1. Estudiar el efecto del tipo de elemento aleante (Ti, Al, y V) sobre la densidad y
microestructura de aleaciones de cobre reforzadas por dispersién, con las siguientes
composiciones nominales:

e Cu-5%v TiC
e Cu-5%v Al,O5
e Cu-5%v VC

2. Estudiar el efecto de la presion de compactacién sobre la densidad y microestructura tras
sinterizar para las mismas aleaciones.

3. Estudiar el efecto de la temperatura de sinterizacion sobre la densidad y microestructura
tras sinterizar para las mismas aleaciones.

4. Estudiar el efecto del tiempo de sinterizacion sobre la densidad y microestructura tras
sinterizar para las mismas aleaciones.
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Capitulo 2: Antecedentes

En el presente capitulo se discuten los antecedentes tedricos de los fendmenos de
endurecimiento por dispersion, aleacién mecanica, compactacion y sinterizacion, necesarios
para una mejor comprension del trabajo. Cabe destacar que el énfasis se encuentra en las
etapas de compactacion y sinterizacion, por lo cual los antecedentes sobre endurecimiento y
aleacion mecdnica serdn breves. Para mayor detalle sobre estos fendmenos, se puede
consultar los trabajos de Palma [2] y Espinoza [3], o las referencias bibliogréficas [11] y [13].

2.1 Trabajos previos del proyecto

La presente memoria pretende extender el conocimiento obtenido en trabajos previos
que tienen relacion con el proyecto FONDECYT N° 1070294 bajo el cual estdn amparados.
Cabe destacar los trabajos de Palma [3] y Espinoza [5], dado que estudian aleaciones muy
similares a las que se serdn consideradas, y son un antecedente directo del presente trabajo.

Palma [3] estudié el comportamiento a alta temperatura de aleaciones Cu—5%v
ALO3, Cu-5%v TiC y Cu-2,5%v TiC-2,5%v Al,0;. El proceso para obtener estas
aleaciones consistié en los siguientes pasos:

1. Molienda reactiva de polvos elementales, con el objetivo de lograr la formacién de las
ceramicas in situ, y su inclusién en la matriz de cobre en forma de dispersoides.

2. Compactacion de los polvos al interior de capsulas de cobre, las cuales son selladas al
vacio para evitar la oxidacién durante el calentamiento posterior.

3. Extrusion en caliente de las capsulas, donde se obtienen barras sélidas de cada aleacion.

La conclusién més relevante del trabajo de Palma [3] es que la inclusién de los
dispersoides cerdmicos en la matriz de cobre mejora notablemente su resistencia al creep,
comprobado a través del cdlculo experimental del exponente de creep. Ademas, se comprobd
que el cobre con dispersoides presenta mayor dureza que el cobre puro, incluso después de
tratamientos de recocido.

Espinoza [4] caracterizé la microestructura de una aleacion Cu-2,5%v TiC-2,5%v
Al,Os, fabricada mediante el mismo proceso utilizado por Palma [3], y verifico
experimentalmente la presencia de dispersoides de carburo de titanio y alimina, con tamafios
inferiores a 10[nm], por medio de microscopia TEM. También encontré que la conductividad
eléctrica de esta aleacion alcanza un 60% del valor IACS (conductividad del cobre puro
solido). Mediante una correlaciéon de esta conductividad con la conductividad de otras
aleaciones comerciales de cobre con 1,1%v Al,O3y 2,5%v Al,O3, Espinoza concluye que la
conductividad eléctrica es inversamente proporcional al porcentaje en volumen total de
dispersoides [4].
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2.2 Mecanismos de endurecimiento

El cobre es un material metélico cristalino, y como tal siempre presenta cierta
densidad de dislocaciones. El deslizamiento de estas dislocaciones hace posible la
deformacion plastica del material, determinando de esta forma su resistencia a la fluencia
(Iimite elastico) y su dureza. Cualquier mecanismo que estorbe o impida el deslizamiento de
dislocaciones provocard un aumento en el limite de fluencia del material, e incrementara su
dureza [1].

El endurecimiento por deformacién pléstica no es util para los objetivos del trabajo,
puesto que provoca un aumento importante de la densidad de dislocaciones, lo cual
promueve la recristalizacion y crecimiento de tamafio de grano en condiciones de alta
temperatura [6], lo cual es indeseable si se busca un material mecdnicamente resistente bajo
condiciones de creep.

Por otro lado, el endurecimiento por solucidn sélida tampoco sirve a los objetivos de
este trabajo. Si bien esta técnica produce un efecto de endurecimiento a temperatura
ambiente, el material pierde este beneficio a altas temperaturas, por precipitacion del soluto y
el posterior engrosamiento del precipitado y del tamafio de grano [6]. Ademads, la presencia
de un elemento en solucién reduce notoriamente la conductividad eléctrica del cobre, otro
efecto indeseado.

2.2.1 Endurecimiento por dispersion

Un mecanismo de endurecimiento que es capaz de mantenerse a alta temperatura es el
endurecimiento por dispersion, que consiste en lograr precipitados finos de un material
distinto en el volumen del material principal [3], [5]. La presencia de dispersoides dificulta el
movimiento de las dislocaciones en su vecindad, puesto que éstas deben deslizarse por una
red cristalina deformada, requiriendo mayor esfuerzo para moverse. Ademds, las
dislocaciones que se encuentran con una particula en su camino, se ven obligadas a evadir la
particula mediante mecanismos que requieren mayor esfuerzo para funcionar, ya sea por
ascenso o deslizamiento cruzado [1], [6], produciendo un aumento en la dureza y el limite
eléastico del material.

Ademads del anclamiento de dislocaciones, la presencia de dispersoides también es
efectiva para dificultar el avance de los bordes de grano, disminuyendo en forma importante
el crecimiento del tamafio de grano a altas temperaturas [2], lo cual mejora la resistencia al
creep del material.

Adicionalmente, los dispersoides nanométricos no producen mayor efecto sobre la
movilidad atémica y el movimiento de electrones, siempre que la matriz tenga una red
incoherente con la inclusién [6]. Esto permite preservar, hasta cierto grado, la conductividad
eléctrica y térmica de la matriz, cuando el volumen total de dispersoides es bajo [5].

Para un porcentaje en volumen fijo de dispersoides, el efecto de endurecimiento es
mds importante mientras mds fino sea el precipitado [6]. En este sentido, la técnica mas
apropiada para lograr obtener los dispersoides es la precipitacion desde una solucién
sobresaturada, técnica que permite lograr dispersoides con tamafio inferior a 10[nm] [5].
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2.3 Aleacion mecanica

La aleacién mecdnica es un proceso en el cual se somete una mezcla polvos a
impactos de alta energia al interior de un molino de bolas, donde la accién combinada de un
eje rotatorio con paletas y las bolas, ocasionan la deformacion, fractura y soldadura repetida
y constante de las particulas.

El proceso, desarrollado en los afios 60, ha permitido la creacién de muchos
compuestos nuevos, y proporciondé un método de bajo costo para lograr estructuras que
dificilmente pueden obtenerse de otra manera, como por ejemplo: dispersion de cerdmicas en
una matriz metalica, materiales nanocristalinos, materiales amorfos, aleaciones fuera del
equilibrio, aleaciones reforzadas con 6xidos y otros. [13]

2.3.1 Molienda reactiva

Durante la aleacién mecénica, debido a la deformacién y fractura de las particulas,
quedan expuestas superficies atdbmicamente libres, con una alta reactividad quimica. Estas
superficies permiten reacciones de oxidaciéon y/o reduccién en estado sélido, formando
nuevos compuestos si las condiciones de molienda asi lo permiten. Cuando la aleacién
mecdnica involucra la formacién de nuevos compuestos quimicos, el proceso se denomina
molienda reactiva. [13]

En el presente trabajo se pretende fabricar mediante molienda reactiva, tres clases de
aleaciones de cobre. La primera serd cobre con un 5%v de carburo de titanio (TiC), la
segunda, cobre con 5%v de alimina (Al,O3) y la tercera, cobre con 5%v de carburo de
vanadio (VC). Para esto se realizard molienda reactiva a partir de polvos elementales de
cobre, titanio, aluminio y vanadio, en las proporciones adecuadas para lograr un 5% en
volumen de dispersoides, en cada uno de los compuestos, mientras que el oxigeno y el
carbono serdn aportados por el medio de molienda, como se explicard a continuacion.
Durante la molienda reactiva, se espera que los polvos de cada componente reaccionen,
formando los compuestos deseados in situ.

2.3.2 Medio de molienda

La aleacién mecénica de polvos metdlicos se realiza en un medio liquido por varias
razones. El liquido lubrica el molino, para facilitar el movimiento del eje por parte del motor.
También mejora la evacuacion del calor generado en la molienda hacia las paredes del
molino, y luego hacia el exterior. Ademds, el liquido protege los polvos de la oxidacién y
contaminacion desde el ambiente. Por dltimo, en el caso de la molienda reactiva, el liquido es
un medio a través del cual se pueden aportar elementos para lograr alguna reaccidon quimica
deseada durante la molienda.

En el caso de los polvos de Cu-Ti, Palma [3] ha encontrado que al realizar la
molienda en un medio de hexano (C¢H,4), el medio de molienda es capaz de aportar el
carbono necesario para la formacién de TiC, eliminando la necesidad de agregar carbono
solido (polvos de grafito). Dicha molienda se realiz6 en atmdsfera de nitrégeno para prevenir
la oxidacién de los polvos de titanio, lo cual retendria la formacién del carburo. En el caso del
carburo de vanadio, que proporcionalmente requiere mayor cantidad de carbono, se puede
utilizar tolueno como medio de molienda, dado su mayor contenido de carbono. [11]
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Para lograr producir alimina a partir de polvos de Cu-Al es beneficioso realizar la
molienda en un medio oxidante. Palma [3] ha utilizado metanol (C30H) como medio de
molienda, en una atmoésfera de nitrogeno. El oxigeno que difunde desde el medio de
molienda hacia el polvo es suficiente para la formacion del 5% en volumen deseado de
alimina [3], [5].

2.3.3 Molino atritor

La aleacion mecénica puede realizarse en distintos tipos de molinos de bolas. Los
mds comunes son: horizontales, verticales, de agitacion, planetarios y atritores. En todos
ellos, la molienda se logra gracias a los esfuerzos de compresiéon y corte que sufren las
particulas al ser atrapadas entre las bolas y las superficies internas del molino.

Para el presente trabajo, se dispone de un molino de bolas tipo atritor. En este equipo,
un eje vertical con paletas se encuentra sumergido en la mezcla de bolas, polvo y medio de
molienda. El giro del eje causa impactos de alta energia entre las bolas y la carga de polvos, y
produce la aleacién mecdanica.

Debido a la alta friccion existente entre el eje, las bolas y las paredes del molino, es
esperable una ligera contaminacién de la carga de polvos con fragmentos del molino, por
ejemplo hierro y cromo. Ademads, esta friccidén genera un alza de temperatura que puede ser
superior a los 100[°C], sin embargo el calor es facil de remover mediante refrigeracion,
puesto que el vaso del molino se encuentra estacionario. [11]
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2.4 Compactacion

En el presente trabajo se busca que un volumen de polvos sea procesado hasta una
densidad cercana al 92%. La densificacion de polvos puede lograrse a través de tres métodos:

1. Sinterizar una preforma de baja densidad: técnica aplicable para polvos que tengan
buenas caracteristicas de densificacion, y generalmente se realiza con la ayuda de un
aglomerante orgdnico. Un ejemplo de este proceso, es el moldeo por inyeccion.

2. Compactar a alta presion, y luego sinterizar: técnica que consiste en deformar los
polvos mediante presion, logrando un compacto en verde resistente, el cual luego es
sinterizado para obtener la densidad final. La presion de compactacion, la temperatura y
el tiempo de sinterizacion, determinan la densidad de la pieza resultante.

3. Sinterizar y compactar a alta presion simultaneamente. Esta técnica permite lograr
densificacién completa, y generalmente se combina con sinterizacién en estado liquido.

En el presente trabajo, se desea densificar una probeta de cobre, con el objeto de
cerrar las porosidades superficiales y evitar la oxidacion interna del material. Para estos fines,
se debe lograr una densidad relativa superior al 92%, puesto que a este nivel de densificacion,
los poros internos dejan de estar conectados, y por ende, las superficies internas dejan de
estar en contacto con el exterior. [14]

En este sentido, la técnica de preforma no logra una densificacion suficiente, ya que
el material suele quedar con una porosidad residual importante. Por otra parte, las técnicas de
densificaciéon completa no se justifican para este estudio, puesto que requieren una fase
liquida para lograr la densificacion total del material. La técnica més apropiada para cerrar la
porosidad de una aleacién de cobre es la compactacion seguida de sinterizacion, la cual se
discute a continuacion.

2.4.1 Fenomenologia

Durante la compactacién de polvos metdlicos, la aplicacién de presidon produce un
aumento en la densidad en la forma representada en la figura 2.1. La tasa de aumento de la
densidad es alta al principio. Al aumentar la presién, esta tasa decrece, debido al
endurecimiento por deformacion del material.

deformacion
global

deformacion
elastica/plastica

Densidad

reorganizacion

\ densidad

aparente

Presion de compactacion

Figura 2.1: evolucién de la densidad en funcién de la presidn, durante la compactacién de una masa de
polvos metdlicos. [14]
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Figura 2.2: etapas de la compresion de polvos metdlicos: (a) estado inicial con densidad aparente del polvo,

(b) reordenamiento sin deformacion, (c¢) deformacién de las particulas. [14]

Al inicio de la compactacién el polvo se encuentra suelto, sin resistencia mecanica,

con una densidad igual a la densidad aparente del polvo, y con un nimero de coordinacién
bajo (nimero promedio de particulas vecinas en contacto con cada particula). Al comenzar a
aplicar presion, se producen los siguientes fendmenos:

1.

La primera respuesta del polvo consiste en el reordenamiento para ocupar las cavidades,
sin deformacién, como se muestra en la figura 2.2 (b). La reorganizacion es mas fécil
mientras mas uniforme y dura sea la superficie de las particulas. Suponiendo particulas
esféricas, el nimero de coordinacidn alcanza un valor cercano a 8 en esta etapa.

Deformacion elastica de las particulas, logrando que los centros de las particulas se
acerquen entre si, y por lo tanto, aumentando la densidad, como se muestra en la figura
2.2 (c).

Deformacién plastica de las particulas sujetas a mayor esfuerzo. En el caso de
materiales fragiles, esta etapa va acompafada de la fractura de las particulas sujetas a los
mayores esfuerzos. La densidad sigue aumentando, puesto que los centros de las
particulas se acercan entre si.

Deformacion global de la masa de polvos, a medida que comienza a quedar poco
espacio libre entre las particulas. Por razones geométricas, el nimero de coordinacién se
acerca a 14 en esta etapa, lo cual provoca que las particulas adquieran forma de
tetradecaedros. Estos son poliedros de 14 caras que permiten rellenar un volumen en
forma eficiente, y tienen una baja razon de superficie a volumen (ver figura 2.3).
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Figura 2.3: superficie de fractura de polvos metalicos compactados hasta la densidad mdxima obtenible por
compresion: las particulas adquieren forma de poliedros. [14]

En general, con presiones de compactacién por debajo de 0,3[MPa] s6lo se produce
reorganizacion, durante la cual puede lograrse una densidad relativa entre 5% y 10% (la
densidad relativa es la razén entre la densidad del compacto y la densidad del material
sOlido). A presiones mayores, la deformacién plastica es el principal mecanismo de
densificacién para polvos metdlicos. Sin embargo a presiones entre SO[MPa] y 100[MPa]
comienza el endurecimiento por deformacién en la mayoria de los metales, lo cual limita la
densidad relativa médxima por compresién a un 90% aproximadamente, dependiendo del
tamano y forma de las particulas. [14]

2.4.2 Presion de compactacion

Al aumentar la presién de compactacion, se reduce la porosidad del compacto,
aumenta su densidad relativa, y aumenta la densidad de dislocaciones en el material debido a
la deformacioén plastica. Si existe menor porosidad en el compacto en verde, la reduccion de
tamafio o encogimiento serd menor durante la sinterizacién. Una alta densidad de
dislocaciones hace mas rdpida las etapas iniciales de las sinterizacion, donde el flujo plastico
es relevante. En resumen, una mayor presion de compactacion contribuye a una mejora en las
propiedades mecdnicas, una mayor densidad, y un mejor control sobre la forma y
dimensiones del producto final.

La seleccion de la presion de compactacion adecuada también permite un
compactado poroso, que permite el escape de los gases desde el interior del material durante
la sinterizacién. Una presién demasiado alta tendrd como consecuencia un atrapamiento de
gases en el nicleo de la pieza, los cuales forman poros que reducen la resistencia mecanica y
proporcionan lugares de nucleacion para grietas [7].

Para compactaciéon de secciones delgadas de cobre puro, James [8] recomienda
presiones entre 234[MPa] y 276[MPa]. Ahmed [9] utiliza presiones de compactacién de
75[MPa] y 300[MPa] para probetas cilindricas de 18[mm] de alto y 15[mm] de didmetro,
aunque cabe destacar que el objetivo de este trabajo era obtener una porosidad alta.
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Figura 2.4: densidad relativa en funcion de la presion de compactacién para:
(a) polvos irregulares de acero inoxidable, (b) hiero en particulas con porosidad interna, (c) particulas esféricas
de cobre. Los tamafios de particula varfan entre 106[um] y 125[um)]. [14]

La figura 2.4 muestra la porosidad residual en funcién de la presién de compactacion
para tres materiales diferentes. Alrededor de 300[MPa] se nota un cambio de pendiente, el
cual revela que ha comenzado el endurecimiento por deformacién. Cabe destacar el caso del
cobre, que por ser un material muy ductil, logra obtener una densidad relativa mucho mayor.

2.4.3 Compactacion uniaxial

La compactacion uniaxial convencional se realiza aplicando presion a un volumen de
polvos a lo largo de un solo eje, por medio de una matriz como la mostrada en la figura 2.5.

R I

()

LLENADO COMPACTACION EYECCION

Figura 2.5: compactacién uniaxial: (a) matriz, (b) punzén superior, (c) punzoén inferior.

Hay dos variantes de la compresion uniaxial. Cuando el punzoén inferior estd fijo
durante la compresion, y s6lo se mueve el punzon superior, se denomina compresion uniaxial
de accion simple. Cuando ambos punzones se desplazan durante la compresion, se denomina
compresion uniaxial de doble accion.

10
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La friccién entre el polvo y las paredes de la matriz es el principal problema en la
compactacion uniaxial. Esta fuerza de friccion causa un fuerte gradiente de presiones en el
volumen de la masa de polvos, dando lugar a un compacto con una densidad no uniforme.
Muchas caracteristicas intrinsecas del polvo afectan esta relacion, tales como su dureza,
endurecimiento por deformacidn, coeficiente de friccion, y la unién quimica entre particulas.
Otros factores relevantes son la forma y tamano de las particulas, lubricacion de las partes, y
el modo de compactacion.

Otra consideracion de importancia en la compresion uniaxial es la recuperacion
elastica. Durante la eyeccién, el compacto en verde se ve liberado de la presién que ha
ejercido sobre la pared de la matriz, y se expande. Durante los instantes en los cuales la
probeta se encuentra a medio camino de salir de la matriz, se produce un gradiente de
esfuerzos que puede causar la fractura del compacto. Algunos factores que promueven este
fendmeno son: presién de compactacion muy alta, tamafio de particula muy pequefio, o
material muy duro.

Base tedrica

Consideremos una probeta cilindrica de didmetro D y altura H como la ilustrada en la
figura 2.6, sometida a compresion uniaxial de accién simple en su cara superior. Analizando
un elemento de volumen correspondiente a un disco de espesor dH, la diferencia entre la
fuerza aplicada en la cara superior y la cara inferior es igual a la fuerza de friccidn ejercida
contra la pared. Esto se puede expresar como sigue: [14]

> F=0=A(P, - P)+uF, .1)

donde F, es la fuerza normal, u es el coeficiente de friccion ente el polvo y la pared de la
matriz, y A es la seccion transversal.

PRESION APLICADA

PRESION TRANSMITIDA

Figura 2.6: balance de fuerzas en un elemento de volumen del compactado.
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La fuerza normal puede expresarse mediante una constante de proporcionalidad z
que varia con la densidad del compactado, y que representa la razon entre el esfuerzo radial y
el esfuerzo axial. La constante z toma en consideracion la friccion interna del polvo.

F, = mPDdH 2.2)

Luego, la fuerza de friccion se calcula con la fuerza normal y el coeficiente de
friccion con las paredes de la matriz (u ):

F, = mzPDdH (2.3)

Combinando términos, se obtiene la diferencia de presion entre la cara superior y la
inferior del elemento:

dP=P—-Pb, =-F;,/A=—4uzPdH | D (2.4)

Integrando la presion respecto de la altura del compacto, se obtiene la presion en
cualquier posicién x medida desde la cara del punzon superior:

P, = Pexp(—4uzx/ D) (2.5)

La ecuacién 2.5 muestra que la presion decae en forma importante al alejarse de la
cara del punzon, y es aplicable para compresion uniaxial, tanto de accién simple como doble
(en el caso de doble accién, x representa la distancia hasta el punzén més cercano). La caida
de presion depende de factor uzH / D que contiene la geometria del compacto (H /D), la
distribucién entre la presion axial y radial (z), y la friccién con la pared de la matriz (u ),
como se ilustra en la figura 2.7.

1,0 1=

05 - ~——

~
-~
~ e~

RAZON PX/P

0,0 ‘ ‘ ‘
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

DISTANCIA X [pulg]

Figura 2.7: caida de presion en funcién de la distancia desde el punzén. La flecha indica la direccién en la cual
crece el factor uzH / D . [14]
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Para igual didmetro, mientras mdas alto (esbelto) sea el compacto, mayor serd la
diferencia de presion entre las caras superior e inferior. En consecuencia, para lograr una
compactacion mds homogénea, es preferible tener valores pequefios de H /D . La friccién
con las paredes de la matriz también produce un compacto con una densidad no uniforme.
Por ello, es conveniente lubricar la matriz y el polvo para disminuir los coeficientes u y z.
Otros factores, como el tamafo relativo y la forma del compacto pueden influir en la
distribucion de densidad, pero el factor més relevante es la esbeltez. [14]

2.4.4 Influencia de las caracteristicas del material

El tamaiio de particula afecta la friccion entre particulas, la densidad obtenida por
reordenamiento, y el tamafio de los poros. Mientras mds pequefias las particulas, es mas
dificil densificar por compresion, puesto que los poros més grandes son mads faciles de
aplastar que los poros pequefios. Por otro lado, el endurecimiento por deformacion se ve
retardado en particulas grandes, ya que las distancias de deslizamiento de dislocaciones son
mayores. En suma, la tasa de densificacion por compresion es mayor para tamafios de
particulas mas grandes. [14]

Las particulas tipo esponja (con porosidades al interior de las particulas), presentan
un comportamiento doble. Al inicio, el colapso de los espacios entre las particulas permite
una densificacién importante. Una vez que este espacio se ha reducido, se hace muy dificil
aumentar mas alla la densidad, puesto que implica aplastar las porosidades internas de cada
particula. Ademas, polvos tipo esponja de tamaiio muy fino, o de muy alta dureza, dan lugar
a una recuperacion eldstica de mayor magnitud, siendo mds susceptibles a agrietamiento
durante la eyeccion desde la matriz.

13
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2.5 Sinterizacion

La sinterizacion es la unién de particulas sélidas a altas temperaturas, por debajo del
punto de fusién del material, gracias a fendmenos de transporte de masa en estado s6lido. A
escala microestructural, la unién de particulas ocurre a medida que crecen “cuellos” en los
puntos de contacto entre las particulas, como se observa en la figura 2.8. El crecimiento de
estos cuellos, y el transporte de masa hacia los espacios vacios entre las particulas provocan
un aumento en la densidad del material.

(a) 20 pm (b)
Figura 2.8: formacion de cuellos entre particulas de niquel, sinterizadas a 1030[°C] por 30[min]:
(a) SEM 1500X, (b) SEM 3000X [14]

La fuerza motriz del desplazamiento atémico es la tension superficial, que tiende a
reducir la alta energia de superficie asociada al material pulverizado. La energia de superficie
por unidad de volumen es inversamente proporcional al tamafio de particula. En
consecuencia, un polvo fino que tiene mucha superficie por unidad de volumen, tiene mucha
energia superficial, y se sinterizard mds rapido que un polvo grueso. Sin embargo, no toda la
energia estd disponible para sinterizar, ya que cada punto de contacto entre particulas
desarrolla un limite de grano, con el consecuente gasto de energia asociado a la interfaz.

El grado de avance de la sinterizacion puede medirse a través de la densidad del
compacto. Una medida ttil es la densidad relativa: la razon entre la densidad de la muestra y
la densidad de un material equivalente, totalmente sélido. La figura 2.9 muestra un ejemplo
de cémo evoluciona la densidad relativa para un compactado de polvos de cobre, para
diferentes condiciones de sinterizacion. Cabe destacar que en ningin caso se alcanza la
densidad completa del cobre sélido, siempre queda una porosidad residual.
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Figura 2.9: Densificacién de polvos de cobre en el tiempo, para diferentes temperaturas de sinterizacion.
La escala de tiempo es logaritmica. [7]

2.5.1 Teoria de sinterizacion

Consideremos dos esferas perfectas e iguales en contacto, como se muestra en la
figura 2.10. En un polvo cualquiera, cada particula tendra varios puntos de contacto como
éste. A medida que progresa la sinterizacion, cada punto de contacto se agranda, dando
origen a un borde de grano que reemplaza la interfaz sélido-gas. La sinterizacién prolongada
de dos esferas da como resultado final, una tnica esfera con un didmetro igual a 1,26 veces el

didametro original de las particulas. En esta configuracion, la energia de superficie es la
minima posible.

” (©
(b) : :

8

(d)

Figura 2.10: modelo de dos esferas en contacto: (a) contacto puntual inicial, (b) formacién del cuello y
creacion del borde de grano, (c) crecimiento del cuello y acercamiento de los centros, (d) condicién final.

La etapa inicial de la sinterizacidén se caracteriza por la formacidn y crecimiento
rapido de cuellos entre particulas, dando lugar a los primeros enlaces atomicos entre ellas.
Por lo general, en esta etapa no hay aumento de densidad, ya que los centros de las particulas
no se acercan entre ellos. El espacio vacio entre las particulas se encuentra totalmente
interconectado.
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En la etapa intermedia de la sinterizacion, la estructura de poros se suaviza,
adquiriendo formas redondeadas, pero ain interconectadas entre si. Impulsado el material a
reducir su energia de superficie, los poros adquieren formas cilindricas, dando lugar a una
estructura similar a una red, como la que se ilustra en la figura 2.11. Es comin que ocurra
crecimiento del tamafio de grano en la dltima parte de la etapa intermedia, y también es
posible que algunos poros queden aislados al interior de los granos, separados de la red de
porosidad.

Figura 2.11: red interconectada de poros cilindricos, caracteristica de la etapa intermedia
de la sinterizacion. [14]

La red de porosidad se vuelve geométricamente inestable cuando se alcanza una
densificacion cercana al 92%. En ese punto, los poros cilindricos colapsan hacia esferas
aisladas, destruyendo la red y dando lugar a una estructura como la ilustrada en la figura 2.12.
La existencia unicamente de poros aislados indica que el material ha ingresado en la etapa
final de la sinterizacién. Como los poros esféricos son mucho menos efectivos que la red
interconectada para detener el movimiento de los bordes de grano, el tamafio de grano puede
aumentar considerablemente durante la etapa final de la sinterizacion. Por otro lado, el gas
atrapado en los poros aislados limita la densidad méxima alcanzable, por ello es posible
alcanzar una mayor densidad si se realiza el proceso en vacio.
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Figura 2.12: poros esféricos aislados en las esquinas entre granos tetradecaédricos, tipicos de la etapa final de
la sinterizacion. [14]

Al observar metalografias de un material real, no existe un limite claro entre las tres
etapas de la sinterizacién. La etapa inicial (ver figura 2.13), se caracteriza por una
microestructura tosca, con cambios bruscos de curvatura, puntas afiladas, poros totalmente
interconectados, poca o nula densificacion, inicio de la formacién de cuellos, y un tamaiio de
grano similar al tamafo inicial de las particulas. La etapa intermedia, presenta poros mas
suaves (bordes redondeados) pero aun interconectados, una densidad relativa entre 70% y
92%, y un tamafio de grano mayor que el tamafio inicial de las particulas. La etapa final de la
sinterizacion presenta crecimiento del tamafo de grano, con poros esféricos y aislados (sin
estar conectados entre si).
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FlguraZ 13: etapas de la sinterizacion: izquierda: inicial, centro: 1ntermed1a derecha: final. (14]

2.5.2 Fuerza motriz

La fuerza motriz para la sinterizacion, en ausencia de fuerzas externas, es la tension
superficial. Las fuerzas inducidas por la tensién superficial provocan transporte de materia
desde las superficies con menor curvatura hacia las superficies més curvas, ocasionando la
esferoidizacion de las superficies y poros. La ecuacién de Laplace entrega el esfuerzo
asociado a una superficie curva:

oc=y(1/R, +1/R,) (2.6)
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donde y es la tensién superficial, R, y R, son dos radios de curvatura ortogonales de la

superficie, en el punto en cuestion. Por convencion, si el centro de curvatura se encuentra
dentro de la masa, el radio es positivo, por ende, las superficies concavas tienen signo
negativo (una superficie plana esta libre de esfuerzos). Donde existen gradientes de esfuerzo,
se promueve el transporte de masa de tal forma que los gradientes de curvatura se relajen, y el
proceso se frena. Por esta razon, las superficies con protuberancias o cavidades se aplanan
con el tiempo durante la sinterizacion. Estas fuerzas también provocan una reduccion de la
superficie total de los poros, provocando una reduccién de tamafio o “encogimiento” del
material.

2.5.3 Mecanismos de transporte

Al inicio de la sinterizacion, la deformacién plastica por movimiento y generacion de
dislocaciones contribuye al transporte de materia. En los materiales con una alta presion de
vapor a la temperatura de sinterizacién, también se produce transporte de masa por
evaporacion y condensacién. Sin embargo, estos modos de transporte se consideran
despreciables en el caso del cobre, donde es mucho maés relevante el flujo difusional. [15]

Los cuatro tipos posibles de flujo difusional se ilustran en la figura 2.14. En todos
ellos, el material fluye hacia el cuello, que es una zona altamente céncava. La diferencia
radica en el lugar desde donde proviene la materia, y el mecanismo mediante el cual se

mueve.
ﬂ‘

Figura 2.14: los cuatro tipos de flujo difusional, en dos esferas unidas por un cuello y borde de grano. [15]

En (1) los &tomos provienen de una superficie relativamente lisa, lejana al cuello, y se
mueven por difusién superficial. En (2) provienen del mismo sitio, pero se trasladan por
difusioén a través del volumen. En (3) los d&tomos provienen del borde de grano, y se mueven
por difusion a través del bode de grano. En (4) también provienen del borde de grano, pero se
trasladan por difusion a través del volumen.

En los tipos (1) y (2) el material fluye desde las superficies internas de los poros hacia
los cuellos, haciendo mas redondeados los poros, pero sin aumentar la densidad del material,
ya que el volumen encerrado por el poro no cambia. Por otro lado, los tipos de flujo (3) y (4)
no s6lo producen esferoidizacion de los poros y engrosamiento de cuellos, sino que ademés
agregan materia al interior de los poros, lo cual reduce su tamafo y eleva la densidad del
material durante la sinterizacion.
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El mecanismo mediante el cual los 4&tomos se desplazan, es saltando hacia vacancias
en lared, ya sea en la superficie, en el borde de grano, o en el volumen del metal, atraidos por
las fuerzas de tension superficial. La difusion es un proceso activado térmicamente, por lo
cual existe una energia umbral para provocar el movimiento atomico. El movimiento
requiere que un dtomo tenga una energia superior a la energia de activacion para poder salir
de su ubicacién y moverse hacia otro sitio vacante. La poblacion de vacancias y el nimero de
atomos con suficiente energia para moverse hacia ellas es descrita por la relacion de
temperatura de Arrhenius:

N/N,=exp(-Q/RT) (2.7)

donde N/ N, eslarelacion entre vacancias o &tomos activados y la cantidad total de 4tomos,
Q es una energia de activacion, R es la constante de los gases y T es la temperatura

absoluta. De aqui se desprende que la sinterizacién sea mas rdpida mientras mayor sea la
temperatura, gracias al mayor nimero de atomos activos y vacancias.

2.5.4 Condiciones de sinterizacion

Ahmed [3] utiliza temperaturas de sinterizacion de 800[°C] y 1000[°C] para una
mezcla de cobre con naftaleno. Si bien el objetivo de ese trabajo era obtener cobre con una
alta porosidad, se obtuvo una buena unién entre las particulas. Por lo tanto rango dicho rango
de temperaturas puede considerarse apropiado para sinterizar cualquier mezcla con alto
contenido de cobre. En cuanto a la tasa de calentamiento, Zhang [12] sinterizé una aleacién
Cu-25%v SiC a tasa de 5[°C/h] con buenos resultados de densificacion.

En las experiencias realizadas por James con cobre puro [7], la mdxima densificacién
del cobre fue de 92%, obtenida a 1000[°C] durante 240[min]. Para el mismo tiempo, pero a
850[°C], se logra una densificacién de 83%. Estos rangos deberian mostrar de buena forma el
efecto de la temperatura y tiempo sobre la densidad y microestructura de los materiales a
estudiar en el presente trabajo.

2.5.5 Atmosfera

Durante la sinterizacion de polvos metdlicos, se somete a un material con una gran
relacion superficie/volumen a altas temperaturas, lo cual promueve la oxidacion rapida de los
polvos. Si el polvo se oxida, la unidn entre las particulas se hace débil, dado que éstas quedan
recubiertas por 6xido (un compuesto cerdmico), el cual requiere una temperatura mucho
mayor para sinterizar. El resultado es una pieza con una baja resistencia mecdnica.

Por esta razon se suele proteger las probetas metédlicas mediante circulaciéon de una
atmosfera neutra, que desplace al aire y prevenga la oxidacion de las particulas durante la
sinterizacion. Los gases mds utilizados son el argén y el nitrégeno, por su neutralidad
quimica y bajo costo en el caso del nitrégeno [10]. También es posible utilizar atmdsferas
reductoras, combinando nitrégeno con un pequeilo porcentaje de gases de amoniaco,
hidrégeno u otro compuesto reductor. Por ejemplo, Zhang [12] realiz6 sinterizacion de una
aleacion Cu-25%v SiC en atmosfera de argén con 5% de hidrégeno. Es recomendable
mantener bajo el porcentaje de hidrégeno, por consideraciones de seguridad, aunque es
posible utilizar hidrégeno puro, en caso que la instalacion lo permita.
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2.6 Caracterizacion

2.6.1 Tamafio de grano

La observacién al microscopio de una seccion transversal pulida de un compacto
permite obtener mucha informacion acerca de la estructura de granos y poros. El tamafio de
los poros se puede cuantificar midiendo directamente la imagen magnificada de la
microestructura, mientras que el tamafio de grano promedio se puede calcular contando la
cantidad de bordes de grano que interceptan una linea de prueba en la imagen. El tamafio de
grano promedio serd la longitud de la linea de prueba, dividida en la cantidad de
intersecciones.

Gran parte de las propiedades de un compacto estidn relacionadas con las
caracteristicas visibles en la metalografia. La combinacién de las propiedades del polvo y los
procesos a los cuales fue sometido para fabricar el compacto determinan sus caracteristicas
microestructurales. Por ende, un estudio detallado permitird revelar a qué procesos se
sometid un material, y cuales serdn sus propiedades. Otras caracteristicas visibles en la
metalografia son inclusiones, particulas de 6xido, segundas fases, y productos de las
transformaciones de fase.

2.6.2 Porosidad

La densidad relativa es la principal medida de la porosidad, y representa la fraccion
del volumen total que se encuentra efectivamente ocupada por el material en cuestion. Para
geometrias simples, la densidad relativa se determina midiendo las dimensiones y el peso de
la pieza, con lo cual se calcula su densidad, y se compara ésta con la densidad del material
sélido.

Para una densidad relativa dada, existen muchos tamafos y formas de poros posibles,
con diferentes grados de interconexién. Por ejemplo, una densidad de 80% puede deberse a la
presencia de cientos de poros pequefios, 0 a un Gnico poro grande. Esto puede examinarse en
mayor detalle a través de micrografia dptica en la mayoria de los materiales.
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2.7 Discusion metodoldgica

En esta seccion se aborda el método que se utilizard para cumplir con los objetivos
del trabajo.

2.7.1 Diseno factorial

El disefio factorial 2" es una metodologia aplicable a cualquier campo cientifico, que
permite estudiar el efecto de un conjunto de pardmetros cualesquiera, sobre una variable que
dependa de esos pardmetros. La metodologia define en forma precisa la cantidad de
experimentos que deben realizarse, y las condiciones que deben utilizarse en cada uno de
ellos, como se explica a continuacién. [9]

El objetivo del disefio factorial es estudiar una variable Y, que depende de una serie
de pardmetros X, con i =1...N . Para cada pardmetro X, se deben seleccionar dos niveles

de su valor: un nivel inferior (denotado “-), y un nivel superior (denotado “+”). Los
experimentos que deben llevarse a cabo corresponden a todas las combinaciones posibles de
los dos valores de cada uno de los N pardmetros, vale decir, N experimentos. A modo de

ejemplo, si se tuviesen 2 parametros, se obtiene la matriz de experimentos mostrada en la
tabla 2.1.

Tabla 2.1: Matriz de experimentos para el caso N=2 pardmetros.

Experimento Parametro X, Parametro X, Resultado
1 + + Y,
2 + - Y,
3 - + Y;
4 - - Y4

Este enfoque experimental asume que la dependencia de la variable con los
parametros es lineal. Si bien puede que el fendmeno no presente un comportamiento lineal,
este modelo permite comprender en primera aproximacion, el comportamiento de cualquier
fendmeno fisico. [9] Como resultado de utilizar el disefio factorial, se puede deducir una
férmula empirica que describe el comportamiento de la variable estudiada en funcién de
cualquier subconjunto deseado de los pardmetros. Como ejemplo, en el caso N=2 esta
expresion tiene la siguiente forma:

Y=a,+a,-X,+a, X, (2.8)
donde
o Y variable estudiada
* g, coeficientes constantes
e X, codigo X del parametro i

Con los resultados de todos los experimentos, se pueden calcular los coeficientes de
esta correlacion por medio de un sistema de ecuaciones, obteniéndose un modelo de
correlacion lineal entre los pardmetros y la variable.
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Los cédigos X son una forma de adimensionalizar los pardmetros, cuyo objetivo es
hacer comparables entre si los coeficientes de la correlacion, sin importar la proporcién entre
los valores absolutos de los pardmetros. La relacién entre el cédigo X de un pardmetro y su
valor real es la siguiente: [9]

- X -X
X =t 0
i AX, (2.9)
donde
e X, c6digo X del pardmetro i
* X, valor real del pardmetro i
e X, promedio entre ambos niveles del pardmetro i

e AX, intervalo del pardmetro i; la diferencia entre el valor superior y el promedio

1

Utilizando los cédigos X, el nivel inferior de cada pardmetro vale -1 en la ecuacion,
mientras que el nivel superior vale 1. Con esto, se puede comparar la influencia de cada
parametro con los demads directamente, a través de la comparacion de sus coeficientes
respectivos.
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Capitulo 3: Metodologia

En el presente capitulo, se detalla la metodologia que se utilizé para el procesamiento
de los polvos de las aleaciones en estudio, asi como las mediciones y andlisis que se
realizaron para caracterizar la porosidad y microestructura de los materiales resultantes.

3.1 Diseino factorial

El objetivo del presente trabajo es estudiar el efecto de la presion de compactacién y
condiciones de sinterizacién en polvos aleados mecanicamente de Cu-Ti, Cu-Al y Cu-V,
sobre la densidad y microestructura tras sinterizar. Se buscé cumplir con este objetivo por
medio de un diseno factorial 2N, donde la variable a medir es la densidad final después de
sinterizar. Los pardmetros a considerar son:

X, =P  presion de compactacion
X,=T  temperatura de sinterizacion
X, =t tiempo de sinterizacion

La tabla 3.1 muestra los valores superior e inferior que fueron considerados para cada
parametro, los cuales se seleccionaron en base a los antecedentes. Se intentd usar una
diferencia amplia entre los niveles superior e inferior, para que se produzca un efecto notorio
en la densidad y microestructura.

Tabla 3.1: pardmetros del disefio factorial.

Simbolo Parametro Valor inferior (-) Valor superior (+)
P Presion de compactacién 200[MPa] 400[MPa]
T Temperatura de sinterizacion 850[°C] 950[°C]
t Tiempo de sinterizacion 1[h] 4[h]

De acuerdo con el disefio factorial, la cantidad de experimentos a realizar son 8 para
cada aleacion, es decir se requirio realizar 24 experimentos en total. La tabla 3.2 muestra las
condiciones de compactacién y sinterizaciéon que se tuvieron en cada uno de estos
experimentos, para cada una de las tres aleaciones consideradas.
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Tabla 3.2: matriz de experimentos.

Experimento Aleacion Presion de Temperatura de Tiempo de
Compactacion Sinterizacion Sinterizacion
[MPa] [°C] [h]
1 Cu-Ti 200 850 1
2 Cu-Ti 200 850 4
3 Cu-Ti 200 950 1
4 Cu-Ti 200 950 4
5 Cu-Ti 400 850 1
6 Cu-Ti 400 850 4
7 Cu-Ti 400 950 1
8 Cu-Ti 400 950 4
9 Cu-Al 200 850 1
10 Cu-Al 200 850 4
11 Cu-Al 200 950 1
12 Cu-Al 200 950 4
13 Cu-Al 400 850 1
14 Cu-Al 400 850 4
15 Cu-Al 400 950 1
16 Cu-Al 400 950 4
17 Cu-V 200 850 1
18 Cu-V 200 850 4
19 Cu-V 200 950 1
20 Cu-V 200 950 4
21 Cu-V 400 850 1
22 Cu-V 400 850 4
23 Cu-V 400 950 1
24 Cu-V 400 950 4

3.2 Cobre puro

En forma paralela a las aleaciones de cobre, se realiz6é una experiencia andloga, con
cobre puro. Esto permitié tener un punto de referencia para comparar con las aleaciones,
tanto en propiedades como en microestructura. La tabla 4.3 muestra la matriz de
experimentos que se realizaron con cobre puro.

Tabla 4.3: matriz de experimentos con cobre puro.

Experimento Presion de Tiempo de Temperatura de
compactacion  sinterizacion sinterizacion

[MPa] [h] [°C]
Cl 100 1 900
C2 100 1 975
C3 100 4 900
C4 100 4 975
C5 400 1 900
C6 400 1 975
C7 400 4 900
C8 400 4 975
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Los niveles de temperatura utilizados para el cobre puro y para las aleaciones son
diferentes, puesto que se realiz6 primero la experiencia con cobre puro. Como se detectd que
todas las probetas de cobre puro alcanzaron la etapa final de sinterizacion, se escogié un
rango menor y mas amplio para las aleaciones, de modo de ver mejor la influencia de la
temperatura en la densidad y microestructura. Por otro lado, el valor inferior de la presion de
compactacion debi6é aumentarse para las aleaciones, ya que su forma de hojuelas les conferia
una resistencia mecanica muy baja, y no se podian manejar las probetas sin destruirlas.

3.3 Regresion lineal

Como resultado de los experimentos, se obtuvo una correlacién matemadtica lineal
entre los parametros y la densidad de los materiales obtenidos. Esto permitié entender el
efecto de la variacion de cada parametro sobre la densidad final obtenida, para cada aleacién
estudiada. Esta etapa serd descrita en mayor detalle en la seccidn de discusion de resultados.

3.4 Preparacion de polvos

El presente trabajo busca estudiar tres aleaciones de cobre, fabricadas a partir de
polvos de Cu, Ti, Al y V, en la proporcién necesaria para formar las siguientes aleaciones:

1. Cu-5%v TiC
2. Cu-5%v Al,O3
3. Cu-5%v VC

3.4.1 Proporciéon masica de polvos

Puesto que el objetivo es lograr 5% en volumen de los dispersoides, se requiere
calcular la proporcién en términos de masa de cada elemento para poder preparar las mezclas
de polvos.

Las siguientes ecuaciones permiten calcular los porcentajes en masa de cobre y los
dispersoides respectivamente:

0.95- p,,
o= Pe (3.1)
095-p., +0,05-p,
0,05 p,, o)

7095 p,. +0,05 p,
Donde:
e X,  porcentaje en masa de cobre
e X, porcentaje en masa del dispersoide (TiC, Al,O3 6 VC)
® p.  densidad del cobre
° ) densidad del dispersoide (TiC, Al,03 6 VC)
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Con lo anterior se puede calcular el porcentaje en masa de cada elemento como sigue:

PM ..
X. =X .— "7 33
Ti TiC PMTi +PMC ( )
Xy =X g205 2 PM (3.4)
2-PM, +3-PM,
PM
YU PM, +PM, (3-5)
PM
XC(TiC) = Xric P]W—C (3.6)
TiC
PM
XC(VC) =Xy PM +;’M (3.7)
% c
3-PM
X =X . 0 3.8
0 Al203 2. PM, +3-PM, (3.8)

donde:
e X, porcentaje en masa de la especie (Ti, Al, V, C, O, TiC, Al,03 6 VC)
e PM. masaatomica del elemento i (Ti, Al, V, Cu O)

Los datos utilizados para los cdlculos se muestran en la tabla 3.3, mientras que la
tabla 3.4 muestra el resultado: el porcentaje en masa de cada elemento, en cada aleacion.
Considerando que el carbono y el oxigeno serdn aportados por el medio de molienda, se han
incluido entre paréntesis los porcentajes en masa, sin considerar estos elementos. Estos
porcentajes entre paréntesis son los que serdn considerados en la preparacion de las mezclas
de polvos para la molienda.

Tabla 3.3: propiedades de las especies que componen las aleaciones estudiadas.

Especie Densidad a 300[K] Masa atomica

[g/em’] [g/mol]
Cu 8,92 63,55
Al 2,70 26,98
Ti 4,51 47,87
\" 6,11 50,94
(0] - 16,00
C - 12,01
Al,O3 3,97 101,96
TiC 4,93 59,88
VC 5,77 62,95
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Tabla 3.4: porcentajes en masa de cada componente de las aleaciones en estudio. Se indican entre paréntesis los
porcentajes sin considerar carbono ni oxigeno (éstos serdn aportados por el medio de molienda).

Aleacion Cu Al Ti vV %) C
Cu-5%v AlLO, (g;;;) (}:g) - - 1.08 -

Cu-5%v TiC (g;%) - é:g% - : 0,57

Cu-5%v VC (g% é) - - é:gg) . 0,63

3.4.2 Procedencia de los polvos

Los polvos de cobre fueron adquiridos a ECKA Granules, Alemania, y su proceso de
fabricacion es electrolitico. Los polvos de aluminio, vanadio y titanio fueron adquiridos a la
empresa Alfa Aesar, y proceden de Estados Unidos. Todos los polvos tienen una
granulometria 99% por debajo de la malla 325, equivalente a un tamafio maximo de 44[um].

3.4.3 Procedimiento

Los polvos fueron masados y mezclados en una balanza de precisiéon Ohaus, modelo
S200 (precision +0,005[g]), al interior de una cdmara de guantes con atmosfera neutra de
argon, para prevenir la oxidacion y contaminacién. Las mezclas de polvos se envasaron en
recipientes de plastico con doble tapa para su manejo.

Al verter polvos de cada elemento en los frascos, los polvos quedan segregados.
Antes de realizar la molienda, se debe homogeneizar la mezcla. Para ello se monta el frasco
con los polvos en un torno, con la ayuda de un atril que permite sujetar el frasco en un dngulo
de 45° respecto del eje de rotacion, y se hace rotar la mezcla por una hora a 40[rpm]. Los
frascos se seleccionaron de tal forma que el polvo ocupase el 50% del volumen, para permitir
un movimiento de cascada que distribuya uniformemente los componentes de la mezcla.

3.5 Molienda reactiva

En esta seccion se describen los equipos y el procedimiento utilizado para realizar la
etapa de molienda reactiva del trabajo.

3.5.1 Molino atritor

Para todas las moliendas, se utiliz6 un molino atritor de alta energia tipo Szegvari de
acero inoxidable, con un didmetro interno de 100[mm] y un volumen de 1,5[{] (figura 3.1).
La instalacion permite circular una atmdsfera de nitrégeno al interior del molino, desde un
cilindro de gas equipado con regulador y flujémetro.
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Figura 3.1: molino atritor utilizado para molienda reactiva.

El accionamiento del eje es mediante un motor eléctrico, el cual lleva anexado un

cronémetro que mide el tiempo de molienda. El cuerpo del molino es enfriado por una
chaqueta de agua, que se mantiene en circulacién por medio de un circuito que comprende
una bomba centrifuga y un estanque de agua.

3.5.2 Procedimiento

A continuacion se detallan los pasos para la utilizacion del molino atritor, los cuales

se basan en el procedimiento utilizado en experiencias previas por Espinoza [11]:

1.

Limpieza del vaso y bolas: se coloca la carga de bolas dentro del molino, junto con 1[{]
de metanol, y se acciona el molino durante 1[h] a 500[rpm]. Luego se vacia el vaso y se
filtran las bolas, removiendo el liquido sucio. En caso de ser necesario, se repite el
proceso hasta que tanto el vaso como las bolas estén visiblemente limpias y libres de
oxido.

Sellado del vaso: se coloca la tapa, en conjunto con el eje del molino, verificando que el
sello de goma esté centrado, de manera tal que se logre un sello entre el agua de
refrigeracion y el exterior. La tapa se asegura apretando tres pernos de sujecion.

Llenado del vaso: se destapa el acceso ubicado en la tapa del molino, y se agrega la
mitad de la carga de bolas con la ayuda de un embudo. Luego se carga la totalidad de los
polvos, y después el resto de las bolas. A continuacién se rellena con el liquido de
molienda correspondiente, hasta alcanzar S[cm] por debajo del limite superior del vaso.
Para finalizar, se cierra el acceso atornillando la tapa.

Sistema de refrigeracion: una vez lleno y sellado el vaso, se puede accionar la bomba de
agua, para iniciar el flujo de refrigerante por la chaqueta de agua.

Control de atmdsfera: se abre la valvula del cilindro de nitrégeno, y se ajusta el
regulador y/o el flujémetro hasta lograr un flujo de 0,5[¢/min].
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6. Molienda: para iniciar el proceso de molienda, se reinicia el cronémetro en cero para
medir el tiempo transcurrido, y se enciende el motor eléctrico del molino. Se ajusta el
regulador de voltaje para mantener una velocidad de giro de 500[rpm], lo cual puede
verificarse por medio de un tacometro digital.

7. Vaciado del material: una vez completa la molienda, se remueve la tapa del molino, y se
vierte el contenido del vaso en un recipiente con colador, de tal modo que las bolas
quedan retenidas en el colador, y el liquido (que contiene el polvo) caiga en el recipiente.
Para recuperar el polvo que queda pegado en las bolas, éstas pueden lavarse agregando
una pequeiia cantidad de liquido de molienda adicional sobre el colador.

8. Secado de los polvos: el liquido con los polvos se deja decantar por algunos minutos, y
se remueve la mayor parte posible del liquido vertiéndolo en otro recipiente. La pasta que
asi resulta, se esparce sobre una hoja de papel bond, de una cucharada por vez, y se
expone a una ldmpara halégena por algunos minutos para provocar la evaporacion del
liquido restante. Una vez que se ha removido todo el liquido, se almacenan los polvos en
un contenedor pléstico con doble tapa.

3.5.3 Condiciones de molienda

Todas las moliendas se realizaron con 150[g] de polvos. Las moliendas tuvieron una
duracion de 20[h], con bolas de acero inoxidable de diametro 4,8[mm], una razén de bolas a
polvo de 10:1, y una velocidad de rotaciéon de 500[rpm]. Al interior del molino se hizo
circular una atmésfera de nitrégeno, a una tasa de 0,5[¢/min]. El medio de molienda fue
metanol para la aleacion Cu-Al y tolueno para las aleaciones Cu-V y Cu-Ti, de acuerdo con
lo discutido en los antecedentes. Después de cada molienda, los polvos fueron sometidos a
andlisis quimico para determinar la composicion presente en cada aleacion, y para descartar
posible contaminacion.
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3.6 Compactacion

3.6.1 Matriz de compactacion

Para la compactacion de los polvos se utilizé una matriz de compactacion uniaxial, de
accion simple, que se muestra esquematicamente en la figura 3.2.

()

(b)
/
(e)

™~ ©
/

Figura 3.2: matriz de compactacion: (a) punzén superior, (b) matriz, (c) punzén inferior,
(d) base, (e) compactado de polvos.

La matriz fue fabricada especialmente para este trabajo. Las piezas fueron
maquinadas en acero AISI 2344, y bonificadas a través de las siguientes etapas:

1. Calentamiento hasta 1050[°C] a 110[°C/h], templado al aire
2. Primer revenido: 500[°C] por 1[h], enfriado en aceite

3. Segundo revenido: 400[°C] por 1[h], enfriado en aceite

4. Tercer revenido: 400[°C] por 1[h], enfriado en aceite

Las etapas de calentamiento se realizaron en un horno eléctrico Nabertherm modelo
N21/H, con control automatico de la tasa de calentamiento. Posterior al tratamiento, se
utiliz6 un durémetro Instrom, con indentador de diamante, y se encontré que la dureza de las
partes alcanzé un promedio de 32 HRC, lo cual es suficiente para la compactacién en frio que
se requeria.

3.6.2 Prensa de compactacion

Para accionar la matriz, se utilizé una prensa hidrdulica con capacidad de 50[kN], la
cual cuenta con un mandémetro que indica la presion hidrdulica en el cilindro que acciona la
mordaza. Para saber la presion efectiva que se estd aplicando sobre los polvos, es necesario
conocer la relacion entre el drea del cilindro hidraulico y el area de la cara del punz6n, como
sigue:

P, =P, -— (3.9)
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donde:

e P, presion efectiva sobre el polvo

e P presion del liquido hidraulico

o A area de la cara del pistén hidrdulico
e A area de la cara del punzén

Para el equipamiento utilizado, la cara del piston hidrdulico tiene un drea igual a
9,62[cm2], mientras que el drea de la cara del punzon es 1,13[cm2]. Considerando estos datos
y la ecuacién 3.9, se elabord la tabla 3.5, que permite conocer la presion efectiva que se estd
aplicando a la masa de polvos, mirando el manémetro de la prensa.

Tabla 3.5: conversién de presidn hidrdulica en presion efectiva.

Presion hidraulica Fuerza Presion efectiva
[bar] [kgl [MPa]
59 565 50
118 1131 100
176 1696 150
235 2262 200
294 2827 250
353 3393 300
411 3958 350
470 4524 400
529 5089 450

3.7 Sinterizacion

3.7.1 Montaje experimental

Para realizar las experiencias de sinterizacién se utiliz6 un horno tubular eléctrico
Lindberg tipo 59344, con un controlador electronico PID BrainChild modelo BTC-9090,
mostrado en la figura 3.3. El control electrénico del horno permite un control preciso de la
tasa de calentamiento, tiempo y temperatura de sinterizacion.

Figura 3.3: fotografia del montaje experimental para sinterizacion.
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(©) (d)

=

Figura 3.4: esquema del montaje experimental para sinterizacion: (a) tapa con entrada para atmdsfera,
(b) tubo de alimina, (c) aislamiento térmico, (d) bote de alimina con las probetas, (e) elemento calefactor,
(f) tapa con salida para atmésfera

El montaje experimental para sinterizacion se ilustra esquematicamente en la figura
3.4. Las probetas son introducidas en un bote de alimina, al interior del tubo de alimina. Las
puntas del tubo sobresalen por ambos extremos del horno, y van cerradas mediante tapas de
aluminio con un sello de goma. Estas tapas llevan conectadas las mangueras para circulacién
de atmésfera, por medio de fittings de bronce. Todos los fittings utilizados en la instalacién
se apernan mediante hilos cénicos, y fueron sellados con teflon.

3.7.2 Atmosfera

Durante las experiencias de sinterizacion, se utilizé una atmdsfera compuesta por
10% de hidrogeno (H»), y 90% de nitrogeno (N3). El objetivo de esta mezcla es tener una
atmosfera reductora, pero no inflamable, ya que el laboratorio requeria que el gas fuese
liberado a la atmoésfera luego de pasar por el horno. El gas se adquirié en un cilindro de
6,5[m’], y se administré al horno a través de una vilvula reguladora de presién y un
flujometro.

La camara de sinterizacion tiene un volumen de 19O[cm3]. El caudal de gases
utilizado se calcul6 de tal forma que refresque por completo la atmdsfera dentro la cimara del
horno cada 10 minutos, lo cual equivale a un flujo de 19,0[m{/min].

3.7.3 Condiciones de sinterizacion

Las temperaturas de sinterizacion consideradas son 850[°C] y 950[°C], mientras que
los tiempos de sinterizacion son 1[h] y 4[h], de acuerdo a la matriz de experimentos. En todos
los casos, se utilizé una tasa de calentamiento de 10[°C/h], mientras que el enfriamiento
consistié en dejar las probetas dentro del tubo de alimina, con la atmdsfera circulando, hasta
que se alcanzara la temperatura ambiente en forma natural.
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3.8 Medicion de densidad

Para cada probeta, las mediciones de densidad se realizaron en dos momentos:
después de la compactacién y después de la sinterizacion. Conocer estos dos valores permite
estudiar: la densificacion obtenida durante la sinterizacion, la densidad final resultante y la
reduccién del volumen o “encogimiento’.

La forma de las probetas es cilindrica, por lo tanto la medicion de densidad consistié
en una medicion de didmetro y altura con pie de metro, y medicién de masa en una balanza de
precision. Conocidas estas variables, se puede calcular la densidad promedio de cada
probeta.

3.9 Micrografia

Para cada probeta, se realizé un estudio metalografico para determinar la morfologia
de la porosidad residual luego de la sinterizacion. El procedimiento seguido se explica a
continuacion.

3.9.1 Preparacion

Para su observacion, las probetas se cortaron utilizando una sierra circular de
0,8[mm] de grosor, refrigerada por agua, y que gira a 3200[rpm]. El corte se realizé en un
plano paralelo al eje del cilindro, de modo que la superficie expuesta por el corte fuese la
seccion transversal de la probeta.

Luego, las probetas cortadas se montaron en resina para facilitar su pulido y
observacion. Para ello, se ubican boca abajo en un molde, se rellena con resina encima, y se
compacta a 200[psi] por 30[min], con un calefactor eléctrico para curar la resina.

Las muestras montadas en resina luego son pulidas. Se utiliz6 lija al agua, montada
sobre una tornamesa eléctrica, y con flujo constante de agua. A medida que se logra alisar la
superficie, se va disminuyendo el tamafio de grano de la lija, para lo cual se utilizaron lijas de
800, 1000 y 1200 granos por pulgada. El pulido final se realiza con una suspensién de
particulas de alimina de 0,05[pum] en agua destilada, en una tornamesa de pulido.

3.9.2 Metalografia

La observacioén se realizé en un microscopio ptico, equipado con una camara digital
para capturar las imdgenes. El computador contiene un programa que permite realizar
mediciones en las imdgenes que provienen del microscopio, el cual requiri6 ser calibrado. La
calibracion se realizé fotografiando una muestra patrén que tiene dibujado encima una regla
de 1[mm] de largo, con subdivisiones cada 10[pum]. El patrén se fotografia en forma
horizontal y vertical, para cada uno de los lentes objetivo del microscopio, y con esto se
realiza la calibracién del programa.

En una primera etapa, se observaron las probetas sin ataque quimico, a diferentes
aumentos. Sin ataque quimico, los poros son claramente visibles, con lo cual puede
estudiarse la estructura, tamafo y forma de la porosidad. Ademas, observar la morfologia de
la porosidad residual permite evaluar qué etapa de la sinterizacion se alcanzé durante la
fabricacion de la probeta.
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En una segunda etapa, se atacaron las probetas con una solucién de cloruro férrico y
acido clorhidrico en alcohol metilico. En la observacion de las probetas atacadas, se destacan
las porosidades, sin embargo, no se puedo observar claramente los bordes de grano, dada la
alta deformacion del material durante la molienda. Por esto, no se pudo realizar medicion del
tamaio de grano.

El microscopio Optico utilizado permite resolver caracteristicas de hasta 1[pm] de
didmetro. Los polvos elementales utilizados tienen un tamafo méaximo de 44[um], por lo
tanto no hubo problemas en identificar la microestructura y porosidad utilizando el
microscopio 6ptico. Sin embargo, los dispersoides cerdmicos son de tamafio nanométrico,
por lo cual no pudieron ser observados.

3.9.3 Medicion de tamaiio de particulas

Para el cobre puro y para cada aleacion, se verti6 una pequena cantidad de los polvos
metélicos sobre una placa de vidrio, y se fotografi6 con el microscopio a 150 aumentos. En la
micrografia, se trazé una linea diagonal, de esquina a esquina de la imagen, y se midié la
longitud de todas las particulas que intersectan la linea. Como se trataba principalmente de
hojuelas, se midi6 su longitud més larga. El valor promedio de estas mediciones representa el
tamafo promedio de particula para cada material.
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Capitulo 4: Resultados

En este capitulo, se detallan los resultados numéricos y mediciones realizadas durante
la realizacion del trabajo, los cuales serdn analizados en el capitulo siguiente.

4.1 Molienda

Luego de la molienda se realizé andlisis quimico de los polvos, cuyos resultados se
muestran en la tabla 4.1. Los valores representan el porcentaje en masa de cada elemento en
la aleacion, sin importar su estado de oxidacién. También se incluyen entre paréntesis, los
porcentajes de cada elemento aleante en proporcidn a lo que debiese haber de acuerdo con la
composicién nominal de la aleacién.

Tabla 4.1: andlisis quimico de los polvos molidos. Se indica entre paréntesis la cantidad de cada elemento que
se encuentra presente, con respecto a la composiciéon nominal de cada aleacion.

Mezcla Ti Al A\ Fe Cr
[%p] [%p] [7op] [7op] [%p]
Cu-Ti 1,82 (81%) 0,048 <5 ppm
Cu-Al 0,96 (79%) 0,170 <5 ppm
Cu-V 2,20 (83%) 0,059 <5 ppm

Como se esperaba, parte de los elementos aleantes se perdieron durante la molienda,
quedando en el liquido de molienda, en el molino y las bolas. Pero el anélisis permite
comprobar que los elementos aleantes quedaron en proporciones suficientes, en las tres
aleaciones. En caso que reaccione la totalidad de los elementos aleantes, dardn lugar al
porcentaje de dispersoides indicado en la tabla 4.2, que es un 4%v en promedio.

Tabla 4.2: porcentaje en volumen de dispersoides que se obtendria si reaccionase la totalidad
de los elementos aleantes.

Mezcla TiC A1203 VC
[%ov] [%v] [%v]
Cu-Ti 4,03
Cu-Al 3,97
Cu-V 4,14

Por otro lado, se solicit6 analizar el contenido de hierro y cromo (ver tabla 4.1) ya que
la atricion de las bolas de acero inoxidable y las paredes del molino, contaminan la aleacion.
Se encontré que los niveles de hierro son muy bajos para las moliendas realizadas en tolueno
(titanio y vanadio), mientras que la contaminacién es mayor para la molienda con metanol
(aluminio) pero aun asi es pequena. El contenido de cromo por otro lado, resulté ser inferior
a la sensibilidad del andlisis realizado, que corresponde a S[ppm], por lo tanto es
despreciable.
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4.2 Compactacion

La compactacion de cobre puro entregé los resultados que se muestran en la tabla 4.4,
mientras que para las aleaciones, se muestran los resultados en la tabla 4.5. El detalle de las

mediciones de las probetas se incluye como anexo, al final de este documento.

Tabla 4.4: resultados de la compactacién de cobre puro.

Experimento Presion de Densidad en verde
compactacion

[MPa] [g/cm’] [%]
Cl 100 5,4 61,0
C2 100 5,3 58,6
C3 100 5,1 56,6
C4 100 5,3 59,0
C5 400 5,2 57,5
C6 400 5,2 57,7
Cc7 400 5,5 60,8
C8 400 5,1 57,1

Tabla 4.5: resultados de la compactacién de aleaciones de cobre.

Aleacion Experimento Presion de Densidad en verde
compactacion
[MPa] [g/cm’] [%]
1 200 5,1 56,8
2 200 5,0 56,2
3 200 5,0 55,6
. 4 200 5,1 56,4
Cu-Ti 5 400 5.8 64,9
6 400 5,7 63,9
7 400 5,8 65,0
8 400 5,9 65,3
9 200 5,2 57,9
10 200 5,2 58,2
11 200 5,2 57,9
12 200 5,2 57,6
Cu-Al 13 400 5.7 63,0
14 400 5.5 61,7
15 400 5,6 62,7
16 400 5,6 62,0
17 200 5,5 61,0
18 200 54 60,1
19 200 5,5 61,7
20 200 5,5 61,4
Cu-v 21 400 6.0 66,3
22 400 5,9 66,3
23 400 5.9 66,3
24 400 6,0 67,4
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4.3 Sinterizacion

Luego de realizada la sinterizacion, se lijaron las caras de las probetas hasta dejarlas
totalmente planas, para lograr una medida precisa de las dimensiones. Los resultados para el
cobre puro se muestran en la tabla 4.6, mientras que los resultados para las aleaciones se
observan en la tabla 4.7. El detalle de las mediciones de las probetas se incluye como anexo,
al final de este documento.

Tabla 4.6: resultados de la sinterizacién de cobre puro.

Exp. Presion de Tiempo de Temperatura Densidad final
compactacion sinterizacion de sinterizacion
[MPa] [h] [°Cl] [g/cm’] [%]
Cl 100 1 900 6,0 66,9
C2 100 1 975 7.5 83,8
C3 100 4 900 7,5 84,0
Cc4 100 4 975 7,8 87,2
C5 400 1 900 7,5 83,4
C6 400 1 975 7,5 83,4
Cc7 400 4 900 7,6 84,6
C8 400 4 975 7,2 79,9
Tabla 4.7: resultados de la sinterizacién para las aleaciones.
Aleacion Exp. Presion de Temperatura de Tiempo de Densidad final
compactacion sinterizacion sinterizacion

[MPa] [°C] (h] [g/em’] [%]

1 200 850 1 4,9 55,0

2 200 850 4 5,0 56,0

3 200 950 1 5,1 57,2

Cu-Ti 4 200 950 4 5.4 59,8

5 400 850 1 6,0 66,7

6 400 850 4 6,3 70,0

7 400 950 1 6,3 70,1

8 400 950 4 6,8 75,7

9 200 850 1 6,1 68,1

10 200 850 4 6,1 68,5

11 200 950 1 6,3 70,5

Cu-Al 12 200 950 4 6,4 71,7

13 400 850 1 6,9 76,7

14 400 850 4 6,8 76,3

15 400 950 1 6,9 76,5

16 400 950 4 6,8 76,0

17 200 850 1 43 47,6

18 200 850 4 4,3 48,5

19 200 950 1 47 52,4

CuV 20 200 950 4 4,5 49,6

21 400 850 1 4,5 50,0

22 400 850 4 5,8 64,8

23 400 950 1 5,3 58,9

24 400 950 4 5,1 57,6
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4.4 Resumen

La tabla 4.8 resume los resultados para las aleaciones en estudio. Se muestra la
densidad en verde y densidad final para cada combinacion de los parametros, incluyendo la
diferencia entre estos valores, que representa la densificacion lograda durante la
sinterizacion.

Tabla 4.8: resumen de densidad en verde, densificacion y densidad final.

Alea- Exp. Presion Tempera- Tiempo Densidad  Densifica- Densidad
cion tura verde cién final
[MPa] [°C] [h] [%] [%] [%]
1 200 850 1 56,8 -1,7 55,0
2 200 850 4 56,2 -0,1 56,0
3 200 950 1 55,6 1,5 57,2
Cu-Ti 4 200 950 4 56,4 3,5 59,8
5 400 850 1 64,9 1,8 66,7
6 400 850 4 63,9 6,1 70,0
7 400 950 1 65,0 5,0 70,1
8 400 950 4 65,3 10,5 75,7
9 200 850 1 57,9 10,2 68,1
10 200 850 4 58,2 10,2 68,5
11 200 950 1 57,9 12,6 70,5
Cu-Al 12 200 950 4 57,6 14,0 71,7
13 400 850 1 63,0 13,7 76,7
14 400 850 4 61,7 14,6 76,3
15 400 950 1 62,7 13,8 76,5
16 400 950 4 62,0 14,0 76,0
17 200 850 1 61,0 -13.4 47,6
18 200 850 4 60,1 -11,6 48,5
19 200 950 1 61,7 -9,3 52,4
Cuv 20 200 950 4 61,4 -11,7 49,6
21 400 850 1 66,3 -16,3 50,0
22 400 850 4 66,3 -1,5 64,8
23 400 950 1 66,3 -7.3 58,9
24 400 950 4 67,4 -9,9 57,6
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Capitulo 5: Discusion
5.1 Regresion Lineal

5.1.1 Calculo

Se obtuvieron tres correlaciones para la densidad en funcién de los pardmetros de
compactacion y sinterizacion, una para cada aleacion en estudio. Los pardmetros fueron
adimensionalizados mediante los cédigos X, como se discutié en los antecedentes, con lo
cual la forma de la ecuacién es la siguiente:

p=a0+a1'(P_Poj+a2'(ﬂj+a3-[t_toj (5.1
AP AT At

donde:

e P presion de compactacion

e T temperatura de sinterizacion

o ¢ tiempo de sinterizacion

o P.T,.t, promedio entre el valor superior y el inferior

AP,AT,At intervalo: diferencia entre el valor superior y el promedio

Para evitar confusion con los porcentajes, se calculd la correlacion para la densidad
relativa expresada como un valor entre 0 y 1, donde 1 corresponde a la densidad del cobre
sélido (8,96[g/cm3 ]). Los niveles de cada pardmetro se resumen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1: niveles de los pardmetros estudiados.

Nivel Presion de Temperatura de Tiempo de
compactacion sinterizacion sinterizacion
[MPa] [°C] [h]
Superior ( +) 400 950 4
Inferior (-) 200 850 1
Promedio 300 900 2,5
Intervalo 100 50 1,5

Para calcular las constantes de la regresion, se utiliz6 el médulo Solver de Excel, con
una aproximacién lineal por método de minimos cuadrados. La solucién se encontrd
mediante el método de Newton, con 100 iteraciones y una precisién de 10°. La tabla 5.2
muestra los resultados para cada aleacion.
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Tabla 5.2: constantes de la regresion lineal.

Constante Cu-Al Cu-Ti Cu-V
ag 0,730 0,638 0,537

a, (P) 0,033 0,068 0,042

a, (T) 0,007 0,019 0,009
a; (t) 0,001 0,016 0,014

5.1.2 Correlaciones lineales

Por lo tanto, el efecto de la presion de compactacion, temperatura de sinterizacién y
tiempo de sinterizacién sobre la densidad, en las aleaciones estudiadas, se aproxima
linealmente mediante las siguientes correlaciones empiricas:
P[MPa]-300 T[°C]-900 tlh]-2,5

100 50

+0,001-
L5

Pcun = 0,730+0,033-[ +0,007'[ (5.2)

oo :0,638+0,068.(Mj+0,019.(Mjmm. iln]-25 5.3)
100 50 1,5

Pewy =0,537+0,042- (Mj +0,009- (Mj +0,014- M (5.4)
100 50 1,5

La presion es el pardmetro mds relevante sobre la densidad final en las tres aleaciones
estudiadas. El parametro que sigue en importancia es la temperatura para las aleaciones
Cu-Al y Cu-Ti, y el tiempo para la aleacion Cu-V.

Extrapolando las correlaciones para encontrar los valores con los cuales se obtiene un
92% tedrico de densidad, se obtienen los valores indicados en la tabla 5.3. Dado que hay
infinitas combinaciones que entregan la misma densidad, se escogieron los valores més altos
para presion y temperatura que se encontraron en la literatura, y luego se aumento el tiempo
hasta alcanzar la densidad, ya que el tiempo es el Unico pardmetro que puede crecer
indefinidamente.

Tabla 5.3: valores de los parametros para obtener 92% densidad tedrica, segiin correlacién lineal.

Aleacion Presion Temperatura Tiempo
[MPa] [°C] (h]
Cu-Al 500 1000 195
Cu-Ti 500 1000 13
Cu-V 500 1000 32

Se observa que las correlaciones predicen obtener 92% de densidad para tiempos
demasiado largos, especialmente en el caso del Cu-Al, donde se predice un tiempo de 195[h].
Claramente, no se obtienen buenos resultados al extrapolar el modelo lineal; la aproximacion
lineal sélo es vdlida en la vecindad inmediata de los valores de los pardmetros utilizados.
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5.1.3 Medida del error

Para evaluar la fidelidad de la regresion, la tabla 5.4 muestra una comparacion entre
los valores experimentales (en la columna “Densidad experimental”) y aquellos calculados
con la correlacién (en la columna “Densidad tedrica™).

Tabla 5.4: comparacion de los valores experimentales con la correlacién lineal.

Aleac. Presion Temp. Tpo. Densidad Densidad  Desviacion Media
experi- tedrica cuadratica
mental del error

[MPa] [°C] [h] [%]
200 850 1 0,681 0,689 +1,2
200 850 4 0,685 0,691 +0,9
200 950 1 0,705 0,703 -0,4
200 950 4 0,717 0,704 -1,7
Cu-Al 400 850 1 0,767 0,756 -1,3 0,008
400 850 4 0,763 0,758 -0,6
400 950 1 0,765 0,769 0,6
400 950 4 0,760 0,771 1,4
200 850 1 0,550 0,535 2,7
200 850 4 0,560 0,567 +1,2
200 950 1 0,572 0,573 +0,3
. 200 950 4 0,598 0,605 +1,1
Cu-Ti 400 850 1 0,667 0,672 +0.,7 0,009
400 850 4 0,700 0,703 +0,5
400 950 1 0,701 0,709 +1,2
400 950 4 0,757 0,741 -2,2
200 850 1 0,476 0,471 -1,0
200 850 4 0,485 0,500 +3,1
200 950 1 0,524 0,490 -6,4
200 950 4 0,496 0,519 +4.4
Cu-v 400 850 1 0,500 0,554 +9,8 0,035
400 850 4 0,648 0,583 -10,0
400 950 1 0,589 0,573 2,7
400 950 4 0,576 0,602 +4.,4

Se observa que la correlacion es muy exacta para las tres aleaciones, presentando
desviaciones pequefias. La aleaciéon Cu-V presenta mayor dispersion de los errores, sin
embargo el error cuadratico medio aun es aceptable. Para las tres aleaciones, se puede
considerar las correlaciones calculadas como un buen modelo tedrico para predecir la
densidad que se obtiene de un conjunto de condiciones de compactacion y sinterizacion, en la
vecindad de los valores utilizados en este trabajo.
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5.2 Ecuacion fenomenolégica

Basandose en la naturaleza de los fendmenos de compactacion y sinterizacion, se
buscé una ecuacion no lineal que represente en forma mas exacta la influencia que cada
parametro tiene sobre la densidad final.

5.2.1 Presion

La influencia de la presion en la densidad en verde de polvos de cobre puro es de la
forma que se muestra en la figura 5.1.
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Figura 5.1: densidad en verde en funcion de la presion de compactacion para polvos de cobre puro. [17]

Se modelé la compactaciéon mediante la ecuacién 5.5, obtenida desde los datos
obtenidos por Eksi para compactacién uniaxial de cobre puro [17], mediante un ajuste por
minimizacion del error cuadratico medio:

0 =5435+0,797 - P**% (5.5)

Con esto se model6 la influencia de la presiéon de compactacién sobre la densidad
como sigue:

py=A- P (5.5)

donde K, es la constante a determinar mediante regresion, P es la presion de
compactacion, y el exponente de la presion proviene de los datos experimentales obtenidos

por Eksi [17].
5.2.2 Temperatura

De acuerdo con la teoria atdmica de difusidn, el coeficiente de difusion de un material
varia con la temperatura de la siguiente forma [16]:

D=D, exp(— %) (5.6)

donde R es la constante de los gases, D_ y Q dependen del material. Kuper [18] obtuvo
experimentalmente estas constantes en el caso de autodifusion en el cobre, y su resultado es:
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(5.7)

D:QMBﬁmPAJMMHmdU

RT

Entonces, se model? la influencia de la temperatura sobre la densidad como sigue:
_ 47140
RT

pr =K, -exp( (5.8)

donde K, es la constante a determinar por regresion, R es la constante de los gases
(R=8314[J /K -mol]) y T es la temperatura absoluta de sinterizacion.

5.2.3 Tiempo

Como se explicard mds adelante, la distancia méaxima que recorren los dtomos
mediante difusién, durante un tiempo t es aproximadamente [16]:

x=4Dt (5.9)

La densidad alcanzada en la sinterizacién del cobre es proporcional a esta distancia,
ya que la reduccidn de la porosidad se logra a través de la difusion. Por lo tanto, se model? la
influencia del tiempo como sigue:

p, =K, At (5.10)
donde K, es la constante a determinar por regresion, y ¢ es el tiempo de sinterizacion.

5.2.4 Ecuaciones

Tomando en cuenta la influencia de los tres pardmetros antes discutidos, la densidad
final de la probeta sinterizada tiene la siguiente forma:

pP=K,+pp+pr+p, (5.11)

' 5.12
p=K,+K, P +K, 'exp[— 47Rl;10j+ K, f (5.12)

Se obtuvieron tres ecuaciones para la densidad en funcién de los pardmetros de
compactacion y sinterizacion, una para cada aleacion en estudio. Para calcular las constantes
de la ecuacion, se utiliz6 el médulo Solver de Excel, con una aproximacion lineal por método
de minimos cuadrados. La solucidén se encontré mediante el método de Newton, con 100
iteraciones y una precisién de 10, La tabla 5.5 muestra los resultados para cada aleaci6n.

Tabla 5.5: constantes de la ecuacién fenomenoldgica.

Constante Cu-Al Cu-Ti Cu-V
Ko 0,395 -0,235 0,044
Kp 0,004 0,009 0,005
Kr 0,075 0,215 0,109
K, 0,002 0,032 0,029
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Entonces, el efecto de la presiéon de compactacion, temperatura de sinterizacién y
tiempo de sinterizacién sobre la densidad, en las aleaciones estudiadas, se aproxima
mediante las siguientes ecuaciones fenomenoldgicas:

Pevn = 0.395+0,004- P 10,075 - exp(T")+ 0,002 -/t (5.13)
Pevs =—0235+0,009- P** +0,215-exp(T")+0,032 -/t (5.14)
Pevy = 0,044 40,005 P** 40,109 - exp(T")+0,029 -/t (5.15)

Extrapolando las ecuaciones para encontrar los valores con los cuales se obtiene un
92% tedrico de densidad, se obtienen los valores indicados en la tabla 5.6. Dado que hay
infinitas combinaciones que entregan la misma densidad, se escogieron los valores mas altos
para presion y temperatura que se encontraron en la literatura, y luego se aumento el tiempo
hasta alcanzar la densidad, ya que el tiempo es el Unico pardmetro que puede crecer
indefinidamente.

Tabla 5.6: valores de los parametros para obtener 92% densidad tedrica, seglin ecuacién fenomenoldgica.

Aleacion Presion Temperatura Tiempo
[MPa] [°C] (h]
Cu-Al 500 1000 4700
Cu-Ti 500 1000 25
Cu-V 500 1000 127

Se observa que las ecuaciones predicen obtener 92% de densidad para tiempos muy
largos, en forma andloga a as correlaciones lineales, pero aumentado por la menor influencia
del tiempo en este caso. Si bien las ecuaciones fenomenoldgicas describen mejor el proceso
de sinterizacion en el rango de los parametros utilizados, no son adecuadas para extrapolarse
mads all4 de los valores considerados en este trabajo.

44



Compactacién y sinterizacién de polvos obtenidos por aleacién mecéanica

5.2.5 Medida del error

Para evaluar la fidelidad de las ecuaciones fenomenoldgicas, la tabla 5.7 muestra una
comparacion entre los valores experimentales (en la columna “Densidad experimental”) y
aquellos calculados con la ecuacion (en la columna “Densidad tedrica”™).

Tabla 5.7: comparacién de los valores experimentales con las ecuaciones fenomenolégicas.

Aleac. Presion Temp. Tpo. Densidad Densidad  Desviacion Media
experi- tedrica cuadratica
mental del error

[MPa] [°C] [h] [%]
200 850 1 0,681 0,689 +1,2
200 850 4 0,685 0,691 +1,0
200 950 1 0,705 0,703 -0,4
200 950 4 0,717 0,704 -1,7
Cu-Al 400 850 1 0,767 0,756 -1,3 0,008
400 850 4 0,763 0,758 -0,6
400 950 1 0,765 0,769 0,6
400 950 4 0,760 0,771 1,4
200 850 1 0,550 0,535 2,7
200 850 4 0,560 0,567 +1,2
200 950 1 0,572 0,573 +0,3
. 200 950 4 0,598 0,605 +1,1
Cu-Ti 400 850 1 0,667 0,672 +0.,7 0,009
400 850 4 0,700 0,703 +0,5
400 950 1 0,701 0,709 +1,2
400 950 4 0,757 0,741 -2,2
200 850 1 0,476 0,471 -1,0
200 850 4 0,485 0,500 +3,2
200 950 1 0,524 0,490 -6,4
200 950 4 0,496 0,519 +4.,6
Cu-v 400 850 1 0,500 0,554 +10,9 0,035
400 850 4 0,648 0,583 -10,0
400 950 1 0,589 0,573 2,7
400 950 4 0,576 0,602 +4,6

Se observa que las ecuaciones fenomenoldgicas son precisas para las tres aleaciones,
presentando desviaciones pequeias. La aleaciéon Cu-V presenta mayor dispersion, sin
embargo el error cuadritico medio aun es bajo. Comparadas con las correlaciones lineales
discutidas anteriormente, las ecuaciones fenomenoldgicas predicen valores de densidad que
difieren de la correlacion lineal en apenas 10°en promedio, lo cual indica que no hay ventaja
en usar las correlaciones fenomenoldgicas. Es decir, ambos enfoques son igualmente validos
para describir la densidad final en funcién de los pardmetros, y la aproximacion lineal es tan
buena como la ecuacion fenomenoldgica, en el rango considerado de los pardmetros.
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5.3 Efecto del elemento aleante

5.3.1 Densidad

La tabla 5.8 muestra la densidad final obtenida en cada aleacién para cada
combinacién de presién de compactacion, temperatura y tiempo de sinterizacion. Los datos
se presentan graficamente en la figura 5.2.

Tabla 5.8: densidad final de cada aleacion, para cada condicién de fabricacién.

Condicion Presion Tempera- Tiempo Cu-Ti Cu-Al Cu-vV
tura
[MPa] [°C] [h] [%] [%] [%]
1 200 850 1 55,0 68,1 47,6
2 200 850 4 56,0 68,5 48,5
3 200 950 1 57,2 70,5 52,4
4 200 950 4 59,8 71,7 49,6
5 400 850 1 66,7 76,7 50,0
6 400 850 4 70,0 76,3 64,8
7 400 950 1 70,1 76,5 58,9
8 400 950 4 75,7 76,0 57,6
Promedios 63,8 73,0 53,7
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Figura 5.2: densidad final de cada probeta, asociadas segtin las condiciones de compactacién y sinterizacion.

En todas las condiciones estudiadas, la aleaciéon Cu-Al alcanza la mayor densidad
final, seguido por la aleacion Cu-Ti, y finalmente la aleaciéon Cu-V. Se cree que el elemento
aleante influye en la densidad final a través del tamaiio y forma de las particulas que resultan
de cada molienda, como se explica a continuacién.
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Figura 5.3: micrografias 6pticas, 125X: (a) polvos de cobre puro, (b) polvos molidos de Cu-Al,
(c) polvos molidos de Cu-Ti, (d) polvos molidos de Cu-V.
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El polvo inicial de cobre puro se observa en la figura 5.3 (a). Presenta un tamaiio de
particula maximo de 44[pum] de acuerdo con el fabricante, y una forma dendritica, alargada
en un eje. En cambio después de la molienda, los polvos de las tres aleaciones presentaron
forma de hojuelas bidimensionales, aplanadas, de longitudes maximas que oscilan entre
30[pum] y 200[pum], como se observa en las figuras 5.3 (b) (c) y (d).

La forma de hojuela resultante de la molienda, es caracteristica de los materiales
ductiles como el cobre, ya que durante la molienda de un material ductil, dominan los
mecanismos de soldadura por sobre los mecanismos de fractura. Combinado con la atricién
que sufren las particulas entre las bolas al interior del molino, se originan particulas de forma
aplanada, mediante la soldadura sucesiva de muchas particulas mas pequefias.

La técnica de compactacién uniaxial utilizada en este trabajo, provoca que las
particulas aplanadas tiendan a ordenarse en un plano perpendicular al eje de compresion,
dando lugar a una estructura de “torta de milhojas” como la mostrada en la figura 5.4.
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Figura 5.4: aleaciéon Cu-V, probeta 17, 125X las hojuelas se alinean preferentemente en sentido perpendicular
al eje de compactacion. El eje de compactacién representado por la flecha.

En esta estructura de hojuelas apiladas, se reduce el nimero de coordinacién, dejando
cada particula practicamente en contacto solamente con la superior y la inferior. Esto causa
una reduccién importante de los sitios para formacién de cuellos, lo cual hace dificil que los
poros reduzcan de tamafio mediante difusion. Se encontré que este efecto es proporcional al
tamaio de las hojuelas, como se observa en la tabla 5.9.

Tabla 5.9: efecto del tamaiio de particula sobre la densificacién de las aleaciones de cobre.

Aleacion Tamaio de Densidad en Densificacion Densidad final
particula promedio verde
[pm] [%] [%] [%]
Cu-Al 40,4 60,1 12,9 73,0
Cu-Ti 56,5 60,5 3,3 63,8
Cu-V 104,3 63,8 -10,1 53,7

Como puede comprobarse en las mediciones experimentales, mientras mas grande el
tamaio de hojuela, se obtiene menor densificaciéon y una densidad final mas baja. Se atribuye
este efecto al mecanismo de la densificacion del cobre. Los dtomos de cobre necesitan
moverse a través de materia para contribuir a la densificacion. Mientras mas pequefio del
tamaio de hojuela, existen mas puntos de contacto entre las particulas, lo cual permite mayor
transporte de masa por difusion, y permite obtener una mayor densidad final. Por el contrario,
en un compacto formado por hojuelas grandes, hay menor cantidad de puntos de contacto
entre particulas (a pesar de haber menos espacio vacio), lo cual determina un menor
transporte de masa, y una menor densidad final. El inico mecanismo que pudiese contribuir a
la difusiéon a través del vacio es la evaporacion-condensacion, pero este mecanismo es
despreciable en el cobre. [16]
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Es importante destacar que el efecto del apilamiento de las hojuelas sobre la densidad
se debe a la técnica de compactacion utilizada en este trabajo en particular. Para el llenado de
la matriz, los polvos fueron vertidos dejandolos caer libremente al interior de la cavidad de la
matriz, lo cual causé que las hojuelas se apilasen en forma perpendicular al fondo de la
matriz. Posteriormente, al comprimir en un solo eje, las posiciones relativas entre las
particulas no cambiaron, dando lugar a la estructura observada. Seria posible eliminar este
efecto de apilamiento usando otras técnicas de compactacion, las cuales no fueron
consideradas en el presente trabajo. Por ejemplo, podria disefiarse una matriz que permita
verter los polvos estando de costado, para luego enderezarla y comprimir uniaxialmente.
Técnicas como ésta permitirian ver con més claridad el efecto del elemento aleante sobre la
densidad y microestructura, y permitirian también en principio, alcanzar mayores densidades
finales.

Densificacion

La figura 5.5 ilustra el cambio en la densidad relativa (densificacion) de cada probeta
durante la sinterizacion, agrupados por condiciones de presion, temperatura y tiempo.

20%

15%

10%

=

‘o 5% -

[$}

S

L 0% 1 OCu-V

[72] .
O Cu-Ti

& 5% A

a B Cu-Al

-10%

-15% -

-20% ‘ I_

ro)\){(\ Q&)\&Q ro)\’{(\ ro)\&(\ ro)\){(\ Q&)\&Q QOQ\'{Q ro)\&(\
L £ L L £ &£ & &
< 4 4 < A 4 Q <
™ ™ ™ S ™ S S SV
S & & & & & &

Figura 5.5: densificacion de cada probeta, asociadas segiin las condiciones de compactacién y sinterizacion.

La aleacién Cu-Al obtuvo una densificacion superior a las otras aleaciones,
mejorando su densidad en un 12,9% en promedio. Le siguié la aleacién Cu-Ti, con una
densificacion promedio del 3,3%. Los niveles de densificacion obtenidos son consecuentes
con las densidades en verde; los materiales con menor densidad en verde alcanzaron mayor
densificacion, dado que la porosidad de mayor tamafio, es més facil de reducir que la
porosidad pequefia.
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Densificacion negativa (hinchamiento)

Todas las probetas de Cu-V, y dos de las probetas de Cu-Ti mostraron un
comportamiento andmalo, reduciendo su densidad durante la sinterizacién. La tabla 5.10
muestra el cambio en las dimensiones de las probetas de Cu-V durante la sinterizacion.

Tabla 5.10: cambio en las dimensiones de las probetas de Cu-V.

Exp. Diametro Alturaen Densidad | Diametro Altura Densidad
en verde verde en verde final final final
[mm] [mm] [%] [mm] [mm] [%]
17 12,10 3,15 61,0 11,80 4,20 47,6
18 12,10 3,20 60,1 11,60 4,25 48,5
19 12,10 3,10 61,7 11,10 4,25 52,4
20 12,10 3,10 61,4 11,05 4,55 49,6
21 12,10 2,90 66,3 11,95 3,90 50,0
22 12,10 2,90 66,3 10,75 3,70 64,8
23 12,10 2,90 66,3 11,40 3,60 58,9
24 12,10 2,85 67,4 11,30 3,75 57,6
Promedio 12,10 3,01 63,8 11,37 4,03 53,7

Se observa que, si bien las probetas de Cu-V disminuyeron su didmetro, la altura de
las mismas aument6 en lugar de disminuir como sucedid con el resto de las probetas. Lo
mismo se observo en las probetas 1 y 2 de Cu-Ti. Es decir, el material se expandi6 en sentido
perpendicular a la orientacion preferente de las hojuelas. La expansion de los poros se puede
observar en la figura 5.6, donde las paredes de los poros se encuentran mas separadas en la
aleacion Cu-V, comparada con una probeta de Cu-Ti que obtuvo una densificacion positiva
para las mismas condiciones de compactacion y sinterizacioén. Debido a la forma de hojuela
del polvo, las porosidades tienen forma aplanada (como lentejas), la expansion de las cuales
permite explicar el efecto observado: una reduccion del didmetro, y un aumento de la altura.
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Figura 5.6: engrosamiento de la porosidad, 625X:
(a) Cu-Ti (probeta 4), (b) Cu-V (probeta 20).
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Se cree que el liquido de molienda que queda en los polvos es una de las causas de la
hinchazén de los poros. A pesar de la etapa de secado, es inevitable que quede una cantidad
de liquido en los polvos, el cual se evapora durante la sinterizacién. Esto significa que el
tolueno posiblemente haya quedado atrapado en los poros durante la sinterizacién, y a
medida que la temperatura aumentaba, el liquido se evapord, elevando la presion a tal grado
que se expandieron plasticamente los poros. El hinchamiento se observd sélo en las
aleaciones molidas en tolueno; la aleacién Cu-Al molida en metanol no mostrd este
comportamiento en ningln caso. Considerando que la temperatura de ebullicién del metanol
(64,7[°C)) es considerablemente mds baja que la del tolueno (110,6[°C]), el metanol es capaz
de escapar desde el compacto mucho antes que el tolueno.

El atrapamiento del liquido al interior de las probetas puede explicarse por el
calentamiento desigual. Los compactados de Cu-V y Cu-Ti alcanzaron las mayores
densidades en verde, dado su mayor tamafo de particula tras la molienda. Por lo tanto, las
probetas de Cu-V y Cu-Ti tenfan la menor porosidad al inicio de la sinterizacion. La rapida
tasa de calentamiento utilizada (10[°C/min]) provocé un calentamiento no uniforme, que
permitié una sinterizacién mds rapida cerca de la superficie de las probetas. En la figura 5.7
se observa como la porosidad se reduce al acercarse a los bordes de la probeta. Esto sucedi6
en todas las experiencias, en mayor o menor grado, y puede explicar el atrapamiento de gases
en los poros.
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Figura 5.7: reduccién de porosidad cerca de los bordes de las probetas, 125X.

Otro factor que pudo contribuir a la deformacion de los poros es la formacion de CO».
El vanadio y el titanio pueden formar carburos no estequiométricos con distintas
proporciones de carbono, y podria perder parte del carbono a las temperaturas de
sinterizacidn. Alrededor de los 900[°C], basta una pequeiiisima presion parcial de oxigeno
para que se oxidase a CO,, lo cual produciria un aumento importante de la presion al interior
de los poros [19]. Si bien la sinterizacion se realizé en atmdsfera neutra, es probable que el
oxigeno que habia al interior de los poros antes de introducirlos en el horno sea suficiente
para provocar esta reaccion.

Para averiguar si hubo formacién de CO,, se realiz6 un anélisis quimico de carbono,
nitrégeno y oxigeno a los polvos molidos, y a la probeta mds densa obtenida para cada
aleacion; los resultados se muestran en la tabla 5.11.
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Tabla 5.11: andlisis quimico del polvo molido y sinterizado, porcentajes en masa de C, Ny O.

Aleacion Elemento Polvo molido .Prol.)eta Ca.m blo. dul:a}nte
sinterizada sinterizacion
%o % %o
C 0,19 0,03 -0,16
Cu-Al N 0,02 0,02 +0,00
(0] 2,84 0,55 -2,29
C 0,64 0,66 +0,02
Cu-Ti N 0,02 0,01 -0,01
(0] 0,36 1,41 +1,05
C 0,26 0,15 -0,11
Cu-V N 0,01 0,05 +0,04
(0] 0,81 1,27 +0,46

En primer lugar, se observa que el contenido de nitrogeno es muy bajo, tanto antes
como después de la sinterizacion, con lo cual se descarta la formacion de nitruros u otros
compuestos que compitan con la formacion de carburos. Por otra parte, el contenido de
carbono en las probetas disminuy6 durante la sinterizacién de las aleaciones Cu-Al y Cu-V,
lo cual apoya la hipétesis de formaciéon de CO,. Sin embargo, queda en duda por qué el gas
dio lugar a hinchamiento en la aleacién Cu-V y no asi en la aleacién Cu-Al.

Se observa un contenido importante de oxigeno en el polvo de Cu-Al, puesto que fue
molido en un medio abundante en oxigeno. El contenido de oxigeno se reduce drasticamente
durante la sinterizacion, promovido por la atmdsfera reductora que fue utilizada. En las
aleaciones Cu-Ti y Cu-V en cambio, el contenido de oxigeno aumentd, lo cual refleja
oxidacidén del cobre. Sin embargo, el aumento es pequefio, por lo cual se concluye que la
atmosfera reductora fue efectiva para evitar la oxidacion extensiva de las probetas.

En resumen, se atribuye la densificacién negativa de las probetas de Cu-V y Cu-Ti, a
la expansiéon de poros aplanados, causada por una elevacion importante de la presion al
interior de los poros durante la sinterizacion. La elevacion de presion se debid a vaporizacion
de liquido de molienda residual (tolueno), y a la formacion de CO, a partir de oxigeno
presente en las porosidades y carbono perdido por carburos no estequiométricos. Esto explica
la densificacién negativa de la aleacion Cu-V, y la baja densificacion promedio de la aleacion
Cu-Ti. Es muy probable que con un proceso de secado mds efectivo, se pueda reducir o
eliminar el hinchamiento durante la sinterizacién, aunque sigue estando presente el
fenémeno de formacion de CO,.

La aleacién Cu-Al tuvo la mejor densificacion de las tres aleaciones, puesto que no
tiene carbono disponible para la formacion de CO,, y el metanol utilizado para su molienda
pudo escapar mds facilmente desde los poros, dado su menor punto de ebullicién. En cuanto
a la microestructura (ver figura 5.8), se ve claramente que no hubo expansion de los poros en
la aleacion Cu-Al, ya que sus poros son mucho més pequefios que los de las otras dos
aleaciones.
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5.3.2 Microestructura

La figura 5.8 muestra micrografias de las probetas de mayor densidad obtenidas para
cada material, tanto para las aleaciones como para el cobre puro.

(©) ;{_".‘:..'\‘:;1'.' ' ' »
Figura 5.8: probetas mds densas obtenidas para cada material, 250X: (a) cobre puro con ataque quimico
(probeta C4), (b) Cu-Al (probeta 13), (c) Cu-Ti (probeta 8), (d) Cu-V (probeta 22).

En el cobre puro (figura 5.8 (a)), se observa una porosidad residual minima, con poros
aislados de forma esférica, indicando que se alcanzoé la etapa final de la sinterizacién. La
densidad relativa de este material resulté se de 87,2%. A pesar de ser inferior al valor tedrico
de 92%, la densificacion fue suficiente para que la red de porosidad se cierre.

En la aleaciéon Cu-V (figura 5.8 (d)), la porosidad residual es muy importante; los
poros son alargados, reflejando la forma de hojuelas de los polvos molidos. Los poros tienen
una longitud promedio alrededor de 100[pm]. Dado el tamafio de los poros, y el bajo nivel de
densidad alcanzado (64,8% en el mejor de los casos), se puede deducir que en este material
aun existe una red interconectada de porosidad. Sin embargo, también ha de existir una
cantidad importante de poros cerrados, los cuales dieron lugar al hinchamiento discutido
anteriormente.

En las aleaciones Cu-Al y Cu-Ti (figuras 5.8 (b) y (¢)), la densidad maxima alcanzada
fue cercana al 76%. Se observan poros de forma alargada, pero de menor tamafio y mas
uniformemente distribuidos que en el Cu-V. No se puede deducir directamente de las
micrografias si existe interconexién entre los poros, pero considerando la baja densidad, lo
mds probable es que aun existan poros conectados con el exterior.
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Figura 5.9: micrografias a 625X con ataque quimico de laé probétas mds densas:
(a) probeta 8 (Cu-Ti), (b) probeta 13 (Cu-Al).

En las micrografias con ataque quimico de la figura 5.9 se destacan m4s notoriamente
los poros en las aleaciones Cu-Ti y Cu-Al. Es claro que existe una cierta cantidad de poros
totalmente cerrados en la aleacién Cu-Ti, la expansion de los cuales dio lugar a hinchamiento
en algunas de las probetas. En la aleacion Cu-Al en cambio, no se observan poros hinchados,
sino una distribucién uniforme de poros muy pequeiios, lo cual explica su mayor densidad en
todas las condiciones de compactacion y sinterizacion.

La alta deformacién que sufren las particulas durante la molienda, hacen imposible
distinguir las los bordes de grano en las micrografias, incluso con ataque quimico. Por esta
razén no pudo realizarse medicion del tamafio de grano promedio en ninguna aleacién. Sin
embargo, aln en las probetas sometidas a los niveles més altos de tiempo y temperatura, se
observa una estructura muy fina (figura 5.10). La longitud mds larga que puede medirse en
las micrografias es de 10[um], lo cual lo cual permite deducir que el tamafio de grano es por
lo menos inferior a ese valor. En consecuencia, la microestructura no se engrosé en forma
significativa durante la sinterizacion, para ninguna aleacion ni condicion de fabricacion, lo
cual se atribuye al tamafio de grano nanométrico que resulta de la molienda reactiva, y a la
presunta presencia de dispersoides ceramicos, los cuales dificultan el avance de los bordes de
grano.

Ry —————————— (b)) W ) )
Figura 5.10: micrografias en 1000X, con ataque quimico, probetas sinterizadas
a 950[°C] durante 4[h]: (a) probeta 16 (Cu-Al), (b) probeta 4 (Cu-Ti).
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Por los bajos niveles de densidad alcanzados, y la microestructura observada, se
deduce que las tres aleaciones sdlo alcanzaron el nivel intermedio de sinterizacion. La
presencia de porosidades interconectadas hace a estos materiales inapropiados para
extrusion, puesto que durante el calentamiento el aire provocaria oxidacién en los poros
conectados con el exterior, degradando el material final. La tnica forma de extruir
exitosamente estos materiales seria bajo una atmdsfera neutra, con el consiguiente costo y
gasto de tiempo.

5.4 Efecto de la presion de compactacion

5.4.1 Densidad en verde

La tabla 5.12 muestra la microdureza de los polvos molidos de cada aleacidn, antes de
la compactacion. Se observa que los polvos con mayor dureza alcanzaron una mayor
densidad en verde, lo cual es contrario a lo esperado. La teoria indica que los polvos mds
duros alcanzan menor densidad en verde cuando tienen forma equiaxiada, lo cual no es cierto
en este caso, ya que todos los polvos tienen forma de hojuelas.

Tabla 5.12: densificacién promedio en funcién de la presién de compactacion.

Aleacion Microdureza Densidad en Densidad en Endurecimiento
verde (200MPa) verde (400MPa)
HYV 100g [%] [%] [%]
Cu-Al 13 57,9 62,3 4.4
Cu-Ti 27 56,2 64,8 8,6
Cu-V 48 61,0 66,6 5,6

La figura 5.11 muestra en forma gréfica las densidades alcanzadas para cada presion
de compactacién. Estas curvas representan el endurecimiento por deformaciéon que se
produce en cada aleacion durante la compactacion, donde una mayor pendiente indica mayor
endurecimiento. Se encontré que la aleaciéon Cu-Ti se endurece en mayor proporcion a las
otras dos aleaciones, en el rango entre 200[MPa] y 400[MPa].
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Figura 5.11: endurecimiento por deformacion durante la compactacion.
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Puesto que las mediciones de microdureza y endurecimiento por deformacién no
permiten explicar las densidades en verde observadas, se concluye que la densidad en verde
depende principalmente de la forma de las particulas, y no de sus propiedades mecdnicas. Se
observo consistentemente que las particulas mas grandes alcanzan mayor densidad en verde,
en todos los experimentos. Esto concuerda con el efecto del tamaio sobre la densidad en
particulas equiaxiadas [14], y se observo que la teoria también es valida para particulas con
forma de hojuela como las que se obtuvieron de la molienda en el presente trabajo.

5.4.2 Densidad final

La tabla 5.13 muestra los valores promedio de densificacion para cada aleacion, en
funcién de la presion de compactacion. La figura 5.12 presenta la densidad en verde y final
de cada aleacidn, en forma gréfica.

Tabla 5.13: densificacién promedio en funcidn de la presiéon de compactacion.

Presion de Aleacion Densidad en Densificacion  Densidad final
compactacion verde
[MPa] [%] [%] [%]
Cu-Ti 56,2 0,8 57,0
200 Cu-Al 57,9 11,7 69,7
Cu-V 61,0 -11,5 49,5
Cu-Ti 64,8 5,8 70,6
400 Cu-Al 62,3 14,0 76,4
Cu-V 66,6 -8,7 57,8
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Figura 5.12: densidades en verde y final promedio de cada aleacién, en funcién de la presién de compactacion.

En las tres aleaciones se observa que, al aumentar la presiéon de compactacion, se
logra una mayor densidad en verde, lo cual es predicho por la teoria de compactacion. Esto se
debe a que la mayor presion impone una mayor deformacion pléstica a las particulas, lo que
permite reducir el tamafio de los poros en el compacto en verde.
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Por otro lado, el nivel superior de presion de compactacion dio lugar a densidades
finales mayores para las tres aleaciones. Esto esta directamente ligado con la mayor densidad
en verde, ya que los sitios de formacién de cuellos son mas numerosos, y la sinterizacion es
mas rapida, especialmente en la etapa inicial.

También se comprobé experimentalmente que los compactos con mayor densidad en
verde logran una menor densificacion. Esto estd de acuerdo con la teoria, ya que un material
con mayor densidad en verde tiene menos porosidad, por lo cual el aumento de densidad es
menor durante la sinterizacion ya que hay menos espacio que rellenar. La aleaciéon Cu-V
mostré un comportamiento anémalo, y redujo su densidad durante la sinterizacién, pero aun
asf sigue las tendencias descritas.

5.4.3 Microestructura

La figura 5.13 muestra micrografias de la aleacion Cu-Ti, sinterizada en las
condiciones inferiores (850[°C] por 1[h]), para las dos presiones de compactacion
estudiadas.

ORI 8 S -
n Cu-Ti sinterizada a 850[°C] durante 1[h]:
(a) compactada a 200[MPa] (probeta 1), (b) compactada a 400[MPa] (probeta 5).

En el nivel inferior de presion (figura 5.13 (a)), se obtuvo una densidad del 55,0%. Se
observa una porosidad importante, principalmente de forma alargada, orientada
perpendicular al eje de compresién. En el nivel superior de presion (figura 5.13 (b)) se
obtuvo una densidad del 66,7%. En comparacién se observa menor porosidad, presencia de
poros redondeados y de tamafio promedio mds pequeflo, y menor proporcién de poros
alargados. A pesar de que la densificacion se hace mds lenta para mayor densidad en verde, la
densidad final es superior para el polvo compactado a mayor presion.

Para las condiciones superiores de sinterizacion, se observa otro efecto adicional; las
micrografias de la figura 5.14 muestran la aleaciéon Cu-Al, sinterizada en las condiciones
superiores (950[°C] por 4[h]), y con ataque quimico.
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N TR Y ——————  (b) . A :
Figura 5.14: aleacion Cu-Al sinterizada a 950[°C] durante 4[h], con ataque quimico, 625X:

(a) compactada a 200[MPa] (probeta 12), (b) compactada a 400[MPa] (probeta 16).

En este caso, la densidad creci6 desde 71,7% hasta 76,0% al aumentar la presion.
Dadas las condiciones de sinterizacion m4s intensas, se observa ademads un engrosamiento de
la microestructura en la probeta compactada a mayor presién. Si bien no es posible distinguir
con claridad los bordes de grano, se puede deducir que hubo mayor crecimiento del tamafio
de grano en la segunda probeta. Esto se debe a que la mayor presién generd una mayor
deformacioén del polvo, elevando su densidad de dislocaciones. Al someter los materiales a
temperatura, es mas facil que recristalice el material sometido a la mayor presion,
permitiendo el crecimiento del tamafio de grano.

A pesar de lo anterior, la presencia de porosidad y los dispersoides cerdmicos
impidieron un crecimiento de grano de la magnitud observada en el cobre puro, que se ilustra
en la figura 5.15 para comparacion.

Figura 5.15: cobre pilro, sinterizadb a 900[°C] durante 4[h], con ataque quimico, 625X.

5.4.4 Correlacion

La figuras 5.16, 5.17 y 5.18 muestran las curvas de nivel de densidad obtenidas de las
correlaciones lineales calculadas anteriormente. Se muestran dos gréficos para cada aleacion,
uno para cada nivel de presiéon de compactacion, cada uno de los cuales indica la densidad
que se obtiene en funcién de la temperatura y tiempo de sinterizacion.
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Figura 5.16: efecto de la presién de compactacién sobre la densidad final, en funcién de la temperatura y
tiempo de sinterizacién, para la aleacién Cu-Al.
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Figura 5.17: efecto de la presién de compactacion sobre la densidad final, en funcién de la temperatura y
tiempo de sinterizacidn, para la aleacién Cu-V.
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Figura 5.18: efecto de la presién de compactacion sobre la densidad final, en funcién de la temperatura y

tiempo de sinterizacion, para la aleacién Cu-Ti.

Se observa que las curvas de densidad se trasladan al aumentar la presion,
permitiendo alcanzar mayor densidad para cada combinacion de temperatura y tiempo. La
magnitud de este desplazamiento es constante para cada aleacion, dada la linealidad del
modelo. Vale decir, para as mismas condiciones de sinterizacién, aumentar la presién de
compactacion aumenta la densidad final en una cantidad fija, cuyo valor numérico se indica
en la tabla 5.14.
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Tabla 5.14: aumento de densidad al aumentar la presién de compactacién (valores promedio).

Aleacién Nivel inferior  Nivel superior Aumento de densidad
presion presion
[MPa] [MPa] [%] [%/MPa]
Cu-Al 200 400 6,7 0,068
Cu-V 200 400 8,3 0,033
Cu-Ti 200 400 13,6 0,041

Si se deja de lado la aleacién Cu-V por su comportamiento extrafio, el aumento de
densidad fue mas notorio en la aleacién Cu-Ti comparada con Cu-Al, lo cual significa que la
presion tuvo mayor influencia en el material con el mayor tamafo de particula. Esto es
esperable, puesto que la compactacién logra mayor densidad en verde para particulas més
grandes, como ya se ha discutido. A mayor densidad en verde se logra mayor densidad final,
luego la presiéon de compactacion da lugar a un mayor aumento de la densidad para
materiales con particulas mds grandes. [14]

5.5 Efecto de la temperatura de sinterizacion

5.5.1 Densidad

La tabla 5.15 muestra valores promedio de densificacién para cada aleacién, en
funcidn de la temperatura de sinterizacion; la figura 5.19 muestra los datos graficamente.

Tabla 5.15: densificacién en funcién de la temperatura de sinterizacion.

Temperatura de Aleacion Densidad en  Densificacion Densidad final
Sinterizacion verde
[°C] [%] [%] [%]
Cu-V 63,4 -10,7 52,7
850 Cu-Ti 60,4 1,5 61,9
Cu-Al 60,2 12,2 72,4
Cu-V 64,2 -9,6 54,6
950 Cu-Ti 60,6 5,1 65,7
Cu-Al 60,1 13,6 73,7

Se observa que a mayor temperatura de sinterizacién, se obtiene una mayor
densificacién, y una mayor densidad final, para las tres aleaciones. A pesar de que hubo
densificacion negativa en la aleacién Cu-V, ésta sigue la tendencia de las otras dos.
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Figura 5.19: densificacion y densidad final de cada aleacién, en funcién de la temperatura de sinterizacion.

La explicaciéon de este comportamiento se encuentra en la difusion, el principal
mecanismo de transporte de masa en el cobre. De acuerdo con la teoria atdmica de difusion,
el coeficiente de difusién de un material varia con la temperatura de la siguiente forma: [16]

D=D, exp(— %) (5.16)

donde R es la constante de los gases, D_ y Q dependen del material. Esta relacion implica
que el flujo de masa debido a difusion depende de la temperatura en forma exponencial. Por
ello, un aumento en la temperatura de sinterizacién produce un aumento importante en el
transporte de masa. Como el aumento de densidad, por crecimiento de cuellos y reduccioén
del tamafio de poros, depende del transporte de masa, entonces la elevacion de temperatura
aumenta la densificacién y la densidad final alcanzada.

5.5.2 Microestructura

Las micrografias de la figura 5.20, muestran la aleacién Cu-Al para los dos niveles de
temperatura estudiados, con iguales condiciones de compactacién e igual tiempo de
sinterizacion.

61



Compactacién y sinterizacién de polvos obtenidos por aleacién mecéanica

Figura 5 20: aleacmn Cu-Al compactada a 200[MPa] y s1nterlzada durante 4[h] 625X con ataque quimico:
(a) sinterizada a 850[°C] (probeta 10), (b) sinterizada a 950[MPa] (probeta 12).

Se observa que a mayor temperatura, se obtiene una microestructura mas gruesa,
probablemente con mayor crecimiento del tamafio de grano. La densidad alcanzada por la
primera probeta es de 68,5%, y la segunda 71,7%, mostrando una diferencia en la porosidad
residual. Es decir, la temperatura aumenta la densificacion y la densidad final, pero
promueve el crecimiento del tamafio de grano. El engrosamiento de la microestructura
también es evidente en la aleacién Cu-Ti (figura 5.21) y en la aleacién Cu-V (figura 5.22).

Figura 5.21: aleacwn Cu-Ti compactada a400[MPa] y s1nterlzada durante l[h] 625X con ataque quimico:
(a) sinterizada a 850[°C] (probeta 5), (b) sinterizada a 950[MPa] (probeta 7).

Figura 5.22: alea01on Cu-V compactada a 200[MPa] y sinterizada durante 4[h] 625X con ataque quimico:
(a) sinterizada a 850[°C] (probeta 18), (b) sinterizada a 950[MPa] (probeta 20).
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5.5.3 Correlacion

La figuras 5.23, 5.24 y 5.25 muestran las curvas de nivel de densidad obtenidas de las
correlaciones lineales calculadas anteriormente. Se muestran dos gréficos para cada aleacion,
uno para cada nivel de temperatura, cada uno de los cuales indica la densidad que se obtiene
en funcidn de la presiéon de compactacion y el tiempo de sinterizacion.
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Figura 5.23: efecto de la temperatura de sinterizacién sobre la densidad final, en funcién de la presién de

compactacion y el tiempo de sinterizacion, para la aleacién Cu-Al.
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Figura 5.24: efecto de la temperatura de sinterizacién sobre la densidad final, en funcién de la presion de
compactacion y el tiempo de sinterizacidn, para la aleacién Cu-V.
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Figura 5.25: efecto de la temperatura de sinterizacién sobre la densidad final, en funcién de la presion de
compactacion y el tiempo de sinterizacion, para la aleacién Cu-Ti.

Se observa que las curvas de densidad se trasladan al aumentar la temperatura,
permitiendo alcanzar mayor densidad para cada combinaciéon de presién y tiempo. La
magnitud de este desplazamiento es constante para cada aleacién, dada la linealidad del
modelo. Para as mismas condiciones de presion y tiempo, aumentar la temperatura provoca
un aumento fijo en la densidad final, cuyo valor numérico se indica en la tabla 5.16.
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Tabla 5.16: aumento de densidad al aumentar la temperatura de sinterizacién (valores promedio).

Aleacion Nivel inferior Nivel superior Aumento de densidad
de temperatura de temperatura
[°C] [°C] [%] [%/°C]
Cu-Al 850 950 1,3 0,013
Cu-V 850 950 1.9 0,019
Cu-Ti 850 950 3,8 0,038

Dejando de lado la aleaciéon Cu-V por su comportamiento extrafio, el aumento de
densidad fue mads notorio en la aleacién Cu-Ti comparada con Cu-Al, es decir la temperatura
tuvo mayor influencia en el material con el tamafio de particula mas grande. Esto es
coherente, puesto que el material con mayor tamafio de particula alcanza mayor densidad en
verde, donde hay mayor cantidad de puntos de formacién de cuellos para igual presion de

compactacion.

5.6 Efecto del tiempo de sinterizacion

5.6.1 Densidad

La tabla 5.17 muestra valores promedio de densificacion para cada aleacién, en
funcién del tiempo de sinterizacion. Los datos se presentan graficamente en la figura 5.26.

Tabla 5.17: densificacidn en funcién del tiempo de sinterizacién.

Tiempo de Aleacion Densidad en Densificacion Densidad final
Sinterizacion verde
[h] [%] [%] [%]
Cu-V 63,8 -11,6 52,2
1 Cu-Ti 60,6 1,6 62,2
Cu-Al 60,4 12,5 72,9
Cu-V 63,8 -8,7 55,1
4 Cu-Ti 60,4 5,0 65,4
Cu-Al 59,9 13,2 73,1
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Figura 5.26: densificacién y densidad final de cada aleacién, en funcién del tiempo de sinterizacion.

64



Compactacién y sinterizacién de polvos obtenidos por aleacién mecéanica

Se observa que a mayor tiempo de sinterizacion, se obtiene una mayor densificacion,
y una densidad final mayor, para las tres aleaciones. A pesar de la densificacion anémala del
Cu-V, esta aleacion sigue la tendencia de las otras dos.

El tiempo resulté ser un pardmetro de poca influencia en la densidad final de las
aleaciones, lo cual se debe al mecanismo de difusion. La ecuacion 5.6 es una solucion de la
segunda ley de Fick, para el caso de la difusién de un soluto inicialmente concentrado en un
punto en un s6lido unidimensional: [16]

2
X

o
=———exp| -
2\ 7Dt 4Dt

c (5.17)

Esta ecuacion entrega la concentracion de soluto en funcion de la distancia desde el
punto inicial, y del tiempo. Si se analiza esta ecuacion para encontrar el valor de x hasta el
cual se encuentra la mayor parte (99.9%) del soluto, se obtiene que:

x~4Dt (5.18)

Este valor representa la distancia maxima que recorrieron los dtomos mediante
difusién, durante el tiempo t. [16] Aplicado al caso de la autodifusién del cobre, la
densificacion depende directamente de esta distancia, ya que la reduccién de la porosidad se
logra a través del transporte de masa. Es decir, la densificacién depende de la raiz cuadrada
del tiempo, lo cual explica el bajo efecto de aumentar el tiempo sobre la densidad final de las
aleaciones estudiadas.

5.6.2 Microestructura

Las micrografias de la figura 5.27, muestran la aleacion Cu-Ti, en los dos niveles de
tiempo estudiados, para las mismas condiciones de compactacion y temperatura.

| oy "0 A A TR : (Y F %y
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Figura 5.27: aleacion Cu-Ti compactada a 200[MPa] y sinterizada a 950[°C], 625X:
(a) sinterizada durante 1[h] (probeta 5), (b) sinterizada durante 4[h] (probeta 6).

No se observan cambios en la porosidad al aumentar el tiempo de sinterizacion. La
forma y tamafio de los poros es practicamente igual, y las densidades alcanzadas son
similares. La situacién es andloga para la aleacion Cu-Al (figura 5.28) y la aleacién Cu-V
(figura 5.29). En todas las aleaciones, las diferencias en microestructura son muy pequeiias al
aumentar el tiempo de sinterizacion.
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=i (b) RN
Figura 5.28: aleacion Cu-Al compactada a 400[MPa] y sinterizada a 950[°C], 625X:
(a) sinterizada durante 1[h] (probeta 15), (b) sinterizada durante 4[h] (probeta 16).

0 ARl R ¢
Figura 5.29: aleaciéon Cu-V compactada a 400[MPa] y sinterizada a 950[°C], 625X:
(a) sinterizada durante 1[h] (probeta 23), (b) sinterizada durante 4[h] (probeta 24).

5.6.3 Correlacion

La figuras 5.30, 5.31 y 5.32 muestran las curvas de nivel de densidad obtenidas de las
correlaciones lineales calculadas anteriormente. Se muestran dos graficos para cada aleacidn,
uno para cada nivel de tiempo de sinterizacién, cada uno de los cuales indica la densidad que
se obtiene en funcién de la presion de compactacion y la temperatura de sinterizacion.

600 _ Cu-Al/t=1h - Cu-Al/t=4h
T 5% \\ \\ 75% \\
500 T 500 —
. \\Q \\ ] \\w \\
u% * \\\ \\\ % * 7\\ \\\
£ 65% —~—— | |E T~ 65% ~—
200 \\ 200 T
100 \& \\ 100 \\% \\
. \ . \
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 600 700 800 00 1000 1100 1200 1300 1400
TEMPERATURA (K) TEMPERATURA (K)

Figura 5.30: efecto del tiempo de sinterizacion sobre la densidad final, en funcién de la presion de
compactacion y la temperatura de sinterizacion, para la aleacién Cu-Al.
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Figura 5.31: efecto del tiempo de sinterizacidn sobre la densidad final, en funcién de la presion de
compactacién y la temperatura de sinterizacion, para la aleacién Cu-Ti.
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Figura 5.32: efecto del tiempo de sinterizacidn sobre la densidad final, en funcién de la presion de
compactacién y la temperatura de sinterizacion, para la aleacién Cu-V.

Se observa que las curvas de densidad se trasladan al aumentar el tiempo,
permitiendo alcanzar mayor densidad para cada combinacién de presion y temperatura. La
magnitud de este desplazamiento es constante para cada aleacion, dada la linealidad del
modelo. Vale decir, para la misma presiéon y temperatura, aumentar el tiempo de
sinterizacion aumenta la densidad final en una cantidad fija, cuyo valor numérico se indica en
la tabla 5.18.

Tabla 5.18: aumento de densidad al aumentar el tiempo de sinterizacién (valores promedio).

Aleacion Nivel inferior  Nivel superior Aumento de densidad
tiempo tiempo

[h] [h] [%] [Z/h]

Cu-Al 1 4 0,2 0,050

Cu-V 1 4 2,9 0,725

Cu-Ti 1 4 3,2 0,800

Al aumentar el tiempo de sinterizacidn, se obtienen densidades mayores, pero la
influencia del tiempo es notoriamente menor que la de los otros dos pardmetros.
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5.7 Microdureza

Se midié la microdureza de las dos probetas mas densas obtenidas para cada aleacidn,
datos que se muestran en la tabla 5.19. Se us6 el método de Vickers, con indentador de
diamante y una carga de 100g. Los valores representan el promedio de 10 mediciones para
cada probeta.

Tabla 5.19: microdureza Vickers (100g) de las probetas sinterizadas mdas densas.

Aleacion Presion Temperatura Tiempo Densidad Microdureza
[MPa] [°C] [h] [%] HV 100g
Cu-Al 400 850 4 70,0 98
400 950 4 75,7 89
Cu-Ti 400 850 4 76,3 84
400 950 4 76,0 92
CuV 400 850 4 64,8 45
v 400 950 4 57,6 47
110
100 1 |y =286.62x- 124.76
_ 2
S 90| R® =0.8523
e
; 80
~ 70 i
<
N 60 -
5
a 50 A I
40 -
30 T T T T T T

50% 55% 60% 65% 70% 75% 80% 85%
DENSIDAD RELATIVA

Figura 5.33: microdureza en funcién de la densidad para las 6 probetas mds densas obtenidas. Las barras de
error indican la desviacién estdndar de las diez mediciones realizadas para cada probeta.

Como se observa en la figura 5.33, la dureza obtenida es proporcional a la densidad
con un coeficiente de correlacion 0,85. Esta relacion puede explicarse por la reduccién del
limite de fluencia que causa la presencia de poros en la zona deformada por el indentador. El
tamafio de la diagonal de las indentaciones con las cuales se calcula la microdureza fue de
51[um] en promedio, lo cual hizo inevitable que el indentador aplastara un gran volumen de
porosidad, en todas las probetas. Por esto, las probetas menos densas permitieron una mayor
penetracién del indentador al aplastar un volumen mayor de porosidad, y presentaron menor
dureza.

En presencia de estos niveles de porosidad, no es posible distinguir el efecto del
elemento aleante sobre la dureza, dado que el efecto de ablandamiento por presencia de poros
es muy importante, y encubre la influencia de cualquier otro efecto.
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Capitulo 6: Conclusiones

Correlaciones empiricas

El efecto de la presion de compactacién, temperatura de sinterizacién y tiempo de
sinterizacion sobre la densidad, en las aleaciones estudiadas se describe, y puede predecirse,
mediante las siguientes correlaciones lineales:

Powns = 0,730+0’033.(Mj+0’()()7.(Mj.,.(),om. M (6.1)
100 50 L5

_ ol _ 6.2
pCu_Ti=O,638+0,068-(W}+O,Ol9-(%j+o,m6(tm—z’sj 2

2

£l

_ oc]- _ (6.3)
oo = 0,537+0,042.(Wj+0,009_(%}0,014.(4/4_&5)

También se calcularon las siguientes ecuaciones fenomenoldgicas que consideran la
forma en la cual cada pardmetro influye sobre la densidad:

Pevn =0,395+0,004 - P** 10,075 exp(T")+ 0,002 -/t (6.4)
Pevs =—0235+0,009- P** +0,215-exp(T")+0,032 -/t (6.5)
Pevn = 0,044 40,005 P** +0,109 - exp(T")+ 0,029 -/t (6.6)

Ambos enfoques estadisticos representan con fidelidad los datos experimentales, con
un error cuadratico medio similar y pequefio, y permiten predecir la densidad que se
obtendria de un conjunto de pardmetros de compactacion y sinterizacion en la vecindad de
los valores usados en este trabajo.
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Efecto del elemento aleante

La densidad final maxima de las aleaciones fue, en orden creciente: Cu-V (66%,
400[MPa], 850[°C], 4[h]), Cu-Ti (65%, 400[MPa], 950[°C], 4[h]), y Cu-Al (77%, 400[MPa],
850[°C], 1[h]). El proceso de molienda reactiva dio lugar a particulas con forma de hojuela,
endurecidas por deformacién y refinamiento de grano, lo cual provocé que las aleaciones
obtuviesen una densidad en verde y final mucho menor que el cobre puro procesado de la
misma forma (87%). Esto se debe a la menor capacidad de los polvos aleados de deformarse
plasticamente durante la compactacion, lo que produce una menor cantidad de puntos de
contacto entre particulas, lo cual hace mads lenta la sinterizacién y da lugar a una menor
densidad.

El elemento aleante influyé en el tamafio de particula que se obtiene durante la
molienda, para igual tiempo de molienda y relacién de bolas a polvo. Esto se atribuye a los
diferentes medios de molienda (hexano para Tiy V, metanol para Al) y a la diferente dureza
que confiere cada cerdmica al formarse en el cobre durante la molienda. A mayor tamafio de
particula, se obtuvo mayor densidad en verde, menor densificacién, y mayor densidad final,
en correspondencia con la teorfa. Esto se comprobd en las tres aleaciones, inclusive
considerando el caso anémalo del Cu-V y algunas probetas de Cu-Ti, que tuvieron una
densificacion negativa.

La densificaciéon negativa o hinchamiento de algunas probetas se atribuye al gran
tamafno y forma de hojuelas de las particulas, que generaron porosidades aplanadas. La
evaporacion del liquido de molienda (tolueno) residual en los poros, aumento la presion y
deform¢é plasticamente los poros, aumentando el volumen de ciertas probetas durante la
sinterizacion. Ademads, se cree que el oxigeno presente en los poros reacciond con carbono
proveniente de los carburos a alta temperatura, generando CO; y contribuyendo también al
hinchamiento. Se observé hinchamiento en todas las probetas de Cu-V, y en dos probetas de
Cu-Ti, pero no se observé en ninguna probeta de Cu-Al. Esto se debe a que el metanol usado
para moler Cu-Al tiene un menor punto de ebullicion, lo cual facilita su evacuacién durante
la sinterizacion, y ademds la aleacion Cu-Al no tiene carbono disponible para formar CO,,
por lo tanto no experimenté hinchamiento. Esto determind que la aleacion Cu-Al haya
obtenido la mayor densidad final en todas las condiciones de compactacion y sinterizacion.

Efecto de la presion de compactacion

Para las tres aleaciones estudiadas, el aumento de la presion de compactacion de
200[MPa] a 400[MPa] da lugar a una mayor densidad en verde, una mayor densificacion, y
una densidad final mayor. Como no se alcanz¢ la etapa final de la sinterizacion (densidades
mayores que 92% de la tedrica), la presion resultd ser el pardmetro mds relevante en la
densidad final de las aleaciones estudiadas.

En la microestructura, al aumentar la presién de compactacién, se observa un
engrosamiento de la microestructura. Esto de debe a que la mayor presion eleva la densidad
de dislocaciones del polvo, lo cual da lugar a una recristalizacion acelerada durante la
sinterizacion, y un mayor crecimiento del tamafio de grano.
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Efecto de la temperatura de sinterizacion

Para las tres aleaciones estudiadas, el aumento de la temperatura de sinterizacion de
850[°C] a 950[°C] produce mayor densificacién y una densidad final mayor. La temperatura
influye en forma importante en la densidad final, en las tres aleaciones. Esto se debe a que el
principal mecanismo de densificacion en el cobre es la difusion, donde la temperatura influye
en forma exponencial en el coeficiente de autodifusion del cobre.

A mayor temperatura se observa un engrosamiento de la microestructura, con mayor
crecimiento del tamafio de grano, y la forma de los poros se suaviza. Esto se explica por la
difusién acelerada al elevar la temperatura, lo cual logra mayor esferoidizacion de los poros,
y promueve el crecimiento del tamafio de grano.

Efecto del tiempo de sinterizacion

Para las tres aleaciones estudiadas, el aumento del tiempo de sinterizacion de 1[h] a
4[h] produce una densificacién mayor, y una densidad final ligeramente mayor. El tiempo es
el pardmetro menos relevante sobre la densidad, de los tres pardmetros estudiados. Esto se
debe a que la distancia de difusién depende de la raiz cuadrada del tiempo, de acuerdo con la
teoria atomica de difusion.

El efecto del tiempo de sinterizacién sobre la microestructura es muy leve,
observdndose porosidad de forma y tamafio muy similares, excepto por un leve redondeo de
los bordes de las porosidades pequefias para el nivel superior de tiempo. El incremento de
tiempo estudiado no fue suficientemente largo como para provocar un efecto notorio en la
microestructura.

Comentarios

Las condiciones de compactacién y sinterizacion utilizadas no son apropiadas para un
proceso de extrusién posterior, puesto que dan origen a un material poroso, el cual se
oxidaria rdpidamente durante el calentamiento al aire. Es posible que con mayor presion,
temperatura o tiempo, se logre una densificaciéon mds importante, lo cual puede ser objeto de
un estudio posterior.

Un factor muy importante en la densidad final es la forma y tamafio de los polvos, lo
cual depende de las condiciones de molienda. Las condiciones utilizadas, en las tres
aleaciones, dieron como resultado particulas con forma de hojuelas, de tamafios que
oscilaron entre 40[um] y 200[um]. Es posible que se logren tamaifios o formas de particula
diferentes cambiando la velocidad de giro del molino, el medio de molienda, o la relacién de
bolas a polvo, lo cual es otra posibilidad de estudio, en bisqueda de una mayor densidad.
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Anexo A: Mediciones y calculo de densidad

Compactacion

Las tablas A.1 y A.2 muestran las mediciones de didmetro, altura y masa, con las
cuales se calcul6 la densidad en verde de las probetas compactadas.

Tabla A.1: mediciones para la densidad en verde de las probetas de cobre puro.

Experimento Diametro Altura Masa Densidad en verde
[mm] [mm] [g] [g/em’] [%]
Cl 12,2 4.4 2,81 5,46 61,0
C2 12,2 4,3 2,64 5,25 58,6
C3 12,3 4,5 2,71 5,07 56,6
C4 12,2 4,5 2,78 5,28 59,0
(6] 12,2 4,0 3,01 6,44 71,8
C6 12,2 4,5 2,72 5,17 57,7
C7 12,2 4,4 2,80 5,44 60,8
C8 12,2 4,3 2,57 5,11 57,1
Tabla A.2: mediciones para la densidad en verde de las aleaciones.
Exp. Aleacién Diametro Altura Masa Densidad en verde
[mm] [mm] [g] [g/cm’] [%]
1 Cu-Ti 12,10 3,30 1,93 5,09 56,8
2 Cu-Ti 12,10 3,30 1,91 5,03 56,2
3 Cu-Ti 12,10 3,35 1,92 4,98 55,6
4 Cu-Ti 12,05 3,35 1,93 5,05 56,4
5 Cu-Ti 12,10 2,90 1,94 5,82 64,9
6 Cu-Ti 12,10 2,90 1,91 5,73 63,9
7 Cu-Ti 12,10 2,85 1,91 5,83 65,0
8 Cu-Ti 12,10 2,90 1,95 5,85 65,3
9 Cu-Al 12,10 3,30 1,97 5,19 57,9
10 Cu-Al 12,10 3,30 1,98 5,22 58,2
11 Cu-Al 12,10 3,30 1,97 5,19 57,9
12 Cu-Al 12,10 3,30 1,96 5,17 57,6
13 Cu-Al 12,10 3,05 1,98 5,65 63,0
14 Cu-Al 12,10 3,10 1,97 5,53 61,7
15 Cu-Al 12,10 3,05 1,97 5,62 62,7
16 Cu-Al 12,10 3,10 1,98 5,55 62,0
17 Cu-V 12,10 3,15 1,98 5,47 61,0
18 Cu-V 12,10 3,20 1,98 5,38 60,1
19 Cu-V 12,10 3,10 1,97 5,53 61,7
20 Cu-V 12,10 3,10 1,96 5,50 61,4
21 Cu-V 12,10 2,90 1,98 5,94 66,3
22 Cu-V 12,10 2,90 1,98 5,94 66,3
23 Cu-V 12,10 2,90 1,98 5,94 66,3
24 Cu-V 12,10 2,85 1,98 6,04 67,4




Sinterizacion

Las tablas A.3 y A.4 muestran las mediciones de didmetro, altura y masa, con las
cuales se calcul6 la densidad final de las probetas sinterizadas.

Tabla A.3: mediciones para la densidad final de las probetas de cobre puro.

Experimento Diametro Altura Masa Densidad final
[mm] [mm] [g] [g/em’] [%]
Cl 12,15 3,80 2,64 5,99 66,9
C2 10,95 3,68 2,60 7,51 83,8
C3 10,90 3,78 2,65 7,52 84,0
C4 10,85 3,75 2,71 7,82 87,2
C5 12,05 3,28 2,79 7,47 83,4
Co6 12,00 3,13 2,64 7,47 83,4
C7 12,00 3,15 2,70 7,58 84,6
C8 12,15 2,98 2,47 7,16 79,9
Tabla A.4: mediciones para la densidad final de las aleaciones.
Exp. Aleacion  Diametro Altura Masa Densidad final

[mm] [mm] [g] [g/em’] [%]

1 Cu-Ti 12,00 3,30 1,84 4,93 55,0

2 Cu-Ti 11,95 3,25 1,83 5,02 56,0

3 Cu-Ti 11,80 3,25 1,82 5,12 57,2

4 Cu-Ti 11,60 3,30 1,87 5,36 59,8

5 Cu-Ti 11,95 2,85 1,91 5,98 66,7

6 Cu-Ti 11,95 2,70 1,90 6,27 70,0

7 Cu-Ti 11,70 2,80 1,89 6,28 70,1

8 Cu-Ti 11,55 2,70 1,92 6,79 75,7

9 Cu-Al 11,90 2,80 1,90 6,10 68,1

10 Cu-Al 11,90 2,80 1,91 6,13 68,5

11 Cu-Al 11,80 2,75 1,90 6,32 70,5

12 Cu-Al 11,75 2,70 1,88 6,42 71,7

13 Cu-Al 11,90 2,50 1,91 6,87 76,7

14 Cu-Al 11,90 2,50 1,90 6,83 76,3

15 Cu-Al 11,85 2,50 1,89 6,85 76,5

16 Cu-Al 11,80 2,55 1,90 6,81 76,0

17 Cu-V 11,80 4,20 1,96 4,27 47,6

18 Cu-V 11,60 4,25 1,95 4,34 48,5

19 Cu-V 11,10 4,25 1,93 4,69 52,4

20 Cu-V 11,05 4,55 1,94 4,45 49,6

21 Cu-V 11,95 3,90 1,96 4,48 50,0

22 Cu-V 10,75 3,70 1,95 5,81 64,8

23 Cu-V 11,40 3,60 1,94 5,28 58,9

24 Cu-V 11,30 3,75 1,94 5,16 57,6




Anexo B: Mediciones y calculo de microdureza

La dureza Vickers se calcula con la siguiente férmula:
18544 P[g]

2 B.1
dl ] (B.1)

donde HV es la microdureza Vickers, P es la carga en gramos, y d es el tamafio de la
diagonal de la indentacién piramidal.

HV

La tabla B.1 muestra las mediciones de la diagonal de la indentacién para el cdlculo
de la microdureza Vickers de los polvos molidos. Se utilizé una carga de 100[g].

Tabla B.1: mediciones de diagonal de la indentacién para calculo de microdureza de las probetas sinterizadas.

Medicion Cu-Al Cu-Ti Cu-V
[pm] [pm] [pm]

1 149,0 75,0 75,0

2 132,0 75,0 60,0

3 106,0 82,0 75,0

4 100,0 100,0 75,0

5 100,0 75,0 63,0

6 100,0 100,0 56,0

7 150,0 150,0 65,0

8 125,0 140,0 66,0

9 81,0 55,0 58,0

10 75,0 75,0 55,0

11 158,0 66,0 44,0

12 150,0 63,0 44,0

13 100,0 55,0 67,0

14 125,0 62,0 75,0

15 125,0 80,0 55,0

16 100,0 81,0 60,0
Promedio 117,3 83,4 62,1
Desv. Est. 25,7 27,4 10,1

HV 100g 13 27 48




La tabla B.2 muestra las mediciones de la diagonal de la indentacion para el cdlculo
de la microdureza Vickers de las probetas sinterizadas. Se utilizé una carga de 100[g].

Tabla B.2: mediciones de diagonal de la indentacidn para cdlculo de microdureza de las probetas sinterizadas.
Medicién Probeta 6 Probeta8  Probeta14 Probeta 16  Probeta 22  Probeta 24

[pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm]

1 47,0 46,0 50,0 36,5 63,0 57,5

2 48,0 49,5 46,5 38,0 60,0 57,0

3 46,0 43,5 41,0 44,5 67,5 67,5

4 42,5 39,5 42,0 44,0 65,0 65,5

5 50,0 47,0 39,5 50,0 61,5 62,5

6 45,5 47,5 37,0 49,0 62,0 61,0

7 54,0 45,0 45,0 44,5 75,0 55,0

8 55,0 44,0 47,0 45,5 69,0 57,5

9 41,0 43,0 43,5 51,0 55,0 71,0

10 39,5 43,0 43,0 53,0 64,0 72,0
Promedio 46,9 44,8 43,5 45,6 64,2 62,7
Desv. Est. 5,1 2,8 3,8 5.4 5.4 6,1

HV 100g 84 92 98 89 45 47




