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SINTERIZACION EN FASE LIQUIDA DE ALEACIONES Mo-Cu:
PROPIEDADES MECANICAS, TERMICAS Y ELECTRICAS

En la presente investigacion se estudio6 la influencia de la aleacion mecanica, de la
composicion de los polvos molidos de Mo y Cu, y de los elementos aleantes Ti y Al, sobre
los mecanismos de sinterizacion en fase liquida, densidad, microestructura, propiedades
eléctricas, térmicas y mecénicas de estas aleaciones base Mo-Cu.

Las aleaciones Mo-Cu tienen muchas aplicaciones en el ambito industrial, en
particular en el area de la electrénica, donde se utilizan principalmente como disipadores
de calor y embalaje para circuitos electrénicos.

El problema que presentan estas aleaciones radica en la mutua insolubilidad, tanto
en estado s6lido como en estado liquido, del Mo y del Cu, lo que impide que ocurra la etapa
de solucion-reprecipitacion durante la sinterizacion en fase liquida. Esto se traduce en la
presencia de porosidad en las microestructuras obtenidas y, por lo tanto, en una baja
densificacion. En la presente tesis se estudiara la factibilidad de que ocurra esta etapa si
se parte con polvos de soluciones solidas fuera del equilibrio de Mo y Cu, obtenidos
mediante aleacion mecanica.

La investigacion se llevd a cabo mediante tres etapas. La primera consistio en el
desarrollo de aleacion mecanica, para determinar la influencia de las condiciones del
proceso sobre la composicion de los polvos molidos de Mo-Cu. En la segunda etapa, tras
compactar los polvos, se realizo la sinterizaciéon en fase liquida de los compactos Mo-Cu,
para determinar la influencia de la aleacién mecénica y de la composiciéon de los polvos
sobre la solucion-reprecipitacion. En la tercera etapa, se adicionaron dos elementos
activadores, Tiy Al, a los polvos de Mo-Cu para establecer su efecto sobre la sinterizacion
y densificacion. Por tltimo, se analizo el efecto de la microestructura de las diferentes
aleaciones

Finalmente, tras la caracterizacion de las muestras se observd que el tiempo de
molienda fue insuficiente y se obtuvo una solucion sélida parcial entre el Cu y el Mo, un
incremento en el tamano del pardmetro de red para ambos, asi como conductividades
térmicas mayores a las alcanzadas en otras investigaciones, contraponiéndose a los bajos
valores de la conductividad eléctrica. Se incrementaron también los valores de la dureza,
producto de anadir Al y Ti.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se muestran la motivacion para el desarrollo de la
investigacion, el planteamiento del problema, las hipotesis y objetivos que serviran de guia
para la realizacion de esta tesis.

1.1. MOTIVACION

Las aleaciones Mo-Cu con contenidos de Cu entre un 15 y un 50%p se usan en
diversas aplicaciones, tales como contactores eléctricos al vacio y sumideros de calor con
coeficiente de expansion térmica compatible con silicio para soportes de chips
semiconductores [1].

Estas aplicaciones son posibles gracias a las propiedades apropiadas para ello:
resistencia a la corrosion, maquinabilidad, bajo coeficiente de expansion térmica (CET),
resistencia al desgaste, conductividad térmica y eléctrica.

La ruta de procesamiento tradicional es pulvimetalurgia, especificamente,
sinterizacion en fase liquida (SFL); sin embargo, en los productos queda una cierta
cantidad de poros remanentes que, de eliminarse, podria permitir lograr aleaciones Mo-
Cu con propiedades mejoradas.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La SFL de aleaciones ocurre en las siguientes etapas: fusion del componente de
menor punto de fusiéon, propagacion del liquido sobre las particulas del componente
solido, reacomodamiento de los polvos, solucidon—reprecipitacion de los elementos que
constituyen el sélido y sinterizacion en estado solido, ver Fig.1.

En la etapa de solucién — reprecipitacion, los &tomos que constituyen el sélido
entran en solucion en la fase liquida, difunden desde las particulas pequenas a las grandes
y precipitan sobre estas tltimas, produciendo un cambio de forma de ellas tal que permite
que, en la sinterizacion, con bajas cantidades de liquido, se pueda generar una
microestructura compuesta por una matriz de liquido en la que estan embebidas las
particulas so6lidas, con nula porosidad.

Escurrimiento
del liquido y
reordenamiento

Sinterizacion en
fase sdlida

Solucién -
Reprecipitacion

Sinterizaciéon en
estado sélido

Fig. 1 Etapas del proceso de SFL



Los diagramas de fase brindan informacion sobre las fases termodindmicamente
estables para un sistema en particular (aleacién) a ciertas condiciones de presion y
temperatura. En las aleaciones Mo-Cu, la etapa de solucion-reprecipitacion bajo
condiciones de equilibrio es minima, debido a la limitada solubilidad de Mo en Cu liquido
a las temperaturas de sinterizacion, tal como se muestra en el diagrama de fases Mo-Cu
de la Fig.2.

En equilibrio estable, o simplemente equilibrio, a temperatura ambiente no existe
solubilidad del Mo en el Cu, ver el diagrama de fase de la Fig.2 [2]. Pero, por sobre los
1084°C, en la region rica en Cu, se presenta una fase liquida muy rica en Cu con algo de
Mo en solucion junto a una fase solida de Mo con muy poco Cu disuelto (0,063% at. a
1083,4°C). Ademas, se observa que a mayores temperaturas aumenta la solubilidad de Mo
en el Cu, alcanzando un 1% at. de Mo en la fase liquida a 1400°C.
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Fig. 2 Diagrama de fase Mo-Cu

Una de las estrategias para suplir la limitada solubilidad de Mo en Cu liquido en
condiciones de equilibrio, es usar polvos de tamafio nanométrico [3]. De esta manera se
aumenta la cantidad de Mo que puede entrar en solucion en la fase liquida, lo que permite
que exista la etapa de solucion—reprecipitacion; sin embargo, el costo de los polvos
nanométricos es bastante mayor que el de los comerciales micrométricos.

Otra estrategia, que es la que se propone en la presente investigacion, es producir,
previo a la sinterizacion, polvos prealeados de Mo y Cu mediante aleacion mecanica (AM)
[4—8]. La AM es un proceso de no equilibrio que permite extender la solubilidad en sélido,
y en la cual se transfiere energia del orden de 30 KJ mol- [9] a las particulas de polvo de
la aleacion por medio de los elementos de molienda. Este proceso implica soldadura en
frio, fractura y aplastamiento de las particulas de polvo repetidamente durante la
molienda, acompaiada de un refinamiento gradual del tamano y de la microestructura, a
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medida que aumenta el tiempo de molienda [9—11]. A su vez, se produce la formacién de
una gran cantidad de dislocaciones, distorsion de la red, aumento de la energia superficial
[12—14], lo cual aumenta la fuerza motriz para la sinterizaciéon. Luego, durante la
sinterizacion, al pasar a estado liquido las particulas ricas en Cu, los atomos de Mo que
estaban en solucion solida en ellas, entran en solucién en la fase liquida, al equilibrio
metaestable y precipiten sobre las particulas de Mo s6lido, permitiendo asi el cambio de
forma y la consiguiente eliminacion de la porosidad.

Asi también, anadir elementos activadores a la SFL en pequenas cantidades, que
varian entre 0,5-1,5 %p, ayuda a aumentar la densificacion, la dureza y la resistencia
mecanica de las aleaciones Mo-Cu, como es el caso del Ni [6]. Sin embargo, resulta
perjudicial para la conductividad eléctrica y térmica, provocando su disminucion respecto
a la aleacion Mo-Cu base. Otros elementos, tales como Fe[5] y Ag [7], también se han
anadido a aleaciones Mo-Cu, obteniéndose una alta densificacién, aumento en el
coeficiente de expansion térmica y en la conductividad térmica, en el caso del Fe y para la
Ag se produce un aumento en la conductividad térmica y eléctrica.

En general muchas investigaciones se han centrado en la fisica de la AM, SFL y
SFLA con el objetivo de modelar las variables que participan en los mecanismos. Sin
embargo, son pocas las investigaciones que han tratado la influencia de estas variables
sobre los procesos, mecanismos y propiedades resultantes. Por lo tanto, es importante
contribuir en el estudio e influencia de dichas variables sobre aleaciones de Mo-Cu.

1.3. HIPOTESIS

Las hipotesis de la presente tesis doctoral son:

1. Mediante aleacion mecanica de polvos elementales de Mo y Cu, cada polvo
obtenido sera una solucion s6lida, en que la composicion del soluto sera mayor que
la de equilibrio.

2. Durante la SFL de los polvos de Mo-Cu aleados mecanicamente, ocurrira la etapa
de solucion—reprecipitacion.

3. La microestructura obtenida después de la sinterizacion en fase liquida a partir de
polvos de Mo-Cu obtenidos por aleacion mecanica, presentara una menor
porosidad y, consecuentemente, mejores propiedades mecanicas, térmicas y
eléctricas que las obtenidas en SFL tradicional.

4. La adicion de Al y Ti como elementos de aleacion, aumentaran la densificacion, la
conductividad térmica y eléctrica de las aleaciones de Mo-Cu estudiadas, respecto
a las declaradas de estas aleaciones obtenidas por SFL tradicional.



1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo general

Estudiar la influencia de la aleacion mecanica, de la composiciéon de los polvos
molidos de Mo y Cu, y de los elementos aleantes Ti y Al (1%p), sobre los mecanismos de
sinterizacion en fase liquida de aleaciones Mo-Cu (35-45%p Cu), y sobre su densidad,
microestructura, propiedades eléctricas, térmicas y mecéanicas.

1.4.2. Objetivos especificos

i.  Estudiar la influencia de las condiciones de la aleacién mecanica sobre la
composicion de los polvos Mo-Cu tras la molienda.

ii. Estudiar la influencia de las condiciones de la aleacion mecanica y de la
composicion y microestructura de los polvos Mo-Cu molidos, sobre los
mecanismos de sinterizacion en fase liquida y la microestructura tras sinterizar.

iii.  Analizar el efecto de la microestructura de aleaciones Mo-Cu obtenidas por
aleacion mecanica y sinterizadas en fase liquida, sobre sus propiedades térmicas,
eléctricas y mecanicas.

iv.  Analizar el efecto de anadir Ti y Al como elementos aleantes a las aleaciones
optimas de Mo-Cu, sobre su sinterizaciéon y densificacion.



CAPITULO II. ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan los antecedentes mas relevantes sobre los cuales se
basa la presente tesis doctoral. En particular, se muestran las principales caracteristicas y
propiedades de aleaciones Mo-Cu, y los procesos e influencia de la AM, SFL y
supersolidus, para la obtencion de aleaciones basadas en Mo-Cu. También se presentan
los valores de las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas obtenidas por estos
métodos y las aplicaciones en las areas eléctrica, electronica y térmica principalmente.

2.1. Mo-Cu

2.1.1. Molibdeno

El molibdeno (Mo) [15]pertenece al grupo de los metales refractarios, los cuales
poseen las siguientes caracteristicas: alto punto de fusion, alta energia de ligadura entre
sus atomos, baja presion de vapor, alto modulo elastico y estabilidad térmica, bajo
coeficiente de expansion térmica (CET) y una elevada densidad. En la Tabla 1 se muestran
las principales propiedades del Mo.

Tabla 1 Propiedades del Mo

Propiedades del Mo?
Numero atomico 42
Punto de fusion 2893 K
Densidad a 293 K (20°C) 10,2 g cm3
Estructura cristalina Cubica Centrada en el Cuerpo
Parametro de red 0,3147 nm
Dureza a 293 K (20°C) Deformado > 220 HV

Recocido 160-180 HV
Modulo de elasticidad a 293 K (20°C) 320 GPa

CET a 293 K (20°C) 5,2 X106 K1
Conductividad térmica a 293 K (20°C) 142 Wm1 K+
Resistividad eléctrica a 293 K (20°C) 5,7 X10-8 Qm

2.1.2. Cobre

El cobre (Cu) pertenece al grupo de los metales de transicion dentro de la tabla
periddica. Entre las propiedades mas destacables se encuentran: alta conductividad
eléctrica y térmica, ductilidad y maleabilidad. En la Tabla 2 se muestran las principales
propiedades del Cu.

1 www.goodfellow.com



http://www.goodfellow.com/

Tabla 2 Propiedades del Cu

Propiedades del Cuz
Numero atomico 29
Punto de fusiéon 1356 K
Densidad a 293 K (20°C) 8,96 g cm3
Estructura cristalina Cubica Centrada en las Caras
Parametro de red 0,361 nm
Dureza a 293 K (20°C) Deformado 87 HV

Recocido 49 HV

Modulo de elasticidad a 293 K (20°C) 129,8 GPa
CET a 293 K (20°C) 17 X106 K1
Conductividad térmica a 293 K (20°C) 401 Wm! K+
Resistividad eléctrica a 293 K (20°C) 1,7 X108 Om

2.1.3. Aleaciones Mo-Cu

Las aleaciones Mo-Cu [10,16], son materiales compuestos, donde el Mo es la matriz.
Al equilibrio, ambos elementos son mutuamente insolubles tanto en estado sélido como
liquido. En la Fig. 2 se muestra el diagrama de fases en equilibrio del sistema Mo-Cu.

A 1083,4°C ocurre una transformacion eutéctica en que L (0.067 %at Mo) esta en
equilibrio con las fases s6lidas Mo (99.937 %at. Mo) y Cu (0.061 %at. Mo); este altimo
valor, corresponde entonces a la maxima solubilidad al equilibrio de Mo en Cu s6lido.

La fabricacion de estas aleaciones se realiza principalmente mediante
pulvimetalurgia. El porcentaje en peso de Cu utilizado varia entre un 15 a un 50%, para
diversas aplicaciones, de esta manera se pueden adaptar sus propiedades ajustando su
composicion. Entre sus propiedades destacan; resistencia a la corrosion, maquinabilidad,
bajo coeficiente de expansion térmica (CET), resistencia al desgaste, resistencia a altas
temperaturas, alta conductividad térmica y eléctrica. Algunos de los valores de las
propiedades mencionadas entregadas por los fabricantes de estas aleaciones, se muestran
en la Tabla 3.

En la Fig. 3 se observan elementos de gestién térmica utilizados en sistemas
electrénicos.
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Tabla 3 Propiedades de aleaciones Mo-Cu con composiciones de 15 a 50%p Cu 3 -4 -5 -0
-7-8

Propiedades Composicion de aleacién Mo-Cu

15%p Cu 20%p Cu 30%p Cu 40%pCu 50%p Cu
Densidad P (g cm3) 10-10,01 9’94_9’96 916_9175 9’62_9’68 9,5-9,54
Conductividad 154-195 164-204  190-208 215-223  230-270
térmica(W/mK)
298 K (25°C)
CTE x10°¢ (OC-I) 678_7’0 7:2_7:6 8:0_8)6 9,3-9,5 10,3-11,5
293K (20°C)
Resistividadx10-8 4,4 - 3,5 - 2,7

L 4
\

A

Fig. 3 Elementos de gestion térmica para sistemas electrénicos

Fuente: http://www.ameteK-ct.com/thermal-management-materials.html

Como se menciond anteriormente, la principal ruta de fabricacion de las aleaciones
Mo-Cu es mediante pulvimetalurgia. Los métodos de manufactura mas utilizados son:

3 http://www.molybdenum-copper.com/chinese/index.html

4 http://www.ctungsten.com/Spanish/Copper-molybdenum-sheet

5 http://www.ameteK-ct.com/pdf/tech/Molybdenum-Copper-Tungsten-Copper.pdf

6 http://www.spectramat.com/pdf/thermal/PB-700-C Thin-Flat-Submounts-for-Semiconductor-Thermal-Management.pdf
7 http://www.torreyhillstech.com

8 http://www.jdtrade.net/us/molybdenum-copper
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a.- Sinterizacion en fase liquida (SFL)

Proceso: Polvos iniciales de Mo y Cu, los que pueden ser elementales, prealeados o mezcla
simple, se introducen en un molde y se compactan. Este proceso se lleva a cabo con o sin
temperatura, denominado compactacion en caliente o compactacion en frio
respectivamente. Finalmente, se introduce la pieza compactada al horno de sinterizacion
bajo condiciones especificas de temperatura, atmosfera, tiempo, tasa de calentamiento y
enfriamiento.

Este proceso se recomienda para aleaciones con porcentaje en peso mayor a un 50% de
Mo, ya que al incrementarse la fase liquida puede producirse una distorsion dimensional
de la pieza.

Uno de los inconvenientes de este método es que el grano de Mo tiende a crecer
excesivamente.

b.- Infiltraciéon

Proceso: Compactacion de polvos de Mo, con lo cual se obtiene una pieza compacta en
verde; a continuacion, se realiza un pre sinterizado en atmdsfera reductora, para obtener
una estructura porosa de Mo llamado esqueleto; y finalmente se infiltra Cu liquido en los
microporos del esqueleto de Mo, formando la aleacion. Este método es recomendado para
aleaciones con porcentajes en volumen de Cu menores a 30%.

2.2. ALEACION MECANICA

En términos genéricos se entiende por AM al procesamiento de polvos metalicos
en molinos de alta energia. Sin embargo, en algunas investigaciones se utilizan los
conceptos de molienda y aleacion mecanica de manera genérica, siendo necesario
mencionar la diferencia entre AM y molienda mecanica (MM). De acuerdo con lo definido
por Suryanarayana [9]:

AM: Proceso en el cual una mezcla de polvos de diferentes elementos o aleaciones
(elementales o premezclados) se someten a molienda para producir una solucion sélida
ya sea en equilibro o saturada, un compuesto intermetéalico o una fase amorfa. Esto
implica transferencia de materia entre los polvos iniciales durante el proceso para obtener
una aleacion homogénea.

MM: Proceso de molienda de polvos de composicién uniforme (elementales,
premezclados, intermetéalicos) para producir una disminucién en el tamano de la particula
de polvo. En este proceso aumenta el area superficial especifica, y ocurre refinamiento
estructural, sin embargo, no ocurre una transferencia de materia.

Entonces de acuerdo con lo anterior, la AM es una técnica que permite la
produccion de materiales homogéneos a partir de la mezcla de polvos elementales,
prealeados o mezcla simple. En ella ocurre soldadura en frio, fractura y soldadura repetida
de particulas de polvo mezcladas en un molino de alta energia. Fue desarrollada en los
afios 60 por John Benjamin, originalmente para producir superaleaciones de Ni
reforzadas con dispersion de 6xidos (ODS) y niquel-hierro para aplicaciones en la
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industria aeroespacial. La AM ha demostrado ahora ser capaz de sintetizar una variedad
de fases en equilibrio estable y metaestable, a partir tanto de polvos mezclados
elementales como de pre-aleados.

Entre las principales ventajas de la AM se encuentran:

Extension del limite de solubilidad fuera de equilibrio en estado sélido
Refinamiento del tamaio de grano a niveles nanométricos

Desarrollo de fases amorfas

Posibilidad de alear elementos dificiles de obtener por otras técnicas
Induccion de reacciones quimicas a bajas temperaturas

YVVVY

2.2.1. Parametros de AM

La AM comienza con una mezcla de polvos iniciales, que pueden ser elementales o
premezclados, los cuales son introducidos en un molino con elementos de molienda,
generalmente bolas, para ser sometidos a colisiones a una velocidad de rotacién y por un
tiempo determinado. En la interaccion entre los polvos y los elementos de molienda se
generan los siguientes procesos: soldadura en frio, deformacién plastica y fractura de las
particulas de polvo, repetidamente. Al final del proceso, cada particula de polvo esta
constituida por la composicion porcentual de la mezcla de polvo inicial. Asi, las continuas
y repetidas soldaduras y fracturas conducen a la transformaciéon del material por
reacciones en estado solido. Esta ventaja en la obtencién de polvos elimina las limitaciones
asociadas los puntos de fusion y solubilidades relativas entre los distintos materiales.

Los distintos parametros que influyen en el proceso de AM son: materias primas,
sistema de molienda y las variables del proceso, las cuales se presentan a
continuaciéon[12,13,17]:

1. Materias primas: Sin duda las caracteristicas de los polvos iniciales influyen en el
desarrollo del proceso y en el resultado final. Es asi como una caracteristica importante
de los polvos iniciales es su capacidad para absorber la energia transferida por los
elementos de molienda, lo que va a determinar el predominio de soldadura o de
fractura de las particulas de polvo de la mezcla.

2. Sistema de molienda: El sistema de molienda estd compuesto por el molino, el
contenedor y los elementos de molienda. Una de las principales caracteristicas de los
contenedores es la contaminacion, producto del desprendimiento de material, que
pueden anadir a los polvos en el proceso de molienda alterando su quimica.

Entre los molinos mas utilizados se destacan: los planetarios y los de alta energia o
Attritor, los cuales se diferencian basicamente en sus capacidades de produccion, en
la velocidad y la energia transferida a la mezcla de polvos. En particular el molino
Attritor, ver Fig.4, se caracteriza por contener un eje con aspas, ubicado en el interior
del contenedor con el objetivo de proporcionar movimiento y velocidad a las bolas,
generando una alta energia de molienda, la cual es traspasada a la mezcla de polvos
durante la molienda. Una caracteristica importante de este molino es que permite el
empleo de atmésfera controlada, lo cual evita la contaminacion del polvo durante el
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proceso, asi como el enfriamiento del contenedor mediante camisas refrigeradas por
agua.

Fig. 4 Esquema molino Attritor

Fuente: http://www.attritor.in/attritor worKing.html

3. Variables del proceso: La tabla 4 presenta las variables que intervienen en el proceso
y, por ende, en el resultado final de los polvos en lo que respecta a sus propiedades y
caracteristicas.

Tabla 4 Variables del proceso de AM

Variable Caracteristica

e Dependiendo de la naturaleza y cantidad,
influye en el tamano, forma y pureza de las
particulas de polvo

e FEvita la tendencia a la soldadura de las
particulas de polvo
Impide la soldadura en frio de las particulas
a las paredes del contenedor y a los
elementos de molienda

e Es absorbido por la superficie de las
particulas de polvo, evitando la
aglomeracion y disminuyendo la tension
superficial

e Produce contaminaciéon en las muestras,
producto de su descomposicion durante el
proceso

Agente controlador del
proceso
(liquidos o pequenas
cantidades de polvos s6lidos
tal como estearatos)
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Puede ser so6lido o liquido, en general son de
origen organico

Relacion bolas/carga

Afecta el nimero de colisiones, las cuales se
incrementan a medida que aumenta la
cantidad de bolas

Al aumentar el namero de bolas se acelera el
proceso de difusion, por el aumento de la
temperatura

Larelacion 6ptima de bolas/carga varia entre
10:1y 20:1

Atmosfera

Influye en la contaminacion del polvo
Gases mas utilizados son Ary N

Velocidad de molienda

Al incrementarse, influye en el aumento de
temperatura, produciendo un aumento en el
tamafio promedio de cristalita y una
disminucion de la deformaciéon interna,
debido a un incremento en la recristalizaciéon
dindmica

Tiempo de molienda

El tiempo de molienda 6ptimo se obtiene
cuando se alcanza el régimen permanente; es
decir, la homogeneidad interna de las
particulas de polvo y el afino de su
microestructura

Depende del tipo de molino usado, velocidad
de la molienda, relacion bolas/carga,
temperatura y tipo de polvos

Temperatura de
molienda

Incide en el proceso de difusidn, el cual esta
involucrado en la formacion de las fases de la
aleacion independiente del sistema final
obtenido, soluciéon sélida, intermetéalicos,
nanoestructuras o amorfos

Las particulas de polvo evolucionan hasta alcanzar un material con las propiedades
requeridas, mediante fendmenos que se describen de manera cualitativa en las siguientes
etapas:

2.2.2, Mecanismos de aleacion

Sistema de polvos dactil — ductil:

Al inicio de la molienda el polvo es atrapado entre los elementos de molienda, con lo cual
es aplastado, adquiriendo una morfologia en forma de hojuelas o laminas. En el caso del
polvo ductil es facilmente deformado. En la etapa de predominio de soldadura se forman
hojuelas de polvo multicapas, ya que las hojuelas o laminas formadas en la etapa inicial
comienzan a soldarse entre si. A medida que avanza el proceso de molienda se unen las
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hojuelas, forman particulas equiaxiales, las cuales estdn sometidas a endurecimiento por
deformacion, perdiendo ductilidad, por lo cual tiende a la fractura (conminucion). Luego,
se produce un fraccionamiento de las particulas, las cuales tienden a soldarse con
orientacion aleatoria, adquiriendo una morfologia definitivamente axial, asi también se
manifiesta un incremento de la dureza debido al endurecimiento por deformacion
plastica. Finalmente, las particulas tienden a 1a homogeneidad interna y a un afinamiento
en su microestructura. Desaparecen las capas, alcanzandose en cada particula de polvo la
composicion deseada, constituyéndose una particula de polvo prealeada. Se incrementa la
dureza, lo que implica la disminucion de la ductilidad y una progresiva disminucion del
tamafio de la particula, ver Fig. 5.

a) W S b)Q
CO

Dictil Frigil
2 Z —_—— 8o
Q ESLAS
-2
Pulvos iniciales Deformacifn Predominio de ——
de las particulas soldadura

Formacién de particulas  Soldadura con orientacién Estado final
equiaxiales desordenada

Fig. 5 Etapas de AM para a) sistema ductil-diictil y b) sistema ductil-fragil
2. Sistema ductil — fragil:

Generan una matriz metalica ductil, la cual acttia como soporte de los polvos fragiles; a
medida que avanza el proceso, estas particulas se fracturan y distribuyen
homogéneamente en la matriz hasta quedar completamente insertos. Si los elementos de
la fase fragil son solubles en la matriz ductil, entonces se produce aleacion entre ambos
componentes. Asi, la aleacién entre componentes ductiles y fragiles durante la AM,
requiere no solo de la fragmentacion de las particulas fragiles, para facilitar la difusion,
sino también de una razonable solubilidad en s6lido en la matriz ductil, ver Fig.5.

3. Sistema fragil — fragil:

Los polvos se fragmentan continuamente durante la molienda, disminuyendo su tamao.
Sin embargo, al alcanzar un tamafio de particula muy pequeno, éstas se comportan de
manera ductil, y no es posible seguir disminuyendo su tamafio, esto se denomina limite
de la trituracion. Se ha observado que los polvos mas duros y por lo tanto mas fragiles, se
fracturan y se incrustan en las que presentan menor dureza dentro del sistema. Un posible
mecanismo que contribuye a la transferencia de material durante la molienda, puede ser
la deformacion plastica, debido a un incremento local de la temperatura, y a
microdeformaciones en voliimenes sin defectos, entre otros.
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Producto de las etapas descritas en el proceso de AM, se introduce una fuerte
deformacion en las particulas de polvo, hecho que se manifiesta en el incremento de los
defectos cristalinos, tales como dislocaciones, vacancias, falla de apilamiento, asi como en
el aumento de superficie de bordes de grano debido a la generaciéon de subgranos. Estos
defectos aumentan la difusividad del soluto en la matriz. Por otro lado, el refinamiento
microestructural acorta las distancias de difusion.

2.2.3. Tamaio de cristalita y microdeformacion en la red

El tamano de cristalita y la micro deformacion elastica de la red [18] de las
particulas de polvo sometidas a AM, se determinan mediante el analisis de
difractogramas. El ancho y la forma de los picos en los difractogramas, como se aprecia en
la Fig.6, se deben principalmente a efectos instrumentales, disminucién del tamafio de los
cristales y a las microdeformaciones elasticas producidos por la generacion de los defectos
en la red.

> Ancho de pico id

‘\ Amplituddel pico

b debido a efectos

\ instrumentales

-\,
I\
|

Amplituddel pic
debido a efecto:
instrumentales
de cristalita

Amplituddel )
pico dehido a
instrumental
de cristalitay
deformacion

Fig. 6 Efectos sobre el ensanchamiento y disminucién de la intensidad de los picos
difractados

Una particula esta formada por uno o mas granos, los cuales estan delimitados por
interfaces amorfas o cristalinas, en que un grano difiere de otro por su orientacion
cristalina. Un grano a su vez consiste en uno o mas cristalitos. El tamafo de cristalito es
en general igual o menor que el tamafio de grano.

La deformacion en frio a la cual son sometidas las particulas de polvo durante la
molienda produce defectos, tales como dislocaciones, fallas de apilamiento y vacancias,
entre otros. Tales efectos provocan ensanchamiento de los picos de difraccion, por
microdeformacion.

Una forma de determinar tanto el tamano de cristalito como la microdeformacion
delared, es mediante el método de Williamson Hall clasico (WHC), en el cual se considera
que la deformacion sufrida por las particulas de polvo es isotrépica.
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El método tiene un enfoque cualitativo y supone un comportamiento lineal al
considerar que el ancho integral del pico, que es el ancho a la altura media (FWHM),
depende de las contribuciones por efecto de tamafio de cristalito y de la microdeformacion
en la red. Esta metodologia asume que ambas contribuciones siguen una distribucién de
Cauchy (funcion Lorentziana). Por lo tanto, la ecuacion que representa el tamano de
cristalito es:

_ kA (1)
Dcos6

Be

donde [ es la contribucién al ensanchamiento debido al tamaio de cristalita, A es
la longitud de onda, k es la constante de Sherrer, de valor igual a 0,9, D es el tamafo de
cristalita y 0 es el 4ngulo de Bragg. La ecuacion que describe la microdeformacion es la
siguiente:

B4 = 4etand (2)

donde Ba es la contribucién al ensanchamiento debido a la microdeformacion, ¢
representa la microdeformacion sufrida por el dominio cristalino a través de su maximo
alargamiento (e=Ad/d), donde d representa la distancia interplanar y 0 es el angulo de
Bragg. Asi, el ensanchamiento medio debido a ambos aportes es la suma de ambas
contribuciones:

KA
Btota1€0s0 = n + 4esend (3)

donde Protal es el ensanchamiento total de ambos aportes y esta en funcién del ancho
a la altura media (FWHM) Bexp y del error instrumental del equipo Pinst.

Graficando B,:q;cos6 contra 4esend se obtiene una recta, donde la pendiente nos
entrega la microdeformacion y el tamafio de cristalita se puede calcular a partir de la
interseccién de la recta en x=0.

2.2.4.Solucidon sdlida

En AM, al mezclarse polvos elementales ocurre interdifusion entre los elementos
que componen los polvos y, si las condiciones lo permiten, se forma soluciéon sélida. A
medida que aumenta el tiempo de molienda, se espera que el limite de solubilidad fuera
de equilibrio en el sélido se incremente, y se alcance un nivel de saturaciéon producto del
progreso de la difusion, mas all4 si se incrementa o se extiende la solubilidad fuera de
equilibrio en so6lido de los polvos iniciales.

En la Fig.7 [19]se muestra el difractograma de una mezcla de polvos de Cu, Mg, Ni
para distintos tiempos de molienda, tras solo 1h de aleaci6én mecanica, atin se distinguen
los componentes individuales, mientras que después de 5h de molienda, solo existe una
solucion so6lida basada en Cu.
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Fig. 7 Difractograma de una mezcla de polvos de Cu, Mg y Ni tras distintos tiempos de
molienda

2.2.4.1. Solubilidad en sé6lido en AM

Para determinar los niveles de la solubilidad en s6lido de una muestra de polvos,
se utilizan los cambios observados en la variacion de los parametros de red, calculados a
partir de los cambios en los picos de los patrones de difraccién. A continuacion, se
presentan las dificultades asociadas para determinar la solubilidad en s6lido y el aumento
del limite de solubilidad de las mezclas de polvos obtenidas por AM.

1.- La ausencia de las reflexiones de las segundas fases es usualmente considerado como
una prueba de disolucion completa, lo cual ha sido interpretado como evidencia del
aumento del limite de solubilidad. Sin embargo, en la investigacion realizada por J.
Guosheng y otros [20] se ha demostrado que este hecho no asegura que existe un aumento
en la solubilidad. Para determinar el aumento del limite de solubilidad en soélido, o
simplemente que exista solubilidad en s6lido de 1a mezcla, es necesario recurrir a técnicas
complementarias como TEM.

2.- En otra investigaciéon B. Huang y otros [21] concluyeron que elementos con mayores
numeros atomicos persisten en los patrones de difraccion de DRX, mientras que los que
tenian nimeros atomicos mas bajos desaparecen. La explicacion es que el nimero
atomico es directamente proporcional al factor de dispersion atémica, por lo tanto, a la
intensidad del pico difractado. Este argumento supone que el factor de dispersion atomico
es la mayor contribucion a la intensidad de las reflexiones en los patrones de DRX.

3.- Debido a la deformacion generada en el proceso de AM, ocurre un refinamiento en las
particulas de polvo y en los cristalitos, asi como un incremento en la microdeformacion de
la red. Estos efectos se evidencian por un lado en el ensanchamiento de los picos de
difraccion y en la disminucion de la intensidad. En efecto, la formacién de una solucién
sélida nanocristalina puede incrementar significativamente el ensanchamiento de los
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picos en un difractograma. Ademas, si el porcentaje en peso de la segunda fase es pequeno,
esta puede incluso estar ausente de las reflexiones. Es asi como una mezcla puede
presentar ausencia de la segunda fase en los patrones de difracciéon, alcanzar tamafo de
cristalito nanométrico y, sin embargo, no formar una solucion solida.

4.- Otra dificultad asociada al tamano de pequenas particulas es su deteccion con técnicas
de DRX: se requiere una cantidad mucho mayor cuando el tamafo original de los polvos
esta en el rango de micras. Cuando los polvos iniciales para AM son menores a 1um, la
presencia de pequenas cantidades de segundas fases no puede ser detectada por los
difractometros.

5.- Aplicar la Ley de Vegard (variacion lineal de los parametros de red, con el contenido
del soluto) para extrapolar los datos de solubilidad en soélido, sin considerar que ambos
elementos deben tener la misma estructura cristalina, generalmente produce desviaciones
importantes produciendo datos erréneos.

6.- El trabajo en frio introduce fallas de apilamiento que inciden directamente en el
tamano final de cristalita, asi como en el ensanchamiento y desplazamiento de los picos
de los difractogramas; por lo tanto, deben ser consideradas para obtener datos precisos
respecto a la solubilidad en el so6lido.

7.- Producto del proceso de AM se introducen impurezas en las mezclas, las cuales
provienen de los elementos de molienda, contenedores, atmosferas, agentes controladores
del proceso, generando distorsion en los pardmetros de red y en los patrones de difraccién.
Debido a esto, es importante realizar un acucioso anélisis quimico, antes de determinar
los limites de la solubilidad en sélido.

8.- Se puede sintetizar soluciones s6lidas saturadas por AM, incluso aquellos sistemas
inmiscibles bajo condiciones de equilibrio.

2.2.5. Investigaciones anteriores de otros autores

De las investigaciones anteriores de otros autores respecto a AM en mezclas de
polvos de Mo y Cu, las principales conclusiones han sido las siguientes:

Aguilar y otros [18,22][23] mezclas en las que la matriz es Cu y el soluto Mo, el
tamano de cristalita disminuy6 a medida que el tiempo de molienda se increment6 hasta
las 45 horas, acercandose a valores minimos de 20 a 30 nm. Al aumentar el tiempo de
molienda por sobre los 45 h, aumento el tamano de cristalita, producto de un proceso de
recristalizacion. A menor presencia de polvos de soluto en la mezcla, menor también es el
tamano de cristalita para un mismo tiempo de molienda. El tamafio de cristalita medido
directamente por TEM coincide con los valores encontrados mediante el método Warren-
Averbach. Por su parte el parametro de red de la matriz se incrementa con el tiempo de
molienda, independientemente de la cantidad de soluto y tiende a un valor constante.
Respecto a la densidad de dislocaciones, se incrementa con el tiempo de molienda; sin
embargo, pasada las 45 horas disminuye, esto es atribuido a una recuperacion dinamica
y/o recristalizacién dinamica, con la consiguiente disminucion de la densidad de
dislocaciones en el interior del material. El hecho de que también se observo crecimiento
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del tamano de cristalita, apoya la tesis de que ocurre recristalizaciéon y crecimiento de
grano. Mediante analisis térmico, se verific6 que los polvos tienen una gran cantidad de
energia almacenada después de la molienda, y esta en funciéon del tiempo de molienda,
siempre y cuando no ocurra recristalizacion dinamica.

En otra investigaciéon, V. de P. Martinez y otros [24], donde también la matriz de
los polvos es Cu y el soluto Mo, se observd un refinamiento microestructural y
homogeneizacién de la aleacion a medida que se incrementa el tiempo de molienda.
También se determiné la influencia de los elementos de molienda en lo que respecta al
tamafio, relacion bolas/carga y material, en la eficiencia de la molienda. Luego de la
disminucion hacia un tamano minimo, el aumento en el tamano de cristalita fue atribuido
al proceso de recristalizacion. El refinamiento y homogeneizaciéon de la aleacion fueron
observados mediante los patrones de difraccion de DRX, a través de la ausencia de
reflexiones del Mo y una disminucién y ensanchamiento de los picos para el Cu.
Finalmente, mediante calculos termodinamicos, considerando la contribucién de una
mayor energia superficial asociada a la disminucién del tamafio de cristalita, se determin6
un aumento en el limite de solubilidad del Mo en Cu, desde 1x103 % at. hasta
aproximadamente 1,65x1073 % at.

Sabooni y otros [25], a partir de una mezcla de polvos de Cu-15%p Mo, formaron
un nanocompuesto con una matriz de solucién so6lida de Cu, sobresaturada y reforzada
con particulas de Mo, la cual es favorecida por el refinamiento microestructural
experimentado durante la molienda; hacen notar que los granos nanocristalinos poseen
un gran nimero de defectos, lo que favorece la difusién atémica. La microdureza del
nanocompuesto, fue de 350 HV, lo cual se atribuye al refinamiento de grano, la formacién
de solucion so6lida del Mo en el Cu - la cual fue calculada mediante la férmula de Vegard,
alcanzando un valor de 9,5%p del Mo después de las 60 horas de molienda - y al
endurecimiento por dispersion. Respecto al patrén de difraccion de los polvos, se observo
que los picos de Mo persistian al aumentar el tiempo de molienda, indicando que solo una
cantidad parcial de Mo puede disolverse durante el proceso.

Kumar y otros [26], investigaron aleaciones de Cu-20%p Mo mediante AM y
obtuvieron tamafos de cristalita inferiores a 20 nm después de 50 horas de molienda.
Aunque el proceso de AM fue efectivo para disminuir el tamafio de cristalita, la energia de
molienda no fue suficiente para aumentar la solubilidad en sé6lido del Mo en la matriz de
Cu. Esta conclusion se sustentd en la presencia de reflexiones de Mo en el patréon de
difraccion tras largos tiempos de molienda y en que el tamafio del pardmetro de red del
Cu se mantuvo practicamente constante con el tiempo de molienda. Mediante SEM y TEM
se confirmoé la presencia de nanocristales de Mo, distribuidos uniformemente en la matriz
de Cu.

Aguilar y otros [27] encontraron que la energia entregada a los polvos en el proceso
de AM aumenta la densidad de los defectos cristalinos, por lo que la energia almacenada
es suficiente para aumentar la solubilidad en sé6lido del Mo en el Cu. Esto se respalda por
las siguientes observaciones: la disminucion de las reflexiones en los patrones de
difraccion del Mo, la disminucién de la energia de falla de apilamiento, y los valores de
entalpia y microdureza medidos. A su vez, los métodos modificados de Williamson-Hall y
Warren-Averbach consideran la anisotropia de las deformaciones en la red, por lo cual el
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tamano de cristalita y los pardmetros microestructurales obtenidos son mas precisos y
estan de acuerdo con otras investigaciones publicadas. La disminucion en el tamano de
cristalita, y el incremento de la microdeformacion de la red y de la densidad de
dislocaciones, explicarian el aumento de la dureza de los polvos.

Botcharova y otros [28], mediante AM de una mezcla de Cu-Mo 10% p. generaron
una fina dispersion de particulas de Mo en el Cu, con tamafos entre 20 y 30 nm, después
de 55 horas de molienda; sin embargo, no encontraron que el Mo entrara en soluciéon
sélida en el Cu.

2.3. SINTERIZACION

La sinterizaciébn es un proceso térmico, en el que polvos, generalmente ya
compactados, se someten a un calentamiento en un rango determinado temperatura y
tiempo para producir la unién de las particulas con ligaduras quimicas fuertes, con el
proposito de incrementar la resistencia mecénica del compacto, siendo asi competitivo
para alcanzar iguales o mayores conductividades térmicas y eléctricas que las que se
pueden obtener mediante otras vias de fabricacion tales como fundicién, mecanizado o
forjado.

2.3.1. Sinterizacion en fase sélida (SFS)

La SFS es el proceso unidon de polvos mediante su calentamiento hasta una
temperatura menor, pero cercana a su temperatura de fusion; esta elevada temperatura
dala energia inicial a los &tomos para su transporte hacia la zona de contacto de los polvos,
mediante difusion a través del volumen, dislocaciones y/o superficie, y por mecanismos
de evaporacion-condensacion. Esto genera cuellos entre particulas, como se observa en la
Fig.8 [29], formando fuertes ligaduras quimicas que incrementan la resistencia de la
pieza. Este proceso tiene muchas ventajas sobre la fundicién tradicional; asi, por ejemplo,
se pueden lograr piezas de alta complejidad geométrica, con menores temperaturas de
trabajo, ahorro de ambos, material y tiempo de mecanizado [30].

Fig. 8 Imagen SEM de polvos de bronce sinterizados en estado sélido
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2.3.2. Sinterizacion en fase liquida (SFL)

La SFL, tiene un proceso similar a la SFS, con la diferencia de que el estado inicial
es una mezcla de a lo menos dos tipos de polvos, uno de los cuales tiene menor
temperatura de fusion que el otro. Al calentar los polvos, los que poseen menor punto de
fusion, pasaran de estado so6lido a liquido y deben poder mojar la superficie de la fase
sélida, atrayendo las particulas s6lidas debido a la fuerza de capilaridad. Posteriormente,
ocurre el transporte de atomo de la fase sélida a través del liquido, desde las particulas
pequenas hacia las grandes, permitiendo un cambio de la forma de las particulas tal que
genera un mayor empaquetamiento. A mayor cantidad de fase liquida se tendra una mayor
densificacion [4,30].

2.3.2.1. Ventajasy desventajas de la SFL
En la tabla 5 se describen las principales ventajas y desventajas de la SFL.

Tabla 5 Ventajas y desventajas de la SFL

Ventajas

Desventajas

Posibilidad de emplear polvos
elementales, mucho mas econémicos
que los polvos prealeados.

Posible distorsion en la forma del
compacto debido a un exceso de fase
liquida.

Uso de temperaturas de sinterizacion

Los parametros que controlan Ila

mas bajas que las de SFS. microestructura durante el proceso
también controlan las propiedades
finales del material sinterizado.

Rapido proceso de densificacion Formacion de porosidad secundaria

durante la sinterizacion y elevada
eliminacion de la porosidad.

Posibilidad de sinterizar materiales con
alto punto de fusion, insolubles o poco
solubles.

La formacion de una fase gaseosa como
consecuencia de reacciones entre solido
y liquido o por wun excesivo
calentamiento, puede provocar un
aumento de la porosidad.

2.3.2.2. Tipos de SFL

En la tabla 6 se describen los tipos de SFL y sus principales caracteristicas.

Tabla 6 Tipos de sinterizacion en fase liquida

Tipo Caracteristicas
Es necesario que exista una total solubilidad de los
Transitoria compuestos presentes, ya que la fase liquida solidifica por

homogenizacién durante la sinterizacion.
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Desventaja: Se requiere un control exhaustivo de los
parametros de la sinterizacion, tales como: temperatura,
tiempo y atmosfera de sinterizacion.

Aplicacién: Bronces porosos utilizados en la fabricacion de
cojinetes auto lubricados.

Infiltraciéon

Primero se realiza una presinterizacion en fase soélida
obteniéndose un esqueleto so6lido y rigido. Luego, la
porosidad abierta e interconectada presente en la muestra
se rellena con un liquido con punto de fusién inferior al
componente mayoritario, mediante una segunda
sinterizacion.

Ventajas: Buen control dimensional y eficiente eliminacion
de la porosidad.

Desventajas: Dificultad del mojado por parte del liquido si
existe contaminacion superficial; el liquido puede provocar
erosion y puede ocurrir exudacion o fenémenos de
porosidad residual en funcion de la cantidad de liquido
presente.

Aplicacion: Este método es usado principalmente en
sistemas como Mo-Ag, Fe-Cu, Fe-B, TiC-Ni, Co-Cuy W-Ag
entre otros.

Supersolidus

En la sinterizacion supersolidus se emplean polvos
prealeados, o sea cada polvo es una aleacion en si, en lugar
de polvos mezclados. Una vez alcanzada la temperatura
solidus de la aleacion, se forma liquido dentro de cada
particula soélida, en los limites de grano y dentro de los
granos, provocando la fragmentacion y el reordenamiento
de los granos. Se consigue asi una mejor distribucion y
homogenizacion del liquido junto con un mayor
empaquetamiento de las particulas y, por tanto, una mayor
densificacién. También se asegura que el liquido moje al
s6lido, ya que son fases de una misma aleacion.
Aplicacion: Aceros de alto contenido en carbono, aceros de
herramientas, superaleaciones base niquel y en aleaciones
resistentes al desgaste con base de cobalto.

Reactiva

En la sinterizacion reactiva se considera la formacion de un
compuesto AB a partir de la reacciéon entre dos tipos de
polvo, Ay B. Se caracteriza por una gran liberacién de calor
debida a la reacciobn exotérmica entre los polvos
constituyentes para obtener el compuesto AB. En este
proceso es muy importante conseguir un perfecto control
de la composicion y la temperatura.

Aplicacion: Compuestos como el carburo de titanio, el
nitruro de titanio o el nitruro de aluminio.

Densificacion
asistida por
presion

Mediante la aplicacion de presion externa durante la
sinterizacién en fase liquida, se produce un movimiento de
las particulas que mejora la densificacion y la porosidad.
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De esta forma se eliminan también las regiones
heterogéneas e inestables que aparecen en otros métodos.
Esta técnica es aplicable para densificar compuestos
inestables con baja mojabilidad.

2.3.2.3. Etapas del proceso

La secuencia de eventos ocurridos durante la SFL depende del volumen de liquido,
ya que, si no hay liquido, ocurre solo SFS. Con un apropiado contenido de liquido (15-30%
vol.), el sistema densifica tan pronto como se forma el liquido y llena los poros. Entre estos
procesos descritos ocurren las etapas de la SFL. En la Fig.9 [4] se muestra un esquema de
los traslapes ocurridos en las distintas etapas del proceso de SFL en funcion del porcentaje
de densificacion alcanzado segtn el tiempo de sinterizacion transcurrido, y en la Fig.10 un
esquema de los cambios microestructurales entre las fases sélida y liquida a medida que
avanzan las distintas etapas del proceso.

Densificacion %

100 : :

Sinterizacion
en fase solida
Solucion-

Reprecipitacion

Escurrimiento del liquido
vy reordenamiento

4— Sinterizacion en estado solido

0 | I
0 10 100 1000

Tiempo de Sinterizacion, min

Fig. 9 Esquema de los traslapes que ocurren en las etapas del proceso de SFL
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escurrimiento solucién esqueleto solido

de liquido repricipitacion

Fig. 10 Esquema de cambios microestructurales como parte de las etapas del proceso de
SFL

Las distintas etapas del proceso de SFL, ver Fig.10 [2] son:

a). - Escurrimiento del liquido y reordenamiento: En esta etapa, el compacto en verde,
responde a la accion de la capilaridad como un sélido viscoso. Como consecuencia, la tasa
de densificacion decrece continuamente. La cantidad de densificacion debida al
reordenamiento depende de la cantidad de liquido formado, del tamafio de particula y de
la solubilidad del sélido en el liquido. Normalmente particulas mas finas producen un
mejor reordenamiento. La obtencién de una densidad completa (porosidad nula) es
posible si en el reordenamiento se produce una cantidad de liquido suficiente. No
obstante, este proceso puede ser inhibido mediante una alta densidad en verde o formas
irregulares de particula. Los contactos establecidos entre particulas, resultantes de la
compactacién forman uniones solidas durante el calentamiento, impidiendo asi el
reordenamiento.

b). - Solucién/Reprecipitacion: La solubilidad de un grano en el liquido que lo rodea varia
inversamente con su tamano; es decir, los granos pequefios tienen mayor solubilidad que
los granos gruesos. Esta diferencia en la solubilidad establece un gradiente de
concentracion en el liquido que impulsa la difusion de los &tomos que forman el so6lido
hacia las particulas grandes, a través del liquido, produciendo un cambio de su forma.
Tanto la solubilidad del sélido en el liquido como el transporte por difusion son criterios
necesarios para la ocurrencia de esta etapa. La forma de los granos esta determinada por
las energias interfaciales relativas entre so6lido liquido y sélido-so6lido, la cantidad de
liquido y cualquier anisotropia en la energia superficial del sélido.

c). - Densificacién final: En esta etapa, la densificacion es mas lenta debido a la existencia
de una estructura so6lida dentro del material que limita la evolucion de la fase liquida e
impide nuevos reordenamientos, aunque el crecimiento microestructural continta
produciéndose mediante difusiéon. Los poros residuales pueden crecer si contienen gas
atrapado, disminuyendo la presion en su interior, dando como resultado un hinchamiento
en el compacto. Por otro lado, los contactos entre granos permiten que se produzca una
sinterizacion en estado so6lido. Los fenémenos de difusién que conducen a un crecimiento
de la superficie de contacto entre dichos granos pueden darse mediante
disolucion/reprecipitacion, coalescencia de granos o difusion en estado sélido. En general,
las propiedades de la mayoria de los materiales empleados en la sinterizaciéon en fase
liquida se degradan si la etapa final se prolonga excesivamente, de aqui que en la practica
se prefieran tiempos cortos de sinterizacion (30-60 min).
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2.3.2.4. Microestructura

La microestructura producto de la SFL determina las propiedades de la aleacion.
Es por esto que resulta necesario determinar las variables tanto cinéticas como
termodinamicas que influyen de manera directa en el proceso de la SFL. A continuacion,
se citan las mas relevantes [4,30].

a) Energia Superficial

La energia superficial es el factor mas determinante en el comportamiento durante
la SFL. Para que un liquido moje adecuadamente a un sélido, la energia libre total debe
reducirse. Los requisitos minimos que se deben cumplir para obtener una SFL
satisfactoria son:

i) Un liquido de menor temperatura de fusiéon que el sélido.
ii) Solubilidad del sélido en el liquido.
iii) Mojado por parte del liquido de los granos del solido.

Estas condiciones dan como resultado una reduccion de la energia superficial
cuando el liquido se propaga sobre el solido particulado. En la zona de alta temperatura
del ciclo de sinterizacion, la microestructura consiste en granos solidos en una matriz de
liquido. La densificacion se acenttia cuando el liquido proporciona tanto una fuerza de
capilaridad como un medio de transporte para la difusion atémica. Un parametro
importante en la SFL es el angulo diedro, ver Fig. 11. Este se forma en el punto en el que
un borde de grano interseca con el liquido y esta determinado por el balance de energias
superficiales segtin la ecuacion 5:

€08 @) - zyT (5)

donde yss y ysL son las energias interfaciales so6lido-sélido y s6lido-liquido,
respectivamente.

Fig. 11 Esquema angulo diedro

Un sistema con un angulo diedro bajo, tiene una energia interfacial s6lido-liquido
baja y favorece la penetracion del liquido a lo largo de los contactos s6lido-so6lido. En un
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sistema con granos pequenos, el angulo diedro medido sera menor que en un sistema con
granos grandes y el angulo diedro medido aumentara con el crecimiento de grano. En un
sistema con una alta energia superficial s6lido-liquido es posible un angulo diedro bajo
cuando el tamaio de los granos es pequeno. En las etapas finales de la SFL, si el angulo
diedro es bajo, puede ocurrir la penetracion del liquido en los limites de grano, dejando
tras de si un poro y asi generando una hinchazon del compacto.

b) Mojabilidad

Una buena mojabilidad depende de una baja energia superficial sélido-liquido en
comparacion con las de s6lido-vapor y liquido-vapor. Tipicamente, la mojabilidad mejora
cuando existe reaccion quimica en la interfase s6lido- liquido.

Cuando se forma un liquido durante la sinterizacion, la microestructura constara
de al menos tres fases: solido, liquido y vapor (gas). Estas tres fases daran lugar a tres
interfases: solido-vapor (SV), sélido-liquido (SL) y liquido-vapor (LV). La mojabilidad
describe el equilibrio entre las tres fases y viene determinada por el &ngulo de contacto,
definido como el angulo comprendido entre la fase so6lida y la fase liquida. El &ngulo de
contacto depende de la diferencia entre las energias de cada interfase y no de sus valores
absolutos, por lo que conocer el valor de la energia superficial no implica necesariamente
el conocimiento de como sera la mojabilidad. Para sistemas metal-metal es importante
que las superficies estén libres de impurezas. La falta de interaccién quimica es un buen
indicador de un pobre mojado.

¢) Propagacion del liquido

El proceso de expansion de un liquido sobre un sélido es un proceso cinético
asociado al mojado, importante durante las primeras etapas de la SFL y que implica la
disminucion de la energia superficial del sistema. La expansion del liquido puede separar
uniones intergranulares formadas durante el calentamiento, por lo que conduce a una
microestructura mas homogénea y puede afectar al grado de reordenamiento. La
exposicion del sélido al liquido modifica la superficie del s6lido y, por tanto, el angulo de
contacto.

d) Efectos de segregacion

La segregacion de impurezas tiene un gran efecto sobre la SFL. En los sistemas
metalicos, el mojado y la penetraciéon por bordes de grano dependen, en gran medida, de
las especies segregadas. La disminucion o el aumento en la penetraciéon por bordes de
grano estadn muy vinculados a la apertura o cierre, respectivamente, de los angulos
diedros, que a su vez dependen de la segregacion en bordes de grano. Las impurezas son
segregadas hacia la superficie si con ello se disminuye la energia libre.

e) Capilaridad
Otro aspecto de las energias superficiales asociado con la SFL es la capilaridad. La
capilaridad es una propiedad de los liquidos dependiente de su tension superficial, que les

confiere la capacidad de subir o bajar por un tubo capilar de radio determinado. Este
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fenémeno de atraccion aumenta al disminuir el didmetro del tubo. En la SFL esto significa
que el liquido fluira preferentemente por las regiones con poros y canales de menor
diametro.

La microestructura tipica de un compacto en verde (antes de sinterizar) suele ser
heterogénea. Diferencias en el empaquetamiento del polvo y en la porosidad producen
gradientes en la penetracion del liquido. Si las particulas iniciales que daran lugar al
liquido son grandes, el liquido formado fluird hacia los poros vecinos dejando un gran
poro en la posicion en la que estaba inicialmente la particula solida y difundira hacia los
granos vecinos. Estos poros son mas faciles de eliminar en posteriores sinterizados si el
aditivo presenta un menor tamano de particula. Asi, particulas con pequeno tamafno son
beneficiosas pues causan poros mas pequefios, una mayor homogeneidad y un mayor
efecto de capilaridad.

f) Flujo Viscoso

La fuerza de capilaridad que actda en las particulas solidas al ser mojadas por el
liquido causa el reordenamiento de estas. Un alto porcentaje de este reordenamiento
depende de un angulo de mojado bajo, tamanos de particula pequefios y un contacto
solido-sdlido minimo. Esta tltima caracteristica sugiere bajas densidades en verde y una
baja sinterizacion en estado sélido durante el calentamiento. Si el angulo diedro entre
sélido y liquido es proximo a cero, la penetraciéon del liquido entre las particulas favorece
el reordenamiento. Bajo estas condiciones, la tasa de deformacion de la mezcla sélido-
liquido se determina por el flujo viscoso.

La viscosidad depende del liquido y de la temperatura. La viscosidad de la mezcla
solido-liquido-vapor permite una densificacion inicial (eliminacién de porosidad)
mediante el reordenamiento de las particulas. Inicialmente los poros contribuyen al flujo
viscoso; sin embargo, a medida que se elimina la porosidad aumenta la resistencia al
reordenamiento. Es por tanto de esperar que la tasa de densificacion no sea constante
durante la fase de reordenamiento, debido a la disminuciéon de la porosidad y al
consiguiente aumento de la viscosidad.

g) Solubilidad

En la SFL hay que tener en cuenta dos solubilidades distintas: la del componente
liquido en el componente sdlido y viceversa. Normalmente, una alta solubilidad del
componente liquido en el componente s6lido es desfavorable ya que puede conducir a una
fase liquida transitoria que, al solidificar, impide que ocurran algunos de los mecanismos
de densificacion. Sin embargo, una alta solubilidad del componente sélido en el
componente liquido es favorable para evitar fuertes variaciones dimensionales.

La solubilidad en cualquier sistema depende de la interaccion entre los
componentes y esta limitada por la saturacion de las ligaduras atémicas. En la SFL, la
saturacion de la solubilidad a la temperatura de sinterizacién determina la cantidad y
composicion de las fases. A su vez, la solubilidad es importante en los procesos de mojado,
solucion-reprecipitacion, engrosamiento de grano y cambios dimensionales durante la
sinterizacion.
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El tamano de particula afecta también a la solubilidad, puesto que ésta tultima
depende de la presion. Granos pequenos tendran una mayor solubilidad en el liquido que
los granos grandes. Esto establece la condicién de engrosamiento de granos mediante
solucion-reprecipitacion. Sélo para tamafios de particula muy pequenos existe un cambio
medible en la solubilidad, por lo que los tamafios de particula tipicos de la SFL tienen un
efecto reducido en la solubilidad del sistema. Sin embargo, con una sinterizacion
prolongada estos pequenios efectos en la solubilidad pueden ocasionar cambios
importantes en la microestructura del sinterizado.

h) Interdifusion, reaccion y homogeneizacion

Un solido de alto punto de fusion y un liquido de bajo punto de fusion reaccionaran
con frecuencia para formar una fase intermedia. La formacion de esta fase puede inhibir
la expansion del liquido y por tanto la sinterizacion. Puesto que la tasa de difusion es
inversamente dependiente de la temperatura de fusiéon absoluta, el liquido formado se
espera que muestre una mayor difusividad dentro del compuesto.

Asi, los perfiles de concentracion en un compacto durante la SFL no seran
simétricos. El fendbmeno de capilaridad causara que el mojado del liquido se desarrolle
preferentemente a lo largo de los bordes existentes entre las particulas. Ademas,
dependiendo de las reacciones, difusividades y solubilidades, puede sobrevenir la
formacion de porosidad durante el calentamiento. Puesto que la energia de reaccién es
elevada en comparacion con la energia superficial, los poros tienden a formarse durante
la reaccién entre componentes. En casos en los que existe una fuerte reaccion entre so6lido
y liquido, el mojado es alto y la propagacion del liquido es rapida. Sin embargo, estas
mismas condiciones conducen a menudo a la formacion de poros, hinchamiento y
penetracion del liquido en los bordes de grano.

i) Gravedad

La gravedad induce la separacion de las fases solida y liquida, debido a las
diferencias de densidad entre las dos. En consecuencia, la microestructura se desarrolla
de manera distinta con gravedad que sin ella. Esta diferencia en la microestructura afecta
en la cinética de la sinterizacion y por lo tanto, influye en las propiedades del material.

De este modo, para una mejor comprension del proceso de la SFL, es de interés
cuantificar y comprender el efecto de la gravedad sobre la evolucion de la microestructura
durante la SFL. Con este fin, es conveniente realizar experimentos en ausencia de
gravedad o en gravedad reducida y comparar los resultados con los de los experimentos
realizados bajo una gravedad normal.

2.3.3. Sinterizacion en fase liquida activada (SFLA)

La SFLA [29,31]se utiliza para mejorar el comportamiento de sinterizacion de
sistemas con poca o ninguna solubilidad entre los componentes. La densificacion se
refuerza mediante la adicion de elementos que segregan en los limites de los granos y
disminuyen la energia de activacién para la difusion en estado s6lido. Estos activadores
estan limitados a tener solubilidad en el liquido para asegurar la segregacion en los limites
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de grano. Para fracciones de volumen de liquido de un 35% o maés, se pueden obtener altas
densidades sinterizadas en sistemas que carecen de mutua solubilidad, debido a que no se
requiere un acomodamiento de la forma de grano. Por lo tanto, los activadores solo son
necesarios para composiciones con bajos porcentajes de volumen de la fase liquida.

Asi también, la SFLA es particularmente aplicable en aquellos sistemas en los que
se desea alta conductividad eléctrica o térmica, tales como W-Cu, Mo-Cu o0 WC-Cu. En el
caso del sistema W-Cu, el metal base, W, es practicamente insoluble en el Cu liquido. Es
bien sabido que el Ni tiene una solubilidad completa en el Cu, por lo que se afiade Nia W-
Cu para aumentar la densificacién por reprecipitacion en solucién a través de la fase
liquida Cu-Ni, pero esta fase degrada las conductividades térmicas y eléctricas. Se pueden
mantener altas conductividades si la cantidad del activador, en este caso Ni, es pequena.
Sin embargo, esto da como resultado solo un pequeno aumento en la solubilidad en la fase
liquida, lo cual no es beneficioso para el aumento de la densidad. Elementos como el Co y
el Fe tienen una solubilidad limitada en el Cu y una solubilidad sustancial en el W; no
obstante, presentan un mayor incremento en la densidad de sinterizaciéon como se observa
en la Fig.12 [32].

100
O Mo-18Cu
2 W-10Cu
B WC-12Cu =
90 |-
80 |-
70 |-
60

None  Ni Fe  Co Pd

Fig. 12 Efecto de los elementos de transiciéon en sistemas W-Cu, Mo-Cu, WC-Cu sobre la
densidad relativa tras sinterizar

El aumento de la cantidad de aditivo en un sistema que es densificado por SFLA,
por encima de una cierta cantidad, dificulta la densificacion y disminuye la conductividad
térmica y eléctrica de un material. La cantidad 6ptima de activador sera la necesaria para
revestir las superficies de las particulas soélidas, mas la cantidad de activador que
permanece en solucion en la fase liquida. La densificacion en un sistema SFLA se mejora
adicionalmente mediante una alta homogeneidad inicial y un tamafio de particula fino.
Las velocidades lentas de calentamiento son perjudiciales para el comportamiento de
densificacion, debido a la formacion de uniones por sinterizacion en estado soélido, las
cuales deben disolverse antes del reordenamiento. Las temperaturas y los tiempos de
sinterizacion se pueden optimizar de acuerdo con las propiedades deseadas y a la mezcla
de polvos especifica.
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2.3.4. Investigaciones anteriores de otros autores

La mayoria de las investigaciones realizadas por otros autores en SFL y en SFLA
para materiales refractarios, se centran en el sistema W-Cu, apuntando al incremento en
su densificacion, asi como en las propiedades térmicas y eléctricas [29]. El sistema Mo-Cu
por su parte ha cobrado gran importancia, debido a sus excelentes propiedades fisicas y
mecanicas, tales como: alta conductividad térmica y eléctrica, bajo coeficiente de
expansion térmica y, a diferencia de los sistemas W-Cu, menor densidad. Asi, las
aleaciones basadas en Mo-Cu son ampliamente utilizadas en aplicaciones industriales en
las areas de electronica, microelectronica y térmica. Los principales hallazgos en
investigaciones para el sistema Mo-Cu respecto a SFL y SFLA, son los siguientes:

Jinglian y otros [33] fabricaron muestras de Mo-Cu con 18, 30 y 40% en peso de Cu
mediante secado por aspersion, calcinacion y posterior proceso de reducciéon en
hidrégeno. Los polvos compuestos nanocristalinos de Mo-Cu, alcanzaron tamafos entre
28 a 30 nm. Tras la SFL en atmésfera de H- a distintos tiempos (30, 60 y 90 min), se logré
una microestructura fina y una densidad relativa de 98%, en particular en las aleaciones
de Mo-30Cu y Mo-40Cu sinterizadas a 1050-1200°C. En el caso de Mo-18Cu, la densidad
relativa también alcanzo un 98%, pero a 1350°C; sin embargo, la microestructura es mas
gruesa con un tamano de grano promedio de 5 um. De acuerdo con el analisis de
composicion, se forma una solucion solida metaestable de Mo (Cu) en el polvo compuesto.
No obstante, con el aumento de la temperatura de sinterizacion, el Cu precipita
gradualmente a partir de la solucion sélida metaestable de Mo (Cu).

En una investigacién reciente sobre una aleaciéon de Cu-20%p. Mo Kumar y otros
[26] con tamafio de polvos de 20 nm, producto de AM, se concluy6é que la energia
entregada a la molienda no fue suficiente para aumentar la solubilidad fuera de equilibrio
de los &tomos de soluto Mo en la matriz de Cu. En el caso de la SFL la temperatura 6ptima
fue de 1000°C, alcanzando una densidad relativa de un 93%. Respecto al coeficiente de
expansion térmico, CTE, este se redujo en un 25% en comparacion con el Cu, alcanzando
valores de aproximadamente 12 x106 °C-.

En otras investigaciones, también recientes Wang y otros [34], se han obtenido
aleaciones de Mo-Cu mediante el recubrimiento de polvos de Mo por Cu, a través de
métodos de reduccion de H- por precipitacion heterogénea. El comportamiento en la SFL
de estos polvos de Mo recubiertos arrojé6 como resultado un incremento en la
sinterabilidad y una densidad relativa tras sinterizar por 2 horas a 1150°C de un 97,02%,
la cual es considerada 6ptima luego de sinterizar a 1050°C, 1100°C, 1150°C y 1200°C. Por
otro lado, los resultados de dureza, conductividad eléctrica y térmica, alcanzaron valores
de 191,1 HV, 27 MS my 188,64 W mK-, respectivamente, los cuales son atribuidos a la
microestructura, en la cual cada particula de Mo esta encapsulada por una red continua
de Cu.

Wang y otros [8] en polvos compuestos nanocristalinos Mo-25% p Cu, obtenidos
por molienda, calcinacion y posterior reduccion en Hs, y luego de ser sometidos a SFS y
SFL, alcanzaron compactos con una densidad relativa de 96%. La presion de
compactacién utilizada fue de solo 32 MPa, en tanto la temperatura Optima de
sinterizaciéon fue de 1050°C, a 90 min y atmosfera de H:, lo cual indica que la
sinterabilidad se obtiene en fase solida, ya que esta temperatura es menor que la del punto
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de fusién del Cu. La microestructura mostro6 una dispersion fina y homogénea de las fases
de Mo y Cu. En tanto la dureza, conductividad eléctrica, térmica y el coeficiente de
dilatacion térmica son de 214 HV, 22,4 MS m?, 147 Wm* K! y 8,5 x 10° K 1
respectivamente. Finalmente, la microestructura homogénea podria contribuir a
aumentar la velocidad de difusion de la densificaciéon en fase soélida, mientras que el
proceso de densificacion completo se controla mediante difusién en fase solida. Por el
contrario, el Cu liquido contribuye poco a la densificacion de los compactos de Mo-25%
en peso de Cu, incluso produce algunos efectos adversos, tales como la evaporacion y el
crecimiento de grano.

Se han estudiado los efectos de anadir elementos tales como Fe y Ag [5,7] a
aleaciones de Mo-30y 25% en peso de Cu, respectivamente, con el objetivo de incrementar
la densidad relativa tras sinterizar, asi como las conductividades térmica y eléctrica. Como
resultado de estas investigaciones, las cuales se llevaron a cabo mediante molienda y
métodos quimicos, respectivamente, y SFL a 1250°C y 1200°C por 2 horas en H-, la
densidad relativa alcanz6 un 97,38% en el caso de Fe, mientras que las conductividades
eléctrica y térmica para la Ag fueron de 27,82 MS my 185,4 W m K-* respectivamente.

La adicion de elementos activadores no siempre favorece las propiedades térmicas
y eléctricas de estas aleaciones. Un ejemplo de esto es la investigacion realizada por Guo
y otros [6], quienes anadieron 1,5 % p. de Ni a una aleacion Mo-18% en peso de Cu; como
resultado, la conductividad térmica disminuy6 al igual que la conductividad eléctrica, a
medida que aumentaba la cantidad en peso de Ni, la cual vari6 desde un 1% a un 2,5% p.
Sin embargo, la temperatura de sinterizacion disminuy6 y se increment6 la dureza y la
resistencia mecéanica de la aleacién. La densidad relativa, la dureza y la resistencia
mecanica fueron de 99,2%, 72,5 HRA y 1057, MPa, respectivamente. Para esta
experiencia los parametros de SFL fueron 1250°C por 2 h en una atmosfera de Ho.

En otra investigacion [35] sobre una aleacion de Mo-15% en peso de Cu, donde se
utilizaron métodos quimicos para la obtencion de polvos ultrafinos, con tamanos entre
100 y 200 nm, obtuvo una densidad relativa, conductividad eléctrica, resistencia mecanica
y dureza de 99%, 41,75 IACS, 833,65 MPay 300,15 MPa, respectivamente. Los pardmetros
de SFL fueron 1150°C por 2 h en atmdsfera de Ho.

2.4. PROPIEDADES MECANICAS, TERMICAS Y ELECTRICAS

Las propiedades fisicas y mecanicas [36,37]dependen directamente de la
microestructura y de la densidad tras sinterizar. Generalmente, a medida que avanza la
SFL, la porosidad de la muestra sinterizada disminuye por lo que la densidad tras
sinterizar, la dureza y la resistencia a la rotura transversal se incrementan.

Por otro lado, las propiedades térmicas son afectadas por la composicion,
porosidad y microestructura; por lo tanto, sus mediciones deben ser correlacionadas con
la densidad tras sinterizar, contenido de oxigeno, de impurezas y tamafio de grano. En
términos generales, los poros son obstaculos para la conduccion eléctrica y térmica. La
porosidad abierta tiene un efecto mayor sobre las conductividades que la porosidad
cerrada; por lo tanto, muchas regiones de un material se pueden considerar como
aislantes.
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CAPITULO III. METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia y el procedimiento experimental
para el desarrollo de la investigacion ver Fig.13, asi como las técnicas de caracterizacién
utilizadas. La investigacion se llevo a cabo de acuerdo con las siguientes etapas:

Etapa 3:
Sinterizacion
Etapa 1: en fase liquida
Aleacion mecanica Mo-Cu-Aly
Mo-Cu Mo-Cu-Ti
- ® -
Etapa 2:
Sinterizacion
en fase liquida
Mo-Cu

Fig. 13 Esquema de las etapas de la investigacion

3.1. MATERIALES Y EQUIPOS

A continuacion, se describen los materiales y equipos utilizados en las distintas
etapas de la investigacion:

Polvos: En la preparacion de las muestras se utilizaron polvos de Cu fabricados
por ACU Powder International, con una pureza del 99%, una granulometria del 90% < 45
um y morfologia dendritica. Por su parte los polvos de Mo fueron fabricados por
Molibdenos y Metales S.A., Molymet, con una pureza del 99,95%, tamano promedio de 5,1
um, de morfologia bimodal redondeados y poliedro irregular.

Insumos para la aleacién mecanica: Como agente regulador del proceso se
utiliz6 hexano y como medio de molienda bolas de acero al carbono de 4,76 mm de
didmetro (determinado con un micrémetro), bajo una atmosfera de nitréogeno.

Equipos para aleacion mecanica: Se utiliz6 una balanza de precision marca

Chyo modelo JK 180 (+0,001 g) y un molino basado en el modelo Szegvari Attritor
Grinding Mill, con contenedor de acero inoxidable, capacidad de 1500 cc y velocidad 500

30



rpm. Ambos equipos pertenecen al Departamento de Ingenieria Mecanica de la Facultad
de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

Equipos para sinterizacion en fase liquida: Se utilizo una prensa hidraulica
para compactacion marca Buehler con una capacidad de carga maxima de 5 toneladas.
Para la sinterizacion se utilizaron dos hornos, uno marca R.D. Webb, modelo Red Devil,
con atmosfera de Ar y otro, marca MRF, modelo J-45, con atmodsfera de H.. La prensa
hidraulica pertenece al Departamento de Ingenieria Mecénica de la Facultad de Ciencias
Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile, mientras que los hornos de
sinterizacion, al laboratorio de materiales de Molymet.

Equipos para medicion de propiedades fisicas y mecanicas: Por ultimo, la
conductividad térmica se midi6 en un sistema de barras concéntricas de flujo estacionario,
desarrollado en el laboratorio de fisica de la Pontificia Universidad Catolica de Chile.

3.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Caracterizacion morfolégica y de composicion

La morfologia de las muestras de polvos aleados mecanicamente y de las fases
presentes de las muestras sinterizadas se observaron con un microscopio electrénico de
barrido (SEM por sus siglas en inglés) marca Jeol modelo JSM-IT300, perteneciente a la
Facultad de Odontologia de la Universidad de Chile.

La distribucion de las fases de las muestras de polvos y de las muestras sinterizadas,
mediante mapeo, se estudiaron mediante espectrometria de dispersiéon de energia de
rayos X (EDS por sus siglas en inglés), técnica que es parte del microscopio de barrido
SEM.

Caracterizacion microestructural

Las caracteristicas microestructurales de los polvos se determinaron mediante un
difractometro de polvo marca Siemens, modelo D5000 de geometria Bragg-Bretano,
usando radiacién Cu Ka1 (A = 1,5405 A) con un incremento de 0,02° y un tiempo de paso
de 56,7 s. El rango del dngulo de barrido 260 vari6 entre 2° y 80°. Este equipo pertenece al
Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile.

Caracterizacion fisica

Densidad en verde

La densidad en verde se determin6é una vez compactadas las muestras de polvo
aleado mecanicamente y antes de ser sometidas a sinterizacion, mediante masado y
medicion del diametro y espesor de las pastillas, con un micrémetro.

Densidad tras sinterizar

La medicion de la densidad tras el sinterizado se realiz6 mediante el método de
Arquimedes. El proceso se repitio 5 veces para obtener un promedio representativo y
poder calcular la densidad para cada pastilla sinterizada.
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Densidad relativa

La densidad relativa se calcul6 respecto a la densidad tedrica de las aleaciones Mo-
Cu, en porcentaje, por medio de la siguiente ecuacion:

Pteorica = Z aip; (6)
i
donde ai es la fraccidon en volumen del compuesto o elemento i y pi es su densidad
teorica.
Porosidad

Se calcul6 en base a la relacion entre la densidad tras sinterizar sobre la densidad
teorica, en porcentaje, de acuerdo a la siguiente ecuacién:

& =1 Puassinerizr )
p tedrica
donde ¢ es la porosidad de la muestra.

Densificacion

La densificacién es una medicion de tipo porcentual de la densidad lograda tras
sinterizar, con respecto a la densidad teorica correspondiente a un 100% de densidad final.

Densificacidon = Plras sinterizar  — Perde (8)
Preorica ~ Pverde

Conductividad Eléctrica

Las mediciones de resistividad eléctrica se realizaron en un sistema de sonda cuatro
puntos, marca Jandel modelo RM3-AR. Antes de comenzar a medir, se calibr6 el
instrumento con un patréon y se determiné el error de medicién. El equipo entrega
directamente el voltaje en mV y la resistencia en m{), para el célculo la resistividad. Se
realizaron 5 medidas a lo largo de la pastilla para poder obtener un promedio
representativo de la medicién. El equipo pertenece al Departamento de Ciencia de los
Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

Conductividad Térmica

Se midi6 la conductividad térmica de las pastillas en un sistema desarrollado en el
laboratorio de fisica de la Pontificia Universidad Catolica de Chile, bajo el siguiente
procedimiento:

1.-Se conectaron el puerto USB del control Arduino a las dos fuentes de poder, una para
el ventilador y otra para los calentadores, al computador.
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2.- La muestra con un diametro y un espesor de 10 y 1 mm respectivamente, se monté en
la estructura modular, ver Fig.14. Para fijar la muestra a la estructura se us6 pasta térmica
y se anadi6 un peso arbitrario para asegurar un buen contacto.

3.- A continuacién, se establecieron las temperaturas iniciales. En el caso del enfriamiento
se fijo en 293 Ky para el calentamiento se fue variando de 10 en 10 grados a partir de 323
K hasta los 393 K, aproximadamente.

4.- Para alcanzar el estado estacionario transcurrieron aproximadamente 16 a 18 min y
luego se mantuvo la temperatura por aproximadamente 45 min a una hora. Se utilizaron
4 termocuplas con una sensibilidad de un 1°C, para medir continuamente la temperatura.

5.- Los datos se pasaron a una planilla para determinar los flujos de calor por medio de la
ley de Fourier.

7

E & Cubierta Aislante

i ol—— Termopar 1

Qs l al|L, & TeflonAislante

Termopar 2
Muestra

Pastilla Termopar 3

Qe j BY| L
{ . Termopar 4

‘E\ﬁ = Cubierta Aislante

Fig. 14 Esquema del sistema de medicion de conductividad térmica realizado por el
Laboratorio de Fisica de la Pontificia Universidad Catélica de Chile

Caracterizacion de la superficie

Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X, XPS

Esta técnica se utiliz6 para identificar los tipos de compuestos que componen la
superficie, asi como su concentracion atémica relativa.

El equipo donde se realizaron las mediciones fue un espectrémetro modelo K-
Alpha+*, marca Thermo Scientific, que utiliza rayos X de Al Ka monocromatizado,
perteneciente al Centro de Engengharia, Modelagem e Ciéncias Sociais Aplicadas
Universidade Federal do ABC, Brasil.
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Caracterizacion mecanica

Microdureza

La microdureza Vickers de las pastillas sinterizadas se midi6 con un
microdurémetro marca Struers, modelo Duramin. Se ingres6 la carga (980 mN) y el
tiempo (15 s) de mantencion del penetrador. Luego se monto la pastilla a medir en el
portamuestra, se enfoco el lugar para la medicién y se aplico la carga. El equipo entregd
las mediciones directas de las diagonales en um y de la dureza en HV. Se realizaron 5
medidas a lo largo de la pastilla para obtener un promedio representativo de la medicién.
El equipo pertenece al Departamento de Ciencia de los Materiales de la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

3.3. METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.3.1. Etapa 1: Aleacion mecanica

En esta etapa se desarroll6 el proceso de aleacion mecanica a partir de polvos
elementales previamente mezclados de Mo y Cu. Para determinar la influencia de las
condiciones de la aleaciéon mecanica sobre la composicion de los polvos Mo-Cu tras la
molienda, la metodologia utilizada consider6 las siguientes constantes, variables,
respuestas y técnicas:

Constantes Descripcion
Tipo de molino Atritor
Agente regulador del proceso Hexano
Velocidad de molienda 500 rpm
Razon de masa de bolas/polvo 10:1
Atmdésfera Nitrogeno
Tiempo de secado 1h
Variables Niveles Respuestas Técnicas
Composicion 35%p Cu e Morfologia de los polvos e Difraccién de rayos X
de los polvos  45%p Cu e Tamano de cristalita e Microscopia
e Densidad de dislocaciones electronica de
Tiempo de 5-10-15-20h o  Fases, tipo y distribucion barrido
molienda presentes en la e Espectrometria de
composicién de los polvos dispersion de energia
de rayos X

De acuerdo con las variables y niveles, composicion de polvos y tiempo de
molienda, se obtuvo 8 muestras de polvos. El procedimiento experimental aplicado en
esta etapa se describe a continuacion:
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Preparacion de muestras de polvos

Las muestras se prepararon con polvos elementales de Mo y Cu descritos en el
apartado anterior. El porcentaje en peso de Cu se calcul6 para formar dos aleaciones de
composicion nominal Mo-35%p. Cu (38%v. Cu) y Mo-45%p. Cu (48%v. Cu). Los polvos
fueron masados en una balanza de precision y luego mezclados para su homogeneizacion.
Para esto, se introdujeron los polvos en un frasco, considerando solo el llenado de un 40%
y asi obtener una distribucién adecuada. Luego el frasco se mont6 en un torno, a 45°
respecto al eje de rotacion, haciéndolo girar a 50 rpm durante 1h. Una vez homogenizados
los polvos, se procedi6 a realizar la aleacién mecanica.

Aleacion mecanica

La aleacion mecénica se realizd6 en el molino Attritor descrito en el apartado
anterior. Primero se limpiaron el vaso del molino y las bolas de molienda con el objetivo
de retirar posibles 6xidos y restos de procesos anteriores. Luego se introdujeron las bolas
en el vaso del molino con 11de etanol y se hizo girar a 500 rpm por una hora. Transcurrido
ese tiempo, se colaron las bolas para su posterior secado. Posteriormente, se introdujo en
el vaso limpio la mitad de las bolas, el hexano hasta taparlas y los polvos homogenizados.
Se incorporaron el resto de las bolas y se cubrieron con hexano. Se sell6 el vaso con la tapa,
se encendi6 el sistema de refrigeracion, se regulo el ingreso de nitr6geno como atmosfera
para la molienda, manteniendo un flujo de 0,5 I min-*. La molienda se realizé6 a una
velocidad constante de 500 rpm, durante los tiempos establecidos, que para esta
investigacion fueron de 5-10-15-20 h. Una vez finalizada cada molienda, se procedi6 al
vaciado del vaso para la recuperacion de las bolas y del polvo contenido en el liquido,
mediante el secado bajo una lampara halégena a temperatura ambiente por una hora,
generando asi la evaporacion del liquido.

3.3.2. Etapa 2: Sinterizacion en fase liquida

En esta etapa se llevo a cabo la sinterizacion en fase liquida de las 8 muestras de
polvos aleadas mecénicamente, obtenidas en la etapa anterior. Para determinar la
influencia de la aleaciébn mecanica y de la composicion de polvos Mo-Cu, sobre la
sinterizacion en fase liquida, en particular sobre la etapa de reprecipitacion, la
metodologia utilizada considero las siguientes constantes, variables, respuestas y técnicas:

Constantes Descripcion
Presiéon de compactacion 400 MPa
Temperatura de sinterizado 1423 K
Atmosfera Argén (Ar)
Tasa de calentamiento 10 K min-!

Tasa de enfriamiento 10 K min-t
Tiempo de sinterizado i1h
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Variables Niveles Respuestas Técnicas

Composicion 35%p Cu e Densidad en e Microscopia electronica

de las 5-10-15-20 h verde de barrido

muestras e Densidad tras e Espectrometria de

compactadas  45%p Cu sinterizado dispersién de energia de
5-10-15-20 h e  Microestructura rayos X

e Porosidad
e Densificacion

Compactacion

Antes de llevar a cabo la sinterizacion en fase liquida de las muestras, se realizo la
compactacién de los polvos obtenidos por aleacién mecéanica. Primero se masaron 1,5 g de
polvos de cada una de las muestras. Luego se introdujeron en un molde cilindrico de 12
mm de didmetro, el cual posteriormente fue montado en la prensa hidraulica y sometido
a una presion de 500 MPa por un tiempo de 1 min. Finalmente se retir6 del molde la
pastilla compactada. El proceso se repiti6 para cada una de las muestras, en total 8.

Sinterizacion en fase liquida

La sinterizacion en fase liquida se llevo a cabo en un horno R.D. Webb, con
atmoésfera de Ar. Se comenz6 montando las 8 pastillas en el porta muestra y se
introdujeron en la camara del horno. Se realiz6 vacio, para limpiar la camara.
Posteriormente, se mantuvo un flujo de 5 1 min? de Ar para generar la atmoésfera
protectora en el horno. A continuacion, se ingresaron los datos para el proceso de
sinterizacion. La temperatura de la cAmara aument6 a una tasa de calentamiento de 10 K
min, hasta alcanzar una temperatura de 1423 K, la cual se mantuvo por 1 h.

Pasado el tiempo de sinterizacidn, se disminuy6 la temperatura a una tasa de
enfriamiento de 10 Kmin, hasta los 673 K. Finalmente, se apag6 el horno manteniéndose
las pastillas en su interior hasta que alcanzaron la temperatura ambiente.

3.3.3. Etapa 3: Adicion de Al y Ti a las muestras de polvo 6ptimas
de Mo-Cu

En esta etapa se afiadi6 Al y Ti a las aleaciones 6ptimas de Mo-Cu obtenidas luego
de la sinterizacion en fase liquida. Para establecer el efecto de adicionar elementos
aleantes Ti y Al, en aleaciones Mo-Cu, sobre su sinterizacion y densificaciéon, la
metodologia utilizada considero las siguientes constantes, variables, respuestas y técnicas:

Constantes Descripcion
Tiempo de molienda aleaciones Mo-Cu 20h

Presion de compactacion 400 MPa
Temperatura de sinterizado 1423 K

Tasa de calentamiento 10 K min-!

Tasa de enfriamiento 10 K min-!
Tiempo de sinterizado 1h
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Variables Niveles Respuestas Técnicas

Composicion 35%p Cu20h e Densidad en e Microscopia
de las muestras + 1%p Al verde electrénica de
compactadas +1%p Ti e Densidad tras barrido
sinterizado e Espectrometria de

45%p Cu 20h e Microestructura dispersion de energia

+1%p Al e Porosidad de rayos X

+1%p Ti e Densificacion » Espectroscopia
Atmoésfera de Ar * Ligaduras f‘(;;?)zl(;gtromca e
sinterizacion

Hidrégeno (H,)

Considerando que las variables fueron la composicion de las muestras compactadas
y las atmoésferas de sinterizacion, se obtuvo un total de 12 muestras para ser
caracterizadas.

Adicion de polvos de Al y Ti a muestras optimas de Mo-Cu tras sinterizar

Se consideraron las muestras 6éptimas de 35 y 45%p de Cu, tomando en cuenta las
que obtuvieron las mayores densidades tras sinterizar. A continuacion, se prepararon las
mezclas de polvos con Al y Ti, de manera que la composicion final nominal fuera de 1%p
de Al y 1%p Ti para cada muestra 6ptima. El procedimiento de la preparacion de las
muestras de polvos fue el mismo que se describi6 en la etapa 1, obteniéndose 12 muestras.

Compactacion

El procedimiento de la compactacion de los polvos obtenidos al mezclar con Al y Ti las
muestras 6ptimas, fue el mismo que se describio en la etapa 2.

Sinterizacion en fase liquida con atmoésfera de Ar e H-

El procedimiento para la sinterizacion en fase liquida que se realiz6é con las muestras con
1%p de Al y 1%p Ti, fue descrito en la etapa 2 para atmdsfera de Ar. En esta etapa ademas
se realizO con atmosfera de H., cambiando el tipo de horno, manteniéndose el
procedimiento y el resto de las variables del proceso de sinterizaciéon. Con cada tipo de
atmosfera se obtuvo 6 muestras.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos y su respectiva
discusion para cada una de las etapas definidas en el capitulo III.

4.1. ETAPA 1: ALEACION MECANICA

En la tabla 7 se presentan las muestras de polvos sometidas a las técnicas de DRX,
SEM y EDS.

Tabla 7 Muestras de polvos para AM

Polvo Condicion Cantidad
Mo-35%p Cu 5-10-15-20 h de molienda mecanica 4
Mo-45%p Cu 5-10-15-20 h de molienda mecanica 4

4.1.1. Caracterizacion Morfologica

Los polvos elementales iniciales de Mo y Cu utilizados en esta investigacion poseen
una pureza de un 99,95% y un 99,99% respectivamente. En tanto el tamano de los polvos
de Cu fue de un 90% sobre 45 um, mientras que los polvos de Mo tienen en promedio un
tamafio de 5,1 um. Respecto a su morfologia, los polvos de Cu presentan una estructura
dendritica, ver Fig.15 a) en tanto los de Mo exhiben una distribucién bimodal con formas
poligonal y esférica, ademas de aglomerados, como se indica en la Fig.15 b).

e - 10 pm

J 7 e o r’, .;;” (J'_; —

Fig. 15 Micrografias SEM SE morfologia de polvos elementales de a) Cuy b) Mo

En la Fig.16 se observan micrografias SEM de electrones retrodispersados
(backscattered) BS, por sus siglas en inglés, de las muestras 35%p Cu y 45%p Cu para 5h
y 20h de molienda. En ellas se observa que las particulas de Cu, las cuales tienen un
caracter ductil, actian como matriz de las particulas de Mo, que poseen un caracter fragil.
Estas tlltimas se fracturan y dispersan en la matriz de Cu. A medida que aumenta el tiempo
de molienda de 5h a 20h se produce homogenizacion, en este caso parcial, de las particulas
finales de polvo, lo cual se manifiesta en las particulas de la Fig.16¢c y 16d donde atn a las
20h de molienda se pueden distinguir particulas de Mo dispersas en la matriz de Cu, como
se sefiala en los circulos punteados. Esto podria indicar que el tiempo de molienda no fue
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suficiente para alcanzar la homogenizacion total, ni el afino microestructural y por lo tanto
la posibilidad de un incremento de solubilidad fuera de equilibrio del Mo en el Cu.

En la Fig.16 las particulas de Mo, al tener un numero atémico (Z=42) mayor al del
Cu (Z=29), aparecen mas brillantes en las imagenes como se indican en la Fig. 16a.

Fig. 16 Micrografias SEM BS 5h de molienda a) 35%p Cu, b) 45%p Cu y 20h de
molienda c) 35%p Cuy d) 45%p Cu
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En las Fig.17 y 18 se muestra la evolucion morfologica de las muestras de 35%p Cu
y 45%p Cu, respectivamente, a distintos tiempos de molienda, dando cuenta de las
distintas etapas de la AM a la cual fueron sometidos los polvos.

Fig. 17 Micrografias SEM SE de muestras 35%p Cu: a) 5h, b) 10h, c) 15h y d) 20h de
molienda
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Fig. 18 Micrografias SEM
molienda

Al comienzo de la molienda las particulas de polvo de Cu adquieren forma de
hojuelas producto de la deformacion plastica inducida por los elementos de molienda del
molino, en este caso bolas y las de Mo son fragmentadas. En general se observa que, con
el incremento del tiempo de molienda, disminuye el tamano de las particulas de polvo
para ambas muestras como se observa en las Fig.17 y 18. Esto indica que la fractura de las
particulas de polvo prevalece sobre la soldadura en frio a las cuales se ven sometidas, ya
que de lo contrario las nuevas superficies creadas producto de la fractura se soldarian o
aglomerarian y se produciria un incremento en el tamano de las particulas. Estas
observaciones realizadas para ambas mezclas nos indican que se trata de un sistema
ductil-fragil y concuerdan con lo descrito por Suryaranayana [9].

Sin embargo, en la Fig.17 b) para 10h de molienda 35%p Cu se observa
aglomeracion de las particulas. Por otro lado, en la Fig.18 c) para 15h de molienda se
aprecia una disminucion en el tamafio de las particulas y en parte aglomeracién
(destacada con circulos punteados en la imagen) respecto de las 10h para luego a las 20h
incrementar su tamafo nuevamente Fig.18 d).

Lo descrito en el parrafo anterior se podria explicar por una posible evaporacion
del ACP (hexano) utilizado, producto de un desgaste en el sello de la tapa del molino, por
lo cual las mezclas habrian tendido a secarse. Lo ocurrido a las 10h de molienda da cuenta
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de una evaporacion casi total del ACP debido a la aglomeracion total de las particulas. Sin
embargo, en el caso de las 15h de molienda al parecer la evaporacién fue parcial, ya que se
observa menos aglomeracion y una disminucion en el tamafo de las particulas de polvo,
caracteristicas del proceso de molienda htimeda. Estos resultados son consistentes con la
investigacion de Costa y otros [38],en la cual al evaporarse el ACP utilizado, los polvos
molidos de W-Cu se aglomeran afectando las caracteristicas de los polvos finales en cuanto
a tamano de cristalita y microdeformacion asi como en la estructura de las muestras
sinterizadas.

Se observa en las Fig.17 y 18 para 20h de molienda en ambas mezclas, que atn se
distinguen hojuelas y capas en ellas, asi como particulas de formas irregulares y el inicio
de la formacion de particulas equiaxiales, principalmente en la mezcla 35%p Cu. Lo
anterior indica que el tiempo de molienda no fue suficiente por un lado para obtener
particulas de forma equiaxiales, condiciones ideales para una alcanzar una buena
densificacion en el sinterizado y por otro lado lograr que la estructura de capas de las
particulas quede sustituida por una dispersién homogénea de ambas fases donde estén
mezcladas a nivel atdmico formando una solucién s6lida metaestable méas que una mezcla
de particulas.

Para la mezcla 45%p Cu con 15h de molienda, menor al tiempo citado en el parrafo
anterior, 2o0h de molienda, se esperaria que las particulas por una parte sean de mayor
tamano, presenten formas irregulares y que las capas producto de la soldadura entre las
particulas, sean evidentemente visibles; sin embargo, eso no se observa en la Fig.19 c). Por
el contrario, en ella se distinguen solo particulas equiaxiales de distintos tamanos, incluso
de menor tamafio respecto a las muestras para 20h de molienda, con muy poca
aglomeracion producto como se indicé en un parrafo anterior de la evaporaciéon parcial
del ACP.

Por lo tanto, el afinamiento estructural y morfolégico de las particulas de polvo para
las muestras 35%p Cu y 45%p Cu no solo dependen del tiempo de molienda sino también
del ACP, como lo han citado en sus investigaciones Costa y otros [38] y ademas Shaw y
otros [39], considerando que el ACP ademas influye en la velocidad de refinamiento del
tamano de grano, el tamafio de cristalita, la microdeformacion de la red, la formacién de
la solucidn so6lida y en la homogenizacién de la microestructura.
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Fig. 19 Micrografias SEM SE para a) 35%p Cu 20h de molienda, b) 45%p Cu 20h de
molienda y c) 45%p Cu 15h de molienda

4.1.2. Caracterizacion Microestructural de los polvos

4.1.2.1. Fases presentes

En las Fig.20 y 22 se presentan los difractogramas DRX tanto para polvos
elementales de Mo y Cu, como de las mezclas de polvos de 35%p Cu y 45%p Cu a 0-5-10-
15 y 20 h de molienda, respectivamente. En ellos se observa la presencia de picos de
difraccion de planos de Mo (110), Mo (200), Mo (211) y Cu (111), Cu (200) Cu (220)
comprendidos entre 30° y 80°, siendo los mas intensos Mo (110) y Cu (111).

A medida que se incrementa el tiempo de molienda, persisten los picos de Mo y Cu
para ambas mezclas Fig. 20 y 21, siendo los més intensos los de Mo debido por un lado a
su mayor nimero atomico Z=42 respecto del Cu Z=29 lo que es consistente con la
investigacion de Huang y otros [21] y por otro lado, para alcanzar la difusion en la red de
Cu, serequiere de una energia de activacion para la difusion del Mo de 405 KJ mol-! versus
la energia de activacion del Cu 197 KJ mol- . Por lo tanto, la energia desarrollada por el
proceso de AM no fue suficiente para acelerar su difusién y se alcanza solo de manera
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parcial. En el Cu se observa que la tendencia a medida que se incrementa el tiempo de
molienda es a ensanchar los picos presentes, el ensanchamiento es producido por la
disminucion del tamafio de cristalita y microdeformaciones; la inclusion de atomos de
soluto en SS desplaza el angulo 2theta, lo que indica una difusién parcial del Cu en la red
del Mo y una solubilidad incompleta. La razon de esto puede ser la entalpia positiva de la
mezcla Cu-Mo aproximadamente 18 KJ mol! segin se ha declarado en otras
investigaciones [40]

Enlas Fig.21y 23 se muestran en detalle los difractogramas para las muestras 35%p
y 45%p Cu de los picos Mo (110) y Cu (111). Se observa que a medida que se incrementa
el tiempo de molienda, los picos de Mo y Cu se desplazan hacia angulos menores indicando
un aumento en el parametro de red de ambas fases. El incremento en el pardmetro de red
del Cu sugiere una difusion parcial del Mo hacia la red del Cu, ya que su radio atdbmico es
0,140 nm, mayor que el del Cu 0,128 nm. Por lo tanto el aumento en el parametro de red
del Mo se deberia a impurezas producto del proceso de la AM. Aguilar y otros [23],
también reportaron en su investigacién un incremento en el pardmetro de red del Cu para
aleaciones Cu-1%at Mo y Cu-8%at Mo entre oh y 100h de molienda, sin embargo no se da
una explicacion de porque ocurre esto. Kumar y otros [41] por su parte también reporta
un incremento en el parametro de red del Cu para una aleacion de Cu-20%p Mo en un
molino planetario, sin embargo, indican que el incremento es tan leve que no da indicio
para afirmar que se produjo solucion sélida.

El ensanchamiento de los picos de Mo y Cu se relaciona directamente con el
refinamiento estructural de los polvos sometidos a AM, que a su vez depende de la
estructura cristalina, deformacion plastica y de los sistemas de deslizamiento. Por lo
tanto, la velocidad de refinamiento de ambas fases difiere debido a que primero poseen
estructuras cristalinas distintas, mientras la del Mo es ctibica centrada en el cuerpo BCC
por sus siglas en inglés, la del Cu es cabica centrada en las caras FCC por sus siglas en
inglés, como se indico en la tabla 1y 2 respectivamente.

En el caso de la AM la deformacién plastica producto del proceso genera defectos
en la red, los cuales acortan las distancias de difusion. Las dislocaciones generadas se
mueven en los planos y direcciones més densas en la estructura atémica. El conjunto de
dichos planos y direcciones recibe el nombre de sistemas de deslizamiento. En el caso del
Cu al ser FCC posee 12 sistemas de deslizamiento. El Mo al ser BCC no posee planos
completamente densos, pero si direcciones densas como las <111>, alcanzando un maximo
total de 48 sistemas de deslizamiento. Tantos sistemas de deslizamiento tienden a
interferir unos con otros, lo que dificulta el movimiento de las dislocaciones, por lo tanto,
lo vuelve mas fragil.
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Fig. 21 Difractogramas para muestras de 35%p Cu y diferentes tiempos de
molienda (0-5-10-15-20h), a) en el rango de 40° - 41,1° correspondiente al plano
Mo (110) y b) en el rango de 42,4° - 44° correspondiente al plano Cu (111)
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Fig. 23 Difractograma para muestras de 45%p Cu y diferentes tiempos de
molienda (0-5-10-15-20h), a) en el rango de 40° - 41° correspondiente al plano
Mo (110) y b) en el rango 42,5° - 44° correspondiente al plano Cu (111)

Se observa en la Fig.24 que a medida que se incrementa el tiempo de molienda,
desaparecen los picos Mo (211) y Cu (220) indicando una disoluciéon del Cu en el Mo.
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de molienda (0-5-10-15-20h) para muestras a) 35%p Cu en el rango de 72,6° -

74,7° Yy b) 45%p Cu en el rango de 72,5° - 75°

4.1.2.2, Tamaiio de cristalita y densidad de dislocaciones

En la Fig.25 se muestran las graficas obtenidas al aplicar la metodologia WHC a los
difractogramas mostrados en las Fig. 20 y 22 para las muestras 35%p Cu y 45%p de Cu.
Se consideraron el ancho integral y, las graficas fueron ajustadas por Pseudo Voigt.
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Fig. 25 Graficas WHC para diferentes tiempos de molienda (5-10-15-20h)
obtenidas a partir de difractogramas de muestras a) 35%p Cuy b) 45%p Cu

En la tabla 8 y 9 se observan los valores de la pendiente, el intercepto y su
correlacion.

Tabla 8 Ajuste lineal mediante el modelo WHC para muestra 35%p Cu

Tiempo de molienda (h) Ecuacion R2
5 y= 0,0084x - 0,0099 1
10 y= 0,0038x -0,0007 0,96
15 y= 0,003X + 0,0015 0,88
20 y= 0,0042X - 0,0006 0,01
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Tabla 9 Ajuste lineal mediante modelo WHC para muestra 45%p Cu

Tiempo de molienda (h) Ecuacion R2
5 y= 0,0068x - 0,005 0,84
10 y= 0,000X -0,0107 0,99
15 y= 0,0061Xx - 0,0037 0,98
20 y= 0,0087x - 0,0096 0,98

El ajuste de los datos considerando el modelo WHC muestra una excelente
correlacion entre las variables tamafo de cristalita y microdeformacion de la red del Mo.

Las tablas 10 y 11 muestran los valores de tamafio de cristalita, microdeformaciones
de la red y densidad de dislocaciones para Mo y Cu en muestras 35%p Cuy 45%p Cu

respectivamente.

Tabla 10 Tamano de cristalita, microdeformaciones de la red y densidad de
dislocaciones para Mo y Cu en muestras 35%p Cu

Tiempo Mo Cu
mol(ilgnda D € p D € p
(h) (nm) (%) (x107m?)  (am) (%)  (x107m2)
5 14 0,84 6,80 10 1,26 7,74
10 198 0,38 3,07 1,75 10,72
15 93 0,3 2,42 2,08 12,72
20 231 0,42 3,39 2 4,79 29,32

Tabla 11 Tamano de cristalita, microdeformaciones de la red y densidad de dislocaciones
para Mo y Cu en muestras 45%p Cu

Tiempo Mo Cu
mol(iignda D & P D € P
(h) (nm) (%)  (x109m2)  (nm) (%)  (x10 m2)
5 28 0,68 5,50 12 1,16 7,12
10 13 0,9 7,28 7 1,8 11,02
15 38 0,61 4,93 3 3,560 21,79
20 14 0,87 7,02 5 2,39 14,61
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Las tablas evidencian las diferencias en la velocidad de refinamiento estructural
entre el Mo y el Cu. El comportamiento del Mo en lo que respecta al tamafo de cristalita,
microdeformacion de la red y densidad de dislocaciones es sensible a las variaciones de la
evaporacion parcial del ACP, a las 10h para el caso de 35%p Cu y 15h para 45%p Cu. El Cu,
sin embargo, y de acuerdo con los resultados presentados, es insensible al efecto del ACP,
excepto a las 15h para la muestra de 45%p Cu. Tanto la microdeformacion de la red como
la densidad de dislocaciones es mayor para el Cu que para el Mo, a diferencia del tamano
de cristalita la cual experimenta una reduccién mayor para el Cu que para el Mo,
alcanzando estructuras nanocristalinas tanto para 35%p Cu como para 45%p Cu, con
tamafios de cristalita que varian entre 2 y 12 nm, a diferencia del Mo el cual solo alcanza
tamanos nanométricos para 45%p Cu, en tanto para 35%p Cu solo en las primeras horas
de molienda, esto se puede observar en las Fig.26 y 27, lo anterior debido a que el Cu FCC
es mas ductil que el Mo BCC.

El efecto sobre el Mo en lo que respecta a la evaporizacion parcial del ACP, podria
ser que actie como lubricante entre las particulas de polvo de Mo, con lo cual se reduce el
grado de deformacion plastica en los polvos, por ende, la velocidad de refinamiento del
tamano de grano y la formacién de la solucién sbélida Shaw [39]. La tendencia a que la
molienda se seque implica que se incremente el roce entre las particulas de polvo y por
ende la temperatura, activindose algunos de los sistemas de deslizamiento.
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La AM produce defectos que incrementan la microdeformacion en la red tanto del
Mo como la del Cu. En las primeras horas de molienda la velocidad de refinamiento es
mayor, ya que las particulas no poseen defectos y la velocidad de deformacién es alta. A
medida que se incrementa el tiempo de molienda también lo hace la densidad de
dislocaciones llegando a un punto en el cual el grano se divide en subgranos separados por
limites de grano de bajo angulo.

Los resultados anteriores estan en concordancia con la investigacién de Costa y
otros [38] donde se estudi6 el efecto del ACP en una muestra de W-30%p Cu. Los
resultados para la microdeformacion de la red y tamafo de cristalita se muestran a en la
Fig.28 [38].
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Fig. 28 a) Microdeformaciéon de la red y b) tamafio de cristalita en funcién del
tiempo de molienda para muestras W-30%p Cu hiimeda y seca

4.1.2.3. Parametro de Red

Para determinar la cantidad del soluto, Cu, en solucion so6lida de una muestra de
polvos, se consideran los cambios observados en los pardmetros de red de Cu y Mo en las
aleaciones. Los parametros de red del Mo y el Cu sin moler resultaron ser 0,3145 nm y
0,3615 nm, respectivamente. A partir de los resultados obtenidos del analisis de DRX, se
determinaron los parametros de red de las muestras de 35%p y 45%p Cu para los distintos
tiempos de molienda; los resultados se muestran en la tabla 12 y sus graficos se muestran
en las Fig.29.

En los polvos de ambas aleaciones, tras 5h de molienda, los pardmetros de red del
Mo y del Cu disminuyeron respecto de los parametros iniciales, para luego incrementarse
a medida que aumenta el tiempo de molienda, excepto en el caso de los parametros de Mo
y Cu en la muestra Mo-35%p Cu, en que disminuye a las 20h de molienda.
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Tabla 12 Evoluciéon del parametro de red para Mo y Cu en muestras 35%p y 45%p Cu

Aleacion Mo-35%p Cu Mo-45%p Cu
Tiempo de Parametrode Parametrode Parametrode Parametrode
molienda, h red Cu, nm red Mo, nm red Cu, nm red Mo, nm

o 0,3615 0,3150 0,3615 0,3150

5 0,3609 0,3142 0,3613 0,3144

10 0,3612 0,3144 0,3614 0,3145

15 0,3616 0,3146 0,3615 0,3144

20 0,3614 0,3144 0,3617 0,3147
c 0,3618 - 0,3154 E z 0,3618 - 0.3154 E,
i. 0,3616 - 0,3152 g :, 0,3616 o315z £
5 L ] - 0,3150 ==
2 0,3614 0,3150 -g ..s 0,3014 | omaes @
2 - 0,3148 -: ; 0,3612 S14 3
v 0,3612 ¢ - - 0,3146 5
'3 | 0:3146 o E 0,3610 =
£ 0,3610 | 0.3144 "g S - 00,3144 E
E ’ £ \S 0.3608 - 0,3142 E
.5 0:3608 - 0,3142 E = R~
= \E & 0,36006 0,3140 &
g 0,3606 00,3140 : o 5 10 15 20 25 ;f

o 35 10 13 20 25 = Tiempo de molienda, h
Tiempo de molienda, h

Parametro de red Cu ¢ Parametro de red Mo Parametro de red Cu Parametro de red Mo

Fig. 29 Variacion del pardametro de red de Mo y Cu con distintos tiempos de
molienda para muestras a) 35%p Cuy b) 45%p Cu

Si el inico factor que controlara la variacion del parametro de red en una solucion
solida fuera la diferencia de tamano de radio atdbmico entre el soluto y el solvente, la
disminucion inicial del parametro de red de Cu a las 5h de molienda no seria un
comportamiento explicable, ya que el radio atémico de Mo, 0.140 nm, es mayor que el del
Cu, 0.128 nm ver Fig. 30. Sin embargo, y considerando que al comienzo de la molienda la
velocidad de deformacion es alta, pudo ocurrir que la energia de activaciéon haya sido
suficiente como para que el Cu haya logrado difundir en la red del Mo, el cual hubiera
actuado como solvente en esas primeras horas de molienda disminuyendo asi su
parametro de red. La disminucion del parametro de red del Cu en tanto se puede explicar
por una adsorcion ya sea del ACP o de la atmosfera de molienda N, ya que al incrementarse
el tiempo de molienda la fractura de las particulas de polvo crea superficies nuevas que
pueden reaccionar con impurezas u otros materiales dentro de la vasija del molino. Luego
con el incremento del tiempo de molienda el Mo pudo disolverse en la red del Cu actuando
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como soluto, generando un incremento en la red del Cu. La disminucion en el parametro
de red alas 20h parala mezcla de 35%p Cu, se podria explicar nuevamente por una posible
evaporacion del ACP.

Si se define el radio atdbmico medio Rm como el promedio ponderado por fraccion
atomica de acuerdo con la ecuacion (9):

Rm= r soluto® f at. soluto + I solvente™f at. solvente (9)

donde f at. es la fraccidon atémica del soluto o la del solvente, y considerando que
a=4Rm/V2 para el Cu (FCC) y a=4Rm/v3 para el Mo (BCC), la Fig. 24 se muestra el efecto
de la variacion de la fraccion atomica del soluto sobre el parametro de red de Cuy Mo (a
través de Rm) cuando forman soluciones s6lidas con Mo y Cu, respectivamente. En esta
figura se cuantifica ese efecto, y que, en el caso de Mo como solvente, la red debe disminuir
de tamafo; mientras que, en el caso de Cu como solvente, la red debe aumentar de tamaio.

Como se habia mencionado anteriormente, el incremento en el parametro de red
para las aleaciones de Mo-Cu habia sido obtenida en investigaciones anteriores Aguilar,
Kumar [18,41] . En ninguna de ellas se da una explicacion a este incremento en la red.

En consecuencia, deben intervenir otros factores en la variacion del parametro de
red de estas fases, tales como impurezas, dislocaciones, maclas, fallas de apilamiento,
limites de grano y, el mecanismo predominante debe cambiar durante la molienda, para
explicar el comportamiento de disminucién inicial, aumento y disminucion del paradmetro
de red de Cu y Mo en la aleacion Mo-35%p Cu a medida que aumenta el tiempo de
molienda. Esto tltimo se podria explicar por una evaporacion parcial del ACP, como se
habia indicado anteriormente, lo cual se habia contrastado por una parte con los
resultados obtenidos del SEM BS y SE y, con los difractogramas DRX al caracterizar los
polvos a las 10h de molienda en las muestras de 35%p Cuy a 15h en las muestras de 45%p
Cu.

Las vacancias no deberian afectar, ya que mediante migracion a las dislocaciones
de borde pueden aniquilarse, y la concentracion de vacancias en equilibrio a 300K en el
caso de Cu, 3,39x10%7, (calculada a partir de la energia de formaciéon de vacancias en el
Cu, 1,57x1019 J) [42], es muy baja como para influir.
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Fig. 30 Variaciéon calculada del parametro de red de Mo y Cu a partir de la variacion del
radio atobmico medio de la aleaciéon de Mo en Cu y Cu en Mo

En trabajos previos fue posible encontrar el efecto de 1a cantidad de limites de grano
sobre el parametro de red del tungsteno (W) [43]. En la Fig.31 se muestra la variacion del
parametro de red del W tras la molienda de alta energia, en funcién del inverso del tamafo
de grano, siendo este ultimo valor, proporcional al area de limite de grano (m2) por unidad
de volumen (m3). En el grafico a) se muestra la disminuciéon del tamano de grano del W
en funcion del tiempo de molienda, por lo que se deduce que, al aumentar el tiempo de
molienda, aumenta el area de limite de grano por unidad de volumen.

En el grafico b) de la Fig.31 [43], se muestra que, al aumentar el area de limite de
grano por unidad de volumen, el parametro de red, (a-ao) /a0, (donde ao es el pardmetro
de red de W sin moler y a es el valor tras la molienda), disminuye a valores negativos, esto
es, se contrae, para posteriormente aumentar, a tamafos de grano atin mas finos.

Esta dependencia también ocurre con el tiempo de molienda, y los autores del
estudio citado [43] explican este comportamiento de la variacién no monotoénica del
parametro de red con la dependencia del tamafio de grano a través del efecto del volumen
libre y de la energia de limite de grano en exceso, que contribuyen tanto a la reduccion del
tamafo de grano como de las dislocaciones en los limites de grano. El refinamiento de
tamafio de grano hace que el volumen libre en exceso en los limites de grano aumente
linealmente con ese refinamiento, mientras su efecto sobre la energia de limite de grano
es que primero genera su aumento, pero con mayor refinamiento, disminuye nuevamente.

El comportamiento descrito sobre el pardmetro de red del W en el estudio
mencionado es similar a lo observado en las muestras de la presente investigacion 35%p
Cu y 45%p Cu, como se aprecia en la Fig.32 y 33 respectivamente, donde se muestra la
disminucion inicial y posterior aumento de la variacion del parametro de red, (a-ao) /ao
con el tiempo de molienda.
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4.1.2.4. Concentracion de Mo y Cu en las muestras molidas.

Los analisis de mapeo de concentracion mediante EDS realizados en particulas de
ambas aleaciones a los distintos tiempos de molienda se muestran en las Fig.34 y 36.

7 -

a0

c)
Fig. 34 Mapeo EDS para muestras 35%p Cu a) 5h, b) 10h, c) 15h y d) 20h de
molienda

En el mapa EDS de la muestra Mo-35%p Cu molida 5h, Fig.34 a) se muestra una
matriz de Mo (verde) con una gran cantidad de zonas ricas en Cu (rojo); tras 20h de
molienda, disminuye fuertemente la cantidad de las zonas de cobre. La disminucién de la
cantidad de zonas ricas en Cu con el tiempo de molienda podria deberse a la incorporacién
de Cu a las zonas ricas en Mo; en todo caso, es evidente que existe un refinamiento del
tamano de las zonas ricas en Cu. Estas zonas nanomeétricas podrian ser de Cu puro o de
Cu con cierta cantidad de Mo en solucién sélida. A continuacion, en la Fig.35 se muestran
los graficos EDS para cada una de las particulas de polvo mostradas en la Fig.34.
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c) d)
Fig. 35 Variacién de la concentraciéon de Mo y Cu para particulas de polvo de muestras
35%p Cu para tiempos de molienda a) 5h, b) 10h, c) 15h y d) 20h de molienda

Como se observa en las graficas EDS de la Fig.35, el analisis cuantitativo indica que
se trata de particulas inicialmente de Mo, en la cual se ha generado una muy fina
dispersion de particulas de Cu o el Cu ha entrado en solucién s6lida en el Mo.
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c) d)
Fig. 36 Mapeo EDS para muestras 45%p Cu para a) 5h, b) 10h, c¢) 15h y d) 20h de
molienda

El mapa de la distribucion de Mo y Cu en las particulas de polvo de la aleaciéon Mo-
45%p Cu molidas 5 y 10 h (Fig.36 a y b) analizadas por EDS, muestra que las particulas
seleccionadas es Mo (verde) con zonas ricas en Cu (rojo) en la periferia. Tras 15 h, la
particula analizada corresponde a una rica en Cu, con zonas pequenas ricas en Mo en la
periferia. Tras 20h de molienda, una particula inicialmente de Mo se observa con distintas
tonalidades de color verde, lo que indica que ellas no solo corresponden a Mo, sino que
también contienen Cu. A continuacion, en la Fig.37 se muestran los graficos EDS para
cada una de las particulas de polvo mostradas en la Fig.36.
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c) d)
Fig. 37 Variacion de la concentraciéon de Mo y Cu para particulas de polvo de muestras
45%p Cu para los tiempos de molienda a) 5h, b) 10h, c) 15h y d) 20h

Para la aleacién Mo-45p% Cu, el anélisis cuantitativo mostrado en la Fig. 37, indica
que aumenta la cantidad de Cu presente en las particulas inicialmente de solo Mo con el
transcurso de la molienda. Esto podria indicar que los &tomos de Cu se estan incorporando
al Mo en solucidn solida.

En cuanto a la forma de las particula analizadas se esperaria que con 20h de
molienda tengan un aspecto equiaxial hecho que no ocurre como se puede observar en las
Fig.35y 37 d). Lo anterior podria senalar que el tiempo de molienda no fue suficiente para
alcanzar el equilibrio dinamico entre las etapas de soldadura en frio y fragmentacion,
tipico de los sistemas ductil-fragil, como es el caso para esta investigacion.
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4.2. ETAPA 2: SINTERIZACION EN FASE LIQUIDA

4.2.1. Analisis elemental - EDS

En la tabla 13 se muestran los resultados de las concentraciones de Cuy Mo en las
muestras tras sinterizado, para distintas zonas ricas en Mo, por medio de EDS puntual y

en la Fig. 32 se grafican estos datos en funcién del tiempo de molienda para ambas
aleaciones.

Excepto por los resultados en la muestra de Mo- 35%p Cu, las concentraciones se
mantienen aproximadamente constantes con el tiempo de molienda, si variando segun el
contenido de nominal de cobre en la aleacién, ver Fig. 32; asi, para la aleacion Mo-35%p
Cu, las concentraciones en peso puntuales de Mo y Cu son 79 y 21%p, respectivamente;
mientras que en la aleacion 45%p Cu, resultan en 71%p Mo y 29%p Cu. Se observa que, a

mayor contenido de Cu en la aleacién, aumenta el contenido de Cu en las regiones
analizadas.
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Fig. 38 Evolucion de las concentraciéon puntual de Mo y Cu en las muestras 35%p Cuy
45%p Cu en funcion del tiempo de molienda
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Tabla 13 Concentraciones de zonas ricas en Mo para muestras 35%p y 45%p Cu. Analisis
puntual EDS

Tiempo de molienda (h) 35%p Cu 45%p Cu
Mo Cu Mo Cu
5 81 19 70 30
10 66 34 69 31
15 78 22 69 31
20 79 21 74 26

En la tabla 13, se aprecia como a medida que aumenta el tiempo de molienda se
incrementa la presencia de Cu en la fase rica en Mo, hasta las 10h, para luego comenzar a
disminuir levemente. Esto producto de una dispersion del Cu en la matriz de Mo, como se
aprecia en las Fig.34 y 36, para ambas muestras, por medio de un mapeo EDS y SEM.

De todas las muestras sinterizadas para 35%p Cu y 45%p Cu, se seleccionaron las
de mayor densificacion, porosidad minima y homogeneidad. En ambos casos, las
muestras con 20 h de molienda resultaron poseer todas estas caracteristicas. Estas
muestras seleccionadas se utilizaron en la etapa 3.

4.2.2. Densidad en verde

Los resultados para la densidad en verde, es decir, la de los compactos antes de
sinterizar, de ambas composiciones, se muestran en la Fig. 39.
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Fig. 39 Densidad relativa en verde para 35%p Cu y 45%p Cu a distintos tiempos
de molienda 5-10-15-20h
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De la Fig.39 se observa que a medida que aumenta el tiempo de molienda, la
densidad relativa en verde de la muestra 45%p Cu aumenta levemente, desde un 77% a un
79%. Respecto a la muestra de 35%p Cu, la densidad relativa en verde se incrementa de
un 68% a un 75%. Este incremento es contrario a lo esperado, ya que a mayor tiempo de
molienda las particulas de polvo con forma equiaxial deberian poseer una mayor durezay
ser mas dificiles de compactar, por lo tanto, la tendencia deberia ser a que la densidad en
verde disminuya con el tiempo de molienda. En este caso los polvos para ambas muestras
35%p Cuy 45%p Cu al no alcanzar la forma equiaxial y mantener la forma de hojuelas a
lo largo de todos los tiempos de molienda, implicaria que la densidad en verde depende
principalmente de la forma de las particulas de polvo sobre su dureza.

En las muestras con 45%p Cu, se obtienen mayores densidades en verde que las
con 35%p Cu, esto se asocia a que tienen mayor porcentaje en peso del componente mas
dictil y asi pueden acomodar mejor el empaquetamiento de los polvos mediante
deformacion plastica.

Los valores promedio de la densidad en verde se encuentran en un rango de 55% a
65% para este tipo de aleaciones [2,44] en tanto los valores obtenidos para las muestras
del presente estudio se encuentran entre un 68% y un 79%, esto quiere decir entre un 20%
a un 25% mas alta, producto del alto porcentaje en peso de Cu presente. Como
consecuencia de la alta densidad en verde alcanzada, se podria dificultar la distribucion
de la fase liquida y, por lo tanto, disminuir la densidad tras sinterizar.

4.2.3.Densidad tras sinterizar

Los resultados para la densidad tras sinterizar de las dos aleaciones se muestran en
las Fig.40 y 41.
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Fig. 40 Densidades relativas en verde, tras sinterizar y densificacion para muestras
35%p Cu a distintos tiempos de molienda 5-10-15-20h
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En la gréfica en la Fig.40 se observa que, si bien la densidad relativa tras sinterizar
de las muestras Mo-35%p Cu aumenta con el tiempo de molienda, la densificacion,
calculada a partir de la ecuacion (8), disminuye para tiempos de molienda hasta 15h,
aumentando a 36% para la muestra molida 20h. Esta alta densificacion tras 20h de
molienda seria indicador de que con ese tiempo de molienda es posible crear soluciones
s6lidas de Mo en Cu y asi permitir que ocurra la etapa de solucién - reprecipitacion. Esta
explicacion es apoyada también por el resultado de una aleacién Mo-Cu con 27%p Cu,
pero sin aleacion mecanica, sinterizada a 1150°C por 1h, molida 30 h, [44], en la que no
puede ocurrir la etapa de solucidon — reprecipitacion, la que tiene solo una densificacion
de 19%.

La mayor densidad relativa tras sinterizar se obtiene en las muestras molidas 20h,
84%. Este valor es menor, pero cercano, al reportado en investigaciones anteriores 92%,
15%p Cu sinterizado a 1050°C, usando polvos ultrafinos, en atmoésfera de H> y por un
tiempo de 2 h [35]. Tal vez esta mayor densificacion de polvos ultrafinos también
contribuya en el presente caso, dado el tamafio nanométrico de las particulas observadas
dentro de las particulas de polvo tras moler ver Fig.34.
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Fig. 41 Densidades relativas en verde, tras sinterizar y densificacién para muestras
45%p Cu a distintos tiempos de molienda 5-10-15-20h

En la grafica en la Fig.41 se observa que tanto la densidad relativa como la
densificacion tras sinterizar de las muestras 45%p Cu, aumentan con el tiempo de
molienda, alcanzando la maxima densidad relativa, 91%, y densificacién, 36% en la
muestra molida 20h. Tal como se argumento6 en el parrafo anterior para la muestra 35%p
Cu, esta alta densificacion tras 20h de molienda seria indicador de que se form6 una
solucion solida de Mo en Cu que permitiria la presencia de la etapa de solucion -
reprecipitacion.

La mayor densidad relativa y densificacion de las muestras con mayor contenido
de Cu se puede atribuir al mayor % en volumen de Cu, 48% versus 38%, ya que al disponer
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de una mayor fase liquida se logra una mayor densificacion, debido al reordenamiento de
la fase solida, Mo.

4.2.4.Porosidad

Respecto a la porosidad de las muestras, la cual se calcul6 de acuerdo con la
ecuacion (7), los resultados se muestran en la Fig.42.
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Fig. 42 Porosidad en muestras 35%p Cuy 45%p Cu a 5-10-15-20h de molienda

De acuerdo con la densidad relativa tras sinterizar, la porosidad minima alcanz6 un
9% para la muestra 45%p Cu a 20 h de molienda. Esto producto de una mayor fase liquida
disponible para el llenado de poros en la microestructura. La mantencién de la porosidad
en las muestras de 35%p Cu entre 5y 15 h de molienda puede ser atribuida a que a una
temperatura de 1150°C el Cu forma la fase liquida, penetrando en las uniones formadas
por las particulas de Mo, esparciéndose por la fase s6lida, dejando tras de si porosidad, la
cual hace que se mantenga la densidad o en algunos casos disminuya.

65



4.2.5. Mapas de elementos por EDS de las muestras Mo-Cu
sinterizadas.

Fig. 43 a) Micrografia SEM con EBS 35%p Cu 20h, b) mapa EDS figura a), c)
micrografia 45%p Cu 20h mediante SEM con EBS y d) mapa EDS figura c)

En las muestras 6ptimas se observa una microestructura con ambas fases presentes
y, a medida que aumenta el % de Cu en la muestra, se observa una mayor y mas fina
dispersion del Cu en la matriz de Mo.
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4.3. ETAPA 3: ADICION DE 1%P DE Al Y Ti A LAS MUESTRAS DE
POLVO OPTIMAS DE Mo-Cu.

Las muestras 6ptimas, 35% y 45%p Cu con 20 h de molienda, se mezclaron con 1%p
de Al y Ti, para determinar el efecto que generan estos elementos sobre la etapa de SFL,
en particular en su densidad, porosidad y microestructura tras sinterizar. Ademas, estas
muestras se sometieron a dos tipos de atmosferas de sinterizacion, Ar e H.. Asi también,

se caracterizaron los polvos para la mezcla 6ptima de 45%p Cu con adiciones de Al y Ti,
mediante XPS.

4.3.1. Caracterizacion XPS
Los resultados de la caracterizacién por XPS de los polvos para las muestras con

Mo-45%p Cu mas Al y Ti, sinterizadas en Ar, se muestran en las Fig.44 y 45,
respectivamente.
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Fig. 44 Espectrogramas para muestras optimas 45%p Cu méas 1%p Ti a) muestra
completa, b) Mo, c¢) Cu y d) Ti, sinterizadas en Ar
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Fig. 45 Espectrogramas para muestra optima 45%p Cu mas 1%p Al a) muestra
completa, b) Mo, c) Cu y d) Al sinterizadas en Ar

En las Fig. 44 a) y 45 a), se observa la presencia de los picos Cu2p, O1s, C1s y Mo3d, asi
como Cu2p, O1s, C1s, Mo3d, Alz2s, Al2p y Al-O3 respectivamente.

En las Fig.45 b) y ¢), con Al, se muestra que se detectan Mo y Cu en algunos de sus
estados quimicos, mientras que en el caso del Ti Fig.38 d) se muestra un espectrograma
donde no existe un pico definido, por lo tanto, no se detecta Ti en la muestra. Las energias
de ligadura correspondientes a los picos mostrados para el Mo y el Cu se presentan en la
tabla 14.
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Tabla 14 Energia de ligadura para Mo y Cu muestra éptima Mo-45%p 20h de molienda

Elemento Porcentaje Energia de ligadura eV Compuesto9
atomico

Mo3d Scan A 45,06 2281 Mo

Mo3d ScanB 35,43 231,2 MoO:

Mo3d Scan C 9,63 229,2 MoO:

Mo3d ScanD 9,88 232,4 MoO;

Cu2p Scan A 67,04 932,7 Cu

Cu2p Scan B 32,06 052,5 Cu

De acuerdo con la energia de ligadura mostrada en los espectrogramas, el Mo se
encuentra como Mo elemental y en dos estados de oxidacion, didxido y tridxido de
molibdeno, en tanto el Cu solo se encuentra como Cu elemental. Por lo tanto, no se
encontro6 evidencia que Mo y Cu se encuentren formando algiin compuesto.

En las Fig.45b), ¢) y d) se observan Mo, Cu y Al en algunos de sus estados quimicos.
La energia de ligadura correspondiente a los picos mostrados para estos tres elementos se
indica en la tabla 15.

Tabla 15 Energia de ligadura para Mo, Cu y Al en muestra 6ptima molida 20h, Mo-45%p

Cu - 1%p Al

Elemento Porcentaje Energia de ligadura eV Compuestot©
atomico

Mo3d Scan A 57,33 232,3 MoO;
Mo3d ScanB 26,88 235,6 MoO;
Mo3d ScanC 9,81 227,9 Mo
Mo3d ScanD 1,27 228,8 Mo
Mo3d Scan E 4,72 230,6 Mo
Cu2p Scan A 62,72 932,7 Cu
Cuzp ScanB 37,28 952,6 Cu
Al2p Scan A 73,95 76,2 Al203
Al2p Scan B 26,05 77,6 Al203

0 https://srdata.nist.gov/xps/Default.aspx

0 https://srdata.nist.gov/xps/Default.aspx
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De acuerdo con la energia de ligadura mostrada en la tabla 15, el Mo se encuentra
como Mo elemental y como trioxido de molibdeno; este tltimo esta presente en el mayor
porcentaje atbmico, aproximadamente un 84%. En tanto el Cu solo se encuentra como Cu
elemental. El Al se encuentra formando 6xidos, Al1203 en un 100%. En la caracterizacion
por XPS no se encontré evidencia de que el Mo y el Cu estén formando algiin compuesto.

4.3.2. Densidad en verde
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Fig. 46 Densidad relativa en verde muestras 35%p Cu y 45%p Cu 20h de molienda
con adicién de un 1%p Aly un 1%p Ti

Los resultados para la densidad en verde de las muestras 6ptimas se observan en la
Fig. 46. Las muestras 6ptimas de 35%p Cu y 45%p Cu 20 h tienen una mayor densidad
relativa en verde respecto de las muestras con adicién de Al y Ti; esto producto de una
mayor ductilidad del Cu, lo que se traduce en una menor resistencia a la compactacion.
En las muestras con 35%p Cu 20 h se observa que el efecto de la adicion de Al y Ti sobre
la densidad alcanzada es el mismo, ya que en ambos casos disminuye a un 63% para el Ti
y levemente para el Al a un 62%, lo anterior producto de una mayor resistencia a la presion
de compactacion tanto del Ti (205 HV)1* como del Al (100 HV)2, Ocurre el mismo efecto
sobre las muestras de 45%p Cu 20 h, la densidad disminuye a 68% en el caso del Tiy a un

66% para el Al.

1 www.goodfellow.com

12 www.goodfellow.com
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4.3.3. Densidad tras sinterizar: Ar/H2

En la Fig.47 se muestra el efecto de adicionar 1%p Al y 1%p Ti a las muestras de
ambas aleaciones, todas molidas 20h y sinterizadas en H- o Ar. Se observa que la adicion
de Ti y de Al a ambas aleaciones conteniendo 35%p y 45%p Cu disminuye la densidad
relativa tras sinterizar, tanto sinterizadas en atmosfera de Ar como en H2, en
contraposicion a lo esperado.

Las posibles explicaciones a este comportamiento son:

a) Que el Ti y Al formen compuestos intermetalicos con Cu, disminuyendo la
cantidad de Cu disponible para formar la fase liquida. En todo caso, dada la
pequena cantidad de Tiy Al, 1%p, solo se podria formar una pequeiia cantidad
de intermetalicos tales como Ti4Cu y Cu2Al.

b) En el caso de la atmésfera de H2, este elemento podria reaccionar con los
oxidos superficiales de Mo y Cu para formar vapor de agua; si la porosidad ya
estuviera cerrada, este gas quedaria atrapado en los poros, lo que se ha
argumentado en otros trabajos [45]. Esto no ocurriria con la atmosfera de Ar
y, entonces se podria explicar ademés que al sinterizar en Ar se obtiene mayor
densidad que sinterizar en Hs, lo que ocurre en el presente trabajo, con la sola
excepcion de la aleacion Mo-35%Cu-1%p Ti. Sin embargo, en los analisis por
XPS, ver punto 4.3.1, no se detect6 ninguno de estos compuestos
intermetélicos. Si se detect6 que todo el Al esta como alimina, por lo tanto, no
participa como activador; aun asi, esto no explica la disminucién de la densidad
respecto a la muestra sin Al.
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b)
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Fig. 47 Densidad relativa tras sinterizar para muestras optimas a) 35%p Cuy b)
45%p Cu con adiciones de 1%p Al y Ti bajo atmosferas de H-y Ar

4.3.4. Porosidad

a)

Respecto a la porosidad de las muestras los resultados se indican en la Fig.48.
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Fig. 48 Porosidad de las muestras optimas con 1%p Ti y 1%p Al para a) 35%p Cu
y b) 45%p Cu sinterizados en atmésfera de H-y Ar

El efecto de la atmosfera sobre la porosidad en las muestras Mo-35%p Cu con Al o
Ti es complejo y no se evidencia una tendencia definida; en cambio, en las muestras Mo-
45%p Cu con Al y Ti, la porosidad de las muestras sinterizadas en Ar es siempre menor
que su contraparte sinterizada en H2, lo que, obviamente, es coherente con lo evidenciado
con los datos de estas aleaciones, en que el H2 tiene un efecto negativo sobre la densidad
relativa, analizado en el punto anterior.

4.3.5. Mapas de elementos por EDS de las muestras Mo-Cu con Al
o Ti.

En las muestras 6ptimas, molidas 20h, Mo-Cu con Ti o Al, sinterizadas en Ar, se
observa una microestructura en la cual se distinguen todas las fases presentes. En el caso
de las muestras de Mo-35%pCu, se observa que la distribucién de Mo (o de particulas
nanométricas de Mo) en una particula de polvos rica en Cu es mayor en el caso de contener
Tique Al. También se observan zonas ricas en Al o Ti sin reaccionar, aunque en su periferia
se evidencia la presencia de Mo en el caso de la muestra con adicion de Ti, Fig. 49 d).
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a)

c) d)
Fig. 49 Micrografias SEM con EBS 35%p Cu con adiciones de a) Al y c¢) Ti, mapa
elemental por EDS para muestras 35%p Cub) Aly d) Ti

74



c)

Fig. 50 Micrografias SEM con EBS para muestras 45%p Cu con a) Al y ¢) Ti, mapa
elemental EDS para muestras 45%p Cub) Aly d) Ti

En las aleaciones Mo-45%p Cu se observa que la dispersion de Mo y Cu es mas
homogénea en el caso de contener la adicion de Al; al igual que en caso con menor

contenido de Cu, se observa que no todas las particulas de polvo de Ti disminuyen de
tamano o que reaccionan con Mo o Cu, Fig.50 d).
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4.3.6. Propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas

En esta etapa se determind la dureza, conductividad eléctrica y térmica de las
muestras 6ptimas y las que tienen adicién de Al y Ti. La dureza y la conductividad eléctrica
se midieron bajo dos tipos de atmdsfera, Ar e Ho, en tanto que la conductividad térmica
solo bajo Ar.

4.3.6.1. Propiedades mecanicas — dureza
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Mo 35%p Cu2oh Mo 35%p Cu1%p Mo 35%p Cu 1%p
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Al Ti
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Fig. 51 Dureza para muestras a) 35%p Cuy b) 45%p Cu con adicion de Aly Ti bajo
atmosfera de Hz y Ar

La dureza de las muestras sinterizadas bajo atmosfera de H2 y Ar se muestra en la
Fig.51. Se observa que al incrementarse el %p Cu en las muestras, disminuye la dureza,
debido a la mayor ductilidad del Cu presente, independiente del tipo de atmosfera y del
elemento aleante, Al o Ti.

Para un mismo porcentaje en peso de Cu, los efectos de los elementos aleantes se
traducen en una mayor dureza para las muestras con Al, independiente del tipo de
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atmosfera; esto probablemente debido a que este Gltimo elemento se encuentra en forma
de particulas de 6xido de aluminio, actuando como dispersoide.

El principal proposito de la atmoésfera en la sinterizacion es proteger los polvos
compactos de la oxidacion, asi como reducir la superficie residual de oOxidos, para
incrementar el contacto metalico entre las superficies de las particulas de polvo compacto
adyacentes.

Los maximos valores de dureza alcanzados para un 35%p de Cu son de 477 HV en
Ary 548 HV en H2. El Ti, por su parte, incrementa la dureza de las muestras en menor
medida que el Al, debido probablemente a la formacién de intermetalicos con el Cu, los
cuales no son detectados por los instrumentos de caracterizacién debido al pequeiio
porcentaje en peso presente.

La dureza depende de la fraccion en volumen y dureza de cada constituyente, y esta
ultima depende, a su vez, de los efectos de solucién so6lida, densidad de dislocaciones,
tamano de grano, precipitados y/o dispersoides.

En productos pulvimetalargicos, una de las principales variables
microestructurales es la “fase” poros, ya que su cantidad cuantifica la proporcién de
espacio que no resiste esfuerzos.

En la Fig.52 se muestra la relaciéon entre la porosidad y la dureza para las muestras
de Mo con 35y 45%p Cu, sola y con adicién de Ti o Al, sinterizadas en Ar o H2.
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O Mo-35%p Cu-H2 AMo-45%p Cu-H2 < Mo-35%p Cu-Ar O Mo-45%p Cu-Ar

Fig. 52 Efecto de la porosidad sobre la dureza de las muestras 35%p Cu y 45%p Cu
sinterizadas en H2 y Ar, cada seria corresponde a la muestra sola y con adicion de Ti
y Al

Se observa una tendencia consistente al aumentar la porosidad, aumenta la dureza,
lo que es contrario a lo esperado. Esto significa que la dureza depende, en este trabajo,
preponderantemente de los otros factores que la determinan.
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Asi, para una porosidad en torno al 18%, 5 aleaciones presentan durezas muy
diferentes, ver tabla 16.

Tabla 16 Dureza, porosidad y caracteristicas microestructural predominante para
muestras 35%p y 45%p Cu con atmésfera Ar e H2

Aleacion con porosidad Porosidad, Dureza, Caracteristica microestructural

~18% % HV predominante;

Mo-45%p Cu-1%p Al- Ar 18 414 Dispersion de alimina,

Mo-35%p Cu-1%p Ti- H2 20 339 Solucién sélida de Ti en Cu y/o Mo;
menor contenido de la fase de menor
dureza, Cu

Mo-45%p Cu-1%p Ti- Ar 19 282 Solucién s6lida de Ti en Cu y/o Mo
Menor contenido de la fase de menor

Mo-35%p Cu-Hz2 18 255 dureza, Cu

Mo-45%p Cu-Hz2 18 178 Linea base de comparacion

Para cada aleacion, en la ultima columna, se indica el mecanismo de
endurecimiento que opera en forma predominante, en relaciéon con la aleacion de menor
dureza, Mo-45%p Cu con atmoésfera de H2, basado en las observaciones
microestructurales evidenciadas en los capitulos precedentes.

4.3.6.2. Propiedades eléctricas —conductividad

La conductividad eléctrica es la medida de la capacidad de un material o sustancia
para dejar pasar la corriente a través de él. La conductividad eléctrica del Mo, Cu, Al y Ti
se muestra en la tabla 17. Se considera 100 % IACS (Standard Internacional de Cobre
Recocido, de sus siglas en inglés: International Annealed Copper Standard) la
conductividad de eléctrica del Cu recocido, con un valor de 5,8 x107 S m-1 a 20°C. Como
se muestra en la tabla 15, la conductividad eléctrica méas alta la posee el Cu, seguido por el
Al, Mo y finalmente el Ti.

Tabla 17 Conductividad eléctrica de Mo, Cu, Al y Ti 13

Material Conductividad Eléctrica x107 S m~ IACS %
Mo 1,87 32
Cu 5,88 100
Al 3,64 62
Ti 0,238 4

13 www.godfellow.com
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De acuerdo con la regla de las mezclas, suponiendo que solo existen Mo, Cu, Tiy Al

como componentes puros, esto es, no existen soluciones solidas, la conductividad eléctrica
se muestra en la tabla 18, junto a los valores experimentales, expresados como % IACS.

Tabla 18 Conductividad eléctrica segiin regla de las mezclas y experimentales de
muestras Mo-Cu con y sin adiciéon de Ti y Al

Muestra Segan regla Experimental
de mezclas TACS%
IACS %
Atmosfera H2 Ar
Mo-35%p Cu 56 13 12
Mo-35%p Cu + 1%p Al 56 12 10
Mo-35%p Cu + 1%p Ti 55 9 9
Mo-45%p Cu 62 10 11
Mo-45%p Cu + 1%p Al 63 9 7
Mo-45%p Cu + 1%p Ti 62 6 5

Los resultados de conductividad eléctrica de las muestras de Mo-Cu con y sin

adicion de Al y Ti, se muestran en los graficos de la Fig.53, obteniéndose valores entre 5y
13% IACS, muy inferiores a los predichos por la ley de mezclas.

a)
b)

c)

d)
e)

Esto se explica por los siguientes efectos:

Las fases presentes no son puras, sino que soluciones solidas, en el presente caso,
de Mo en Cu y de Cu en Mo.

Es conocido el efecto negativo sobre la conductividad que tiene el O y el Fe disuelto
en Cu; en este dltimo caso, la presencia de Fe se deberia a la contaminacion
proveniente del molino Atritor y de las bolas de molienda.

La cantidad de defectos puede ser mayor que la de equilibrio debido a la severa
deformacion plastica que ocurre en la molienda, aunque la densidad de
dislocaciones debe disminuir tras la sinterizacion, debido a la recristalizacion en el
Mo y fusion-solidificacién en el Cu.

Las presentes muestras exhiben tamafnos de grano muy refinados por la aleacion
mecanica.

Por ultimo, la presencia de porosidad, entre 9 y 13%.
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Fig. 53 Conductividad eléctrica para muestras a) 35%p Cuy b) 45%p Cu en IACS para
atmosfera de H2 y Ar

A continuacién, se analiza la contribucién de los defectos cristalinos a la
resistividad eléctrica del cobre basado en un capitulo de texto de J. Gubicza [46].

De acuerdo con la regla de Matthiessen la resistividad eléctrica total, r, de un metal
o aleacion metalica, corresponde a la suma de las contribuciones de diferentes defectos
cristalinos 1, para cada | correspondiente a los distintos defectos: vacancias,
dislocaciones, fallas de apilamiento, maclas, limites de grano y solutos; r;i es la resistencia
del metal puro y T es la temperatura, las ecuaciones para calcular la contribucion a la
resistividad de cada defecto se encuentran en la tabla 19 [46].
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(1) = n(T)+ 3 n, 10)

!

Tabla 19 Ecuaciones para calcular la contribucion a la resistividad de cada defecto

Defecto Expresion para rl Ecuacion
Vacancias o= M (11)
¥ ¥ 1
Dislocaciones rqa = PNy (12)
Fallas de apilamiento sf — Dg‘ﬂg‘ (13)
Maclas rrB = PTNTE (14)
Limites de grano de rHAGB = PHAGBNHACE (15)

gran angulo

En la tabla 20 se presentan los valores de ri para el Cu, y los valores de
concentracion o densidad de los defectos obtenidos de diferentes trabajos previos,
indicados en la referencia.

Tabla 20 Valores de ri para defectos en el Cu obtenidos de trabajos previos

Cu- tipo de Valores Unidad Valor Variable Ref. Contribucion
defecto del variable valor ala
factor dela resistividad
en Cu variable eléctrica del
Cu, ohm m
Cu 1,72E-°8  ohm m 1 [47] 1,72E-08
Vacancias 1,90E-°¢ ohm m 5,67E14 Concentracién [42] 1,08E19
de vacancias
Dislocaciones 1,30E25 ohmm3  3,25E+5 densidad de [48] 4,23E10
dislocaciones,
m—2
Fallas de 3,40E7 ohmm2  S/I densidad de
apilamiento fallas de
apilamiento,
m—2
Maclas 1,70E-7  ohm m?2 S/1 densidad de
maclas, m-2
Limite de 3,40E6 ohmm2  1,30E+7 densidad de [48] 4,42E-09
grano limites de
grano, m-=2
Total 2’21E—08
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La conductividad eléctrica del cobre (inverso de la resistividad) resulta en 4,53E+°7
S/m, correspondiente a 78 %IACS. No se encontraron valores analogos para el Mo ni el
efecto de Mo en la conductividad eléctrica del Cu y viceversa.

La diferencia en conductividad eléctrica del Cu entre este resultado, considerando
los defectos cristalinos, 78 %IACS, entre 5y 13%IACS, se puede atribuir a la porosidad y
el efecto de los solutos, no solo Mo y Cu, sino que también Fe, Cr y Ni, producto de la
contaminaciéon por el desgaste de las paredes del Attritor y de las bolas de molienda.
Notese que también debe disminuir la conductividad eléctrica del Mo producto de los
defectos cristalinos, porosidad y solutos.

La relacion entre la conductividad eléctrica y la porosidad de las muestras Mo-35y
45%pCu, se presenta en la Fig.54 , donde se observa una tendencia en que al aumentar la
porosidad, disminuye la conductividad eléctrica; asi también, la serie de muestra con mas
cobre, 45%p, en promedio presenta una menor conductividad eléctrica que la de menor
contenido, 35%p, todo ello en contradiccién con lo esperado, ya que el Cu tiene mayor
conductividad eléctrica (100 %IACS) que el Mo (32 %IACS); esto refleja la importancia
que tienen los factores ya indicados sobre esta propiedad: cantidad y tipo de soluto,
defectos y poros.

1
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¢ Conductividad eléctrica Mo-35%p Cu H2 Conductividad eléctrica Mo-45%p Cu Ar
B Conductividad eléctrica Mo-35%p Cu Ar X Conductividad eléctrica Mo-45%p Cu H2

Fig. 54 Relacion entre la porosidad de las muestras 35%p Cu y 45%p Cu solas y con
adicion de Ti y Al, sinterizadas en H> y Ar, con las conductividades eléctricas y
térmicas

La baja conductividad eléctrica obtenida en las mezclas Cu-35 y 45%p, 13 y 10%
IACS respectivamente, se explica por los siguientes factores:

a) Launion de 2 componentes de diferente conductividad eléctrica; segtin la regla de las
mezclas, esto explica una disminucion de 44 (Mo-35%p Cu) y 38%IACS (Mo-45%p
Cu).
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b) Lageneracion de defectos cristalinos, limites de grano y dislocaciones. De acuerdo con
los calculos usando la regla de Matthiessen, explican una disminucién de un 22 %IACS
en el cobre.

¢) El Mo deberia disminuir 22%IACS, al igual que el Cu, por los defectos cristalinos
(fueron procesado juntos).

d) Dado que las conductividades eléctricas de las aleaciones Mo-35 y 45%p Cu fueron 13
y 10%, quedan sin explicar 53 y 50 %IACS, respectivamente. Esto se podria deber a la
presencia de otros defectos cristalinos: atomos de Fe, Cr y Ni, en solucién sélida en Cu
y Mo, provenientes de la contaminacion durante la molienda; y maclas y fallas de
apilamiento. No deberia existir solucion sélida de Cu en Mo y viceversa, porque tras
la sinterizacion, deberian alcanzarse las composiciones de equilibrio a temperatura
ambiente: 0% de Cu en Mo y 0% de Mo en Cu.

4.3.6.3. Propiedades térmicas - conductividad

La conductividad térmica es una propiedad fisica de los materiales que mide la
capacidad de transmitir calor. La conductividad térmica para Mo, Cu, Al y Ti de 0 a 100°C
se indica en la tabla 21.

Tabla 21 Conductividad térmica para Mo, Cu, Al y Ti 4

Material Conductividad Térmica W m- K+
Mo 138
Cu 401
Al 237
Ti 21,9

Como se observa la conductividad térmica maés alta la posee el Cu, seguido por el Al, Moy
finalmente el Ti.

De acuerdo con la regla de las mezclas para las muestras de Mo-Cu con adicién de
Al y Ti, la conductividad térmica se muestra en la tabla 22.

14 www.godfellow.com
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Tabla 22 Conductividad térmica segun regla de las mezclas para muestras de Mo-Cu
mas Aly Ti

Muestra Conductividad Térmica W m~ K-t
Mo-35%p Cu 230
Mo-35%p Cu + 1%p Al 230
Mo-35%p Cu + 1%p Ti 228
Mo-45%p Cu 256
Mo-45%p Cu + 1%p Al 256
Mo-45%p Cu + 1%p Ti 254

Los modelos para predecir la conductividad térmica suponen una densificaciéon de
un 100%, lo que implica una nula porosidad y cantidad de elementos contaminantes en
las muestras. Se ha observado en investigaciones anteriores [33] en muestras de W-15%p
Cu que a medida que se incrementa la temperatura de sinterizacion, disminuye el
contenido de O presente, llegando a casi 0% a 1300°C. En esta misma investigacion se
concluy6 la dependencia de la conductividad térmica con la porosidad, de manera
experimental y tedrica, la cual disminuye a medida que se incrementa la porosidad.

Los resultados obtenidos para la conductividad térmica de las probetas con Mo-
45%p Cu, mas Al y Ti se muestran en la tabla 23, junto a los valores predichos por la regla
de las mezclas y la porosidad de las muestras.

Tabla 23 Valores de conductividad térmica por regla de las mezclas, experimental y
porosidad de las muestras 45%p Cu mas Aly Ti

Conductividad Térmica, W m-1 K-1

Muestra Regla de Experimental Erroren Porosidad,
mezclas la %
medici6on

Mo-45%p Cu 256 226 23 9

Mo-45%p Cu - 1%p 256 256 13 18
Al

Mo-45%p Cu - 1%p 254 249 0.5 19
Ti

Considerando el valor del error, no se aprecia influencia de la adicion de Al y Ti
sobre la conductividad térmica de la aleacion Mo-45%p Cu. Lo notable es que en este caso
los valores experimentales son bien modelados por la regla de las mezclas, indicando que
la conductividad térmica no es tan sensible a la cantidad y tipo de soluto, imperfecciones,
limites de grano y poros, como si lo es la conductividad eléctrica.
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La correlacion entre la conductividad térmica y la eléctrica en estas muestras de
Mo-Cu no es tnica: depende del contenido de Cu en las muestras, ver Fig.55.
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Fig. 55 Relacion entre la conductividad eléctrica y térmica para muestras 35%p Cuy
45%p Cu éptimas sinterizadas en Ar

En el caso de Cu puro poroso [49], se observa un comportamiento similar; esto es,
al aumentar la porosidad disminuyen las conductividades eléctrica y térmica. Esta altima
disminuye 1,9 W/ (m K) por cada 1% de porosidad, ver Fig.56 [49].
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Fig. 56 Resistividad eléctrica (triangulos) y conductividad térmica (circulos negros)
de muestras de Cu poroso

El efecto de la porosidad sobre la conductividad térmica y eléctrica de muestras de
Mo-45%p Cu molidas 20h y sinterizadas en Ar, se muestra en la Fig.57; se observa que al
aumentar la porosidad, ambas magnitudes disminuyen, aunque para una misma
porosidad, en torno al 18%, como ya se mostr6 anteriormente para la conductividad
eléctrica, se tienen 2 valores distintos de conductividad eléctrica y térmica; cabe hacer
notar que en este ultimo caso, el error experimental de las mediciones hace que ambos
valores de conductividad térmica para un 18% de porosidad, sean similares
estadisticamente.

En el caso de la presente tesis, para los 3 valores medidos de conductividad térmica,
la porosidad solo la disminuye en 0,12 W/ (m K) por cada 1% de porosidad, ver Fig. 52,
esto indica que influye muy poco o su efecto es contrarrestado por otras causas. El efecto
de la porosidad en el Cu poroso mostrado en la Fig.57, es de 1,9 W/(mK) por cada 1% de
porosidad.

86



256,5 - 12

Al 8
P
? 256 R2 =0,9423 10 &
=7 &
= 2
= . B
- 255, L 3
§ 2655 Al E
z R2 = 0,3324 o
Q@ L “
£ 255 6
< Ti .E
3 °
. =
E 254,5 4 "g
3]
S
5 Ti 3
g 254 5
@)
253,5 o
5 10 15 20 25
Porosidad, %
Conductividad Térmica Conductividad Eléctrica

-------- Lineal (Conductividad Térmica) Lineal (Conductividad Eléctrica)

Fig. 57 Efecto de la porosidad sobre la conductividad térmica y eléctrica de muestras
45%p Cu

4.3.7. Dureza, conductividad eléctrica y térmica en otras
investigaciones

La dureza, conductividades eléctricas y térmicas medidas en este trabajo se
encuentran dentro de los valores alcanzados en otras investigaciones y los obtenidos
comercialmente para aplicaciones en el 4rea electrénica y térmica, ver tabla 24. Una de las
grandes diferencias respecto a otras investigaciones y aplicaciones, es la densidad tras
sinterizar, ya que la mayoria obtiene densidades sobre el 95%. Esto producto de la
porosidad presente en la muestra, entre otros factores discutidos en los apartados
anteriores.

Ademas, la técnica de infiltracion no genera soluciones so6lidas de Cu en Mo o
viceversa, pues es un proceso en equilibrio, ni tampoco defectos cristalinos. Por ello es
explicable que la conductividad eléctrica sea mayor en la aleacién Mo-35%Cu infiltrado,
45% IACS, que la de la presente tesis de igual composiciéon, 12-13%IACS.
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Tabla 24 Tabla comparativa de dureza, conductividad térmica y eléctrica para muestras
35%p y 45%p Cu mas Al y Ti, con muestras obtenidas en otras investigaciones y
comercialmente

Muestra Densidad Método Dureza Conductividad Conductividad Ref.
tras Sinterizacién HV Eléctrica Térmica
sinterizar
IACS % W m K1
%

Mo-35%p 84 /83 SFL 148/ 12 /13 - Esta
Cu 255 investigaci6n

Ar/H2

1423K
Mo-35% 76 /73 SFL 477/ 10/ 12 - Esta
Cu + 1% 344 investigacion
Al Ar/ H2

1423K
Mo-35% 74 / 80 SFL 300/ 9/9 - Esta
Cu + 339 investigacién
1%Ti Ar/H2

1423K
Mo-45% 91/ 82 SFL 139/ 11 /8 226 En esta
Cu 178 investigacion

Ar/H2

1423K
Mo-45% 82/ 69 SFL 414 / 7/ 9 256 En esta
Cu + 1% 548 investigacion
Al Ar /H2

1473K
Mo-45% 81/75 SFL 282/ 5/6 249 En esta
Cu + 1% 328 investigacion
Ti Ar /H2

1473K
Cu- 20% 89-91 SFLH2 63-160 20,3 — 24,8 - [41]
Mo

1273K
Mo-25% 98 Infiltraci6on - - 174 [50]
Cu
Mo-35% 97 Infiltracién 160 68 >200 [15]
Cu
Mo-30- 98 -97-95 Infiltraciéon - - 185 — 230 - 250 [51]
40-50%
Cu
Mo-35% 97 Infiltraciéon 140 45 >170 [52]
Cu
Mo- 18% 99,2 SFL 284 22 139 [6]
Cu +1,5%
Ni 1250
Mo — 30 - 97-96 Infiltraciéon 170 - 63 195 - 215 [10]
40% Cu
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

5.1. Conclusiones

Las conclusiones de estas investigacién dan respuesta a las hipdtesis y a los objetivos
planteados.

Los parametros de AM que tienen mayor incidencia sobre la composicion de los polvos
molidos son el tiempo de molienda y el ACP. El tiempo de molienda fue insuficiente para
lograr una homogenizaciéon completa, pero si se obtuvo una solucion sélida parcial y un
refinamiento microestructural que gener6 una fina dispersion de particulas nanométricas
de Cu en Mo. La evaporacion parcial del ACP afecta directamente en la disminucién de la
velocidad de refinamiento estructural del Mo, lo cual se manifiesta en tamaifio de cristalita,
microdeformacion de la red y densidad de dislocaciones; por su parte el Cu, al contrario
del Mo no se vio afectada por la evaporacion parcial del ACP.

El parametro de red de ambos tipos de polvos, inicialmente de Mo y Cu, aumenta tras la
aleacion mecanica; en el caso de los polvos de Cu, es razonable ya que el tamafio del 4&tomo
de Mo es mayor que el del Cu; sin embargo, el aumento del parametro de red del Mo es
dificil de explicar y podria ser atribuido a la presencia de defectos cristalinos y &tomos de
impurezas.

Dado que no se obtuvo la solucién sb6lida completa entre Mo y Cu necesaria para la etapa
de solucion-reprecipitacion durante la sinterizacion, probablemente esta etapa no tuvo
lugar en forma extensa.

La conductividad térmica de las muestras de Mo-Cu fue la esperada por la regla de las
mezclas, mostrando que ella es poco sensible a los defectos cristalinos y a la presencia de
atomos provenientes de la contaminacion y ademas alcanza valores mayores a los
obtenidos comercialmente o en otras investigaciones. En contraposicién, la conductividad
eléctrica medida fue mucho menor (5-13% IACS) que la predicha por la regla de las
mezclas (56-63% IACS). Esto podria explicarse por la presencia de &tomos de impurezas
de Fe, y de Ti en solucion solida; por la porosidad (9-15%); y por la presencia de vacancias,
dislocaciones y limites de grano, que en el caso del Cu explican una disminucion de 22%
IACS.

La adicion de Al y Ti a las muestras de la mayor densificacion (20h de molienda)
disminuye la densidad en verde y tras sinterizar e incrementa la porosidad. La presencia
oxigeno probablemente permiti6 la formacion de Al-O3 que impide el mojado del liquido
sobre el Mo. Por otro lado, la dureza de las aleaciones Mo-Cu, 139-255 HV, aumento6 hasta
niveles de 282 — 548 HV con la adicion de Al o Ti, siendo mayor el efecto de la adicién de
Al producto de la formacion de Al-O; que endurece por dispersion, que la eventual
contribucién de compuestos intermetalicos basados en Ti o su efecto en solucion sélida.
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El efecto de la adicion de Al y Ti sobre la conductividad térmica de las muestras Mo-Cu
fue aumentarla, a pesar de que las muestras con Ti y Al presentaron una mayor porosidad
que las de Mo-Cu.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In the Mo-Cu system, Ma has very low solubility in liquid Cu. To reach high densities after liquid phase sintering
Mo-Cu allay it is required the o ipitation step, which induces shape change. One technique that allaws to form
Mechanical alloying solids solutions owt of equilibriom is the mechanical alloying. In the present work, the effect of the mechanieal
Liquid phase sintering alloying of the elemental Mo and Cu (10, 20 and 30 vol%) powders and the sintering atmasphere (Ar v Ar +
Microsinacture 10 volt% Hz) en the densification, mier e anel hardness of sintered in liquid phase at 1150 °C for
e 1 h, was studied. It is hypothesioed that the sintering can be facilitated by the generation of a solid soletion of Mo

in Cu out of equilibrium which, allows the Mo to enter solution in the Cu liquid and re-precipitate on the solid
Mo particles during the process.

The results show that mechanically alloyed Mo-Cu and sintersd powders in the reducing atmosphere of Ar +
10 volth H, have the highess densities and densification of all studied alloys. This is explained by the formation
of solid solution of Mo in Cu during the mechanical alloying, evidenced by the EDS analysis. It is suggested that
thes= milled and sintered powders reach the highest hardness due to their microstroctural refinement, high

density of Mo dislocations aned bow porosity.

1. Introduction

Muo~Cu alloys have been investigated for many years becanse of their
relatively low and constant coefficient of thermal expansion (of up to
1073 K) and their high thermal and electrical conductivity, which make
them suitable for contact materials in cooling and electronic packages
[1]. The significant difference between the melting points of both me-
tals and their insolubility make traditional metallurgical processes in-
appropriate to obtain these alloys due to their the high-energy con-
sumption. The infiltration method by which a pre-sintered porous Mo
skeleton infiltrates with Cu, high density obtained, but this method is a
complex process due to Cu exudation and grain growth in the micro-
structure [2]. Liguid phase sintering (LPS) of mixed microcrystalline
powders usually does not reach high density since the solution-re-
precipitation (SR) step requires solid constitutes (Mo) to enter in liquid
phase (Cu) leading to the change of shape and thus increasing density
will not oocur. Due the muival insolubility of the solid and liquid state
of Mo and Cu [3-5].

The Mechanical Alloying (MA) iz a method developed over the past
decades (since the 1970s), which allows an increase in the solubility of
the insoluble elemental powders outside of the equilibrium [2.5.6]. In
this method, the powders are subjected to repetitive impacts at high

= Corresponding anthor.
Exmail address phenavidesi inacapcl (PA. Benavides).

hetpzid. o org, 10100 ). mesea 2017.06.090

speed, which cause plastic deformation and hardening and cold
welding. At the same time, together with the hardening, the fracture of
the powders occurs. All the processes are continuously repeated to
achieve the desired results of mechanical alloying [6.7].

The use of the MA method to incorporate Mo in Cu has been studied
by Martinez et. al. [7]. It showed an increase of Mo in solid solution in
the Cu with the milling time of up to 100 h. The increase in the solu-
hility of Mo in Cu was explained by a thermodynamic analysis. At 21 h,
crystallite sizes of approximately 1540 nm were obtained whereas
higher molybdenum powders showed a lower decrease of grain size.
After 21h of grinding, recrystallization and agglomeration processes
were observed.

In another work [8], the mechanical alloying of Cu-Mo under a
controlled atmosphere of Ar was carried out. The evolution of grain size
as a function of milling time was studied and it was determined that, for
50 h of milling time, & minimum crystallite size of 20 nm was reached
for the compound powders of Cu-8 at% in Mao.

Xi and others [9] analyzed the AM of binary and ternary systems
hased on the Co-Mo alloys. They found the possibility of dissolving Mo
up to 10 wit in copper by MA_

Jinglian and others [10] were able to obtain pre-alloyed Mo-18, 30,
and 40 wi% Cu using the sol-spray-drying process in which Mo and Cu
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