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La fabricacion de piezas de molibdeno por el método tradicional de
fundicion es dificil y costosa debido a su alto punto de fusion (2563 °C), por
lo que una alternativa es la sinterizacion en fase sdlida, donde se necesitan
temperaturas del orden de 1600 a 2000°C. Sin embargo, es posible
disminuir atin mas la temperatura requerida para tal proceso si este altimo
se realiza en presencia de una fase liquida, lo que permite trabajar a
temperaturas cercanas a 1000°C.

Una de las etapas méas importantes en la densificacién del altimo proceso
mencionado, es la disolucion en el liquido de los elementos que constituyen
las particulas mas pequeinas y su reprecipitacion sobre las particulas mas
grandes. Para el éxito de esta etapa, se requiere que el solido sea soluble en
la fase liquida, por lo que se utiliza el proceso de molienda mecanica para
generar una solucion soélida metaestable.

El objetivo del presente Trabajo de Titulo es estudiar el efecto de usar polvos
prealeados de Mo-Cu mezclados con Mo elemental, en vez de polvos
elementales o polvos prealeados de Mo-Cu, sobre el proceso de sinterizaciéon
del Mo con presencia de una fase liquida de Cu.

Para obtener las soluciones so6lidas metaestables se realizan una serie de
moliendas hiimedas, de 30 h de mezclas de polvos elementales de Mo con
distintas cantidades de Cu (10,20, 30%v y 50%p). Los polvos Mo50%pCu
derivados de la molienda son estudiados para 10, 20, 30 h del proceso y
posteriormente son mezclados con polvos de Mo hasta alcanzar distintos
contenidos de Cu (10, 20 y 30%vV). Paralelamente se mezclan (sin moler)
polvos elementales de Mo con distintos contenidos de Cu (10, 20 y 30%V).
Los polvos se compactan a una presiéon de 450 MPa y posteriormente se
sinterizan, en atmosferas neutra y reductora, a 1150°C por 1 h. Las probetas
sinterizadas son caracterizadas por su densidad, dureza y microestructura.

Tanto para los polvos aleados como para los simplemente mezclados, al
aumentar la cantidad de cobre en las muestras, incrementa ligeramente la
densidad en verde, sin embargo para los formados por mezcla de polvos
aleados y polvos elementales de Mo la densidad no varia notoriamente.

Los resultados posteriores a la etapa de sinterizaciéon muestran que para
todas las muestras, el aumento de la cantidad de cobre y condiciones
reductoras influyen positivamente en la densificaciéon, donde los compactos
fabricados por unicamente polvos aleados y sinterizados en una atmosfera
de Ar+10%H. obtienen la mayor densidad, dureza y densificacion.
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1 Introduccion

1.1 Antecedentes Generales

El molibdeno es un metal refractario de variados usos cuyo empleo metalargico
frecuente es como elemento aleante de aceros, aumentando la resistencia
mecanica. Ademas es utilizado en la industria metaltrgica, aeronautica y
componentes electronicos, debido a su alto punto de fusién y a su baja dilataciéon
térmica.

El mayor problema en la fabricacion de piezas de molibdeno es su alto punto de
fusion (2563°C) y alta reactividad con el oxigeno, lo que hace su manufactura
extremadamente dificil y costosa por el método de fundicion tradicional. Por este
motivo se buscan alternativas para su fabricacion.

En base a lo anterior el proceso de sinterizacion reduce la temperatura necesaria
para fabricar piezas. Este actia uniendo los polvos del material deseado. La
temperatura de sinterizacion debe ser la suficiente para que los atomos difundan
a los puntos de contacto entre particulas y asi formen enlaces metalicos y cuellos,
generando de ese modo la pieza deseada.

Ademas para reducir atin méas la temperatura del proceso puede mezclarse con un
componente de mas bajo punto de fusion, o prealearse, de tal forma que se logre
una fase liquida a menor temperatura; esta fase sirve de ruta ficil para la difusion
de 4tomos entre granos de la fase sélida lo que conlleva a un mayor nivel de
sinterizacion.

Para que la difusi6on de atomos en la fase liquida sea efectiva, se necesita que
suceda re-precipitacion de la fase sélida en la fase liquida, lo que significa que
elementos que constituyen las particulas pequefias de fase solida sean disueltas
por el liquido y luego re-precipiten sobre particulas mas grandes de fase so6lida.

1.2 Motivacion

Investigar alternativas para disminuir la temperatura necesaria en la fabricacion
de piezas de molibdeno a través de molienda mecanica, con cobre.



2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Estudiar y optimizar el proceso de sinterizacion Mo-Cu usando polvos prealeados,
obtenidos por molienda de alta energia.

2.2 Objetivos Especificos

Estudiar la influencia de la aleacién mecéanica sobre la densidad, densificaciéon y
microestructura de las muestras de Mo-Cu.

Estudiar el efecto de la cantidad de fase liquida sobre la densificacion y
microestructura de estas aleaciones.

Comparar los resultados del presente trabajo con investigaciones realizadas
previamente, con el fin de buscar y descartar rutas para este proceso.

3 Hipotesis

La molienda de alta energia incorporara el cobre en el molibdeno y viceversa, de
tal forma que al sinterizar, sobre la linea solidus esta aleaci6on, habra re-
precipitacion de molibdeno desde la fase liquida a la fase s6lida, donde ademas la
adiciéon de molibdeno elemental, previo a la fase compactacién, permitird que
exista una densidad final més alta, dado que permite una mejor deformacion
plastica al no estar endurecida por molienda mecanica.



4 Antecedentes

4.1

Sinterizacion en fase solida.

La sinterizacion en estado so6lido es el proceso union de polvos mediante su
calentamiento hasta una temperatura cercana a su punto de fusion; esta elevada
temperatura le da la energia inicial a los &tomos para que difundan a través del
volumen, superficie, y por evaporacion y condensacion. Este efecto de difusion
hace que se creen cuellos entre particulas como se muestra en Fig [1], formando
enlaces fuertes metalicos que incrementan la resistencia de la pieza.

Este proceso tiene muchas ventajas sobre la fundicion tradicional asi por ejemplo,
se pueden lograr piezas de alta complejidad con menores temperaturas de trabajo,
la vida de los moldes se alarga enormemente y hay una reduccion de costos.

Fig [ 1 ]: Cuello formado por el proceso de sinterizacion de particulas
de 2oum de niquel [2]

4.2 Sinterizacion en fase liquida

La sinterizacion en fase liquida, ver Fig [2], es un proceso similar a la
sinterizacion cléasica, con la diferencia que los polvos se mezclan con un
componente que tiene menor punto de fusion. Al calentar los polvos, este Gltimo
componente pasara de estado sélido a liquido, mojando asi la superficie de la fase
solida (condicién necesaria para la sinterizacion) y atrayendo mutuamente las
particulas debido a la fuerza de capilaridad. Ademas, esta fase liquida hace de
puente para la difusién de atomos entre particulas de la fase sélida y permite el
proceso de solucion-reprecipitacion.

En este proceso se origina un aumento de la densidad, debido a que las particulas
mas pequenas se disuelven en la fase liquida y re-precipitan en particulas mas
grandes de fase s6lida, cambiando la forma de las particulas s6lidas para permitir
un mayor empaquetamiento. A mayor cantidad de fase liquida se tendra una
mayor densificacion.



escurrimiento solucion esqueleto solido
de hquido repricipitacion

Fig [ 2 ]: Esquema de sinterizacion en fase liquida [2]

4.3 Sinterizacion Supersolidus (Polvos Prealeados)

En el proceso de sinterizacion supersolidus, ver Fig [3] los polvos a compactar son
prealeados, o sea cada polvo es una aleacion. Al calentar los polvos, dentro de los
granos y en los limites de grano de la fase s6lida, aparece la fase liquida cuando se
supera la temperatura solidus de la aleaci6on. En la medida que aumenta la
temperatura, aumenta la cantidad de fase liquida. A partir de ese punto, sigue el
mismo camino de sinterizacion en fase liquida clasica.

Estado inicial Nucleacién de liquido Propagaciény Reprecipitacién de fase
en bordes de grano reacomodacion sélida y cambio de forma

Fig [ 3 ]: Esquema de sinterizacion en fase liquida [3]

4.4 Solubilidad de Molibdeno en Cobre liquido

Al equilibrio, para una temperatura de 1085 °C se tiene una fase liquida muy rica
en cobre (con escaso Mo en solucion) y una fase sbélida de molibdeno con muy
poco Cu disuelto. Donde a mayores temperaturas aumenta imperceptiblemente la
solubilidad de molibdeno en el cobre, llegando a ser apenas del 1% de Mo en la
fase liquida a 1400°C.
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Fig [ 4 ]: Diagrama de fases Mo-Cu

4.5 Aleacion Mecanica (AM)

Una forma de aumentar la solubilidad fuera del equilibrio es por aleacion
mecanica, un proceso de molienda de alta energia (ver Fig [5]). En ella los polvos
son sometidos a golpes repetitivos, a alta velocidad, lo que causa deformacion y
soldaduras en frio; al mismo tiempo, existe endurecimiento por deformacion

seguido de fractura, todo esto en forma reiterada.

# Microestructura
v Laminar

Solucion Sdlida

Fig [ 5 ]: Esquema del proceso de aleacién mecanica [3]

Después de un cierto namero de horas de molienda se alcanza un estado de
equilibrio entre la soldadura y la fractura, obteniéndose una distribucion angosta
de tamano de particulas micrométricas y un tamano de grano nanométrico. Con
este proceso mecanico, la solubilidad entre componentes aumenta y se logra una

solucion solida metaestable.



La evolucion del proceso se ilustra en la Fig [6].

tamario de la particula (jum)

Tiempo de molienda (hr)

Fig [ 6 ]: Evolucion del tamafio de los polvos en funcion del tiempo [4].

4.6 Molino Atritor

Molino de bolas convencional, cuyo tambor gira en un eje en el centro, y que
posee paletas perpendiculares al eje que mueven las bolas dentro del contenedor,
junto con los polvos, cuyos movimientos van generando la atricion de los polvos.
Las bolas normalmente son de acero inoxidable, al igual que el contenedor. El
modelo usado en experiencias anteriores es el modelo tipo Szegvari Attritor
Grinding Mill, de 1500 cc de capacidad y giro de 500rpm, con contenedor de
acero inoxidable, aunque puede tener varios tipos de recubrimiento. Este tipo de
molino, tiene una gran capacidad de carga. La vista exterior e interior del molino

se aprecian en la Fig [7].

b)

Selio gaseoso

6

Tanque refngerado
con agua

Paletas impulsoras

Fig [ 7 ]: a) Molino Atritor (U de Chile) b) Vista interior del Molino Atritor



4.7 Antecedentes bibliograficos.

4.7.1 Solubilidad por aleacion mecanica

Martinez y otros [1] estudia la integracion de Mo en una red cristalina de Cu a
través del método de aleacion Mecanica mediante un molino SPEX 8o00D, donde
observa la variacion de la composicion con el tiempo de molienda, hasta las 100
horas.

Utilizan una relacién de peso fija (10/1) entre bolas y polvo, donde varian con
distintos tipos de bolas y proporciones de Cu-Mo (1, 5 y 8 %at Mo). Para estimar
el tamafio de grano y la composicion hacen anélisis de Difraccién de rayos X,
Micrografia SEM y analisis EDS para las particulas contaminantes. El tamano de
la cristalita se determina por el método de Sherrer y el de Williamson-Hall, para
hacer una comparacion de resultados. El estudio del incremento de la solubilidad
de Mo en Cu se explica mediante andlisis termodinamico.

El tamano de grano disminuye al aumentar el tiempo de molienda. Al llegar a 21
horas se obtiene tamafios de alrededor de 15-40nm, donde los polvos con mayor
cantidad de molibdeno muestran menor disminucion de grano. Después de 21
horas se observa un proceso de recristalizacion y aglomeracion.

En otro trabajo [5], elaborado por el mismo grupo de investigadores, se lleva a
cabo una aleacién mecanica Cu-Mo bajo atmosfera controlada de argon y estudian
la evolucion del tamafio de grano en funciéon del tiempo de molienda, donde
determinan que para 50 h de molienda alcanza un tamafio minimo de grano
(20nm) para los polvos compuestos de Cu-8%at.Mo.

Shengqi y otros [6] también analizan la aleacion mecanica (AM) de sistemas
binarios y ternarios. De este trabajo se puede rescatar la experiencia que hacen
con una aleaciéon Cu-10%wt.Mo. El trabajo se lleva a cabo en un molino Atritor
con atmosfera controlada de Argon con una fraccién de bolas y polvo de 20/1 a
unas 300 rpm.

De las investigaciones anteriores [1,6,7] se concluye que es posible disolver Mo en
Cu mediante (AM) por lo que es de esperar que para mayores concentraciones de
Mo (70-90%.p) se logre el mismo efecto de disoluciéon de Mo en Cu.

4.7.2 Sinterizacion supersolidus con fase liquida

Jinglian y otros [7] logran obtener polvos prealeados de Mo-18, 30, y 40%p Cu,
mediante un proceso de calentar y reducir sales de Mo y sales de Cu (“sol-spray-
drying”); estos polvos tienen un tamano de 3onm para el Mo y de 28nm para el
Cu.

Los polvos son compactados y sinterizados en fase liquida con una atmosfera
controlada de hidrogeno para luego analizar la microestructura mediante anéalisis
SEM y composicion mediante EDS.



Los graficos de densidades tras sinterizar, muestran una alta densidad final de las
probetas con 30%p Cu, llegando a valores cercanos a 99% de la densidad teorica.

En cuanto al efecto de la cantidad de fase liquida sobre la densidad, encuentran
que llega a un maximo para una cantidad de 30%p Cu; al sobrepasar esa cantidad
de Cu tienen una disminucion en la densidad. Este fen6meno se explica con la
volatilizacion de la fase rica en cobre a alta temperatura.

PengSong y otros [8] estudian el efecto de la sinterizacién en fase liquida de
polvos prealeados de Mo-15%p Cu, elaborados a través de un proceso quimico
llamado “gelatification-reduction” que da lugar a polvos de tamano cercano a los
100-200 [nm]. Estos son sometidos a sinterizacién a tres temperaturas
relativamente bajas (1050, 1100, 1150°C) dando una densidad relativa final del
99,59% para la muestra sinterizada a 1150°C.

4.7.3 Sinterizacion clasica con fase liquida y supersolidus con fase liquida

En una experiencia, elaborada en el departamento de ingenieria mecanica por
R.Moroni [9], estudia el proceso de sinterizacion Cu-Mo a través de la molienda
mecanica, donde sus resultados son descritos a continuacion.

La aleacion mecanica en himedo (en hexano) y en seco disminuye la densidad en
verde y tras sinterizar de las aleaciones Mo-Cu, en comparacion a las mezcladas
en forma simple.

La aleaci6on mecanica en himedo produce refinamiento de grano en comparacion
a las simplemente mezcladas; y un buen mojado, en comparacion a las molidas en
seco, donde el cobre es exudado.

La aleacién mecanica en seco tiene un efecto negativo en la densidad en verde y
densidad final debido a endurecimiento de los granos y una inesperada exudacion
de cobre al interior y exterior de la matriz, todo ello en comparacion a las
muestras simplemente mezcladas.

La variacion de la cantidad de cobre en las muestras aleadas mecanicamente no
muestra mayor incidencia sobre la sinterizacion ya que este es exudado al exterior
e interior de la matriz.

El aumento de la cantidad de cobre en las probetas mezcladas en forma simple,
aumenta la densificacion y densidad final, pero no tiene mayor incidencia en la
dureza.

El aumento de la cantidad de cobre en las probetas mezcladas en forma simple
produce una mayor interconexion de la fase rica en cobre (que fue liquida a alta
temperatura) al interior de la matriz en las muestras sinterizadas



El utilizar una atmosfera reductora tiene un efecto positivo sobre la densificacion
y densidad debido a la capacidad de eliminar los 6xidos superficiales de los polvos
de Mo y Cu.

La mayor densificacion se obtiene en la muestra aleada mecéanicamente en hexano
y sinterizada en atmosfera de Ar+10%H..[9]

4.8 Caracterizacion de materiales.

4.8.1 Difraccion de rayos X (DRX) [10]

La difraccion de rayos-x (DRX) es uno de los principales y mas antiguos
mecanismos para el estudio detallado de la estructura de materiales cristalinos. El
procedimiento consiste en irradiar rayos-x sobre la muestra en un rango angular
de incidencia y recolectando la informacion de la radiacion refractada por la
muestra (ver Fig [8]).

i

Fig [ 8 ]: Interferencia constructiva (izquierda) e interferencia destructiva
(derecha).

La ecuacion que explica este fendmeno es la llamada Ley de Bragg, que indica a
que angulo la estructura cristalina creara interferencia constructiva en la senal
recibida. Esto ocurrira cuando las ondas emitidas por los 4&tomos de una red
cristalina estén en fase, creando interferencia constructiva y generando un peak
en la sefial. La ecuacion (1) muestra la ley de Bragg, que indica cuando ocurre este
peak en la senal.

nA = 2dsen(8) (1)

En donde nes un entero positivo, 4 es la longitud de onda, d es la distancia
interplanar y fes el &ngulo incidente de la radiacion.

Analisis de perfil de DRX

Los perfiles de difraccion presentan forma de peaks ubicados en los angulos que
predice la ley de Bragg (por la geometria del experimento, los resultados se



muestran en funcion del angulo 26,los cuéles varian en posicion, intensidad y
ancho dependiendo de la muestra analizada(ver Fig [9].)
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Fig [ 9 ]: Patrén de anélisis RDX

Un corrimiento del centro de los peaks en al dngulos indica que las distancias
interplanares d se han modificado. En el caso de este estudio, dicho fenémeno se
atribuiria principalmente a la inserciéon de particulas de Mo en solucién sdlida a la
matriz de Cu y también de manera inversa, lo que generaria una distorsiéon en la
red cristalina.

El ancho de dichos peaks provee la mayoria de la informacién acerca de la
estructura cristalina de la muestra, ya que se ve afectado tanto por el tamafio de
cristalita promedio L, como la microdeformacion de las distancias interplanares,
e ~ Ad/d. El ancho de los peaks se mide (en radianesy en la escala 26) como el
ancho equivalente de un tridngulo is6sceles a media altura, cuyo centro
corresponde al centro del peak y cuya area sea igual a la integral de éste. Esta
medida se conoce como el ancho integral o Integral Breadth (IB) y es la que
predice de mejor forma la contribucién de los distintos anchos de los perfiles

Antes de analizar la contribuciéon de ambos factores al ancho del peak, es muy
importante notar que el ancho medido directamente de los resultados esta
afectado por un error experimental, ya que inevitablemente el equipo aporta a
dicho parametro, dandole un tamafio mas alto del esperado. Para detectar este
error se realiza primero un anélisis de DRX a una muestra patron (en este caso,
una muestra de Cu recocido), y luego el ancho medido de ésta B;,,; es restado del
valor medido de las demas muestras B,,,,, para obtener el ancho “verdadero” de la
muestra a analizar . Sin embargo, la manera en que ambas contribuciones
afectan al resultado final no es necesariamente una lineal, ya que depende de que
curva se asume en el perfil de difraccion.
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Fig [ 10 ]: Aporte de diferentes fuentes al ensanchamiento del peak de difraccién

Existen 3 tipos de distribuciones asumidas cominmente para describir estos
perfiles, cada uno de los cuéles se han derivado de la manera en que distintos
fenomenos afectan el ensanchamiento, como el ensanche por efecto Doppler y por
colision, entre otros. Dichas distribuciones son:

Gaussiana: En donde x, corresponde al centro del peak (promedio) y 02 a la

varianza
1 —(x —xp)?
om0

o\2n 20+ (2)

Lorentziana o Cauchy: En donde x, corresponde al centro del peak y y al
ancho del peak a la mitad de su altura total (FWHM).

3

f(x,x0,7) :
JWXX0.Y)=—|\ 7 7 3
7 . — s -Il"l_

T\ (x—x0)*+1 (3)
Pseudo-Voigt: Esta distribucion es una simplificacion de la distribucion de
Voigt, cuya PDF es la convolucién de una curva Gaussiana y una Lorentziana. Esta
distribuciéon asume entonces que el ancho del perfil total esta compuesto por una
combinacion de dos aportes, cada uno con su distribucién correspondiente.
Debido a que esta distribucion queda definida con una integral complicada de
computar rapidamente, es poco practica a la hora de manipular datos, por lo que
se defini6 a la pseudo-Voigt simplemente como una combinacién lineal de ambas
distribuciones:

11



| I —{_r—.mF) 1 ( v )
X,Xg,0) =1 exp — | +(1-n)= —
flx.xp.0] IGG% !( o ( )2 -] +7

con0<n <1
I= (4)

Asumiendo estas distribuciones, las contribuciones del ancho de cada término a la
hora de corregir el error instrumental quedan como:

Tanto [ como Bins siguen una distribucion de Cauchy, por lo que Bexp también se
debe parametrizar mediante esta distribucién (caso CC):

Be’.tp = ,I[--Jr + B:'n.'; ( 5 )

Tanto B como Bins siguen una distribucién de Gauss, por lo que Bexp también se
debe parametrizar mediante esta distribucién (caso CC):

a

Birp = Jrj: + Bips (6)

B sigue una Gaussiana y Bixs sigue una distribucién de Cauchy (caso CG), por lo
que Bexp se debe parametrizar mediante una distribuciéon pseudo-Voigt:

J[j =1— (Bfrl.l.' )2
Bm’p Br’.rp

Determinacion del tamano medio de cristalita y la microdeformaciéon

(7)

Una vez obtenido el valor de 3, se pueden determinar las contribuciones a éste por
parte del tamafno de cristalita L y por la microdeformacién de la distancias
interplanares e. El primer factor influye ya que a menor tamano de cristalita hay
una mayor dispersion en el angulo de difraccion, lo que genera un
ensanchamiento de los peaks correspondientes. La contribucion de dicho factor al
ensanchamiento es la llamada ecuacion de Scherrer:
KA
Bs = Teostan)
COS

En donde K es un factor de forma, que en el cobre alcanza un valor de 0,9 y 0y,
corresponde al angulo de difraccion del peak correspondiente o angulo de Bragg.
Por otra parte, el aporte de la microdeformacion es mostrado la ecuacién (9)

Bp = detan(8;) (9)

12



En donde e =Ad/d es un limite superior aproximado para la distorsion de las
distancias interplanares. Este valor se relaciona con el modulo raiz del promedio
de la deformacion

e=125<¢" = (10)

Método de Williamson-Hall

La metodologia de Williamson-Hall asume que ambas contribuciones siguen una
distribucion de Cauchy y que existe un ensanchamiento de los peaks que es
independiente del tamano de cristalita y de la microdeformaciéon por lo que el
ancho total queda simplemente determinado por la siguiente ecuacion.

KA
Peos(By) = — +4desen(6;)
4 L #
(11)

Luego, mediante una regresion lineal, tomando Y = Bcos(0y) y X = cos(0y) se
pueden obtener los valores de L y e a partir de la pendiente de la recta y su
interseccion con el gje Y.

Método de Klug-Alexander

Similarmente la metodologia propuesta por Klug y Alexander asume que s y fp
siguen una distribucion de Gauss y Cauchy respectivamente. El valor resultante
de B queda entonces determinado por la ecuaciéon mostrada posteriormente.

i 2 KA i) 3
: = —— | + 16e”
ran-(6p) L \tan(6p)sen(6p)

El cambio de variables correspondiente para este caso es Y = (B/tan(6p))? y

X=B/(tan(Bp)sen(6p))

(12)

Se ha estudiado la correspondencia entre el tamafno de cristalita predicho por
estos dos métodos con los valores medidos mediante observaciones en TEM de
muestras de polvos de Al molidos criogénicamente. Dichos polvos resultaron
tener tamanos de cristalita nanométricos, y se encontré que el método que tenia
mejor correspondencia con las observaciones por TEM era el método de Klug y
Alexander.

Densidad de dislocaciones [11]

Un método sencillo para evaluar la densidad de dislocaciones es el mostrado en la
siguiente ecuacion. Cabe senalar que para utilizar este método, se debe contar con
un valor de <g 2>,

5
p— Ky < EEEII' >

o (13)

Doénde: ao es el parametro de red (ao(Cu) = 3,615[A°]) y Kua una constante
(Knk(Cu)=40)

13



4.8.2 Durezay microdurezali2]

La dureza de un material es la resistencia a la deformacion plastica localizada.
Existen distintas formas de medir la dureza, los métodos se distinguen
basicamente por: la forma de la herramienta empleada (indentador), las
condiciones de aplicacion de la carga y la manera de calcularla o definirla.

La eleccion del método para determinar la dureza depende del tipo, dimensiones
y espesor de la muestra.

Microdureza Vickers

En el ensayo de microdureza Vickers se emplea una piramide de diamante de base
cuadrada como indentador. Las caras opuestas de la piramide forman un angulo
de 136°, que corresponde a la relaciéon 6ptima de didmetro de huella del ensayo
Brinell. La microdureza Vickers se define como la relacion entre la carga y el area
de la superficie de la huella. En la practica el area se calcula a partir de medidas
microscopicas de la longitud de las diagonales de la huella. La ecuacion (14)
define la microdureza Vickers como:

L. v f
HV = 2‘0“229;2)
(14)

Donde P es la carga, 6 es el angulo que forman las caras opuestas de la piramide y
L es la distancia diagonal.

4.8.3 Densidad teorica del material

Para el calculo de la densidad tedrica final del material se considera las
densidades del Mo y Cu segtn la ecuacion 15.

Pteorica = Z OC:‘P;‘
’ (15)

Donde a;es la fraccion en volumen del compuesto o elemento iy p;es su densidad
teorica.

4.9 Caracterizacion de polvos

La caracterizacion de los materiales y de la contaminacion se analiza en
experiencias anteriores por R. Moroni [9], donde se detalla a continuacién los
resultados obtenidos en dicho caso.

14



4.9.1 Caracterizacion de polvos de Mo [9]

Analisis SEM
En la Fig [11] se aprecia una imagen SEM que refleja la forma de los polvos de
molibdeno que se utilizan para este estudio.

Dietectar = SE1 Swysterm Vacuurm = 1.19e-005 mBar

EHT - 2500 kY Charber = 511e-001 Pa FISICA PLIC

Fig [ 11 ]: Imagen SEM de ospolvos de molibdeno utilizados para el estudio

En la Fig [11] se observa una distribucion bimodal de particulas, donde priman
las particulas de menor tamafo, 1 a 4 micrones, redondeadas, aglomeradas entre
si y particulas mas grandes, 8 a 14 micrones, que describen una especie de
poliedro irregular conformado por caras cuadradas y triangulares.

Analisis EDS:

En la Fig [12] se muestra el analisis EDS en el cual se identifican los 2 elementos
maéas abundantes en la muestra que son el molibdeno puro y el oxigeno, en donde
el Molibdeno ronda a un 93%p y el oxigeno a un 7%p en forma aproximada.

15
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Fig [ 12 ]: Diagrama EDS de polvos Mo

4.10 Caracterizacion de polvos de Cu

Analisis SEM
En la Fig [13] se puede apreciar una imagen SEM que refleja la forma de los
polvos de cobre que se utilizan para este estudio.

Detectar = SE1 System Vacuum = §.368-006 mBar
EHT = 25.00 kv Chamber = 5.05e-001 Pa
7 - . _ r _

SEM de los polvos de cobre utilizaospara el estudio

Mag= 200KX  WD= 16mm FISICA PUC

Fig[ 13 ]: Image

De la Fig [13] se miden los tamafos de las particulas de cobre, dando una
longitud entre 30 y 50 micrones con forma dendritica irregular.
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Analisis EDS:

En la Fig [14] se adjunta el analisis EDS, que muestra una casi nula existencia de
oxigeno en los polvos.

Cu Sum Spectrum
o
e T ——— T T
] 1 2 3 4
Full Scale 173 ct= Cursor: -0.035 ket (347 cts) ket

Fig [ 14 ]: Diagrama EDS de polvos de cobre

4.11 Contaminacion debido a la molienda

De acuerdo a la experiencia de R. Moroni [9] se presentan en la tabla [1] los
resultados del andlisis quimico de una molienda de prueba para polvos Mo-
20%Cu (AM) en himedo (N + Hexano) (30 horas), con el fin de determinar la
contaminacion que sufren los polvos provenientes de la molienda mecanica.

Tabla [ 1 ]: Analisis quimico de polvos Mo-20%pCu molidos (AM) en humedo
(hexano) en atmosfera de N.

Descripcién Resultados
Nitrogeno 1.98%
Hierro 2.38%
Oxigeno 3.31%
Carbono 0.58%
Molibdeno 73.61%
Cobre 20.63%

Los resultados muestran la incorporacion de pequenas cantidades de Carbono
(hexano) y Nitrogeno (atmosfera) a los polvos.

17



5 Metodologia

Para el estudio de las variables consideradas en este trabajo se consideran los
siguientes aspectos:

Para estudiar la influencia del tiempo de molienda sobre el tamano de la cristalita
y las dislocaciones de las muestras de Mo-Cu, se muelen polvos elementales en la
proporcion Mo50%pCu, en presencia de hexano y atmosfera de Argon en un
molino Atritor. Donde se extraen muestras a 10, 20 y 30 horas iniciada esta fase.

Para observar la influencia de la aleacion mecéanica sobre la densificacion y
microestructura de las muestras de Mo-Cu, se preparan tres tipos de compactos
fabricados por:

e Mezcla simple de polvos elementales
e Polvos aleados mecanicamente
e Mezcla de polvos prealeados de Mo 50%p Cu con polvos elementales de Mo

Para el estudio el efecto de la cantidad de la fase liquida sobre la densificaciéon y
microestructura de estas aleaciones se fabrican, para cada tipo de compacto,
probetas con composiciones de Mo-Cu: 10, 20,30%v Cu.

Los polvos se compactan a una presion de 450 MPa para luego sinterizar en un
horno, bajo distintas atmosferas: Neutra (Argon) y Reductora (Argéonio%
Hidrogeno)

Las respuestas de las experiencias se miden de la siguiente manera:

Para determinar la evolucion de los polvos Mo 50%p Cu en la fase de molienda se
usa analisis por XRD (difraccién de rayos x)

La densidad se evalia mediante masado y medicion de dimensiones.

La microestructura se caracteriza por las fases presentes (tipo y distribucion)
mediante la utilizacién de un microscopio optico.

Se hacen pruebas de dureza mediante micro-indentacién Vickers.
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6 Procedimiento Experimental

6.1 Preparacion y procedimiento para la molienda

Se asegura la limpieza interior del molino y bolas que se utilizan durante la
molienda, con el fin de retirar los 6xidos e impurezas de moliendas anteriores.

Para ello se coloca al interior del contenedor la cantidad de bolas a utilizar en la
molienda, luego se vierte un litro de metanol al interior del contenedor. Se hace
funcionar el molino durante una hora en forma continua. Enseguida el liquido y
las bolas son retirados del contendedor para su posterior secado.

Se pesan 150gr de polvos manteniendo las proporciones deseadas, donde para
este trabajo corresponden a cuatro experiencias: Mo 50%p Cu, Mo 10, 20, 30 %v
Cu. Posterior a ello son mezclados en un torno en donde el frasco que los contiene
se hace girar, en un angulo de 45 grados con respecto al eje de giro, por una hora.
Luego se llena nuevamente el contenedor del molino con las bolas de molienda.

Se agregan los polvos para moler al interior del contenedor

Se agrega un litro de liquido de molienda (Hexano) al interior del contenedor.

El contenedor se sella mediante pernos y se coloca en la posiciéon correcta para
moler

Se abre la llave de paso de Argon hasta llegar a 8 L/min y se espera 1 minuto antes
de pasar al siguiente paso

Se hace una disminucién del flujo hasta obtener 1 L/min.
Se enciende la bomba de agua para la refrigeracién

Finalmente se enciende el molino a una frecuencia de 24.5 Hz que genera un giro
de 500 RPM.

Nota: Cada 10 horas (promedio) se para el molino por poco tiempo para verter
500ml de Hexano y asi impedir que la molienda se seque, ademas se toma una
muestra de 10 gr de polvos, los cuales son posteriormente analizados por DRX.

Al terminar el tiempo de molienda se corta el suministro de Argon y se retira la
tapa y para luego vaciar el contenido de este a un recipiente a través de un colador
con tal de asegurar que las bolas de molienda se separen del polvo.

Los polvos recuperados se secan bajo una luz al6gena durante una hora.
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6.2 Preparacion de polvos mezclados

Una vez se obtiene los polvos aleados Mo 50%p Cu del proceso anterior, se mezcla
con polvo de Mo elemental, hasta satisfacer los porcentajes requeridos. Para este
experimento se fabrican mezclas de Mo 10, 20, 30%v Cu.

Ademas se arman probetas en las proporciones Mo 10, 20, 30%v Cu a partir de
polvos elementales.

Para asegurar que los polvos queden mezclados en forma homogénea estos se
agitan en un torno en donde el recipiente se hace girar, en un angulo de 45 grados
con respecto al eje de giro, por una hora. Ver Fig [ 15]

Fig [ 15 ]: Esquema de la posicién de giro

6.3 Compactacion de polvos

Los compactos se elaboran vertiendo una cantidad cercana a 1,5gr en una matriz
de 12[mm] de diametro a una presion de 350, 400 y 450[MPa]. Para cada tipo de
polvo, se preparan 5 probetas las que se sinterizan bajo condiciones distintas.

6.4 Sinterizacion
La sinterizacion se lleva a cabo en un horno, perteneciente al Departamento de
Ciencias de Materiales (ubicado en el Laboratorio de Ciencias de Materiales), con
2 atmosferas distintas, Argon extra puro y 10% Hidrogeno balanceado en Argon, a
1150°C por 1 hora y se deja enfriar en el mismo horno.

Para las experiencias se utiliza una tasa de calentamiento de 10°C/min (aprox) y
un flujo de gas pequefio, una burbuja por segundo medido en un burbujémetro.
6.5 Caracterizacion de las muestras

6.5.1 Densidad

La densidad previa a la sinterizacion (densidad en verde) se obtiene mediante el
masado en una balanza electrénica, y su dimensionamiento con micrémetro.
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Tras sinterizar se utiliza el método de Arquimedes para medir la densidad, donde
el volumen de las muestras se obtiene mediante el masado de las muestras
sumergidas en agua destilada.

Este proceso consiste en:
Sumergir la muestra en vaselina derretida, a 150°C, para luego sacarla y dejarla
enfriar

Retirar el exceso de vaselina mediante papel absorbente

Sujetar la muestra mediante un hilo muy delgado de tal forma que esta quede
colgando de forma vertical.

Sumergir la muestra en un recipiente con agua, que a su vez esta sobre una pesa
electronica programada en cero, con tal de obtener solo la fuerza de empuje que
genera la muestra.

Procurar que la muestra esté totalmente sumergida y no toque el fondo ni los
lados del recipiente.

Anotar la medida correspondiente al peso de empuje.

El proceso es repetido 5 veces desde el comienzo para cada muestra con tal de
obtener un promedio representativo.

6.5.2 Densificacion

El concepto de densificacién consiste en una medicién, de tipo porcentual, de la
densidad lograda con respecto a la densidad necesaria teorica, para obtener 100%
de densidad final.

Se calcula utilizando la siguiente ecuacion (16):

Pfinal—Pverde ( 16 )

Densificacion =
PTeo—Pverde

Donde
Prina: Densidad final después de sinterizar

Pverde: Densidad en verde
Preo: Maxima densidad teoérica

6.5.3 Porosidad

La porosidad se determinara como la diferencia porcentual entre la densidad final
lograda y la densidad maxima teérica como se muestra en la ecuacion

(17).
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£=1_pfinal (17)
PTeo

Donde
¢: Corresponde a la porosidad porcentual

6.5.4 Preparacion de probetas para metalografia

Las muestras son cortadas de forma transversal y luego son montadas en
baquelita ver Fig [16]. Estas luego son lijadas y pulidas hasta obtener una
superficie sin rayas.

Fig [ 16 ]: Muestras montadas en baquelita

6.5.5 Obtencion de Microdureza

La microdureza se hace mediante una maquina de micro-indentacion Vickers de
marca Struers.

Los parametros a utilizar son una carga de 1960 mN por 10 segundos.

Para cada probeta se realiza un total de 5 micro-indentaciones que se toman a lo
largo de la pieza con tal de obtener un promedio representativo.
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7 Resultados
7.1 Difraccion de Rayos X

Parte del trabajo desarrollado consiste en la fase de la molienda mecénica, donde
se estudia el progreso de los polvos aleados Mo 50 %p Cu en funcién de las horas
de molienda. Para ello se toman muestras a 10, 20 y 30 horas empezado el
proceso y se analizan por medio de difraccién de rayos x (ver Fig [17]), en donde
se observa la evolucién del tamafio de grano y el nimero de las dislocaciones

presentes.
B
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Fig [ 17 ]: Anélisis XRD (Difraccion de Rayos X)
En la tabla [2] se muestra la evolucion del ancho real del peaks () junto con el

angulo en donde se centra (20) correspondiente a cada ajuste (Gaussiana: GG,
Cauchy: CC Pseudo-Voigt: CG), tanto para los polvos de Mo como para los de Cu
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Tabla [ 2 ]: Evolucién ancho real peaks (3) en el tiempo segtn sus distintos ajustes

Gaussiana (GG), Cauchy (CG), Pseudo-Voigt (CG)

[Mo {110} |Cu {111} |Cu {200} [Mo {200} | Mo {211} |Cu {220} | Mo {220} |Cu {311}
B 10 Horas
Peakl Peak 2 |Peak3 |Peak4 |Peak5 |Peak6 |Peak7 |Peak8
20 GG [deg] 40.49 43.32 50.43 58.63 73.69 74.12 87.67 89.98
B GG [deg] 0.23 0.31 0.51 0.36 0.50 0.38 0.61 0.79
20 CC [deg] 40.50 43.32 50.43 58.63 73.69 74.03 87.67 89.97
B CC [deg] 0.15 0.24 0.46 0.34 0.52 0.78 0.71 0.82
20 CG [deg] 40.50 43.32 50.43 58.63 73.69 74.06 87.67 89.97
B CG [deg] 0.25 0.39 0.68 0.41 0.58 0.90 0.78 1.04
B 20 Horas
Peakl Peak 2 |Peak3 |Peak4 |Peak5 |Peak6 |Peak7 |Peak8
20 GG [deg] 40.54 43.36 50.47 58.66 73.70 74.08 87.70 90.01
B GG [deg] 0.28 0.39 0.60 0.40 0.47 0.44 0.75 1.15
20 CC [deg] 40.54 43.36 50.47 58.67 73.71 74.03 87.68 90.00
B CC [deg] 0.20 0.39 0.66 0.39 0.55 0.75 0.84 1.17
20 CG [deg] 40.54 43.36 50.47 58.66 73.73 74.05 87.70 89.99
B CG [deg] 0.30 0.50 0.90 0.51 0.71 0.99 0.89 1.19
B 30 Horas
Peakl |Peak?2 |Peak3 |Peak4 |(Peak5 |Peak6 |Peak7 |Peak8
20 GG [deq] 40.53 43.34 50.45 58.66 73.72 74.12 87.70 90.02
B GG [deg] 0.28 0.42 0.74 0.42 0.61 0.64 0.79 1.05
20 CC [deq] 40.53 43.34 50.45 58.66 73.71 74.05 87.69 90.00
B CC [deg] 0.26 0.46 0.80 0.52 0.67 0.83 0.87 1.38
20 CG [deq] 40.53 43.34 50.45 58.66 73.70 73.98 87.70 90.01
B CG [deg] 0.41 0.56 1.01 0.59 0.76 1.07 1.00 1.46

Con los valores presentados en la tabla [2] y junto a las ecuaciones 11, 12 y 13 se
obtiene el tamano medio de cristalita y la densidad de dislocaciones por el método

de Williamson-Hall y el Método de Klug-Alenxander, para el Cu.
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Meétodo Williamson-Hall
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Fig [ 18 ]: Método Williamson-Hall aplicado en fase de Cu, proveniente de

molienda Mo%50pCu de 10 h.
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Fig [ 19 ]: Método Williamson-Hall aplicado en fase de Cu, proveniente de

molienda Mo%50pCu de 20 h.

25




® GG
m CC
CG
Lineal (CG)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

seﬁ(e)

Fig [ 20 ]: Método Williamson-Hall aplicado en fase de Cu, proveniente de
molienda Mo%50pCu de 30 h.

Cabe destacar que el indice de correspondencia R2, resulta un mal parametro
comparativo cuando las curvas tienen pendientes cercanas a 0 (Curvas 20y 30 h),
por lo que da una impresion errada que los datos no se comportaran de forma
lineal.

Método de Klug-Alexander

0,0007
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o 00005
3 0,0004 . oo
§ 0,0003 a cC
o
=~ 0,0002 G
——Lineal (CG)
0,0001
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08

B/(sin(8)tan(8))

Fig [ 21 ]: Método Klug-Alexander aplicado en fase de Cu, proveniente de
molienda Mo%50pCu de 10 h
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Fig [ 22 ]: Método Klug-Alexander aplicado en fase de Cu, proveniente de

molienda Mo%50pCu de 20 h
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Fig [ 23 ]: Método Klug-Alexander aplicado en fase de Cu, proveniente de

molienda Mo%50pCu de 30 h

A partir de las curvas anteriores se resume los resultados en la Tabla [3]
obtenidos mediante ambos métodos, para los ajustes Pseudo-Voigt (CG)

Tabla [ 3 ]: Densidad de dislocaciones y tamafno medio de cristalita (L) del Cuy
coeficiente de determinacion (R? para Método de Williamson-Hall (a), Método
de Klug-Alexander (b)

(a) (b)
Tiempo de Densidad de Tiempo de Densidad de L
Molienda dislocaciones L [nm] R2 Molienda dislocaciones R2
[H] [m2] [H] [m=] (]
10 4.6E+17 18 0.92 10 6.1E+17 15 0.99
20 7.1E+16 10 0.29 20 6.1E+16 10 0.99
30 3.7E+17 11 0.13 30 3.9E+17 9 0.98

Ambos métodos muestras una disminucién en el tamafio de la cristalita y un
minimo de dislocaciones a 20 horas del proceso.
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7.2 Densidad

Posterior a la etapa de compactacion se registran las densidades en verde de las
muestras.

Donde en la tabla [4] se tabulan estos datos en funcion de la presion de
compactacion para probetas armadas por mezcla de Mo elemental y Mo50%pCu

aleado.

Tabla [ 4 ]: Resultados densidad en verde[gr/cc]y densidad relativa en verde [%]
en funcion de la presidon de compactacion para mezcla entre polvos elementales y

aleados.
Presion | Mo10%vCu | Mo10%vCu | Mo20%vCu | Mo20%vCu Mo30%vCu | Mo30%vCu
[MPa] [gr/cc] [%] [gr/cc] [%] [gr/cc] [%]
300 6.48 64.0% 6.42 64.2% 6,27 63.5%
350 6.75 66.6% 6.67 66.7% 6,52 65.9%
400 6.97 68.8% 6.74 67.4% 6,78 68.6%
450 7.01 69.1% 6.92 69.1% 6.81 68.9%

En la tabla [5] se registran las densidades en verde de las todos los tipos de
muestras compactadas a 450 MPa.

Tabla [ 5 ]: Resultados densidad en verde de probetas compactadas a 450 MPa.

Tipo Muestra Densidad Densidad

verde [gr/cc] | Relativa

verde [%]
Mezcla Simple | Mo10%vCu 7.31 72.1%
Mo-Cu Mo20%vCu 7.32 73.1%
Mo30%vCu 7.39 74.8%
Mo elemental | Mo10%vCu 7.01 69.1%
+ Mo50%pCu | Mo20%vCu 6.92 69.1%
aleado Mo30%vCu 6.81 68.9%
Mo-Cu aleado | M010%vCu 6.41 63.2%
Mo20%vCu 6.51 65.2%
Mo30%vCu 6.73 68.1%

En la tabla [6] se observan las densidades de las muestras compactadas a 450
MPa posterior a la etapa de sinterizado.
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Tabla [ 6 ]: Resultados densidad de sinterizado a 1150°C por 1 h.

Tipo Muestra | Atmosfera Densidad Densidad
Sinterizado[gr/cc] Relativa

Sinterizado [%]
Mezcla Simple | Mo10%vCu | Ar-10%H 7.61 74.9%
Mo-Cu Mo20%vCu 7.75 77.4%
Mo30%vCu 7.86 79.5%
Mo elemental | Mo10%vCu | Ar-10%H 7.55 74.4%
+ Mo50%pCu | Mo20%vCu 7.67 76.6%
aleado Mo30%vCu 7.83 79-3%
Mo elemental | Mo10%vCu Ar 7.38 72.7%
+ Mo50%pCu | Mo20%vCu 7.48 74.7%
aleado Mo30%vCu 7.52 76.1%
Mo-Cu aleado | Mo10%vCu | Ar-10%H 7.83 77.1%
Mo20%vCu 8.21 82.0%
Mo30%vCu 8.68 87.8%

La densidad en verde de las muestras tiende a aumentar alrededor de 1.5% cada
50MPa

Los valores de densidad relativa en verde muestran diferencias segiin su
preparacion: las provenientes de polvos aleados poseen valores entre 63-68%, las
constituidas por mezcla de polvos elementales de Mo y aleados poseen un valor
cercano al 69% independiente del porcentaje de Cu. Finalmente las formadas por
mezcla simple poseen los valores més altos entre 72-75%

Las densidades posterior al sinterizado aumentan, donde las provenientes de
polvos aleados son las que poseen los mayores resultados, seguidas por las
fabricadas por polvos elementales.

Se observa ademés que las probetas sometidas a una atmosfera reductora
(Ar+10%H) posee densidades mayores que las expuestas a atmosfera neutra (Ar)

~.3 Densificacion

En la tabla 7 se registraron los resultados de densificacion para los distintos tipos
de probetas sinterizadas.

Se observa que la atmosfera reductora propicia mejores resultados en la

densificacion de las probetas. Ademas de esto las probetas compuestas por mezcla
simple poseen los menores resultados.
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Tabla [ 7 ]: Resultados densificacion de probetas sinterizadas a 1150°C por 1 h

Tipo Muestra Atmosfera Densificacion [%]
Mezcla Simple Mo- | Mo010%vCu Ar-10%H 10.3%
Cu Mo20%vCu 15.9%
Mo30%vCu 18.8%
Mo elemental + Mo10%vCu Ar-10%H 17.4%
Mo50%pCu aleado | Mo020%vCu 24.4%
Mo30%vCu 33.2%
Mo elemental + Mo10%vCu Ar 11.7%
Mo50%pCu aleado | Mo20%vCu 18.2%
Mo30%vCu 23.0%
Mo-Cu aleado Mo10%vCu Ar-10%H 37.8%
Mo20%vCu 48.6%
Mo30%vCu 61.9%
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7.4 Micrografia 6ptica
En las Figs [24-26] se muestran las microestructuras de los polvos compactados a
450 MPa y sinterizados a 1150°C por 1 hora, para composiciones de Mo
10,20,30%v Cu formados por mezcla simple, mezcla de polvos elementales de Mo
y Mo50%pCu aleados, y polvos aleados previamente.

e B

C

Fig [ 24 ]: Microestructura de polvos M010%VCu a)Mo elemental + Mo5o%pCu aleado
sinterizado en Ar, b) Mo elemental + Mo50%pCu aleado sinterizado en Ar10%H ,c) Mo-
Cu aleado sinterizado en Ar10%H,d) Mezcla simple sinterizado en Ar10%H
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Fig[ 25 ]:Microesructura de polvos M020%vCu a) Mo elemental + Mo50%pCu aleado
sinterizado en Ar, b) Mo elemental + Mo50%pCu aleado sinterizado en Ar10%H ,c) Mo-
Cu aleado sinterizado en Ar10%H,d) Mezcla simple sinterizado en Ar10%H
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Fig [ 26 ]:Microestructura de polvos Mo30%vCu a) Mo elemental + Mo50%pCu aleado

sinterizado en Ar, b) Mo elemental + Mo50%pCu aleado sinterizado en Ar10%H ,c) Mo-
Cu aleado sinterizado en Ar10%H,d) Mezcla simple sinterizado en Ar10%H
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De las figuras anteriores se observa que:

Las probetas sinterizadas a partir de tunicamente polvos aleados poseen las
estructuras con menos porosidad ¢=12-23% donde se observan granos redondos
aglomerados entre si formando estructuras laminares en las cuales el cobre se
encuentra distribuido uniformemente

Las probetas sinterizadas a partir de mezcla de polvos aleados Mo50%pCu y
polvos elementales de Mo sinterizados en atmosfera de Ar, poseen las estructuras
con porosidad £=24-27% donde se observan granos grandes y redondos unidos
por lagunas de cobres

Las probetas sinterizadas a partir de mezcla de polvos aleados Mo50%pCu y
polvos elementales de Mo sinterizados en atmosfera de Ar10%H, poseen las
estructuras con porosidad €=21-26% donde se observan principalmente dos fases:
granos grandes y redondos junto con granos pequenos y alargados donde el cobre
se distribuye uniformemente en la estructura

Las probetas sinterizadas a partir de polvos elementales sin moler tienen una
distribucién de tamafio grano de Mo parecido entre si, con tamafios similares a
los del polvo elemental, dando cuenta de la casi nula disolucién del molibdeno en
el cobre con porosidad €=20-25%. La diferencia en la composicién se hace
evidente en la microestructura donde a menos cantidad de cobre se tiene mas
piscinas de cobre aisladas

En las Fig [A.1,B.1,C.1] de los anexos [A,B,C] se puede ver en mas detalle la

distribucién de la fase Cu y fase Mo en las muestras, en donde se ve claramente la
ubicacion de la porosidad, tamafo de grano, etc.
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7.5 Microdureza

En la Fig [27] se muestran la durezas promedio obtenidas para los distintos tipos
de probetas sinterizadas.

Grafico de Dureza v/s muestra
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40
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B Mo10%vCu
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B Mo20%vCu
M Mo30%vCu

Mezcla Simple Mo elemental+ Mo elemental + Mo-Cu aleado sint.
sint. Ar+H Mo50%pCu aleadoMo50%pCu aleado Ar+H
sint. Ar+H sint. Ar

Fig [ 27 ]:Grafico de Dureza Vickers para distintos tipos de muestras sinterizadas.

Se observa que existe una diferencia de dureza de las probetas en funcién del
cobre, donde a mayor cantidad de cobre menor es la dureza.

Existe una diferencia entre las sinterizadas en atmosfera neutra y reductora,
donde esta tultima tiene un impacto positivo en la dureza que la diferencia entre 5-
20 HV para probetas armadas con polvos aleados Mo50%pCu y polvos
elementales de Mo.

Las muestras formadas por dnicamente polvos aleados son las que poseen
mayores durezas alrededor de 180 HV y no se ven afectadas por la cantidad de Cu
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8 Discusion
8.1 Analisis de DRX

Con respecto a los modelos de ajuste utilizados en los espectros de difraccion se
observa al igual que en el trabajo de F. Figueroa [10], que las curvas Pseudo-Voigt
(CG) son las que poseen una mejor aproximacion, para las cuales el coeficiente de
determinacion (R2) se maximiza.

En la comparacién de ambas técnicas se denota que para la metodologia de Klug-
Alexander los valores de R2 son mayores que los de Williamson-Hall debido en
mayor medida a que este resulta un mal indicador para rectas con pendientes
cercanas a 0, lo que ocurre en este ultimo caso. Sin embargo ambos dan
resultados de 6rdenes similares.

El anélisis de difraccion de rayos x en las muestras (ver Tabla [3]) se puede
observar que el incremento de horas de molienda refina el tamafo de la cristalita
alcanzandose un minimo desde las 20 horas empezado el proceso, entregando
valores cercanos a los 9-10 nanémetros para el cobre, lo que es concordante con
las observaciones de la evolucién del tamafio de grano en la molienda de alta
energia por C. Suryanarayana [4].

Para ambos métodos se observa que transcurridas 20 horas del inicio del proceso,
los polvos presentan un minimo en el nimero de dislocaciones, esto sugiere que
en este tiempo ocurre un ablandamiento del material producto de una
recristalizacion, del mismo modo que se observo en el trabajo de Martinez y otros
[1] para polvos Cu-8%at.Mo.

8.2 Densidad y Densificacion

Para las probetas fabricadas a partir de polvos aleados Mo50%pCu y Mo
elemental, se observa en la Fig [28] como la presién de compactaciéon ayuda en la
densidad en verde de la probeta, esto se debe a que a mayor fuerza ejercida
ocurren mayor deformacion plastica del material lo que permite una mejorr
acomodacion de los polvos obteniéndose estructuras mas densas.
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Fig [ 28 ]: Densidad en verde en funcion de la presiéon de compactaciéon para
mezcla de polvos Mo elemental + Mo50%pCu aleado

De la Fig [29] se observa como el Cu disminuye la densidad en verde de las
probetas fabricadas a partir de polvos aleadosMo50%pCu y Mo elemental, debido
a que posee una menor densidad.
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Fig [ 29 ]: Densidad en verde en funcion del % Cu para mezcla de polvos Mo

elemental + Mo50%pCu aleado

De la Fig [28] y [30] es posible observar que el porcentaje de Cu no influye en
gran medida sobre la densidad relativa en verde para las probetas con
composicion Mo10o, 20, 30%vCu armadas por mezcla de polvos aleados
Mo50%pCu y Mo elemental.
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En Fig [30] es posible notar la variacion del factor antes mencionado versus el
porcentaje de polvos blandos (Mo elemental) incluidos en la muestra. Donde se
ve que alcanza un maximo cuando este supera un 50% del total, este valor
corresponde a la densidad relativa del polvo de Mo elemental, lo que podria
deberse dado las diferencias de tamanos de las particulas, donde los polvos
blandos al poseer mayores didmetros (2-14 micrones) que los polvos aleados (1-3
micrones) actian mas en la deformacion plastica.

Densidad en Verde Porcentual 450 MPa para mezcla de polvos
Mo elemental + Mo50%pCu aleado
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65,00%
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% Polvo Blando (Mo)

Fig [ 30 ]: Densidad en verde porcentual en funcion del % Cu para mezcla de
polvos Mo elemental + Mo50%pCu aleado

Como ya se mencionaba antes, las densidades mostradas para probetas fabricadas
con mezcla de polvos aleados Mo50%pCu y Mo elemental, alcanzan un maximo
cercano a la densidad relativa del dltimo mencionado. Sin embargo todas las
probetas poseen un mayor valor que las fabricadas a partir de iinicamente polvos
aleados mecéanicamente, debido a que el polvo blando posee una menor
resistencia a la deformacion plastica.

Ademads, tanto como para las probetas por mezcla simple como las por polvos
aleados, muestran que a mayor cantidad de Cu se mejora la densidad relativa en
verde del material, dado que es un material mas blando que permite un mejor
flujo plastico, disminuyendo la porosidad final.
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Fig [ 31 ]: Densidad relativa en verde de las muestras a sinterizar compactadas a
450MPa
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Fig [ 32 ]:Densidad relativa del sinterizado de las muestras a 1150°C a distintas
atmosferas.
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El proceso de sinterizacion de las probetas se lleva a cabo superando la
temperatura de fusiéon del cobre con el fin de que pase a un estado liquido.

De la Fig [32] se puede observar que:

En general con el incremento de Cu mejora la densidad final, esto se debe
principalmente a que el cobre al pasar a un estado liquido rellena los poros y
permite una mejor unién de las particulas de Mo.

Con respecto a la cantidad de polvos aleados usados se muestra que las probetas
preparadas de inicamente polvos provenientes de molienda poseen los mejores
resultados en la densidad final, esto se explica en que a mayor cantidad de polvos
sometidos a aleacion mecénica, existe una mayor fuerza impulsora que propicia la

precipitaciéon del Mo contenido en los polvos de Cu, sobre los granos sélidos de
Mo.

Los resultados de las muestras de mezcla simple ocupan el segundo lugar de
densidad final, sin embargo ellas ya venian con una densidad alta del proceso
anterior.

Al comparar los resultados entre las distintas atmosferas de sinterizacion para
mezcla de polvos aleados Mo50%pCu y Mo elemental se observa que en un
ambiente reductor la densidad final alcanzada resulta mayor, lo que se puede
atribuir al poder desoxidante que posee el hidrogeno, limpiando asi las superficies
del oxigeno, facilitando el mojado de Cu sobre el Mo, del mismo modo que se
observo en la experiencia de R. Moroni [9]
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Fig [ 33 ]: Densificacion de las muestras tras sinterizar a 1150°C a distintas
atmosferas.
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De la Fig [33] se puede observar que:

Las probetas armadas por mezcla simple son los que poseen menor densificacion,
debido a la mala solubilidad del Mo en el Cu, que no permite una disolucién de los
polvos de Mo de menor diametro en la fase liquida, evitando la re-precipitacion y
crecimiento de grano de las fase de Mo.

Al comparar los resultados entre las distintas atmosferas de sinterizaciéon para
mezcla de polvos aleados Mo50%pCu y Mo elemental se observa que en un
ambiente reductor la densificaciéon de las probetas resulta mayor, como ya se
mencion6 anteriormente, el hidrogeno estaria actuando como un agente
desoxidante.

Con respecto a la cantidad de polvos aleados usados se muestra que las probetas
armadas de uUnicamente polvos provenientes de molienda poseen los mejores
resultados de densificacion dado que al estar unidos previamente el Cu y el Mo
mecanicamente, propician una mayor fuerza impulsora al momento de entrar en
un proceso supersolidus.

De acuerdo a la experiencia de R. Moroni [9] lo compactos armados por mezcla
simple fueron los que alcanzaron mejores resultados de densidad final, pero en el
presente trabajo, las probetas fabricadas a partir de polvos prealeados obtienen
los mayores valores. Una explicacion para esto radica en el tiempo al cual son
sometidos las muestras al proceso de sinterizado, para la experiencia de Moroni el
proceso dura 40 minutos y es enfriado a temperatura ambiente, en el caso actual
dura 1 hora y es enfriado en el horno con atmosfera reductora presente. Esto
ultimo permite que el cobre pueda actuar de mejor forma, ya que tiene un tiempo
maés prolongado para rellenar los poros y que el Mo presente en la fase liquida
pueda precipitar sobre las demas particulas.

8.3 Analisis de la Microestructura de las Aleaciones Sinterizadas.

Las probetas sinterizadas provenientes de polvos aleados mecanicamente
muestran una distribucién de grano uniforme, donde el Cu moja bien al
molibdeno rodeandolo de forma uniforme contribuyendo en la obtencién de una
microestructura homogenizada

En general las metalografias de las probetas de mezcla de polvos aleados
Mo50%pCu y Mo elemental sinterizadas en atmosfera neutra, denotan una gran
cantidad de islas de Cu con amplio tamafio que aumenta de acuerdo al porcentaje
de éste. A diferencia de las del mismo tipo sometidas a condiciones reductoras,
donde se ve que el cobre moja y se distribuye de forma mas uniforme.

Al comparar las muestras fabricadas de mezclas de polvos aleados y elementales
con las de polvos aleados se denotan claras diferencias en la microestructura,
donde en esta dltima se observa inicamente estructuras laminares producto de la
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forma que toman los polvos derivados de la molienda, a diferencia de la primera
que se pueden observar ademas granos grandes de fase de Mo provenientes de los
polvos elementales utilizados en la muestra, los cuales poseen una granulometria

mayor.

* A | _"‘-: "I‘ N 3 WA ok
Cu obtenidas por polvos aleados

a) Experiencia R. Moroni[9] b) Trabajo actual

Por tultimo se tiene en la Fig [34] una comparacion entre las metalografias de
Mo20%vCu obtenidas por polvos aleados, donde se observa una porosidad mucho
menor en el trabajo presente en relacién al de R. Moroni, como se coment6
anteriormente, el Cu tiene mas tiempo para actuar y rellenar las porosidades de la
muestra. Y ademéas un tamafo de grano mayor, dado a que existe mayor tiempo
para que el Mo precipite en las demaés particulas.

8.4 Analisis de la Microdureza de las Aleaciones Sinterizadas.

De las probetas conformadas por mezcla de polvos aleados Mo50%pCu y Mo
elemental se observa que la atmosfera influye en la dureza de los compactos, este
efecto es producto de la porosidad presente, donde al ser mayor en atmosfera
neutra decae la resistencia a la deformacion.

Con respecto a la cantidad de Cu se ve este disminuye la dureza final a medida que
aumenta para la mayoria de las probetas, dado que se trata de un material mas
blando que el Mo. Sin embargo este efecto se merma con la disminuciéon de la
porosidad como es posible observar para los compactos formados por inicamente
polvos aleados.

Al comparar la dureza de las probetas provenientes por mezcla simple con las de
polvos prealeados se denota que esta ultima poseen durezas mayores, esto se
atribuye a la eficiencia del proceso de molienda en donde se logra refinar y
endurecer el grano mediante deformacién y fractura; este efecto de deformacion
persiste incluso después de sinterizar a 1150°C en donde, gracias a los estudios
realizados por S. Primig [17], se sabe que la fase sélida de molibdeno aun no
alcanza a recristalizar.
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De las Fig [35-38] se agrupan los resultados de dureza de acuerdo con su
porcentaje de Cu con el fin de observar la dureza en funciéon de la porosidad de
cada composicion quimica. Donde para cada caso se puede notar como afecta
negativamente en este indicador, producto a que la ausencia de material provoca
que una menor resistencia a la deformacion por indentacion.

Dureza v/s Porosidad para muestras
sinterizadas Mo010%vCu
185 y = -344,16x + 259,03
* R2 = 0,7904
180
Z 175
E \
3 170
¢ IS
165
160
22% 23% 24% 25% 26% 27% 28%
Porosidad

Fig [35]: Dureza en funciéon de la porosidad para muestras sinterizadas
Mo10%vCu

Dureza v/s Porosidad para muestras
sinterizadas M020%vCu
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Fig [36]: Dureza en funcion de la porosidad para muestras sinterizadas
Mo20%vCu
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Dureza v/s Porosidad para muestras
sinterizadas Mo030%vCu
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Fig [37]: Dureza en funcién de la porosidad para muestras sinterizadas
Mo30%vCu

Comparando los resultados de este trabajo con la experiencia de R. Moroni [9]
para probetas Mo20%vCu obtenidas por polvos aleados se ven diferencias en la
dureza final de las muestras sinterizadas en atmosfera Ar10%H. Los valores
promedio alcanzados por Moroni son de 300HV mientras que los actuales no
superan los 180 HV. Esta diferencia se puede explicar producto del tiempo del
proceso de sinterizaciéon, donde en el primer caso después de 40 minutos de
sinterizado son enfriadas en ambiente a diferencia del trabajo actual que son
mantenidas en el horno con atmosfera reductora presenta, lo que genera un
posible recocido que ablanda los compactos sinterizados.
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9 Conclusiones

La aleacién mecanica produce un refinamiento en el tamano de la cristalita
promedio alcanzandose el minimo a las 20 h de iniciado el proceso. Ademas,
posiblemente por recuperacion y/o recristalizacion en ese instante que disminuye
la cantidad de dislocaciones presentes en el material.

La presion de compactacién favorece la densidad en verde de los compactos,
creciendo de forma lineal entre los 300 a 450 MPa, observandose una mejora
promedio del 5% en este valor

Para las probetas formadas por polvos aleados con polvos elementales de Mo, el
porcentaje de este ultimo deja de afectar la densidad en verde superado un 50%,
donde toma valores cercanos al Mo elemental compactado.

El aumento de cobre en las muestras afecta positivamente la densidad,
densificacion e incrementa la interconexiéon de esta fase pero decae la dureza de
las probetas. Se aprecia una mejora promedio de un 5.9% en la densidad de
sinterizado, un 14.9% en la densificacion y una diminucién de 31 HV en la dureza.

El utilizar una atmosfera reductora tiene un efecto positivo sobre la densificacion
y densidad debido a la capacidad de eliminar los 6xidos superficiales de los polvos
de Mo y Cu, donde las probetas formadas por polvos aleados con polvos
elementales de Mo presentaron una mejora promedio del 2.3% en la densidad de
sinterizado y un 7,4% en la densificacion.

El uso de polvos provenientes de aleacion mecanica favorece los resultados de
densidad, densificacion, y dureza de las probetas. Si bien mezclarlos con polvos
elementales no molidos mejora la densidad en verde de los compactos, esto se ve
mermado con una disminucién en la densificacion en el proceso de sinterizado.

Finalmente el resultado més 6ptimo con respecto a densidad y densificaciéon se
obtiene para las probetas fabricadas de unicamente polvos aleados con una
proporcion de Mo30%vCu, compactadas a 450 MPa y sinterizadas a 1150°C en
atmosfera reductora.
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Anexo A
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Fig [ A.1 ]:Microestructura de polvos M0o10%vCu a) Mo elemental + Mo50%pCu
aleado sinterizado en Ar, b) Mo elemental + Mo50%pCu aleado sinterizado en
Ar10%H ,c) Mo-Cu aleado sinterizado en Ar10%H,d) Mezcla simple sinterizado en
Ari0%H
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Anexo B
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Fig [ B.1 ]:Microestructura de polvos M0o20%vCu a) Mo elemental + Mo50%pCu
aleado sinterizado en Ar,b) Mo elemental + Mo50%pCu aleado sinterizado en
Ar10%H ,c) Mo-Cu aleado sinterizado en Ar10%H,d) Mezcla simple sinterizado en
Ar10%H
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Anexo C
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Fig [ C.1 ]:Microestructura de polvos Mo30%vCu a) Mo elemental + Mo50%pCu
aleado sinterizado en Ar,b) Mo elemental + Mo50%pCu aleado sinterizado en
Ar10%H ,c) Mo-Cu aleado sinterizado en Ar10%H,d) Mezcla simple sinterizado en
Ar10%H
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