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Propiedades mecdnicas de aceros TWIP nanoestructurado

Resumen

En este trabajo se estudia las propiedades mecanicas de piezas obtenidas por compactacion y
sinterizacién de polvos de acero. Se trata de una aleacién de composicidon Fe-22Mn-1,5Si-1,5Al-0,4C,
un tipo de acero que se llama TWIP (Twinning induced plasticity) que tiene la particularidad de
presentar una gran ductilidad y un endurecimiento importante. Sin embargo, presenta un limite
eldstico inicial bajo con respecto a otros tipos de aceros. La busqueda de materiales resistentes, es
decir con alto limite elastico es fundamental para varias industrias, particularmente el sector de la

automociodn, para alcanzar reduccién de peso, de gasto y garantizar la seguridad.

Se intenta aumentar este limite eldstico por molienda mecdnica del polvo. Por causa de la severa
deformacidn provocada por molienda, se endurece el material y se reduce el tamafio de grano. En el
caso en el cual el tamafio de grano llega a valores por debajo de 100 nm, se habla de un material

nanoestructurado.

Para mirar el efecto de la molienda sobre la estructura y las propiedades del material, se hace varios
medidas y ensayos, primero con los polvos molidos y después con los materiales compactados y
consolidados. En un primer lugar se mide la dureza de los polvos molidos, se mira también su
morfologia. Después se compactaran los polvos obtenidos primero en frio y después se consolidaran
en tibio con aplicacién simultanea de presidn. En un segundo lugar se mide la dureza de los compactos

obtenidos.

Para mejorar el proceso de sinterizacidn, es decir el proceso de creacion de uniones entre las particulas
por difusion, se hace en un segundo lugar un tratamiento posterior a alta temperatura. Se prueban dos
temperaturas, 1100°Cy 1200°C. Debido a las dificultades del ataque electrolitico, se realizaran medidas

de EBSD con un microscopio electrénico para ver la microestructura correspondiente.

Finalmente, se mecanizan probetas de traccidn de los compactos para caracterizar el comportamiento
mecdnico de cada tipo de material. Esto permite también estudiar el efecto de la temperatura sobre
el comportamiento mecanico de las probetas. Relacionar esto con la microestructura de cada muestra

representa otro objetivo de este proyecto.
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1. Introduccion
1.1. Pulvimetalurgia

La Pulvimetalurgia consiste en todos los procesos de conformado y de fabricacion de piezas que utilizan
como material base polvo de metales. Se trata de un proceso utilizado desde hace milenios, parecido
a la fabricacién de las ceramicas, pero su desarrollo cientifico e industrial empezo solamente en el siglo
XIX. Hay varios tipos de productos realizados con la Pulvimetalurgia: filamentos de tungsteno para
bombillas, rodamientos auto-lubricantes, engranes de transmisién de automdviles, contactos

eléctricos, restauraciones dentales, pilas recargables, componentes para aeronaves, etc.(1)

1.1.1. Etapas de la Pulvimetalurgia

De manera general, se compacta un polvo que después se calienta por debajo de su punto de fusién
para crear uniones entre las particulas y entonces obtener una pieza masiva. Se puede entonces
resumir el proceso en tres grandes etapas, la fabricacién de los polvos, su compactacion, y su
sinterizacién. Para cada etapa existe varios métodos de realizacidn, se intenta presentar los principales

en los parrafos que siguen.

Fabricacion de los polvos

El polvo se puede definir como un sélido finamente dividido, es decir en particulas cuyo tamafio medio
es al minimo inferior a Imm. Por causa de la elevada relacién drea superficial/volumen de los polvos y
de la fuerte reactividad de los metales con el oxigeno, se debe manipular los polvos con cuidado,
preferiblemente con atmosfera controlada. Ademas, el area de exposicion al medio ambiente se
incrementa con la disminucion de tamafio del polvo, asi los polvos finos son mas reactivos. La
reactividad con el oxigeno depende también del tipo de metal. (2)

Los procesos mas empleados para obtener polvo son:

Pulverizacién mecdanica: Molienda o limado de metal y aplicacién de una corriente de gas para arrastrar

las particulas. Se separa después las particulas y el gas en un separador ciclénico. (3)

Condensacion de vapores metdlicos: Calentamiento de un metal y enfriamiento de los vapores

resultantes. Magnesio, Cadmio y Zinc especialmente se pueden condensar en forma de polvo.(4)
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Atomizaciéon con electrodo fungible: El metal tiene el papel de dnodo y se coloca en un tanque lleno

de un electrolito. Con la aplicacién de corriente polvo del metal se deposita en los catodos. (5)

Atomizacién en estado liguido: Se empuja el metal liquido a través de una boquilla y se pulveriza por

la accion de un medio fluido (un chorro de liquido, generalmente agua). También se puede utilizar un
gas en lugar de un liquido.(6)

Reduccion de éxidos metdlicos: Puesta en contacto de un gas reductor y calentamiento por debajo del

punto de fusién del metal para reducir los 6xidos.(7)

En nuestro caso trabajemos con polvo obtenido por atomizacidn en estado liquido. El polvo es la
materia prima de la Pulvimetalurgia, y entonces se debe conocer perfectamente sus propiedades. Un
polvo se caracteriza primero por su composicidn quimica, la forma y el tamafio de sus particulas, que
determinan su aptitud a aglomerarse. Conocer la densidad aparente del polvo permite ajustar la
cavidad del molde de compactacion. Su fluidez es también una propiedad muy importante porque
determina la facilidad a llenar los moldes por gravedad y asi como la velocidad de produccién. Se puede
mezclar polvos de diferente composiciones y tamafios para obtener una pieza con las propiedades

requeridas. (8)

Compactacidn del polvo

En esta etapa el polvo se comprime mediante una prensa o por accién de un fluido para obtener un
sélido que se llama pieza en verde, o compacto crudo. Se puede utilizar lubricantes para disminuir la
friccidn entre las particulas y/o con la matriz y entonces facilitar la compactacion. Se puede también
utilizar aglutinantes para consolidar la pieza en verde y facilitar la extracciéon y las operaciones
posteriores como la posible mecanizacidon. Antes de sinterizar, la pieza en verde ya tiene

aproximadamente la forma final deseada.(9)

Generalmente se utilizan prensas uniaxiales, es decir donde la carga se aplica solo en una direccién.
Este tipo de dispositivo es el mas sencillo y el mas barato. Permite fabricar piezas con alta tolerancia y
con alta velocidad de produccidn, pero hay un limite sobre la relacion longitud/diametro de las piezas
gue se pueden producir. Ror encima de una cierta esbeltez, hay una diferencia de densidad demasiado
alta entra la zona préxima del punzdn, es decir donde se aplica la presion, y la otra extremidad. En el
caso que la fuerza se aplica por medio de dos punzones en el mismo eje, la parte débil se ubica en el

centro de la pieza.(10)

Para producir piezas con geometrias mas complejas, se puede utilizar prensas con varios punzones o
una técnica que se llama Prensado isostatico en frio (Cold Isostatic Pressing, CIP). En el dltimo caso, la

pieza se coloca en un molde elastico y hermético. Luego se aplica una presidn sobre el molde mediante
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un fluido, lo que permite obtener una compactacién uniforme y entonces da una pieza final con

propiedades uniformes e isétropas. (11)

Sinterizacion del polvo

La resistencia del compacto crudo es bastante baja, por causa de una poca densidad. Para aumentar la
densidad y entonces mejorar las propiedades mecdnicas de la pieza, se debe sinterizar. Consiste en un
tratamiento térmico a una temperatura debajo del punto de fusion del metal (alrededor de 70% de la
temperatura de fusion) que permite unir las particulas y entonces reducir la porosidad interna de la
pieza. El tiempo de sinterizacion influye directamente sobre la disminucién de la porosidad del
material. La temperatura, los coeficientes de difusion, las energias de activacion y la microestructura
del polvo original influyen especialmente sobre la velocidad del proceso. Se debe realizar con
atmosfera controlada para evitar la oxidacién del material, especialmente a temperaturas elevadas.
(12)

Generalmente la sinterizacion se hace en tres etapas:

-Un precalentamiento a baja temperatura para volatilizar y evacuar los aditivos

-Un mantenimiento a alta temperatura hasta que las particulas se unen por mecanismos de difusién
-Una etapa de enfriamiento controlado que permite controlar la microestructura final de la pieza.

Durante el proceso se puede aplicar presidon con una prensa para aumentar la densificacién de del
material. También existe una alternativa que se llama Prensado isostatico en caliente (Hot Isostatic
Pressing, HIP). De la misma manera que el CIP, el polvo se coloca en un molde elastico y hermético. Se
aplica una presidn uniforme por encima del molde por medio de un fluido y al mismo tiempo se calienta
para activar los procesos de difusién. Al final se obtiene piezas con propiedades uniformes e isétropas
cuya densidad puede ser superior al 99% de la densidad tedrica del material. Obviamente esta técnica

necesita equipos mas caros y complejos que una prensa clasica.(11)

Durante la sinterizacion la pieza se contrae un poco por causa de su densificacién y se debe anticipar.
Ademas, aunque generalmente es mas facil de mecanizar antes de sinterizar, se puede hacer una
primera sinterizacidon parcial para que el compacto soporta la mecanizacién, y después una otra

sinterizacion.
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1.1.2. Ventajas y desventajas de la Pulvimetalurgia

Tiene varias ventajas, como un coste de operacidn relativamente bajo, una buena tolerancia de
tamano de piezas y una facilidad de automatizacion al nivel industrial. La temperatura requerida es de
hecho inferior a la que se necesita en procesos donde se alcanza el estado liquido del metal, lo que
implica gastos y consumo energético inferiores. También permite una alta tolerancia y tiene la
capacidad de producir piezas con varias formas. Entonces no se necesita generalmente mucha
mecanizacion, lo que reduce el consumo de material, los gastos y el tiempo de fabricacién con respecto

a otros procesos.(13)

Ademds, la Pulvimetalurgia ofrece un buen control de la microestructura y por lo tanto de las
propiedades de las piezas. Por esta razon la Pulvimetalurgia es particularmente adecuada al desarrollo
de materiales nanoestructurados. No se encuentran los defectos de fundicion, y el crecimiento de
grano es limitado por las bajas temperaturas. Entonces no se necesita en la mayoria de los casos
tratamientos térmicos posteriores, lo que permite de nuevo reducir el consumo energético, el tiempo
de trabajo y los gastos. Otra ventaja de la Pulvimetalurgia es la posibilidad de producir aleaciones
especiales y piezas de composicidon particular que no se pueden obtener con un proceso de fundicion

como los carburos de tungsteno. (14)

Como desventajas se puede mencionar el elevado coste de las matrices de compactacidon. Ademas, los
costes de trabajo pueden ser mas elevados en el caso que se utilice una atmosfera controlada, lo que
es indispensable para los materiales los mas reactivos como aluminio o manganeso y los polvos muy

finos.

También segun la complejidad de la maquina de compactacién hay una limitacién sobre las formas de
las piezas que se pueden fabricar, especialmente en relacion con la esbeltez y los cambios de secciones.
Hay que tener en cuenta que la calidad de la compactacion y de la sinterizacidn influyen sobre la
porosidad final de la pieza. En el caso de porosidad residual importante, las propiedades mecdnicas

pueden ser inferiores a los de piezas obtenidas por otros procesos como forja o laminacion

1.2. Plasticidad

El modo de deformacidn principal de los materiales metdlicos esta basado en movimiento de
dislocaciones. Cuando mas facil es el movimiento de las dislocaciones, mas ductil es el material. Cuando

se aplica una fuerza suficiente para iniciar la deformacién plastica, las dislocaciones no se mueven
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segun cualquiera direccidn, sino dentro de planos especificas y segin direcciones particulares. Se trata
de los planes y direcciones con la mayor densidad de atomos. En efecto, en estas circunstancias, las
interacciones con los dtomos de la estructura cristalina son las minimas. Un conjunto de un plano y
una direccién densos da un sistema de deslizamiento, es decir una posible direccidon de desplazamiento

para una dislocacién. (15)

El movimiento de las dislocaciones esta afectado por los defectos que pueden estar en la estructura
cristalina, como los precipitados, bordes de grano, maclas y otras dislocaciones. Cuando se deforma
plasticamente un material, las dislocaciones provocadas por la deformacién severa actian como
obstaculo al movimiento de otras dislocaciones, y entonces la fuerza requerida para deformar se

incrementa.

Este fendmeno se llama endurecimiento, y se puede ilustrar con el grafico siguiente (cf. llustracion 1).
Se dibuja la tensidn frente al alargamiento que se obtienen durante un ensayo de traccién. Se aplica
una carga hasta que la tensiéon supera la limite elastica inicial del material Re. Seguimos aumentando
la tensidn hasta que ella alcanza una tension igual a Rel, y descargamos completamente. El nuevo
limite elastico del material, es decir, la tensién requerida para iniciar la deformacién plastica es ahora
la tension Rel. Podemos notar que la deformacidn plastica que ocurrié cuando se aumenta la tensién

de Re a Rel se queda después de la descarga. (16)

- £

llustracion 1-1 : Dibujo esquemdtico de la curva tension/deformacion obtenida durante un ensayo de traccién. (Cdang —
Travail personnel, CC BY-SA 4.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=46360053)
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Existen diferentes maneras de conseguir el endurecimiento de un material. Una reduccién de tamafio
de grano implica mas bordes de grano dentro del material. Estos bordes de grano dificultan también
el movimiento de dislocaciones.(17) La relacion de Hall Petch (cf. Ecuacion 1-1) relaciona el tamario de

grano dy la tension o, requerida para empezar la reformacion plastica:

Ecuacion 1-1

Se puede ver en esta relacion que la tension oy es relativa al inverso del tamafo de grano promedio y

asi cuando se disminuye el tamafo de grano d, se incrementa la tensidn necesaria para plastificar.

El tamafio de grano de un sdlido policristalino se puede ajustar mediante tratamiento térmico y con
deformacidn plastica severa. Cuando se deforma un material, se generan y se aniquilan dislocaciones
hasta que se alcanza un equilibrio. Mientras que se generan mas dislocaciones que se aniquilan, el
material se endurece (cf. llustracién 1-2). Una vez que se equilibren la generacién y la aniquilacion de
dislocaciones, hay un establecimiento de zonas libres de dislocaciones dentro de los granos,
delimitadas por acumulaciones de dislocaciones. Estas zonas se llaman sub-granos. Este fendmeno se

llama restauracién y se puede esquematizar de la manera siguiente (cf. llustracion 1-3). (18)

(€ (d)

Figura 1-2 Esquema del proceso de reduccion de tamafio grano por deformacion: (a) El material deformado tiene una
cierta densidad de dislocaciones. (b) Algunas dislocaciones se aniquilan mientras que otras se generan (c) Se alcanza un
equilibrio de aniquilacion y generacidn de dislocaciones y se acumulan dislocaciones dentro de los granos. (d) Se obtiene
una nueva microestructura, con sub-granos delimitados por dislocaciones dentro de los granos originales. “Seminario de
Tecnologia Metaltrgica- Laminacion”. R. Colds y J.M. Cabrera. Barcelona, 1998

Tension verd.
o
Se generan mis que se aniquilan

Se equj!ihm llustracion 1-3: Dibujo esquemdtico de la curva tension/
deformacion de un material que sufre deformacion pldstica. El
material se endurece hasta que se alcanza el equilibrio de

— generacion/aniquilacién. “Seminario de Tecnologia Metalurgica-
Laminacion”. R. Colds y J.M. Cabrera. Barcelona, 1998

g
Deformac. verd.
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Otro fendmeno que también participa en el endurecimiento de un material es el maclado. La
deformacidn de un cristal se efectla, segun el tipo de material y las condiciones de deformacidn, por
una combinacién de movimiento de dislocaciones y de maclado. Cuando un sélido macla, una zona del
cristal cambia su orientacion para permitir la deformacién. En el caso de deformacién por

dislocaciones, no hay cambios de orientaciones, sino deslizamientos relativos de partes del cristal.

Las maclas actian de una manera similar a borde de grano, es decir como obstdculo al movimiento de
dislocaciones, y entonces se observa un endurecimiento del material. En el grafico siguiente esta
dibujada la diferencia entre una deformacién por movimiento de dislocaciones y por maclado (cf.
llustracion 1-4). (19)

[ L
b7,
P
o
h::—I»<N £
direction { []

-,
twinning i7eses!
direction b 1

8 L)
111 880

(b)

llustracion 1-4 Esquema de una deformacion por deslizamiento de
dislocaciones (a)) y por maclado (b). (http.//mechanicalbuzz.com/plastic-
deformation-slip-and-twinning.html)
Un dltimo fenédmeno que puede provocar un endurecimiento es la transformacién inducida por
plasticidad, en inglés TRIP (TRansformation Induced Plasticity). Se trata de un cambio de fase

provocado por la deformacion.

En el caso de los aceros, se trata de la transformacidn martensitica. Se trata de una transformacion de
fase de austenita sin difusion de Carbono. La austenita es la fase cristalina del hierro a alta temperatura,
de estructura cubica cara centrada, y tiene una solubilidad de carbono mejor que la fase estable a baja

temperatura, la ferrita.

A temperatura ambiente, |a austenita es entonces metaestable, y va a transformarse en ferrita con las

condiciones adecuadas. Por ejemplo, seguin los elementos de aleaciones, la austenita puede ser mds o
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menos estable, y segun la velocidad de enfriamiento, podemos obtener diferentes estructuras a

temperatura ambiente.

En el caso de una velocidad de enfriamiento radpido, que se puede obtener por temple, el Carbono no
tiene bastante tiempo a las temperaturas requeridas para difundir y asi permitir de formar la ferrita.

Resulta una solucidn sélida sobresaturada en Carbono, que se llama la martensita.

Tiene la misma estructura que la ferrita, cubica centrada, pero por causa del alto contenido de carbono,
hay atomos intersticiales de carbono que deforman la red cristalina (cf. llustracion 1-5). Estas
distorsiones de la red cristalina dificultan el movimiento de las dislocaciones y entonces se obtiene un

material mas duro.

AUSTENITA MARTENSITA

llustracion 1-5 Representacion esquemdtica de la estructura cristalina de

diferentes fases del hierro. La esfera negra representa un dtomo de carbono

intersticial. (http://eafedvm.blogspot.com.es/2016/02/introduccion-los-

materiales-metalicos.html)
En el caso que la transformacidn martensitica no ocurre durante el enfriamiento, y que queda austenita
residual a temperatura ambiente, la transformacién de la austenita metaestable puede ocurrir por
medio de una aportacién de energia. Este puede pasar durante un proceso de conformado, es decir

por causa de una deformacién plastica suficiente energética para iniciar la transformacion.(20)
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1.3. Aceros TWIP

Una de las maximas preocupaciones actuales es la reduccidn de las emisiones de gases. Una manera
de conseguirlo es desarrollar materiales mas ligeros y/o con mejores propiedades para disminuir el
peso de las piezas y entonces por consiguiente del producto final. Se desarrollaron por eso nuevos
tipos de aceros, con el objetivo de obtener materiales que combinen alta resistencia y buena
conformabilidad. (21)

Los aceros TWIP cumplen eficazmente tales criterios y podemos esperar que su utilizacién en el sector
de la industria del transporte y especialmente de la automocién va a crecer rapidamente en los
préximos afios (22). En el grafico siguiente (cf. llustracion 1-6) se puede observar el rango de

propiedades posibles para aceros TWIP en comparacién con otros tipos de aceros.

50 60 70

Total elongation (%)
20 30 40

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1700
Tensile Strength (MPa)

llustracion 1-6: Comparacion del rango de propiedades de varios tipos de aceros.
https://cieingmat.wordpress.com/2016/02/29/acero-elastico-mejor-resistencia-sin-perder-ductibilidad/
Los aceros TWIP contienen un alto contenido de manganeso, lo que permite a estos aceros tener una
estructura austenitica a temperatura ambiente. En efecto, el Manganeso, de la misma manera que el
carbono, niquel, nitrdgeno y cobalto son elementos que estabilizan la estructura austenitica y del
hierro. Dado la estructura cristalografica de la austenita, ctibica centrada en las caras (FCC), los aceros

TWIP son muy ddctiles y tenaces.

En efecto, esta estructura cristalina tiene 4 planos de planos de deslizamiento, los de tipos {111}, con

3 direcciones de deslizamiento, los de tipo <110>, lo que da 12 sistemas de deslizamiento (cf.
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llustracion 1-7). A diferencia de una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), las dislocaciones
se mueven solo en un tipo de planos compactos, y entonces no blocan los movimientos de otras

dislocaciones, lo que da la ductilidad superior de esta fase .

L)

llustracion 1-7: Fases cristalinas del hierro. De izquierda a derecha: Estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC), la estructura cubica cara centrada (FCC), y un plano de tipo
{111} con una direccién <110>.

https.//commons.wikimedia.org/w/index.php ?curid=15727383

La ductilidad de un material se puede estimar mirando al alargamiento obtenido durante un ensayo
de traccidn. En el grafico siguiente (cf. llustracion 1-8), se dibuja la tensidn frente al alargamiento por
varios aceros. Se puede ver que el acero twip ofrece un alargamiento mucho mas importante, hasta
50%, es decir una plasticidad muy importante. Sin embargo, se puede también notar que, en

comparacién con algunos otros tipos de acero, el limite eldstico de los aceros TWIP es inferior.

1200
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1000 F >

f — ~
900
a00 | — 5900

700 - SS0TRIP

BOD - — 4\ — aa0TWIP
=00 —saoree

300 SB0DP
200
100

|:| T T T T 1

a 10 20 30 40 &0

Resistencia alatraccion (MPa)

Alargamiento (%)

llustracion 1-8: Curvas tension-deformacion para diferentes aceros.
http://azterlan.blogspot.com.es/2015/09/aceros-con-plasticidad-inducida-por_30.htm/
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Otra caracteristica principal de los aceros TWIP es el endurecimiento importante que se produce
durante un proceso de deformacién plastica (23). El endurecimiento corresponde al incremento de la

resistencia a traccion a lo largo del alargamiento.

Existe una ley empirica que predice el comportamiento de un material durante la deformacion plastica

con endurecimiento, la ley potencial, o ley de Zellner-Hollomon:

oc=k.c Ecuacidn 1-2

En esta ecuacidon (cf. Ecuacion 1-2), o es la tensidn, € la deformacion, y n es el coeficiente de
endurecimiento del material. Este coeficiente permite caracterizar la intensidad del endurecimiento
de un material. Cuando mas elevado es este coeficiente, mas grande es el incremento de resistencia a

traccién a lo largo de la deformacién.

Tener un material con un endurecimiento importante puede ser interesante cuando se conforma un
material, porque permite de obtener tolerancias mayores y al mismo tiempo mejorar las propiedades

mecanicas del material.

Sin embrago, el endurecimiento de los aceros TWIP alcanza valores altos solo a partir de un cierto
alargamiento. Por eso intentar deformar severamente el material antes de conformarlo puede ser
interesante. En este trabajo, utilizamos el proceso de molienda mecdnica para conseguir al este

endurecimiento.

En el grafico siguiente (cf. llustracidén 1-9) esta dibujado el valor del coeficiente de endurecimiento n
frente al alargamiento de varios aceros. Se puede notar que este coeficiente alcanza valores altos sold
a partir de una deformacién del orden de 0,1, y que se estabiliza después hasta mas o menos 0,35 de
deformacidn. Asi se entiende porque una primera deformacion antes de la conformacién puede ser

interesante cuando se quiere trabajar con un material con alto endurecimiento.
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Deformacion real
llustracion 1-9: Endurecimiento por deformacion frente a la deformacion verdadera para diferentes AHSS.
http://azterlan.blogspot.com.es/2015/09/aceros-con-plasticidad-inducida-por_30.html|
El poder de endurecimiento de los aceros TWIP viene de su modo de deformacidn particular. En efecto,

la deformacidn plastica de los aceros TWIP se efectla por un conjunto de dislocaciones y maclado.

Como una macla es una distorsidn de la estructura cristalina, podemos asociar a este defecto una cierta
energia que se llama la energia de falla de apilamiento. Una falla de apilamiento es una anomalia en la

disposicion cristalina, que puede resultar en una macla como se observa en la llustracion 1-10. (24)

[111]
® C 6 C C e Co ¢ o ¢

® Co6 C O ® C 6C 6 C
C ®C 06 C COCOoC & C
C-0-C¢C- 0 6¢0¢O0 ¢ O-¢ 0 A
C 6 C 0 C CcCoeCcoC O
®ecCc 6C O ®C o Co
® C 6 C C 6 C C

o >

llustracion 1-10: A la izquierda, representacion esquemdtica de una macla en una estructura cubica cara centrada. Se
observa el defecto de apilamiento de los planos cristalinos al nivel del plano de maclado. A la derecha, micrografia
Optica de un acero que contiene maclas. (http://nte.mines-albi.fr/SciMat/co/SM3uc3-2.html)

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

15



Memoria

La energia de falla de apilamiento (SFE: Stacking Fault Energy) depende de la composicion del material
y de la temperatura de trabajo. En el caso que esta energia es inferior a 20mJ.m?2, el maclado es mas

probable y en el caso que esta energia es superior a 50 mJ.m2, el maclado no puede ocurrir. (19)

Los aceros TWIP tienen una energia de falla de apilamiento baja a temperatura ambiente, lo que
permite el maclado durante la deformacidn plastica. Esta capacidad de maclado da precisamente la

gran ductilidad y el endurecimiento importante que ofrecen estos materiales.
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1.4. Molienda mecanica

El proceso de molienda mecanica permite primero reducir el tamano de las particulas de polvo, y
segundo endurecer el material gracias a la reduccién de tamafo de grano provocado por la

deformacidn plastica.

El principio de la molienda mecanica es deformar y romper las particulas por medio de los golpes e
impactos del material contra las bolas y paredes del recipiente. Se introduce una gran deformacién en
una sucesion de aplanado, doblado, soldadura en frio y fragmentacidn del polvo por causa de efectos
de friccidon y de impactos. Por medio de esta deformacidn conseguimos al endurecimiento del material.
(25)(26)

En este estudio utilizamos un molino planetario, que permite transmitir altos niveles de energia al
polvo y entonces conseguir grandes deformaciones. El polvo se coloca en un recipiente con elementos
de molienda, en nuestro caso con bolas. Estos recipientes se ponen sobre una placa giratoria en una

disposicion simétrica como se puede ver en la imagen de abajo (cf. llustracion 1-11).

Durante la molienda, cada recipiente gira en el sentido inverso de la rotacién de la placa soporte, lo
gue provoca un movimiento particular de bolas dentro del recipiente. Las bolas adquieren entonces

una alta energia cinética, y la transmiten al polvo cuando impactan contra él. (27)(26)

Ball Grinding Jar
A\ Movement of the

Planetary Disk Planetary Disk

(a) (b)
Working Principle of Lab Planetary Ball Mill
(a) overall layout of planetary disk  (b) horizontal section of grinding jar
llustracién 1-11: Dibujo del principio de funcionamiento de un molino planetario.

(https://www.micronanotools.com/products/planetary-ball-mill-4x100ml-two-year-warranty-vacuum-and-inert-gas-
grinding-compatible)

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

17



Memoria

Los parametros de la molienda mecanicas son los siguientes:

Tipo de maquina: existen varios tipos de molino, con diferentes capacidades de carga, velocidad de

molienda y sistema de operacidn. En el presente estudio se utilizd un molino planetario de bolas, de la

marca Fritsch.

Recipiente de molienda: La forma del recipiente debe ser optimizada para facilitar los impactos de las

bolas contra el polvo. La eleccién del material de los recipientes es también crucial para limitar la
contaminacién del polvo, de las bolas y también de las propias paredes del recipiente. Ademas, el
material elegido debe soportar los impactos y los efectos de friccidn provocados por molienda. Se
utilizan habitualmente aceros inoxidables, tratados térmicamente, metales duros o ceramicas

técnicas.(26)

Tipo, tamaiio y distribucidon de tamano de bolas: De manera general, bolas mas grandes implican una

transmision de energia al polvo mas grande, pero con bolas mas pequefias se aumenta el efecto de
friccion. Usualmente se prefiere utilizar el mismo material que el del recipiente para evitar una
contaminacién cruzada. Se puede utilizar bolas de diferentes tamafios para optimizar el proceso, pero

en nuestro caso se utilizaron bolas de tamafio idéntico. (28)

Relacidn en peso polvo-bolas: Podemos incrementar la transmisién de energia al polvo y el nUmero de

colisiones durante el proceso de molienda con un aumento de la carga en bolas. Sin embargo, hay un
limite a este incremento. Hay en efecto un punto a partir del cual, para un recipiente dado, no se
dispone de suficiente espacio para el movimiento de las bolas. De manera practica, aumentar la

relacién polvo-bolas permite de reducir el tiempo de molienda.(28)(26)

Velocidad de molienda: Con velocidades mas altas, se transmite mas energia al polvo, pero aumenta

también el riesgo de tener soldadura en frio de material con las paredes del recipiente y las bolas.
También se incrementa el calentamiento provocado por friccidn y puede entonces implicar que se

necesita un mejor control de la temperatura.(29)(28)
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Tiempo de molienda: Con tiempos de molienda altos, se incrementa el nimero de impactos de las

bolas contra el polvo y asi la energia total transmitida al polvo. Aumentar el tiempo de molienda
permite entonces aumentar la deformaciéon y la fragmentacién de las particulas originales, pero
también las soldaduras en frio. Hay un limite sobre el grado de fragmentacién y la deformacioén finales
que se pueden alcanzar aumentado el tiempo del proceso con ciertas condiciones de molienda. En el
grafico siguiente (cf. llustracién 1-12) se aprecia la evolucién de la deformacidn sufrida (crecimiento
logaritmico) y la del tamafio de particula (decrecimiento exponencial) al largo del tiempo de molienda
de un polvo de hierro.(26)(28)
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llustracion 1-12: Evolucion de la deformacion y del tamaiio de particula al largo del tiempo de molienda de polvo de
hierro
(what-when-how.com, Nanostructured Materials Synthesized by Mechanical Means Part 1 Nanotechnology)

Agente de control de proceso: Para limitar la adhesion del material a las paredes y las bolas, se utiliza

una cera que ayuda a disminuir la friccion y entonces disminuir el fendmeno de soldaduras en frio. Sin
embargo, una cantidad demasiado elevada de cera también disminuye la deformacién que sufre el
polvo y asi juega en contra del proceso de molienda. Ademas, el agente de control puede contaminar
el material, los recipientes y las bolas, y puede provocar porosidades residuales en el material final

compactado.(26)

Atmosfera: Por causa de la gran relacidon superficie/volumen de un polvo y del calentamiento
provocado por friccidon durante el proceso de molienda, se debe cuidar de la posible oxidacién del
material. Una manera de asegurar que el material no se oxida es de trabajar con atmosfera controlada.

Sin embargo, algunas atmosferas pueden ser fuentes de contaminacién, como el nitrégeno. Para
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limitar la contaminacidn y la oxidacion es mejor entonces de utilizar atmosfera inerte. El polvo de acero

TWIP es muy sensible frente a la oxidacidn y entonces usamos una atmosfera de argén. (30)

Temperatura: La temperatura influye principalmente sobre la microestructura del material y sobre los
fendmenos de soldadura en frio. Con altas temperaturas hay crecimiento importante de grano y los
fendmenos de difusién son mas potente, lo que puede amplificar las contaminaciones. En el caso que

no se utiliza una atmosfera controlada, influye también sobre la velocidad de oxidacion.
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1.5. Propiedades de aceros nanoestructurado

Se habla de material nanoestructurado cuando el tamafio de grano de un sélido es del orden del
nandmetro, es decir entre 1 y 100nm. Habitualmente, los sélidos policristalinos tienen un tamafio un
de grano en un rango de 10-300um. Este cambio de la escala micrométrica a la escala nanométrica del
tamafio de grano implica grandes cambios de las propiedades fisicas, mecanicas y quimicas de un

material. (31)

Como los tamafios de granos son tan pequefios, un material nanoestructurado tiene un porcentaje
volumétrico importante de borde de grano. Los bordes de grano son irregularidades de superficie de
la estructura cristalina, que acumulan una cierta energia y que cambian localmente el comportamiento
del material. Por ejemplo, estos bordes de grano blocan las dislocaciones y asi dificultan la
deformacidn plastica provocada por deslizamiento de dislocaciones. Con una reduccién de tamafio de
grano se puede incrementar significativamente la dureza de un material sin cambiar su composicién

quimica (cf. Ecuacién 1-1). (32)

En la llustracidn 1-13 esta esquematizada la estructura de un material nanoestructurado. Se puede

apreciar el porcentaje importante de borde de grano (en blanco) frente a la superficie total.

N
U

llustracion 1-13: Esquema de la microestructura de un material nanoestructurado. Los dtomos en negro son granos, y los
blancos son bordes de granos

Por lo tanto, los materiales nanoestructurados tienen una resistencia mecdnica elevada pero poca
ductilidad en comparacion con materiales convencional. En el grafico siguiente (cf. llustracion 1-14) se
dibuja la tensién frente a la deformacidn obtenidas durante un ensayo de traccidn con probetas de
hierro que tienen diferentes tamafios de grano. Se han realizado las probetas mediante un proceso de

molienda mecdnica seguido de una consolidacidn. Se hace ensayos de traccién con una velocidad de
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deformacion lenta (Quasistatic), y con una velocidad alta (Dynamic), pero el efecto del tamafo de

grano sobre el comportamiento mecanico del material es mas o menos lo mismo, en cualquier caso.

Mirando los ensayos con velocidad de deformacion lenta, se observa que la probeta con el tamafio de
grano lo mas elevado, 20um, se deforma hasta 12% sin romperse. La zona elastica es muy reducida,

con un limite elastico cerca de 200MPa y se nota un endurecimiento al largo de todo el ensayo.

Por el contrario, la probeta con un tamafio de grano de 80nm alcanza una tensidn superior a 2500MPa
antes de deformarse plasticamente. La deformacién a rotura es cerca de 5% y se observa un corto
endurecimiento, seguido de un ablandamiento. En resumen, los materiales nanoestructurados tienen
una resistencia muy superior a los materiales convencionales (hasta 10 veces la limite eldstica en

nuestro ejemplo) pero son fragiles (rotura para una deformacion de 5%). (33)
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llustracion 1-14: Curvas tension/deformacion obtenidas durante un ensayo de traccién uniaxial para hierro consolidado
(32)

Hay dos rutas posibles para obtener estos materiales: reducir el tamafio de las unidades cristalinas de

un sélido policristalino, o creer unidades cristalinas nanométricas por aglomeracién de atomos. En

nuestro caso, intentamos de afinar los granos por molienda mecanica.

Trabajemos entonces con polvo, que compactamos y sinterizamos después del proceso de molienda.
Se debe limitar las temperaturas de sinterizacién y/o reducir el tiempo de exposicién a alta
temperatura para limitar el crecimiento de grano y asi no perder la disminucién del tamafio de grano

obtenida por molienda.
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En el caso de material obtenido por compactacion y sinterizacidon de polvo, la densidad de defectos,
especialmente porosidades y uniones deficientes entre particulas, influyen también sobre las
propiedades de la pieza masica. Caracterizar con precision el efecto de la reduccién a la escala
nanométrica del tamafio de grano es por lo tanto dificil, porque implica conseguir producir una pieza

exenta de defectos.

Por ejemplo, en el grafico siguiente (cf. llustracién 1-15) se dibuja el limite elastico frente a la densidad
conseguida para consolidados de cobre y de paladio. Se trata de la densidad comparada a la densidad
teorética de una pieza completamente densa, es decir mads o menos el grado de porosidad residual. Se
observa que el limite elastico aumenta significativamente con una disminucién de porosidad, por
ejemplo, de 0,75GP a 1,16GPa para el paladio cuando la densidad cambia de 95% a 98,5%. (33)
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llustracion 1-15: Limite eldstico frente al grado de densificacion de cobre y
paladio puros
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1.6. Antecedentes del grupo

En el grupo de recerca Procomame, se efectud un primero estudio sobre la fabricacion de material
nanoestructurado de acero TWIP por molienda mecanica. Se probd diferentes configuraciones de
molienda y se mide la dureza del material obtenido. La dureza de un material informa sobre su

comportamiento mecanico, y existe una ley empirica que relaciona la dureza con el limite elastico (34):

Hv = 3% g, Ecuacién 1-3 : o, es el limite eldstico y Hv
la dureza en Vickers

La composicion del polvo utilizado fue Fe-22Mn-1,5Si-1,5A1-0,4C y se tratd de un polvo obtenido por
atomizacién en estado liquido. Inicialmente la morfologia del polvo es esférica, como se puede apreciar

en lailustracién 1-16.

llustracion 1-16: Morfologia del polvo de acero TWIP, de composicion Fe-22Mn-1,5Si-1,5A1-0,4cC, antes del proceso
de molienda
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Los parametros de molienda mecdnica empleados fueron los siguientes:

Tipo de contenedor: Contenedores de acero inoxidable (AlSI 304) y bolas de acero al cromo (100 Cr 6).

Relacién bolas-polvo: una relacidn de 31,4:1, usando 5 g de polvo y una carga de bolas de 157 g.

Agente de control: una cera tipo Amida, con cantidades de cera desde 0,5 a 2,5% de la masa total de

polvo.

Velocidad: La velocidad de rotacién usada en el proyecto fue la minima tratada en trabajos anteriores,

160 rpm, para reducir la posibilidad de soldadura en frio y de contaminacion.
Atmdsfera: En este proyecto no se utilizd una atmosfera controlada.

Temperatura: Control indirecto mediante periodos de tiempo de pausa durante la molienda. Ciclos de

20 minutos de molienda acompafiados de 20 minutos de pausa.

Se probd varios tiempos de molienda, desde 10 horas hasta 25 horas. Una fragmentacion significativa
del polvo empezd solo con el tiempo de moliendo lo mas alto, 25 horas de molienda, y con una cantidad

de cera minima, es decir 0,6%.

La dureza del polvo y de los compactos aumentaban con el aumento del tiempo de molienda y con la
disminucidn de le cantidad de cera afiadida, como se puede ver el grafico siguiente (llustracién 1-17).
Estos resultados parecen légicos porque incrementar la deformacion sufrida por el material, es decir

con tiempos de molienda altos y poca cantidad de cera, se aumenta el endurecimiento del polvo.(35)
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llustracion 1-17: Dureza de varios polvos de acero TWIP en funcidn del tiempo de molienda y de la cantidad masica de
cera empleada(35)

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

25



Memoria

2. Objetivos

En este proyecto, se ha preparado polvo de acero TWIP con diferentes parametros de molienda con la
meta de encontrar las condiciones éptimas para obtener al final un material consolidado con buenas
propiedades mecanicas. Se intenta en efecto obtener un material con un limite elastico mas alto que

el obtenido por compactacién sin molienda y al mismo tiempo conservar una cierta ductilidad.

Para la determinacion de las condiciones éptimas de molienda se ha elegido variar dos parametros
distintos, el tiempo de molienda, y la cantidad de cera que se afiade al polvo antes del proceso de
molienda. Se ha trabajado en este proyecto con tiempos de molienda de 20, 30 y 35 horas y con
cantidades de cera entre 0,6% y 0,8%.

Determinar las condiciones de consolidacién éptimas para este tipo de polvo una vez molido es otro
objetivo de este proyecto. Estudios realizados a la par de este proyecto demuestran que, para eliminar
el comportamiento fragil a traccién de las piezas consolidadas, la temperatura de tratamiento térmico
tiene que ser mucho mayor que para aleaciones de hierro sometidas al mismo proceso de molienda

mecanica.
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3. Procedimiento experimental

3.1.1. Proceso de molienda mecanica

En este capitulo vamos a presentar los parametros de molienda empleados en este proyecto. El polvo
utilizado es un polvo de composicion Fe-22Mn-1,5Si-1,5Al-0,4C obtenido por atomizacién en estado

liquido.

El polvo tiene una morfologia esférica como se puede ver en la llustracidon 3-16, con un tamafio de
particula entre 32um y 250um. Una peculiaridad de este polvo es el hecho que algunas esferas estan

vacias, como se aprecia en la llustracion 3-2.

20.0kV SEI

llustracion 3-1 (a la izquierda): Detalle de una particula de polvo antes del proceso de molienda. Se nota la morfologia
esférica y el vacio interior

llustracion 3-1 (a la derecha): Molino planetario de la marca Fritsch, de tipo Puliverisette 5

Utilizamos un molino planetario de la marca Fritsch, de tipo Puliverisette 5. El molino se encuentra en

el laboratorio de procesamiento ligero del edificio | de la EEBE (cf. llustracién 3-2).

Los recipientes de molienda, o viales, estan fabricados en acero inoxidable (AISI 304) y tienen una
capacidad de 250mL. Los elementos de molienda son bolas de acero al cromo (100 Cr 6) de 10

milimetros de diametro.

Introducimos en los viales el polvo mezclado con la cera y las bolas y cerramos los recipientes
herméticamente con una tapa. En la tapa hay dos orificios para dos valvulas: una sirve para introducir

el Argén y la otra permite la evacuacion del aire, lo que permite trabajar con una atmosfera inerte. Es
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importante recordar que el polvo es muy sensible frente a la oxidacidn y a la contaminacion,

especialmente durante el proceso de molienda donde se genera calor por friccién.

La velocidad de rotacién empleada fue de 160 revoluciones por minuto, y los tiempos de molienda
variaron entre 20y 35 horas de molienda (cf. Tabla 3-1). La relacién masica bolas/polvo fue de 27/1, y
se utilizaron cada vez 40 bolas idénticas. Utilizamos entonces siempre la misma cantidad de polvo, es
decir 6g, mezclado con 0,6% o 0,8% en masa de cera, el agente de control. Se trata de una cera EBS

(Etilen bis Esteramida), especifica para procesos pulvimetalurgicos.

Para equilibrar la maquina, la cargamos siempre con dos recipientes en una disposicién simétrica. Para
evitar el sobrecalentamiento de los materiales, paramos cada vez la maquina durante 30 minutas
después de 30 minutos de molienda. Se ha preparado seis tipos de polvos con diferentes
combinaciones de estos pardmetros, utilizando tres tiempos de molienda diferentes para las dos

cantidades de cera escogidas.

Todos los otros parametros de molienda, como la relacion de masa polvo/bolas, la velocidad de
rotacion, el tamafio de bola, quedan fijados. Se utiliza los resultados antecedentes del grupo para fijar
estos pardmetros, siempre con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de la pieza obtenida

por compactacion del polvo molido.

Tabla 3-1: Resumen de los diferentes tipos de polvo preparado

Tiempo de | 20 20 30 30 35 35
molienda
(horas)

Porcentaje 0,6 0,8 0,6 0,8 0,6 0,8
masico de
cera
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Después de la molienda, extraemos el polvo de los viales en una cdmara con atmosfera controlada, en
la que se genera una atmoésfera de nitrégeno, para evitar la oxidacién del polvo. Guardamos el polvo

en pequefios viales de vidrio que cerramos herméticamente con una tapay con un film de parafina (cf.

llustracion 3-4).

lustracion 3-3 : Izquierda: Glovebox, cdmara con atmosfera de nitrégeno. Derecha: Vial sellado con parafina.

3.1.2. Proceso de consolidacion

Para obtener piezas masicas a partir del polvo molido, debemos primero consolidar el polvo. Hacemos
la consolidacidn del polvo en dos etapas, un primer paso de compactacion en frio y seguidamente una

consolidacién en tibio.

Compactacion en frio:

La primera compactacién en frio permite de dar la forma de disco al polvo, llenando los espacios vacios
entre las particulas gracias a desplazamiento y deformacién de particulas. Se realiza la compactacion
con una prensa uniaxial clasica que se ubica en uno de los laboratorios de la EEBE (cf. llustracion
3-51zq.). En esta etapa, la carga utilizada es de 10 toneladas, y el tiempo de aplicacién es de 30minutos.
A fin de mejorar la densificacidn, se anade al polvo 3% de cera en peso. En efecto, esta cera organica
actla como lubricante entre las particulas, reduciendo la friccién entre ellas y las paredes del molde y

asi permitiendo a las particulas llenar los espacios vacios.

Para la compactacion utilizamos un molde cilindrico hueco que permite producir compactos con una
forma de disco de 10 mm de didmetro. La presién se aplica gracias a una prensa y mediante un punzon,
que empuja sobre el polvo. Del otro lado del molde, hay un contrapunzén, que soporta la presion
aplicada. Con la finalidad de no dafiar las prensas o los punzones y asegurar una aplicacién

perpendicular de presién, colocamos discos del mismo material que el molde entre los punzones vy las
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mordazas de la prensa. Todos los elementos del molde estan hechos de acero ICO2800, un material

gue tiene alta resistencia mecdnica a temperaturas inferiores a 700°C.

Segun los trabajos anteriores del grupo, la densidad final d de un compacto es aproximadamente
7,4g/cm3. Queremos obtener después de la compactacidn discos con un espesor e alrededor de
1,3mm. Un pequeiio calculo da una aproximacién de la cuantidad de polvo m a introducir en el molde,

en nuestro caso, 0,82g.

D\? y
m=d+V =dx*xex*xm=x (5) Ecuacion 3-1: Calculo de la masa m de
polvo a introducir en el molde. V es el
volumen del compacto, D su didmetro, e
su espesor y d su densidad
Para disminuir la friccion con de los punzones con el molde, se aplica un lubricante, una grasa de
disulfuro de molibdeno, sobre los punzones. En la imagen siguiente (cf. llustracion 3-4) se puede

apreciar el molde y los punzones empleados y un compacto.

eol./@

llustracion 3-4: De izquierda a derecha: las mordazas de compactacion, el molde, un contra punzén y un punzon de
acero IC0O2800. Derecha: un compacto de polvo TWIP

Sin embrago, la resistencia de la pieza obtenida después de la compactacién en frio es muy baja, por
causa de falta de unidn entre las particulas. Se trata de hecho de una pieza en verde. Para empezar el

proceso de creacién de uniones metalograficas, debemos trabajar a temperaturas mas alta.

Consolidacion en tibio:

Para conseguir la unidn metdlica, se realiza un proceso en tibio, con una temperatura de quinientos
grados Celsius. Se trata de la temperatura maxima con la cual podemos trabajar con los moldes sin

tener problemas de fluencia a las presiones de compactacion requeridas.
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llustracion 3-5: Izquierda: Prensa uniaxial utilizada para la compactacion en frio. Derecha: INSTRON 8501
equipado con un horno de radiacion

La maquina utilizada es la INSTRON 8501 (cf. llustracidon 3-5der.), que permite hacer varios tipos de
ensayos. En nuestro caso utilizamos solo la funcidn de prensa. La pieza en verde queda en el molde y
se aplica la presion de la misma manera que durante la etapa anterior, es decir de manera uniaxial y

segun una Unica direccidn sobre el punzon.

El molde se coloca dentro de un tubo de cuarzo, sellado con lana de vidrio a sus extremidades.
Alrededor del tubo, hay un horno de radiacién que permite aportar el calor. Como trabajamos con una
temperatura bastante elevada, debemos de nuevo proteger nuestro material frente a la oxidacion y/o

contaminacién, entonces introducimos Argén dentro del tubo durante todo el proceso.

Se utiliza los mismos parametros de compactacién para cada muestra, es decir una tension de
compresion de 1145MPa mantenida durante una hora a 500°C (cf. llustracién 3-6). La fuerza
correspondiente es de 89,93kN y la velocidad de carga es de 5kN/minuto. El propio ensayo solo

empieza cuando se alcanza la fuerza de mantenimiento.
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Parametros de consolidacion en tibio
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llustracion 3-6: Grafico de los parametros empleados de consolidacion en tibio

La velocidad de calentamiento es de 1002C/minuto, y mantenemos la temperatura a 500°C durante 30
minutos antes de empezar la compactacién. El objetivo es de homogeneizar la temperatura del molde
y de la pieza en verde y dar tiempo para que se acabe la dilatacién del equipo. En efecto, por causa de
esta dilatacién, el polvo es comprimido y hay que compensar esta compresiéon antes de iniciar el

ensayo. Esto asegura un buen control de la presién aplicada durante el proceso.

A partir de 300°C, la cera afiadida se volatiliza. Resulta una pieza con una cierta porosidad que cambia
segun la cuantidad de cera empleada. En algunos casos, También puede quedar trazas de ceniza de la
cera carbono en alguna zona. Esta ceniza es rica en carbono y en ocasiones se pueden detectar valores

anormalmente altos de carbono en ensayos cuantitativos de composicidn.

Una vez finalizado el proceso, se apaga el horno y se retira la carga aplicada, dejando que el molde
enfrie a temperatura ambiente dentro del horno, todavia bajo condiciones de atmdsfera controlada.
La extraccién del compacto una vez terminado el proceso de consolidacidon en tibio se realiza en la

misma prensa manual, aplicando presion sobre los punzones para extraer el compacto.

Durante la compresion, las particulas se deforman y se mueven para llenar los poros y dar una pieza
masica. Segun la consolidacién alcanzada, el espesor de los compactados varia entre 1 y 2mm. Se

realizan cuatro compactos de cada tipo de polvo.

Aunque la temperatura es mas elevada que en la compactacidn en frio, las uniones que se crean son
bastante débiles. En ensayos paralelos con polvo molido de la misma composicidn, se observd que los

compactos consolidados en tibio a 5002C eran demasiado fragiles para mostrar deformacion plastica

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

32



Propiedades mecdnicas de aceros TWIP nanoestructurado

en los ensayos de traccidn, y que se debian realizar tratamientos térmicos a temperaturas muy
elevadas, proximas a las temperaturas de sinterizacidn, para conseguir uniones entre las particulas mas

fiables.

3.1.3. Tratamientos térmicos

Para obtener una pieza masica con una buena resistencia a partir de un compacto de polvo, se procedidé
a realizar una sinterizacidn. Se trata de un mantenimiento a temperatura elevada, lo que permite unir
fuertemente las particulas mediante procesos de difusion. En el caso ideal, se obtiene al final de la
sinterizacién un material completamente denso, es decir un material donde las particulas originales no

se pueden distinguir (cf. llustracion 3-7).

Two Sphere élntulnb Model

stage
neck

growth
(short time)

growth
(long time)

terminal
condition
fully
coalesced

spheres
(infinite time)

llustracion 3-7: Izquierda: Esquema del proceso de sinterizacion. Derecha: Micrografia electrénica de una
union entre dos particulas. (A brief introduction of the POWDER METALLURGY technology, J.A Calero)
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Con temperaturas mas elevadas, las uniones entre particulas son mejores, pero al mismo tiempo hay
un crecimiento de granos y el material es mas sensible frente a la oxidacidn. Entonces se debe hacer
un compromiso y buscar el valor éptimo de temperatura. Para hacer esto, se prueban dos
temperaturas diferentes, 1200°C y 1100°C. El tiempo de mantenimiento utilizado es de una hora, y la

velocidad de calentamiento es de 10°C por minuto.

A la hora de trabajar con temperaturas mds elevadas, la oxidacion ocurre mas rapidamente y entonces
para proteger nuestro material de la oxidacidn, se trabajé con una atmosfera controlada de Argén. La
manera mas efectiva de conseguirlo es encapsular el compacto en un tubo de cuarzo dentro de lo cual

introducimos el Argén (cf. llustracién 3-7).

No se puede trabajar con un flujo de Argén que circula dentro del horno como en la etapa de
compactacion en tibio. La capsula asegura una mejora proteccidn del compacto, ya que se trata de una

atmosfera completamente sin oxigeno y que queda cerrada herméticamente.

llustracion 3-7: Capsula hermética de vidrio de Quarzo. En el interior, una atmosfera de Argon y una probeta de

microtraccion.

3.1.4. Caracterizacién mecanica del polvo

A fin de determinar el grado de densificacién obtenido después de la consolidacidon en tibio,
procedimos a un célculo de densidad relativa. Se trata de medir de manera precisa la masa y las
dimensiones de un compacto y calcular la densidad correspondiente. Hemos visto en la introduccién
que las propiedades mecanicas de piezas realizadas por procesos de Pulvimetalurgia dependen

fuertemente de la porosidad residual (cf. llustracién 3-15).

Para caracterizar el comportamiento mecdnico del polvo y de los compactos, hacemos medida de

microdureza y ensayos de microtraccion.
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Microdureza polvo molido

Una manera de estimar el endurecimiento provocado por el proceso de molienda mecanica es medir
la dureza. Como el tamafio de particula es muy pequefio, utilizamos un equipo que permite hacer
ensayos de micro-dureza, es decir medidas de dureza sobre una superficie del orden de decenas de

micrometros.

Antes de hacer la propia medida, se debe preparar la superficie de trabajo. Se trata de lijar y pulir esta
superficie hasta obtener una superficie completamente plana, sin defectos como arafiazos o poros.
Para facilitar esta operacién, impregnamos primero el polvo en baquelita para obtener una muestra

que se puede manipular con los manos.

Utilizamos una maquina Labopress-3 y resina de baquelita en forma de polvo. Se pone el material de
estudio dentro de la maquina y se afiade la resina de baquelita por encima. Cerramos con una tapay
se presiona con 10kN sobre el apilamiento mantenimiento la temperatura a 210°C hasta que la
baquelita polimeriza, es decir alrededor de 5min, y después se enfria durante 2 minutos. Al final se
obtiene una pieza densa, con el polvo de acero incrustado sobre una cara de la baquelita. (cf. llustracion
3-8)

Utilizamos una pulidora de marca Mecapol (cf. llustracién 3-8), un aparato que consiste en un disco
rotativo sobre lo cual se pega un papel de lija. Se empuja la muestra sobre el papel de lija en rotacidn
y se mantiene asi un rato. Giramos la pieza 90° periddicamente para quitar todas las marcas. Se puede

lubricar el papel de lija con agua, lo que permite quitar los residuos de pulido.

LaboPress-3

llustracion 3-8: De Izquierda a derecha: Embutidor Labopress-3, pulidora Mecapol y muestra de polvo embutida en baquelita
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Utilizamos durante el proceso papel de lija con grano cada vez mas fino, lo que permite eliminar los
arafazos mds pequefios. Acabamos el pulido con un pafio especial sobre lo cual pulverizamos una

suspension de diamante.

En estas ultimas etapas los elementos abrasivos son particulas de diamante con un tamafio de 6umy
al final de 1um. El lubricante empleado es esta vez etanol. Después de estas etapas de preparacion,
las superficies de los granos de polvo incrustados en baquelita son limpias, sin marcas o arafiazos y asi

listas para hacer la medida de micro-dureza.

Hay varias maneras de medir la dureza de un material. Una manera muy empleada con aceros y que
hemos elegido es el ensayo Vickers. Se trata de presionar con una fuerza dada y durante un tiempo
sobre el material con una piramide de diamante que tiene dimensionas conocidas. El material se
deforma localmente por causa de la presidn aplicada y la marca residual depende entonces de las

propias propiedades de deformacién del material.

La forma de la marca es el negativo de la piramide, y medir sus dimensiones en particular las
diagonales, permite estimar la resistencia del material a la deformacion, es decir su dureza (cf.

llustracion 3-9).

Hay una formula (cf. Ecuacién 3-2) que relaciona la fuerza empleada F y las dimensiones de las huellas
D1yD2,yque daunvalor que traduce directamente la dureza. La unidad de este valor, con este ensayo

especifico, es la dureza Vickers y se denota Hv. La relacion empleada es la siguiente:

1,8544+F
D1«D2

Hv =

Ecuacion 3-2: Dureza Vickers Hv en funcion de la fuerza

aplicada F y de las dos diagonales de la huella D1y D2

L.

YT_X, \\\e&' ¢

llustracion 3-9: De Izquierda a derecha: Esquema del principio del ensayo Vickers; Microdurometro Akashi; Micrografia

electrénica de una huella de microdureza.
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La maquina utilizada es el microdurémetro Akashi (cf. llustracion 3-9), que se encuentra en un
laboratorio de la EEBE. Se trata de un microscopio dptico, con dos aumentos, y equipado con un
indentador con una punta de diamante calibrada para ensayos Vickers. Se puede elegir la carga
deseada, el tiempo de aplicacidn, y la ubicacién de la medida. Se mide las diagonales de la marca
directamente con el durémetro, mediante un tornillo graduado que da la distancia entre dos lineas

paralelas visualizadas en el visor del microscopio.

Hacemos series de 10 medidas vélidas para cada tipo de polvo con una carga de 10g y un tiempo de
indentacién de 15s. Una medida se puede considerar valida si la marca no cae sobre un defecto o

demasiado cerca de los bordes de una particula, o de una otra marca.

Dureza de piezas consolidadas

Aunque la caracterizacion de los polvos refleja el efecto de la molienda mecanica sobre las propiedades
del material, trabajamos al final con piezas masicas. Queremos entonces conocer el comportamiento
de la pieza consolidada. Para hacer esto procedimos a medidas de durezas y ensayos de traccién sobre

los compactos.

La preparacion de los compactos para la medicion de dureza es exactamente igual a la que hicimos
para los polvos excepto la impregnacién en baquelita, que no es requerida con material de este
tamano. Es decir, lijar y pulir hasta obtener una superficie limpia y después hacer marcas con el

durémetro y medir sus dimensiones.

Hacemos diez medidas de dureza por compacto, repartidas sobre las dos diagonales del compacto. La

carga empleada es de 200g y el tiempo de indotacidn de 15s.

Hacemos las medidas de dureza sobre las dos caras de cada compacto. Observamos que la cara
superior siempre tiene una dureza superior. Esta particularidad se puede explicar por el hecho que
utilizamos una prensa uniaxial, y entonces que la compactacién es mas importante en la cara donde se
aplica efectivamente la presion, y que se pierde un poco de esta tensidn, especialmente por friccién,
al otro extremo del molde. La diferencia de dureza medida da entonces una idea de la homogeneidad

del proceso de compactacién y permite estimar su cualidad.

Hay también diferencias de durezas entre medidas de una misma cara, segun la ubicacién de la marca.
Por ejemplo, se puede que el indentador toca un borde de grano, un posible defecto o la zona de unién
entre dos particulas, y entonces que la dureza cambia por causa de estos cambios estructurales y/o

guimicos.
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Microtraccion

Las probetas de traccién se cortan dentro de los compactos. La mecanizacidn de estas probetas se
efectua en la Fundacié CTM Centre Tecnoldgic mediante electroerosidn por corte por hilo. Las probetas
deben ser disefiado tal que podemos medir con exactitud las propiedades del material durante el

ensayo de traccidn (cf. llustracién 3-10).

5

llustracion 3-10: Croquis de una probeta de microtraccion

La probeta debe tener dimensionas precisas y una parte central delgada calibrada (en nuestro caso con
una longitud de 3mm) donde se localizard la deformacién plastica. Es importante que toda la
deformacidn se ubica en esta parte delgada porque se trata de la Unica parte sometida a pura traccién.

Se mide el espesor, ancho y longitud de la zona calibrada antes del ensayo.

Hacemos los ensayos de microtraccién gracias a un aparato de la marca Deben. La probeta debe ser
colocada correctamente en las mordazas para evitar los problemas de deslizamiento durante el ensayo
(cf. llustracion 3-11). Las mordazas se desplazan con una velocidad constante para estirar la probeta, y

se mide al mismo tiempo la fuerza instantanea requerida para deformar la muestra.

La velocidad de estiramiento debe ser bastante lenta primero para evitar un eventual calentamiento
local y segundo para garantizar la reproductibilidad del ensayo. En nuestro caso hacemos los ensayos
con un desplazamiento de mordazas de 0,2 mm/minuto. La maquina es conectada a un ordenador que

registra los datos del ensayo (fuerza y desplazamiento).
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La explotaciéon de los datos del ensayo permite conocer el comportamiento mecanico de la probeta,
en particular su limite eldstico y su deformacién maxima. En la imagen siguiente (cf. llustracion 3-11)
se puede observar la curva esfuerzo-deformaciéon de un acero estdndar. La tensién refiere a la fuerza
aplicada F dividida por la superficie de la probeta sometida a traccion S, es decir o = F/S. La deformacion
€ se refiere a la diferencia entre la longitud instantanea y la inicial, dividida por la longitud inicial
e=AL/Lo. El limite elastico oy es definido como la tension maxima de la zona elastica, es decir de la

zona donde las deformaciones son todavia reversibles.

Curva Esfuerzo-Deformacion

Esfuerzo
F

ZONA ELASTOPLASTICA

DEFORMACION PLASTICA

DEFORMACION
ELASTICA

auTs

\ Esfuerzo de

Limite Eldstico » Fractura

\\ Médulo de i

Young (E) Ductilidad ( f)

Deformacion Unitaria (&6 / L)

llustracion 3-11: curva esjuerzo/aeyormacion

Valdés Rodriguez, Ofelia & Andrade José, Tejero & Valle, Del & Martinez Alberto, Servin & Mufioz, Gamboa. (2014).
Debido a la alta resistencia de las probetas, las mordazas también se deforman eldsticamente.
Entonces los valores de fuerza y desplazamiento de las mordazas registrados por el programa se deben

corregir tomando como base el valor de médulo elastico del material.

3.1.5. Caracterizacidon microestructural

Mirando los compactos con un microscopio electrénico de barrido, podemos observar el relieve de la
superficie de trabajo. Por ejemplo, con nuestro material podemos todavia diferenciar algunas
particulas de polvo y ver algunos poros, defectos tipicos de la Pulvimetalurgia. Sin embargo, no se
puede observar la microestructura del material, en particular los limites y morfologias de granos. Para
ello se debe realizar un ataque quimico que permita revelar el limite de grano. Para la austenita que se
forma en este tipo de aleaciones TWIP Fe-Mn, se realiza un ataque electroquimico. Ensayos realizados
en anteriores trabajos han mostrado que el material molido es muy reactivo y la caracterizacion

metalografica por esta via es muy complicada.(35)
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Debido a ello, en este trabajo se utiliza una técnica complementaria de la microscopia electrénica, que
se llama difraccién de electrones por retrodispersion o EBSD (Electron BackScatter Diffraction) y que

permite estudiar la estructura cristalina.

El material debe ser pulido perfectamente pulido para mejorar la cualidad de la medida. Lijamos y
pulimos primero el material como para la microdureza y seguimos lugar el pulido con particulas de
Silicio con un tamafio de 0,03um para afinar el pulido. Para limpiar la superficie pulida sumergimos
esta ultima en etanol absoluto y aplicamos ultrasonidos a fin de quitar todas las particulas e impurezas

incrustadas en la superficie.

Colocamos después la muestra dentro de la cdmara vacia del microscopio electrénico. Enviamos un
haz de electrones sobre un punto del material con un dngulo particular. En estas circunstancias,
algunos de los electrones penetran con poca profundidad el material y después salen de este ultimo.

Se trata del fendmeno llamado retro dispersion.

Cuando la longitud de las ondas asociadas a los electrones es del mismo orden que los espacios entre
los planos cristalinos, hay interferencias que pueden ser aditivas o destructivas (cf. llustracién 3-13).
Una interferencia aditiva da un maximo de intensidad en una direccién 28 cuando se cumple la ley de
Bragg. Se trata de una relacién entre la longitud de onda difractada A, el dngulo entre la muestra y el

haz 8, y la distancia d entre dos planos cristalinos paralelos:

2dsin@ =n.A

Y Y

llustracion 3-13: Esquemas de interferencias aditivas (izquierda) y destructivas (derecha) de ondas difractadas por planos
cristalinos. (3-5CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=32791)
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La distribucion de las intensidades, maximas o minimas representa el fenémeno de difraccién. Los
electrones interactian entonces con la estructura cristalina y después se escapan del material en una
direccion determinada. Colocando una placa sensible a los impactos de electrones y fosforescente en
esta direccidn, podemos recuperar una imagen de la dispersion de los electrones. Las imagenes se
transmiten a un ordenador mediante un sensor de imagen, que permite cambiar las sefiales luminosas

en sefiales eléctricas.

llustracion 3-14: Figura de difraccion de electrones obtenida por EBSD. Se observa varias lineas, las lineas de Kikuchi. A
cada linea corresponde un plano cristalino que difracta los electrones.

Aqui hay una figura de difraccion (cf. llustracion 3-14) obtenida mediante esta técnica. Se puede
relacionar cada banda con un plano cristalino concreto. Hay una superposicion de varias lineas, le que
significa que varios planos difractan los electrones. Estas lineas se llaman las lineas de Kikuchi. El

estudio de la dispersidn de estas lineas permite deducir la fase y la orientacion cristalina observada.

La técnica es entonces basada en la difraccidon y retrodispersion de unos electrones con planos
cristalinos concretos del material. El andlisis de la dispersién de estos electrones informa sobre la
estructura cristalina del punto considerado. Mirando varios puntos de la superficie, con un paso

elegido, podemos asi hacer una cartografia de la estructura del material.

En nuestro caso utilizamos la técnica para determinar los tamafios de grano de nuestro material. Si no
hay una diferencia en las orientaciones cristalinas de varios puntos, se considera que estos puntos
pertenecen al mismo grano. En el caso contrario, y segun la diferencia de orientacidn, el programa lo

interpreta como granos distintos, subgranos, o maclas.
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4. Resultados

4.1.1. Molienda mecanica: evolucion morfologia y dureza del polvo

La morfologia del polvo y sus propiedades evolucionan durante el proceso de molienda por causa de
las deformaciones, roturas y soldaduras. La morfologia, inicialmente esférica, se puede observar con
un microscopio electrénico de barrido, o SEM (Scanning Electron Microscope), como se puede ver en

la ilustracion 4-1.

\

20.0kV SEI

Ilustracion 4-1: Microscopio electrénico de barrido, ~ !lustracidn 4-2: Micrografia electrénica del polvo de 0,6% de
SEM cera, después 30 horas de molienda. Se aprecia la dispersion

de tamaiio de particulas.
Durante el proceso de molienda, las esferas se aplanan por causa de los impactos contra las bolas y el
recipiente. Obtenemos asi particulas que tienen la forma de placa gruesa. Siguiendo la molienda, estas
placas se afinan y con las condiciones adecuadas empiezan a romperse. Se obtiene en este ultimo caso
generalmente una mezcla de particulas pequefias con variadas formas y particulas grandes que no se

han roto ya (cf. llustracion 4-2).

En las imagenes siguientes (cf. llustraciones 4-3, 4-4 y 4-5) se puede observar la evolucidn de la
morfologia del polvo con el tiempo de molienda y segun la cuantidad de cera afiadida. Estos dos

pardmetros actian de manera inversa sobre el grado de aplanamiento y de rotura de las particulas.

Se nota asi que el aplanamiento de las particulas es generalmente mds importante con tiempos de
molienda altos, como se puede ver comparando las ilustraciones 4-3b y 4-5b. Con un tiempo mas alto,
los golpes de las bolas contra el polvo son mas numerosos, y entonces se entiende que el aplanamiento

es mas significativo.
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Por un mismo tiempo de molienda, un porcentaje de cera inferior da placas mas finas, lo que se puede
explicar por el hecho que la energia transmitida al polvo es mayor. Ademas, la proporcion de particulas
pequefias obtenidas por rotura se incrementa también con una disminucidn de la cuantidad de cera
y/o con un incremento de tiempo de molienda, como se puede apreciar comparando las ilustraciones
4-3y4-5.

Sin embargo, tenemos un caso especial, el polvo con un 0,6 de cera y molido durante 30 horas. Este
polvo presenta la morfologia la mds fragmentada, mucho mas que el polvo obtenido con la misma
cuantidad de ceray con 35 horas de molienda. Este resultado es dificil de explicar, y seria interesante

de reproducir el proceso a fin de verificar si se trata de una anormalidad o no.

Esta morfologia muy fragmentada informa que el proceso de molienda funcionaba bien con estos
pardmetros. Se recuerda que la meta del proyecto es de encontrar una manera de deformar
severamente el material para endurecerlo. La rotura avanzada de las particulas iniciales traduce una
deformacidn sufrida elevada, y entonces este polvo es el mas prometedor en relacién con nuestro

obijetivo.
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— 100pm
150 0.0kV SEI SEM WD 9.9mm X 150 20.0kV SEI SEM WD 9.Smm

Ilustracion 4-3: Polvo obtenido después de 20 horas de molienda, con 0,6% de cera a la izquierda (a) y con 0,8% de cera
a la derecha (b)

20.0kV SEI
llustracion 4-4: Polvo obtenido después de 30 horas de molienda, con 0,6% de cera a la izquierda (a) y con 0,8% de cera a
la derecha (b)

X 150 20.0kV SEI S 2 5 X 150 20.0kV SEI SEM
llustracion 4-5 Polvo obtenido después de 35 horas de molienda, con 0,6% de cera a la izquierda (a) y con 0,8% de cera a la
derecha (b)
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En paralelo de los cambios morfolégicos sufridos por el polvo, hay unos cambios de propiedades. Por
causa de la deformacion severa, se afina la microestructura y se observa un endurecimiento. El
endurecimiento sufrido por causa del proceso de molienda se puede apreciar mediante medidas de

durezas sobre el polvo.

Hemos medido la dureza de polvos molidos con diferentes tiempos de molienda y cantidad de ceray
hemos dibujado los resultados en los graficos siguientes. La diferencia entre los dos graficos es la
manera de medir las diagonales de las marcas asociadas al ensayo Vickers. En un caso utilizamos
directamente el microscopio 6ptico integrado al durémetro. En el otro caso utilizamos un microscopio

electrénico de barrido para medir las dimensiones de las marcas con una mejor precision.

Eltamafio de las particulas es tan reducido que debemos utilizar la carga minima posible del durémetro
para obtener una marca la mas pequefia posible. En efecto, la marca debe ubicarse lejos de los bordes
de una particula y nunca sobrepasar la particula para ser vélida. De hecho, los valores obtenidos se
deben analizar con cuidado, ya que es dificil asegurar que las medidas son validas, lo que también

explica la grande dispersion de nuestros datos.

Por causa de sus tamafios pequeiias, la medida de estas marcas con el propio durémetro no fue muy
precisa entonces elegimos de usar un microscopio electrénico para la medicién de tamaiio de huellas.
Sin embargo, los resultados obtenidos con cada método se acercan. A fin de trabajar con los datos lo

mas precisos, interpretamos en el parrafo siguiente solo los resultados obtenidos con el SEM.

El endurecimiento es mas significativo con deformaciones mds importantes, lo que se obtiene
tedricamente con impactos de bolas mas poderosos y/o mas numerosas contra el material. En termino
de pardmetros de molienda, estas circunstancias se alcanzan con altos tiempos de molienda y con

cuantidad de cera reducida.

Se observa que para todos los polvos preparados la dureza medida es mayor que la dureza obtenida
para el polvo inicial, lo que demuestra un endurecimiento. La dureza de los polvos aumenta con el
tiempo de molienda y con una cuantidad de cera inferior, con excepcién de los polvos obtenidos

después 35 horas de molienda.

Mirando los polvos que contienen un 0,8% de cera, se observa que la dureza no cambia entre 20y 30
horas de molienda y aumenta a partir de 35horas. Se trata seguramente del punto a partir de lo cual
empieza una deformacién significativa y una rotura de particulas, como se puede apreciar en la

ilustracion 4-5b.

Con el polvo que contiene 0,6%, la fragmentacién ya ocurre a partir de 30 horas (cf. llustracion 4-4a) y
se observa que la dureza asociada aumenta significativamente con respecto a la de 20 horas. Sin

embargo, la dureza medida para el polvo molido durante 35 horas es inferior a la dureza del polvo de
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30 horas. Esta curiosidad se puede relacionar con las morfologias de los polvos considerados. En efecto
vimos que el polvo de 30 horas presenta una fragmentacidn mucho mds importante que el polvo de
35 horas.

Podemos suponer que el proceso de molienda y la deformacién fueron deficiente en el polvo de 35
horas. Seria interesante preparar otro polvo de 35 horas, o intentar seguir la molienda con el propio

polvo de 30 horas para ver la propia evolucién.

En resumen, el aumento de dureza se observa significativamente con las condiciones de trabajo las
mas agresivas, es decir alto tiempo de molienda y cuantidad de cera inferior. Sin embargo, observamos

una fragmentacion efectiva sélo con un tipo de polvo (30 horas de molienda con 0,6% de cera).

Podemos entonces suponer que el endurecimiento y la fragmentacién se pueden mejorar con
condiciones de molienda todavia mas agresivas, aunque el riesgo de contaminacién seria también mas

importante.

Evolucion de la dureza del polvo en funcién del tiempo de molienda y
del contenido de cera (microscopio éptico)

300
250

200
0 5 10 15 20 25 30 35 40

TIEMPO DE MOLIENDA (H)

polvo inicial 0,6% de cera #0,8% de cera

llustracion 4-6: Grafico de la evolucion de dureza del polvo, medida de huellas hechas con microscopia dptica.
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Evolucion de la dureza en funcion del tiempo de molienda y del
contenido de cera ( medidas con el SEM)
750
700
650 {t
600 I }
550 :

500

DUREZA (HV)

450
400
350 (

300
0 5 10 15 20 25 30 35 40

TIEMPO DE MOLIENDA (HORA)

polvo inicial 0,6% de cera #0,8% de cera

llustracion 4-7 Grafico de la evolucion de la dureza del polvo, medidas obtenidas con microscopio electronico de barrido.

4.1.2. Consolidacion, densidad relativa, dureza de compactos y traccion

En este capitulo se presenta los resultados de las medidas de dureza y de densidad relativa de los

compactos y los resultados de los ensayos de traccion.

Densidad relativa

La densidad se estima midiendo con precisidn las dimensiones de los compactos y sus masas. Da una
idea del grado de consolidacidon obtenido con esta muestra. Hacemos esta medida después de la
compactacion en tibio, pero antes del tratamiento térmico, es decir sobre compactos realizados con
alta presion y temperatura bajas. Aunque se intentd varias veces, el grado de consolidacion fue
pequefio para las pruebas realizadas con el material inicial, y se produjeron roturas, que han impedido

calcular la densidad relativa inicial y poder hacer la comparacién.

Por lo tanto, la densidad obtenida refleja mas la capacidad de un polvo a moverse y compactarse para
llenar los espacios vacios que la capacidad a eliminar los poros por proceso de unién entre particulas.
La densidad final, después de sinterizacidn, se puede directamente relacionar con las propiedades

mecanicas de una pieza (cf. llustracién 1-15).
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En el grafico siguiente (cf. llustracion 4-8) hemos dibujado la evolucién de la densidad relativa con el
tiempo de molienda y en funcién del contenido de cera. Se observa que la densidad relativa aumenta

con tiempos de molienda altos, y con un contenido de cera inferior.

Parece entonces que los polvos los mas deformando, es decir preparados con las condiciones las mas
agresivas, se compactan mejor. Sin embargo, hemos visto en el capitulo 4.1.1 que el polvo de 30 horas

de molienda y 0,6% de cera fue el polvo el mas fragmentado.

A hora de llenar los vacios por movimientos y deformaciones de particulas, una distribuciéon de
particulas de diferentes tamanos puede ofrecer una mejora compresibilidad que un polvo compuesto

Unicamente de particulas finas, lo que puede explicar nuestros resultados.

Evolucion de la densidad relativa en foncion del tiempo de
molienday del contenido de cera

7600
7500
7400

7300 I

7200

7100 + 0,6% de cera
0,8% de cera

7000

6900

6800

DENSIDAD RELATIVA (KG/M3)

6700
29 30 31 32 33 34 35 36

TIEMPO DE MOLIENDA (HORA)

llustracion 4-8: Grafico de la densidad relativa de los compactos en funcion de los pardmetros de molienda

Dureza de compactos

La medicion de dureza de los compactos informa sobre sus propiedades mecanicas y sus

microestructuras. En efecto, la dureza se puede relacionar con el tamafo de grano del material y
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entonces igualmente con las propiedades mecanicas del dicho material. (cf. Ecuacion 1-1 y Ecuacién
1-3).

Hemos caracterizado el endurecimiento provocado por molienda mecanicas mediante medidas de
dureza sobre el polvo. La medicién de dureza de los compactos permite deducir el efecto de la

compactacion en tibio.

La distribucién de durezas de los compactos se acerca a la obtenida por medicién directa de los polvos.
El compacto lo mas duro proviene del polvo mds fragmentado y mas duro (30 horas de molienda y
0,6%), con una dureza media de 690HV.

No se observa una diferencia significativa de dureza entre los compactos de polvo molido durante 35
horas (dureza media cerca de 535HV). El compacto de polvo con 0,8% de cera y molido 30 horas tiene
una dureza media ligeramente mas alta (560HV) que estos dos Ultimos, pero la diferencia no es

significativa dado la dispersion de las medidas.
Estos resultados significan entonces que se necesitan una fragmentacidon y un endurecimiento

significativos del polvo para observar un cambio notable de propiedades después de la compactacion.

Evolucion de la dureza de compactos de polvo en foncion del
tiempo de molienda y de la quantidad de cera anadida

750
700
® 0,6% en masa
650 de cera
i 600
©
S 0,8% en masa
5 550 + de cera
o
9
500 I
450
400
29 30 31 32 33 34 35 36

Tiempo de molienda (h)

llustracion 4-9: Grafico de la evolucion de dureza de los compactos segtin los pardmetros de molienda.
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Ensayos de traccion

Se hace ensayos de traccidon sobre las probetas después del tratamiento térmico posterior a la
consolidacién para caracterizar el comportamiento mecanico de la pieza final y asi determinar el efecto

de la temperatura de mantenimiento.

Sin embargo, los productos de la Pulvimetalurgia son susceptibles de presentar una fragilidad anormal
por causa de mala densificacion. Las piezas afectadas presentan un limite eldstico y una ductilidad muy

reducida en comparacion con las propiedades de una pieza sana.

Lo mejor seria de producir varias probetas de cada tipo con fin de asegurar nuestros resultados, pero
no se podia hacer por falta de tiempo. Otra posibilidad es de medir la dureza de las probetas, que se

puede relacionar con el limite elastico (cf. Ecuacién 1-3).

El limite elastico y la deformacién a rotura observados son presentado en la tabla 4-1. También se
dibuja las curvas tension/deformacion (cf. llustraciones 4-10, 4-11, 4-12 y 4-13) para cada tipo de

probeta y segun la temperatura de mantenimiento.

Tabla 4-1: Limites elasticos y ductilidad obtenidos mediante ensayo de traccién

Tiempo de molienda (h) |Contenido masico de cera|Temperatura de sinterizacidn (°C)|Limite elastico (MPa)|Ductilidad (deformacion a rotura)
1100 386 0,40%

0,60% 1200 891 5,81%

1100 325 1,53%

1200 693 3,71%

30 0,80% 1250 760 1,95%
1100 763 1,15%

1200 458 0,88%

0,60% 1250 770 4,98%

1100 495 0,27%

1200 723 4,60%

35 0,80% 1250 721 5,35%

Se observa en la mayoria de los casos que se incrementa la ductilidad cuando se aumenta la
temperatura de mantenimiento. En efecto, incrementar la temperatura (o el tiempo de
mantenimiento) acelera los procesos de difusion que permiten la densificacion y hemos visto que el
grado de densificacidn se puede directamente relacionar con el comportamiento mecanico de una
pieza (cf. llustracion 1-15). Ademas, en el caso que las uniones interparticulares son demasiado débiles,

la probeta presentaria una ductilidad muy reducida.
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Todas las probetas tratado a 1100°C presentan una ductilidad inferior a 2%. Se puede suponer que un
mantenimiento de una hora a esta temperatura es insuficiente para acabar de unir todas las particulas.

En comparacion, las probetas tratadas a 1200°C o 1250°C tienen una ductilidad entre 3,7% y 5,8%.

Las probetas 0,6%-35h-1200°C y 0,80%-30h-1250°C tienen seguramente defectos de compactacién
porque presentan una fragilidad (deformaciones inferiores a 1%) no coherente con las ductilidades de
otras probetas del mismo tipo tratadas a temperaturas inferiores. Los valores de limite eldstico y
ductilidad encontrados para estas probetas no reflejan entonces las verdades propiedades de un

material realizado a partir de polvo con estas condiciones.

La probeta que presenta el limite eldstico mas elevado (890MPa) es la 0,6%-30h tratado a 1200°C. Se
recuerda que el polvo constituyente de esta probeta estaba el Unico que presenta una morfologia

realmente fragmentada.

También se trata del polvo mas duro, y el compacto resultante de este polvo también estaba el mas
duro. Ademas, esta probeta ofrece la ductilidad la mds importante, 5,8%. Los limites eldsticos
encontrados para las otras probetas tratados a 1200°C o 1250°C se acercan y son alrededor de
750MPa. Esto significa que estas condiciones de molienda no afectan mucho las propiedades de la

pieza final después de la sinterizacion.

0,6% - 30h

1400
1200
1000
800
600

400

TENSION (MPA)

200

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
-200

llustracion 4-10: Curvas tension/deformacion obtenidas durante ensayos de traccién sobre probetas resultante del polvo
molido durante 30h con un contenido de cera de 0,6%
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0,8% 30h
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llustracién 4-11: Curvas tension/deformacion obtenidas durante ensayos de traccion sobre probetas resultante del polvo
molido durante 30h con un contenido de cera de 0,8%

0,8C-35h
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

llustracion 4-12: Curvas tensién/deformacion obtenidas durante ensayos de traccion sobre probetas resultante del polvo
molido durante 35h con un contenido de cera de 0,8%.
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0,6% 35h
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lustracidn 4-13: Curvas tensién/deformacién obtenidas durante ensayos de traccién sobre probetas resultante del polvo
molido durante 35h con un contenido de cera de 0,6%.

4.1.3. Microestructura

Hemos observado mediante medidas EBSD dos compactos tratados a dos temperaturas diferentes,
1100°Cy 1200°C, para determinar la influencia de la temperatura sobre sus microestructuras. Se trata
de compactos del polvo 0,6%-30h, es decir el polvo que presenta la fragmentacidn la mas importante.
No se realizé medidas sobre cada tipo de compacto porque esta técnica toma mucho tiempo y tiene
un coste alto.

Los datos del ensayo se procesan mediante un programa llamando TANGO que permite obtener varias
informaciones, como los tamafios de grano y su distribucion. Se observa un crecimiento del tamafio

medio de grano con un aumento de temperatura (cf. Tabla 4-2) de 0,86um hasta 0,98um.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

53



Memoria

Este resultado es légico porque con temperaturas mas elevadas los fenédmenos de difusiéon son mas
potentes y asi el crecimiento de grano es favorecido. Sin embrago, este crecimiento de grano es
relativamente reducido (alrededor de 0,1um,) y asi no se espera una diminucion importante de

propiedades mecanicas (cf. Ecuacién 1-1).

El programa permite también dibujar varios mapas. Se muestra en las ilustraciones 4-14 y 4-17 las
superficies de estudio. Se nota que hay algunos poros, y numerosas manchas negras. Estas manchas

son suciedades residuales, que no se quitaban a pesar de la limpieza por ultrasonido.

En las ilustraciones 4-15 y 4-18 se dibuja sobre estas superficies los cambios de orientacidn cristalina

detectados por el sistema. Cuando dos zonas tienen una orientacion cristalina diferente, el programa
las colorea en dos colores distintos. Las zonas en verde claro son zonas no indexadas, es decir puntos
donde el programa no consigue a determinar la orientacidn cristalina. Puede ser por causa de un

defecto superficial tal como un poro o una contaminacion.

Tabla 4-2: Estadisticas de tamafio de grano de dos compactos del polvo 0,6-30h tratado a 1100°Cy

1200°C respectivamente

Grain size statistic (um) 0,6-30h-1100°C 0,6-30h-1200°C

Average, expectation( EX) 0,85627 0,98154
Variance, dispersion (D?X) 0,40787 0,92657
Standard deviation (s) 0,63864 0,96259
Coefficient of variation (s/EX) 0,74584 0,98069
Minimum value (Xmin) 0,11284 0,11284
Maximum value (Xmax) 5,8914 8,4914
Size of the data set (N) 11513 3741

Segun la diferencia de orientacion entre dos puntos, se puede deducir si se trata de puntos que
pertenecen al mismo grano o no. En nuestro caso, consideramos que se trata de granos diferentes

cuando el cambio de orientacidn cristalina es superior a 15°.
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Sin embargo, dentro de un grano, las orientaciones cristalinas pueden también cambiar ligeramente,
por ejemplo, en el caso de maclas. En las ilustraciones 4-16 y 4-19 se observa las superficies de estudio

con los limites de granos dibujados en rojo, y las maclas en amarillo.

llustracion 4-14: Superficie de estudio del compacto de polvo 0,6%-30h tratado a 1100°C
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Ilustracion 4-15: Mapa de la superficie de estudio del compacto de polvo 0,6%-30h tratado a 1100°C con los cambios de
orientacion cristalina coloreados
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llustracion 4-16: Mapa de la superficie de estudio del compacto de polvo 0,6%-30h tratado a 1100°C con los
bordes de grano en rojo, y las maclas en amarillo

llustracion 4-17: Superficie de estudio del compacto de polvo 0,6%-30h tratado a 1200°C
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llustracion 4-18: Mapa de la superficie de estudio del compacto de polvo 0,6%-30h tratado a 1200°C con los
cambios de orientacion cristalina coloreados
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llustracion 4-19: Mapa de la superficie de estudio del compacto de polvo 0,6%-30h tratado a 1200°C con los
bordes de grano en rojo, y las maclas en amarillo
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Conclusiones

En el marco de este proyecto se prepararon diferentes polvos por molienda mecanica variando dos
parametros, el tiempo de molienda y la cantidad de cera afiadida. Se caracterizaron las propiedades

mecdnicas de estos polvos mediante medidas de microdureza y se observaron sus morfologias.

Resulté que solo el polvo molido durante 30 horas con una cantidad de cera de 0,6% presentd una
fragmentacion significativa respecto al polvo inicial. Extranamente el polvo molido durante 35 horasy
con el mismo contenido de cera no presentd una fragmentacion similar y entonces seria interesante

reproducir el proceso para pronunciarse sin dudas sobre la influencia del tiempo de molienda.

Se observé un endurecimiento de todos los polvos molidos (dureza media entre 500 y 650Hv mediante
SEM) en comparacién con el polvo inicial (350Hv mediante SEM). El endurecimiento es generalmente
mas pronunciado con tiempo de molienda altos y contenidos de cera reducidos, pero esta tendencia
se debe matizar por causa de la dispersidon importante de estas medidas. Se supone que se puede
mejorar los procesos de fragmentacién y de endurecimiento del polvo con condiciones de molienda
mas agresivas (velocidad de rotacidn y/o relacion polvo-bolas mas altas) aunque se aumente el riesgo

de contaminacion.

En un segundo lugar se compactaron los polvos de 30 y 35 horas de molienda en dos etapas, a
temperatura ambiente y a 500°C. Se caracterizd el comportamiento mecanico de estas piezas
mediante medidas de dureza. Resulté que solo el compacto del polvo de 30 horas de molienda y con
un 0,6% de cera tiene una dureza significativamente superior a los otros tipos de compactos (670Hv
frente a 550Hv).

Para acabar la densificacion de las piezas compactadas se probd varias temperaturas de sinterizacidn,
1100°C, 1200°C, y 1250°C. El comportamiento mecanico de las piezas se caracterizd por ensayos de

traccidn y se observaron sus microestructuras mediante una medida EBSD.

Un mantenimiento de una hora a 1100°C parece ser insuficiente para densificar completamente las
piezas, ya que presentaron roturas fragiles caracterizadas por una ductilidad muy reducida (inferior a
2%). Con un tratamiento a 1200°C o 1250°C, las diferentes probetas presentaron una ductilidad
alrededor de los 4%, y sus limites eldsticos fueron cerca de 750MPa. La probeta resultante del polvo
30h-0,6% presentd el limite eldstico mas elevado (890MPa) para una ductilidad de unos 5,8%, lo que
coincide con los resultados anteriores. Sin embargo, algunas probetas presentaron roturas fragiles no
coherentes con el comportamiento de probetas similares. Se trata seguramente de probetas con
defectos de compactacidn, y asi seria interesante fabricar otras probetas para confirmar o infirmar

estos resultados. En general, puede decirse que hay un significativo aumento de la resistencia, pero
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una pérdida importante de ductilidad, lo que significa que se debe mejorar el proceso de consolidacién

del material, que aqui ha podido ser estudiado en un nimero reducido de casos.

El analisis de microestructura se efectué sobre dos compactos del polvo 0,6-30h tratados a 1100°C y
1200°C. Los tamanos medios de grano encontrados fueron respectivamente de 0,86um y 0,98um. No
se trataron entonces realmente de materiales nanoestructurados, aunque se obtiene un tamafio de
grano muy reducido, lo que explica los limites elasticos bastante altos encontrados. El crecimiento de
grano observado implica una pequefa disminucidn de propiedad mecdnica, pero es inevitable para

obtener piezas densas ductiles.
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5. Presupuestos

Concepto Coste unitario Cantidad Total
Preparacidn del polvo
Polvo inicial 12€/500g
1 12 €
Molino planetario
5€/carga 3 carga 15€
Preparaciéon de muestras
Material de pulido 6€/muestra
6 muestras de polvo 132 €
embutido + 16
compactos
Corte por 60€/probeta
electroerosion 12 probetas 720€
Consolidacion y sinterizado
Prensa hidraulica
20€/compacto 16 compactos 320€
Compactacion en
tibio: Instron 300€/compacto 16 compactos 4800€
Horno tubular
10€/uso 16 compactos 160 €
Tubos de quarzo
20 €/metro 3 tubos 60€
Analisis y caracterizacidon
SEM
34€/hora 2h 68€
EBSD 50€/muestra
2 muestra 100€
Coste Total 6387€
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6. Estudio medioambiental

El impacto medioambiental de este proyecto comprende el consumo de material y de energia, los
residuos generados y las posibles contaminaciones asociadas al proceso experimental. También se

incluye los eventuales dafios a personas como la exposicién a sustancias peligrosas.

Las Unicas sustancias quimicas empleadas fueron acetona, etanol, y las suspensiones de diamantes y
silice. Para protegerse se manipuld estas sustancias con guantes, gafas y bajo una campana extractora
de humo porque se trata de sustancias volatiles. Debido a la poca cantidad empleada y la ausencia de
toxicidad de estos productos a concentraciones débiles, se pueden eliminar directamente en la red de

agua municipal sin contaminar el medio ambiente.

También utilizamos Argdn durante las etapas molienda mecdnica y de compactacién en tibio. Se trata
de un gas inerte, no contaminante o peligroso. El Unico riesgo asociado es la asfixia, pero las

manipulaciones se efectuaron siempre en laboratorios provistos de un sistema de ventilacion.

A hora de trabajar con polvo y especialmente con polo fino, la inhalacién es un riesgo importante, por
eso la manipulacion del polvo se efectud con una mascarilla. Se uso también con guantes y gafas para

prevenir la ingestion y protegerse los ojos.

Durante el pulido de los compactos y de los polvos, se genera particulas de material que son eliminado
por un flujo de agua y evacuado en la red de agua municipal. Sin embargo, la cantidad de material
eliminando es tan poca y al oxidarse con la atmosfera himeda resulta en un residuo no contaminante

o toxico para el medio ambiente.

El consumo de material se resume en el polvo, la cera, el vidrio empleado para las capsulas, todos los
materiales de proteccidn o de manipulacién desechables, agua y las sustancias empleadas para puliry
limpiar el equipo. Las cantidades utilizadas fueron sin embargo reducidas, ya que trabajamos con pocas
piezas y que estas Ultimas son muy pequefias (masa de un compacto inferior a 1g). Ademas, la EEBE
dispone de un sistema de gestion de residuos, y asi todos los residuos convencionales son clasificados

y reciclados cuando es posible.

La mayor parte del consumo energético proviene de las etapas de molienda mecdnica, compactacion
en tibio, y sinterizacion. Las observaciones con el SEM y las medidas EBSD consumen también mucha

electricidad. Estos consumos son resumidos en la tabla siguiente:
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Potencia Horas de uso Energia gastada
Molienda mecdénica 700 W 85h 59,5kW
Compactacion en | 2,2kw 32h 70,4kwW
tibio: Instron
Sinterizacion: Horno | 3kW 16h 48kwW
tubular
SEM 1,9kw 2h 3,8kW
EBSD 1,9kw 10h 19kW
Total 200,7kW
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