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Resumen

El titanio es un material que ofrece valiosas propiedades, como su baja
densidad, gran resistencia mecanica y a la corrosién, buen comportamiento a
elevadas temperaturas y biocompatibilidad. Estas propiedades son las
responsables del creciente empleo a nivel industrial del titanio, de sus aleaciones y
de sus compuestos. Por otro, lado entre las diferentes vias por las que se puede
procesar este material se encuentra la pulvimetarlirgia convencional, ofreciendo
las ventajas de un proceso de transformacién en estado sélido, que permite
reducir la posible reactividad de los materiales intervinientes, y estando
considerado un proceso que reduce considerablemente los costes de produccion,
por estar clasificado dentro de los llamados “near net shape” o procesos cuya
forma es cercana a la final.

En este trabajo se ha planteado el empleo de la técnica pulvimetallrgica
convencional, de compactacion y sinterizacion, para procesar polvo de titanio puro
comercial al que se le han incorporado diferentes porcentajes de particulas, de
diversos tipos de compuestos de titanio (TiC, TiN y TiSi,). El objetivo ha sido
estudiar la reactividad resultante entre las particulas de adicion y la matriz de
titanio puro, y su influencia sobre determinadas propiedades finales de los
materiales obtenidos; evaluando, simultaneamente, la respuesta al uso de
diferentes temperaturas de sinterizacion. Adicionalmente, en este trabajo se ha
realizado, de forma introductoria, un estudio del estado del arte de los actuales
desarrollos en la obtencidon de materiales compuestos base titanio y similares, asi
como de los principales procesos pulvimetalirgicos empleados en los Ultimos
tiempos.

La investigacion se ha realizado empleando diversas técnicas de
caracterizacion para estudiar los materiales procesados. Por un lado se han
evaluado la densificacion y contracciones experimentadas, la porosidad interna e
interconectada conseguidas, la dureza de los materiales en general, y la
microdureza y nanodureza presentada por cada una de las fases formadas;
mediante ensayos de flexion se ha investigado la resistencia, tenacidad,
deformacion y mdédulo elastico a flexibn presentados por los materiales
procesados; se ha evaluado el médulo de Young y coeficiente de Poisson
mediante el empleo de ultrasonidos; y mediante ensayos triboldgicos se han
evaluado su coeficiente de friccion y tasa de desgaste. Por otro lado se han
realizado caracterizaciones microestructurales a través de microscopia Optica y
electrénica empleando técnicas de microanalisis EDS y EBSD, para poder
determinar metaldrgicamente la reactividad producida durante el proceso entre la



matriz de titanio y los materiales adicionados, asi como la formacién de fases y
estructuras cristalinas formadas. Y finalmente este estudio microestructural se ha
complementado con analisis mediante calorimetria diferencial de barrido que
permiten conocer las posibles transformaciones de fase que han tenido lugar.

Los estudios realizados han permitido concluir que la via pulvimetallrgica
convencional permite la obtencién de materiales compuestos y aleaciones base
titanio que ofrecen propiedades de interés industrial. Se ha evaluado la diversa
reactividad ofrecida por los diferentes materiales adicionados, y se ha podido
determinar la influencia de esta reactividad sobre las microestructuras y fases
metallrgicas formadas durante el proceso, asi como el impacto y relacion de estas
formaciones microestructurales con propiedades mecéanicas Yy tribolégicas de los
materiales procesados.



Resum

El titani és un material que ofereix valuoses propietats, com una baixa
densitat, gran resisténcia mecanica i resisténcia a la corrosio, bon comportament a
elevades temperatures i biocompatibilitat. Aquestes propietats sén les
responsables del creixent Us a nivell industrial del titani, dels seus aliatges i dels
seus compostos. D'altra banda, entre les diferents vies per les quals es pot
processar aquest material es troba la pulvimetarlirgia convencional, la qual ofereix
els avantatges d'un procés de transformacié en estat solid, que permet reduir la
possible reactivitat dels materials intervinents. A més a més, es considera que
aquest redueix considerablement els costos de produccid, per estar classificat dins
dels anomenats "near net shape" o processos de forma propera a la final.

En aquest treball s'ha plantejat I'is de la técnica pulvimetal-ldrgica
convencional, de compactacio i sinteritzacié, per a processar pols de titani pur
comercial al qual se li han incorporat diferents percentatges de particules de
diversos tipus de compostos de titani (TiC, TiN i TiSi2 ). L'objectiu ha estat estudiar
la reactivitat resultant entre les particules d'addicio i la matriu de titani pur, i la seva
influencia sobre determinades propietats finals dels materials obtinguts; avaluant,
simultaniament, la resposta a I'Gs de diferents temperatures de sinteritzacio.
Addicionalment, s'ha realitzat, de forma introductoria, un estudi de l'estat de l'art
dels actuals desenvolupaments en I'obtencié de materials compostos base titani i
similars, aixi com dels principals processos pulvimetal-lirgics emprats en els dltims
temps.

La investigacié s'ha realitzat emprant diverses técniques de caracteritzacio
per estudiar els materials processats. D'una banda, s'han avaluat la densificaci6 i
contraccions experimentades, la porositat interna i interconnectada aconseguides,
la duresa dels materials en general, i la microduresa i nanoduresa presentada per
cadascuna de les fases formades; mitjangcant assajos de flexio s'ha investigat la
resisténcia, tenacitat, deformacio i modul elastic a flexié presentats pels materials
processats; s'ha avaluat el modul de Young i coeficient de Poisson mitjancant I'is
d'ultrasons; i mitjangant assajos tribologics s'han avaluat el seu coeficient de friccio
i taxa de desgast. D'altra banda s'han realitzat caracteritzacions microestructurals
a través de microscopia optica i electronica emprant técniques de microanalisi
EDS i EBSD, per poder determinar metal-lurgicament la reactivitat produida durant
el procés entre la matriu de titani i els materials addicionats, aixi com la formacio
de fases i estructures cristalllines formades. | finalment, aquest estudi
microestructural s'ha complementat amb analisis mitjancant calorimetria diferencial
d'escombrat que permeten coneixer les possibles transformacions de fase que han
tingut lloc.



Els estudis realitzats han permés concloure que la via pulvimetal-ldrgica
convencional permet l'obtencié de materials compostos i aliatges base titani que
ofereixen propietats d'interés industrial. S'ha avaluat la diversa reactivitat oferta
pels diferents materials addicionats, i s'ha pogut determinar la influéncia d'aquesta
reactivitat sobre les microestructures i fases metal-lirgiques formades durant el
procés, aixi com l'impacte i relacié d'aquestes formacions microestructurals amb
propietats mecaniques i tribologiques dels materials processats.



Abstract

Titanium is a material that offers valuable properties such as low density,
high strength, good chemical and high temperatures corrosion resistance, and
biocompatibility. These properties have contributed to the industrial increasing use
of titanium, its alloys and its metal matrix composites. The use of Powder
metallurgy technique has become more popular as a technique to processes
titanium and titanium alloys. Powder metallurgy is a solid state technique, this
attribute reduces not only reactivity among the different materials, but also
production costs by being a process "near net shape".

Conventional powder metallurgy route, compact and sintering process, has
been used in this thesis to produce commercially pure titanium powder with
different added particles. The particles that have been added are TiC, TiN and
TiSi2. The objective of this thesis was to study the reactivity between the particles
added and the pure titanium matrix. The influence of these reactivity on
microstructure and mechanical and tribological properties have been analyzed, and
in addition the influence of different sintering temperatures have been evaluated
too. On the other hand a work collection of present techniques to produce titanium
matrix composites and current powder metallurgy processes have been done.

Different properties as densification, shrinkage and porosity, in processed
materials, have been studied. Furthermore hardness, microhardness and
nanohardness of these materials and their different phases have been evaluated
too. Flexural strength, toughness, deformation and flexural modulus have been
calculated with flexural test. The Young's modulus and Poisson's ratio have been
evaluated by ultrasound technique. On the other hand, frictional coefficient and
wear rate of these materials have been analyzed with tribological test.
Microstructural characterization by optical and electron microscopy, using EDS
microanalysis and EBSD techniques, have been made. To end differential
scanning calorimetry and termogravimetry have been employed to study phase
transformations produced and oxidations process.

These research have concluded that conventional powder metallurgy route is
an interesting technique to produce titanium matrix composites and titanium alloys,
and offers interesting industrial properties.

Reactivity between titanium matrix and added particles have been studied,
and his influence in mechanical and tribological properties, microstructure and
phases formed have been evaluated.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. JUSTIFICACION

Los procedimientos modernos de disefio tienden a incrementar la eficiencia
estructural a través de reducciones en el peso o de incrementos en la relacion
resistencia/peso, conocida como resistencia especifica. Los Materiales
Compuestos de Matriz Metdlica (MMCs) presentan propiedades fisicas y
mecanicas muy interesantes, tales como mayores modulos especificos,
resistencias y estabilidades dimensionales que las correspondientes matrices sin
reforzar. Las propiedades fisicas, mecanicas, tribolégicas y quimicas que pueden
obtenerse con los MMCs los han convertido en candidatos muy atractivos para ser
empleados en la industria aeroespacial, automotriz y en otras muchas
aplicaciones. Recientemente, los MMCs reforzados con particulas han atraido la
atencién de los investigadores debido a su bajo costo y sus propiedades
isotropicas caracteristicas.

Por otro lado, el ritmo tan extraordinario de aumento de la produccion y
empleo del titanio se debe a las valiosas propiedades que ofrece, como su baja
densidad, gran resistencia mecanica y a la corrosién, buen comportamiento a
elevadas temperaturas y biocompatibilidad. Estas propiedades son pues las
responsables de que se realice cada vez un mayor uso del titanio, de sus
aleaciones y de sus compuestos en las diferentes industrias en las que estan
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creciendo sus aplicaciones como son la aeroespacial, la quimica, la biomédica, la
arquitectura, la industria de generacién de energia, la marina, la de transporte asi
como la industria deportiva, decorativa e incluso de joyeria. Es por tanto por este
motivo, que un creciente grupo de los trabajos de investigacion sobre MMCs se
esta dirigiendo al titanio y a sus aleaciones como materiales constituyentes de la
matriz, constituyendo un grupo de creciente investigacion y desarrollo.

El primer paso en la secuencia de obtencion de MMCs reforzados con
particulas es la seleccion adecuada del refuerzo y de la aleacion matriz. En la
mayoria de los casos, los principales criterios de seleccion involucran cuatro
aspectos fundamentales como funcionalidad, procesabilidad, costo y
disponibilidad. Mientras los requerimientos de propiedades fisicas y mecanicas
pudieran limitar las alternativas de seleccion, la reactividad quimica de los
refuerzos ya sea durante la fabricacion o durante el servicio, frecuentemente
determinara la combinacidn final refuerzo-matriz.

En un esfuerzo por optimizar la estructura y las propiedades de los
materiales compuestos base titanio reforzados con particulas se estan
desarrollando en la actualidad diversas técnicas alternativas. Entre los requisitos
gue debe satisfacer un proceso para obtencion de Ti-MMCs con refuerzo en forma
de particulas se puede mencionar:

Permitir el refuerzo sin rotura.

Consolidar el compuesto con una minima degradacion del refuerzo.
Mantener una adecuada distribucion de las particulas.

Alcanzar una optima densificacion en el compuesto.

Permitir tratamientos posteriores.

Minimizar la variabilidad del producto, garantizando estandares de
calidad.

+ Posibilitar la produccion en serie.

+ Posibilitar los procesos de union.

¢+ Mantener costes competitivos.

* & & o o o

Estas condiciones son satisfechas en muchas ocasiones por los procesos
pulvimetallrgicos, lo que los hace adecuados para producir Ti-MMCs. La reaccion
entre el refuerzo y la matriz puede conducir a muchas complicaciones durante la
produccion de MMCs mediante procesos de fase liquida, debido a las altas
temperaturas involucradas; por lo que los procesos en estado sélido son
adecuados para formar componentes en los que se minimizan tales reacciones,
ademas de reducir el mecanizado; con lo que se reducen los costes marginales;
fijos y variables, relativos al material (minimizaciéon de material de residuo, facilidad
de manipulacién, mayor control); relativos al procesado (mano de obra, energia,
control de calidad); relativos al almacenamiento, etc. Este contexto motiva la
realizacion de estudios encaminados hacia el desarrollo de la tecnologia
pulvimetallrgica del Ti, desde el proceso de obtencion de polvo de Ti, pasando por
las etapas de conformado y las etapas finales de procesado, todas ellas con el
objetivo de disminuir el coste del producto final.

2
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En suma, el empleo de este tipo de refuerzo en este trabajo se fundamenta
en las siguientes premisas:

¢+ El uso de compuestos de titanio como agentes de refuerzo en matrices
de titanio se encuentra todavia poco explorado hasta la fecha.

+ Existe disponibilidad de tales compuestos en el mercado, existiendo
diversos proveedores potenciales.

+ Al ser las densidades de los compuestos elegidos muy sililares a las de
la aleacion de titanio y considerando sus porcentajes de adicién, no se
modifica substancialmente la densidad global del material.

La investigacion abordada en esta tesis pretende estudiar la reactividad de
una matriz de titanio a la que se incorporan particulas de TiC, TiN y TiSip,
mediante compactacién y sinterizaciéon de polvos, a fin de analizar su relacion
estructura-propiedades-procesado, con perspectivas a futuras aplicaciones,
fundamentadas en las fortalezas y debilidades (aptitudes y limitaciones) del
material obtenido y de la ruta de procesado empleada con respecto a materiales
similares obtenidos por otras vias, y a abrir nuevas lineas de investigacién para
este grupo de materiales cuyas aplicaciones potenciales son muchas y que sin
embargo se encuentran tan relativamente poco estudiados.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo general de esta tesis es estudiar la reactividad entre el titanio
como matriz de materiales compuestos y particulas de adicién constituidas por
compuestos de titanio (TiC, TiN, TiSi,) mediante proceso de compactacion y
sinterizacion de polvos, y analizar la influencia del tipo, cantidad y distribucién del
refuerzo sobre las propiedades finales del material compuesto obtenido, asi como
la influencia de las diferentes temperaturas de sinterizacién aplicadas al proceso
de obtencion de dichos materiales compuestos.

Para conseguir este objetivo genérico es necesario abordar diferentes
objetivos particulares entre los que podemos citar:

m Justificar la tesis, como resultado de la relevancia en la funcionalidad,
costes, facilidad de manufactura y disponibilidad de los materiales
compuestos de matriz de titanio reforzados con particulas de compuestos de
titanio producidos por compactacion y sinterizacion de polvos.

B Realizar una revisién bibliografica de los desarrollos de estos materiales y
otros semejantes, a fin de establecer el estado del arte de los mismos.

B Seleccionar las variables a estudiar durante el procesado y caracterizacion
de los Ti-MMCs producidos.

m Caracterizar los polvos empleados tanto para la matriz como para los
refuerzos.
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B Analizar la influencia del tipo y cantidad de refuerzo en los materiales
compuestos obtenidos.

B Analizar la influencia de la temperatura de sinterizaciéon aplicada en los
materiales compuestos obtenidos.

B Estudiar la estructura, propiedades mecanicas, propiedades tribolégicas,
cambios dimensionales y reactividad matriz-refuerzo de los diversos
materiales compuestos obtenidos.

m Encontrar las correlaciones entre las diferentes variables de proceso, las
diferentes fases y estructuras microestructurales formadas, y las
propiedades analizadas.

B Y todos ellos disefiando un plan de trabajo que puede concluirse de manera
ordenada, l6gica, coherente, eficiente y eficaz.

1.3. APORTACIONES DE LA TESIS

Con la investigacion realizada en el desarrollo de esta tesis se consigue
correlacionar la influencia de diferentes porcentajes de adiccién de particulas de
compuestos de titanio para la elaboracién de diversos materiales compuestos y
aleaciones, y algunas de las principales propiedades fisicas, mecénicas,
mecanicas y microestructurales de estos.

Asi mismo también se consigue correlacionar la influencia de diferentes
temperaturas aplicadas en la etapa de sinterizacion, del proceso pulvimetallrgico
empleado, con esas mismas propiedades.

De forma adicional se han medido las variaciones dimensionales derivadas
del proceso empleado y se ha estudiado el nivel de porosidad obtenida,
correlacionado estas variaciones tanto con la variacion volumétrica composicional
como con las diversas temperaturas de procesado.

Se ha realizado un estudio tribolégico de los materiales procesados y se ha
correlacionado el coeficiente de rozamiento y la tasa de desgaste obtenidos con
las diversas variables de procesado.

Y finalmente, el estudio microestructural de los materiales obtenidos y la
aplicacién de técnicas de analisis composicional, EBSD, DSC-TG y de
nanoindentacion, han permitido también correlacionar las propiedades mecanicas,
dimensionales vy tribol6gicas a estudio, con la presencia de diferentes elementos y
fases producto del desarrollo del proceso, correlacionando la influencia de los
diferentes procesos de reaccion y difusion obtenidos entre el material matriz de
titanio y las diferentes particulas de compuestos.

En paralelo, y de forma introductoria al trabajo realizado, se presenta como
aportacion una recopilacion y estado del arte de los principales procesos y
técnicas empleados en la actualidad para la fabricacion de materiales compuestos,
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acompafiados de una breve descripcion de los mismos. Asi como los principales
procesos y técnicas empleadas para el trabajo en pulvimetallrgia del titanio a nivel
mundial, tanto industrialmente como a nivel de prototipo.
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Capitulo 2

ESTADO DEL ARTE

2.1. INTRODUCCION A LOS MATERIALES COMPUESTOS DE
MATRIZ METALICA MMCS.

2.1.1. INTRODUCCION

En su mas amplia acepcién, un material compuesto puede ser definido como
una combinacion macroscoépica de dos o mas materiales distintos, que poseen una
frontera reconocible entre ellos. Sin embargo, el concepto de material compuesto
se suele restringir a aquellos materiales que contienen un refuerzo (como fibras o
particulas) embebidas por un material de unién (matriz). Los constituyentes
mantienen sus propias caracteristicas, esto es, no se disuelven o mezclan
completamente entre ellos aunque actldan conjuntamente. Normalmente, los
componentes pueden ser fisicamente identificados y exhiben una frontera o
“interface” entre ellos (Reinhart 1989)

Dentro de esta clasificacion generalista, se engloban los tres grupos
principales de materiales compuestos objeto de estudio en la comunidad cientifica
en los Ultimos afios. Estos son los materiales compuestos de matriz polimérica
(Polymer Matrix Composites, PMCs), de matriz metalica (Metal Matrix Composites,
MMCs) (Clyne 1993, Miracle 2005, Ward-Close et al. 1999a), y de matriz ceramica
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(Ceramic Matrix Composites, CMCs). Aunque en definicion se pueden considerar
como materiales compuestos, el tipo de matriz y refuerzo utilizado les confiere
unas propiedades distintas entre si, y por tanto la mayoria de las veces unos u
otros se utilizan en distintas aplicaciones.

Una cuestion que subyace en esta definicion de materiales compuestos es
saber hasta que punto las propiedades deseables de los dos 0 mas constituyentes
pueden combinarse, sin acentuar seriamente sus inconvenientes. Dentro del
contexto de los MMCs, el objetivo debe basarse en la combinacion de la buena
ductilidad y conformabilidad de la matriz, con la resistencia y capacidad de carga
del refuerzo, o bien la union de la alta conductividad térmica de la matriz con la
baja expansién térmica del refuerzo (Miracle 2005).

El disefio 6ptimo de un componente lleva aparejada la seleccion de ciertas
propiedades que debe cumplir. Asbhy (Ashby 1993), ha desarrollado una serie de
procedimientos de seleccién de materiales compuestos a través de unos indices
de seleccién, que proporcionan diversas combinaciones matriz-refuerzo y que
pueden cumplir con las condiciones de partida. Sin embargo, este método que
sirve para identificar el potencial posible alcanzado mediante la combinacién de
propiedades del refuerzo y la matriz en un material compuesto, no tiene en cuenta
la posibilidad de que este compuesto pueda ser producido dentro de unos costes
razonables o incluso fabricado.

| N — 0% o0 Dependiendo de la base

/ | || #° %e e% de comparacién considerada

S e 0% et p rada,

W N | e ®, ®e 4 |0s MMCs ofrecen una serie de

| — | | e .', . 0'. ventajas de gran importancia

T Ve % % o sobre el material sin reforzar,
[ ]

siendo en algunos casos la

Figura 2.1. Representacion esquematica de los Unica forma de alcanzar ciertas
istin i refuer n los material . . ..
distintos tipos de refuerzos usados en los materiales propiedades o combinacion de

compuestos: a) Fibras continuas, b) Fibras cortas o . .
“whiskers”, c) Particulas ellas (Poletti et al. 2008, Tjong,

Mai 2001). Los materiales
compuestos reforzados con particulas o fibras, cortas y largas, proporcionan un
incremento substancial en el médulo elastico (o rigidez) del material figura 2.1. En
los segundos, ademas, esto viene acompafiado de un considerable aumento de la
resistencia a la traccion en la direccion de la fibra. Aunque la densidad total del
compuesto puede verse incrementada por la presencia de refuerzos de mayor
peso especifico que la matriz, los incrementos en resistencia y rigidez son
suficientes para conseguir que las propiedades mecanicas especificas de los
MMCs sean muy superiores a las del metal base.

En los dltimos afios los disefiadores han empezado a considerar tanto los
PMCs como los MMCs como alternativas a los materiales convencionales para
una determinada aplicacion industrial (Casati R., Vedani M. 2014). Aunque el
grado de desarrollo de los primeros les confiere una mayor aplicabilidad estructural
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en el disefio de piezas y componentes, se puede describir una serie de ventajas
de los segundos sobre éstos:

Mayor resistencia a altas temperaturas.
Resistencia al fuego.

Mayor rigidez y resistencia transversal (debido a las propiedades de la
matriz).

No se produce la pérdida de componentes volatiles.

No hay absorcion de agua.

Elevada conductividad térmica y eléctrica.

Mayor resistencia a las radiaciones.

Posibilidad de procesarse por técnicas de conformado de materiales.

Pero aunque estas ventajas pudieran parecer importantes, las

investigaciones futuras deberdn encontrar soluciones o minimizar la serie de
inconvenientes que presentan estos materiales en su utilizaciéon en la industria en
general. Entre estas desventajas, cabe destacar las siguientes:

Alto coste.

Falta de una adecuada base de datos sobre propiedades de estos
materiales.

Falta de experiencia en fabricacion y servicio.

Aspectos anisotropicos de los MMCs reforzados con fibra continua.
Problemas relacionados con la fatiga térmica.

Reducida ductilidad y tenacidad.

Dificultad de realizacién de procesos de fabricacion, mecanizado y unién.
Problemas de reactividad entre diversas matrices y refuerzos.

Problemas de mantenimiento y reparacion en servicio.

Limitaciones impuestas por los refuerzos comercialmente disponibles.
Falta de métodos de ensayos no destructivos para asegurar la calidad.

2.1.2. TIPOS DE MATERIALES EMPLEADOS COMO MATRICES

Las funciones que cumple la matriz metalica en los materiales compuestos

son las siguientes (Erich 1986; Lindroos, Talvitie 1995):

Repartir y transmitir las cargas de los elementos de refuerzo. En general,
para que la transmision sea 6ptima, la matriz debe reformarse plasticamente
para tensiones netamente inferiores a las que esta sometido el compuesto, y
que su deformacion sea inferior a la correspondiente de rotura.

Proteger las fibras o particulas del ambiente exterior (aire, humedad, etc.)
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- Propiciar la unién solidaria de los elementos que constituyen el refuerzo,
unir las fibras entre ellas pero separarlas para evitar la transmision de
grietas a través de la matriz, sobre todo en el caso de un refuerzo con fibras
continuas.

- Por ultimo, las condiciones de utilizacién particulares del compuesto pueden
exigir que la matriz presente buena resistencia a la corrosién o0 a la
oxidacidn, o una buena resistencia en caliente.

En la practica, son numerosos los materiales o aleaciones que se emplean
en la fabricacién de MMCs, bien en estado de desarrollo (Tjong, Mai 2001) o bien
industrialmente. Las aleaciones mas comuUnmente empleadas como matriz en
materiales compuestos de matriz metédlica son las aleaciones ligeras, cuya
aplicacién en estos materiales se describe a continuacion.

El aluminio y sus aleaciones.

El aluminio y sus aleaciones (principalmente aquellas endurecibles por
precipitacion, esto es, de las series 2XXX, 6XXX, 7XXX) son los materiales mas
utilizados en las investigaciones sobre materiales compuestos de matriz metalica
gue lleva a cabo la comunidad cientifica (Babalola et al. 2014).

Las propiedades del aluminio que hacen de este metal y sus aleaciones los
mas econdmicos Yy atractivos para una gran variedad de usos son su apariencia,
ligereza, alta conformabilidad, propiedades fisicas y mecanicas y resistencia a la
corrosion. El aluminio tiene una densidad aproximadamente de un tercio que la del
acero, por lo que su relacion resistencia-peso es muy atractiva aunque sus
caracteristicas mecanicas son comparativamente bajas. El aluminio ademas
presenta conductividad térmica y eléctrica muy elevadas, y es un material con
propiedades paramagnéticas.

El titanio y sus aleaciones.

El titanio es un importante metal estructural, aunque su utilizacién como tal
se base en aplicaciones aeroespaciales, debido a su alto coste. Es mas denso que
el aluminio pero tiene una menor relacién de resistencia/peso y rigidez/peso en
comparacion con los aceros. Todo ello, unido a su punto de fusién y buena
resistencia a la corrosion y oxidacion, hacen del titanio y de los materiales
compuestos basados en el mismo el material ideal para su aplicacién en industrias
como la aeroespacial (Hehmann, Froes 1994; Ranganath 1997; Kim 2005; Kim,
Choi 2004)).

Actualmente, sin embargo, no ha aparecido todavia un refuerzo ceramico
idoneo para ser utilizado con matrices de titanio. Esto es debido a la extremada
reactividad de la matriz con los refuerzos cominmente utilizados (Bolton, Becker
1998). Asi, el SiC esta lejos de ser el refuerzo ideal, ya que la capa de reaccion
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gue se forma lo hace de una manera muy rapida y resulta muy negativa para las
propiedades mecanicas, Se ha observado que durante el procesado a elevadas
temperaturas las reacciones entre la matriz y el refuerzo son dificiles de evitar, lo
gue deteriora las propiedades del compuesto obtenido (Warrier, Lin 1993). Sin
embargo, este refuerzo es el mas interesante para ser utilizado en forma de fibras
largas, con el fin de mejorar la resistencia frente a creep, por o que es necesario
utilizar las fibras de refuerzo con un recubrimiento que evite o disminuya al menos
la reactividad con la matriz. Por otro lado, la demanda de recubrimientos restringe
la aplicacion de refuerzos discontinuos. Todos estos factores influyen en que el
coste final de produccién de este tipo de materiales sea elevado (Kim, Y Chung
1998, Ranganath 1997). Sin embargo, Ultimamente se le estd dando cierto énfasis
al desarrollo y estudio de materiales compuestos de matriz de titanio reforzados
con particulas, para su aplicacion en piezas sometidas a desgaste (engranajes,
rodamientos y ejes), a erosién-corrosion (conductos) y a creep (piezas de motores)
(Froes 2013).

El magnesio y sus aleaciones.

Los materiales compuestos basados en matrices de magnesio y sus
aleaciones se han desarrollado de acuerdo con criterios similares a los de las
aleaciones de aluminio, aunque presentan graves problemas de corrosion (Yang
et al. 2008). El Mg es el mas ligero de los metales estructurales (un 35% todavia
mas ligero que el Al), est4d presente en una gran gama de aleaciones y es
relativamente facil de colar. Ademas, las propiedades mecanicas y rigidez de los
Mg-MMCs son comparables con los materiales base aluminio (Ye, Liu 2004). Sin
embargo las propiedades frente a la corrosion de este material son pobres,
aunque este problema se puede minimizar mediante técnicas de pintura y
recubrimiento. Por otro lado, recientes avances en la tecnologia de Mg-MMCs, con
matrices de alta pureza, han mejorado substancialmente las caracteristicas de
corrosion de los Mg-MMCs (Jayakumar J. et al. 2012). Pese a todo no son
utilizados en ambientes muy corrosivos.

La estabilidad termodinamica del magnesio con respecto a los refuerzos
basados en carbono es muy elevada. Esto es debido a que el magnesio es un
metal muy reactivo, con una elevada afinidad por el oxigeno, por lo que no posee
un carburo estable. De este modo, cuando se utilizan fibras de carbono o
particulas de SiC como refuerzo en la fabricacion de Mg-MMCs, no se produce
una reaccioén entre la matriz y el refuerzo, que pudiera suponer la degradacion de
este dltimo (Clyne 1993). Sin embargo, cuando como refuerzos se utilizan 6xidos,
se produce una reaccion muy fuerte con el magnesio por la formacion de MgO o
espinelas del tipo MgAIl,O,,
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Otras matrices

Recientemente se han desarrollado materiales compuestos utilizando como
matrices metales y aleaciones de mayor densidad. Entre ellos destacan los
siguientes:

- Base hierro. Esta matriz es utilizada en general para reducir costes en
componentes resistentes al desgaste en la industria quimica y en industrias
de procesado (Hathaway R.M. et al. 1997, Parashivamurthy et al. 2001,
Whittaker D. 2013).

- Base cobre. En este caso se busca aumentar las caracteristicas mecénicas
de manera notable, manteniendo las propiedades de conductividad eléctrica
y térmica en niveles importantes (Chrysanthou A., Erbaccio G. 1995).

- Compuestos intermetélicos, que han sido activamente desarrollados en
los dltimos afios. Su resistencia a elevadas temperaturas y su resistencia a
la oxidaciéon es mucho mayor que la ofrecida por los compuestos de matriz
metalica. Entre los mas prometedores materiales resistentes a altas
temperaturas estan los intermetalicos ordenados TisAl y TiAl (Froes et al.
1992, Larsen et al. 1992, Miracle et al. 1994, Yamaguchi et al. 1995), NiAl
(Amato, Yang 1994), NisAl (Jung et al. 1993, Chen, Chung 1995) y MoSi,
(Petrovic, Vasudevan 1992, Hardwick 1994, Newman et al. 1997). Poseen
elevada resistencia, elevado moédulo elastico y buena resistencia a la
fluencia. La mayor desventaja de estos materiales es su baja ductilidad a
temperatura ambiente, que se convierte en una dificultad de gran
importancia en su procesado como componentes estructurales. Esta
desventaja puede ser solucionada en parte mediante la utilizacién de
refuerzos para obtencidon de materiales compuestos. De esta forma, la
ductilidad de los intermetalicos puede ser mejorada mediante refuerzos con
fibras continuas, aunque de nuevo surge el problema fundamental en este
tipo de materiales de evitar la indeseable reaccion entre la matriz y el
refuerzo (Tjong, Mai 2001).

2.1.3. METODOS DE FABRICACION

A lo largo de los ultimos afios se han desarrollado una gran variedad de
procesos de fabricacién de materiales compuestos de matriz metalica (Ralph et al.
1997), y hoy en dia todavia se siguen desarrollando. Estos procesos pueden ser
subdivididos en procesos primarios de produccion del material y en procesos
secundarios de consolidacion o conformacion. Ademas, dentro del primer grupo,
se puede hacer otra distincién segun el estado en que se encuentra la matriz en
un determinado momento del proceso de fabricacion. De este modo tendremos
procesos de fabricacion en estado liquido o semiliquido y procesos de fabricacion
en estado sélido.

12
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Tabla 2.1. Aplicacién de diversos métodos de fabricacién segln el tipo de MMC.
Leyenda: procedimiento usual v, poco comun *, no aplicable x.

. Tipo de refuerzo
f’\éltg:ﬁ:(:\?:ig?] _ Continuo _ ' Discontinuo
Monofilamento Multifilamento Whisker Particulas
Colada por presion * v v *
Deposicén por spray v v X v
Colada con agitacion X X * v
Pulvimetalirgia X X v v
Consolidacién por

difusion P v X X x

Cada técnica tiene sus propias limitaciones en funcién de la forma y
dimensiones de la pieza que se pretende fabricar, asi como de la naturaleza del
mismo compuesto (fundamentalmente relacionado con el tipo de refuerzo). En la
tabla 2.1 se muestra los procesos de fabricacion mas utilizados asi como su
aplicabilidad para la produccién de diferentes tipos de compuestos (Clyne 1993).

Como se puede apreciar en la tabla., existen hoy en dia muchas técnicas
aplicables a la fabricacion de MMCs. La eleccion de una u otra vendra
determinada tanto por las caracteristicas resistentes y microestructurales
deseadas, como por la viabilidad del proceso con relacién a la naturaleza del
compuesto a fabricar.

Podemos por tanto, como se ha comentado con anterioridad, dividir los
diferentes procedimientos de fabricacion de materiales compuestos de matriz
metalica en dos grupos: los métodos de procesado en estado liquido o
semiliquido, y los métodos de procesado en estado sélido.

2.1.3.1. Procesos en estado liquido o semiliquido.

Se han desarrollado gran cantidad de técnicas en las que la matriz llega a
estar en estado liquido o semiliquido en alguna parte del proceso de fabricacion.
Este hecho favorece el intimo contacto interfacial entre la matriz y el refuerzo y por
lo tanto una unién mas resistente. Las desventajas que presentan este tipo de
procesos son la falta de mojado del refuerzo por la matriz (que impide una unién
adecuada) y la aparicidon de reacciones entre la matriz y el refuerzo debido a las
altas temperaturas que se utilizan (Rohatgi 1988).

Se han desarrollado técnicas paralelas con el fin de evitar estos problemas,
como el recubrimiento de la fibras de refuerzo con un material adecuado, que
favorezca el mojado de las mismas por la matriz asi como evite su reaccién con la
fibra. Alternativamente, la composicion de la matriz puede ser modificada con el fin
de ayudar en los parametros de fabricacién, como aumentar la mojabilidad.

Los principales métodos de procesado en estado liquido o semiliquido
desarrollados son:
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= Colada con agitacion (Compocasting, Stir casting o Melt Stirring)
» Reofusion (Rheocasting)

= Colada con presién (Squeeze casting)

» Infiltracion liquido-metal (Melt infiltration)

= Obtencion “in situ” del material de refuerzon (In-situ processing)
= Deposicion por “Spray” (Spray forming)

Método de colada con agitacion o “stir casting”

Motor.__ Reinforcement Este método puede considerarse como el mas
econdémico de fabricacion de MMCs, y consiste en la
mezcla del metal fundido de la matriz con las
particulas solidas de refuerzo y dejar que solidifique
(Hashim et al. 1999). La mezcla puede estar
continuamente agitada mientras que se afade el

__rmace  refuerzo, de manera que se evite la decantacion y

por tanto segregacion del mismo, figura 2.2. Este

procedimiento puede ser realizado con equipamiento

Melt

\
Crucible!,
\

\ \ S

et convencional, de una forma continua o
semicontinua, lo que facilta las elevadas

producciones.
El método de mezcla con el metal liquido es
atractivo debido a que, en principio, puede usarse
Figura 2.2. Esquema del todas las rutas convencionales de procesado de
proceso de colada con metales y por ello se minimizan los costos

agitacion (Asano etal. 2008)  (pgrgunde et al. 2013). Sin embargo este

procedimiento de fabricaciébn no est4d exento de otro tipo de problemas, que
pueden ser divididos en dos importantes areas, aparte de las inherentes al
proceso: la formacion de heterogeneidades microestructurales y la presencia de
reacciones quimicas en la intercara. La fraccién volumétrica de los refuerzos se
encuentra también limitada por el método de mezcla debido a que la viscosidad
del fluido se incrementa con el incremento de particulas y se transforma en un
fluido no Newtoniano. La reologia de los compuestos fundidos todavia no esta
bien comprendida, pero la viscosidad aumenta al incrementarse la fraccion
volumétrica de refuerzo o al disminuir el tamafio de particula (Cornie et al. 1990),
de modo que modo que los requerimientos de potencia necesaria para la mezcla
limitan la cantidad de refuerzo a utilizar.

Reofusién o ‘rheocasting “

Las microestructuras desarrolladas por la agitacion en estado semisdélido se
investigaron al inicio de la década de los 70. La estructura parcialmente
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solidificada con una elevada viscosidad inhibe la separacién y flotacion de las
particulas de refuerzo y puede emplearse para retener particulas de refuerzo en el
estado pastoso (Valer et al. 1996). Este método, desarrollado por la Dow Chemical
Company (Dow Chemical Company), se restringe a las aleaciones de elevados
rangos de solidificacién, ya que otras tendrian las mismas limitaciones que los
métodos de mezcla en estado completamente liquido (Kang C.G. et al. 2006).

Este procedimiento consiste en la conformacién de un material en estado
parcialmente solidificado, es decir, donde las cantidades de fase liquida y sélida
estan delimitadas por las lineas de liquidus y sélidus del diagrama de fases.
Presenta dificultades relacionadas con el caracter dendritico de la solidificacion,
gue provoca la imposibilidad de verter facilmente la aleacién en un molde, cuando
la fraccion solidificada tiene entre un 20 y un 30% aproximadamente. En este
estado no puede sufrir deformaciones importantes sin aparicion de grietas y
segregacion de las fases en estado liquido.

La introduccion de un elevado esfuerzo de cizalla (tipo agitacion mecanica)
en el metal liquido durante la solidificacion, impide la formaciéon de esta estructura
dendritica, promoviendo la aparicion de una estructura esferoidal.

El mayor problema de la fabricacion de MMCs por reofusion es conseguir un
mojado suficiente entre el bafio metalico y el refuerzo. Debido al hecho de que el
tiempo de contacto entre las particulas de refuerzo y el metal liquido puede ser
realmente largo, la interaccion entre los dos puede llegar a ser importante. El
refuerzo elegido debe ser estable en contacto con el metal liquido, o bien las
particulas cerdmicas deben ser tratadas para proporcionar una capa protectora. La
distribucion de las particulas depende fundamentalmente del método de mezcla y
de la velocidad de solidificaciéon. Una variacién del proceso de reofusion, es el
proceso de forja en estado semisdlido, descrito como un nuevo proceso
emergente (Rosso M. 2012). En la figura 2.3 se presentan los esquemas de los
procesos de rheocasting, thixoforming y thixocasting.

ALEACION
SEMISOLIDA

sss000e
soocece

PREPARACION CALENTAMIENTO HASTA
SOI \D\FK«AUO DE LINGOTE TEMPERATURA SEMISOLIDO

. | | . L

]

B

CONFORMADO
DIRECTO

F il e

RHEOCASTING

THIXOFORMING THIXOCASTING

Figura 2.3. Esquemas de los procesos de rheocasting, thixoforming y thixocasting.
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Colada con presion o “squeeze casting”

En este método de fabricacion de MMCs los refuerzos mas utilizados son
whiskers de SiC y en general fibras cortas (Fukunaga 1988). Inicialmente se
realiza una preforma con el material ceramico, usando, normalmente, un aleante.
Esta preforma se coloca en una matriz adicionando a continuacién el metal liquido,
y seguidamente por aplicacion de presion, éste se infiltra en la preforma (Toaz
1989), figura 2.4.

Para obtener un producto de buena
calidad es necesario un control cuidadoso de la
temperatura de la preforma, el ciclo de presién,
la temperatura del metal liquido vy las
condiciones de solidificacion. La temperatura de
la preforma y la del metal liquido influyen en la
presion requerida para la infiltracion del metal.
Ademas, la aplicacibn de presion también
produce una compresion de la preforma y si esta
presibn es muy elevada puede provocar la
fractura de la misma y consecuentemente de las
fibras (Yue, Chadwick 1996). Las condiciones de
solidificacién deber ser controladas para evitar el
encuentro de los frentes de solidificacion.

Liquid Metal

| Fibrous or
Particulate Preform

Figura 2.4. Esquema del proceso de
o sonocids oo Syvosse __También se puede por medio de este
casting (Rana et al. 2012), proceso, infiltrar una preforma de una pieza en la
que se desea reforzar solamente una
determinada zona. Este procedimiento se utiliza para producir piezas como
pistones de motores de combustion interna donde se desea reforzar solamente las
regiones mas solicitadas.

Procesos de infiltracion liquido-metal (melt infiltration)

Molten metal Pressurized gas{Np) Estos proceso de fabricacion
tienen ciertas similitudes con el

777  Proceso de coladq por presion, desde
l- = un punto de vista global (todos

consisten en la infiltracion de una

L\

preforma de refuerzo por el metal

&\\\\&\\\\\% fundido de la matriz) (Toy C., Scott W.

D. 1990, Ye et al. 2008, Warrier et al.

1993).
Figura 2.5. Esquema de proceso de infiltraciéon .
por presion, también conocido como melt Dentro de e,Ste tipo d_e procesos,
infiltration (Kopeliovich 2015). uno de los mas conocidos es la

infiltracion  por presion  (pressure

Preform Metal Matrix Composite
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infiltration), en el que a una preforma ceramica se le hace vacio y posteriormente
se infiltra con el metal liquido bajo presién, para asi formar un compuesto patron
endurecedor que contiene alrededor del 50% en volumen de refuerzo, figura 2.5.
Este compuesto endurecedor puede entonces utilizarse como adicion a un metal
fundido sin reforzar, con lo que el refuerzo se dispersard en la mezcla
observandose asi el compuesto definitivo. Sin embargo, esta dispersién es dificil
debido a la alta viscosidad del patron endurecedor, por lo que es dificil obtener
una dispersion homogénea. La ruta de infiltracion con presion tiene la ventaja de
gue conduce a la produccion de materiales compuestos con un alto porcentaje
volumétrico de refuerzo (Long S., Flower H.M. 1994).

Deposicién por “spray” o “spray forming”

Este proceso estd basado en la técnica de produccion de polvos via
atomizacion por gas desarrollada por Singer (Singer 1985) y puesta en explotacién
comercial por Osprey Metals (Osprey Metals 1975, Osprey Metals 1977, United
Kingdom Atomic Energy Authority 1990, Howells 1998, Elias L.G., et al 1992), que
consiste en la atomizacion de un chorro de metal liquido por la accion de un haz
de gas inerte (Grant 1995, Lawley A., Apelian D. 1994), figura 2.6. Las particulas
de metal fundido se depositan en un substrato intermedio, constituyendo una
preforma. La tasa de deposicion de material varia de 6 a 10 kg/min y la preforma
obtenida presenta una densidad muy elevada (del 95% al 98%). Una posterior
etapa de conformado secundario, como extrusion, laminado o forja proporciona un
material con una densificacion total (Froes et al. 1996, Srivatsan, Lavernia 1992).

La fabricacion de MMCs por
éste método se realiza mediante la ”
. L, , uction Heated
introduccion  de  particulas  de  sicparticies —= g Liquid Metal
refuerzo dentro del chorro de X\

. . s -—Nitrogen Gas
atomizacion para ser e
codepositadas e incorporadas a la A} | Atomizer Nozzle

i A i ; S TTT——— Aluminum Particles
aleacion solidificada, mediante el i Gl

y Chamber -~ ||
proceso desarrollado por la Spray [~ Round,
Spray-Deposited
Company. Rollers Billet
El tiempo de contacto entre

el metal liquido y las particulas de
refuerzo es muy corto, hecho éste
que, unido con las altas
velocidades de solidificacion Figura 2.6. Esquema del proceso de deposicién por
provocadas por el impacto de las “spray” o “spray forming”

particulas con el substrato, reduce

considerablemente la posibilidad de reacciones interfaciales (Willis 1988). De esta
manera, se minimiza la formaciéon de compuestos interfaciales fragiles que afecten
a las propiedades del material.
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Obtencion de materiales compuestos por formacion “in situ”

Recientemente han aparecido nuevas técnicas basadas en la produccion de
materiales compuestos in situ. Estas técnicas comprenden las materiales
formados a partir de ciertas reacciones quimicas, y que dan lugar a unas finas
fases de refuerzo termodindmicamente muy estables con la matriz metéalica. Se
consiguen pues refuerzos con unas interfases matriz-refuerzo muy compatibles
termodindmicamente con la matiz que los envuelve, y ademas ofrecen la ventaja
de estar libres de contaminantes, y presentar una muy buena dispersion, figura
2.7.

GAS INJECTION

Algunas de estas tecnolgias son
DIMOX™, XD™, PRIMEX™, reactive gas
infiltration, high temperature self-propagating
sintesis (SHS), and liquid-solid, or solid-gas-
liquid reactions, and plasma in situ MMCs
(Cui et al. 2000).

Este método de fabricacién in situ de
materiales compuestos también esta siendo
desarrollado para la fabricacion de materiales
compuestos de matriz de titanio en los

Figura 2.7. Esquema de un ejemplo de Ultimos afios (Xiao et al. 2008, Yang et al.
obtencién de materiales compuestos por  2008).
formacién “in situ”

CRUCIBLE —_____
GRAPHITE SUS"‘EP';-':;;-_‘-L
- B

ALLOY MELT

GAS BUBBLER:

CARBONACEOUS BUBBLE

2.1.3.2. Procesos en estado solido

En la Ultima década se han desarrollado y perfeccionado diversos procesos
de fabricacion de MMCs en estado sélido, esto es, sin que la matriz llegue a la
fusion, con el fin de minimizar las reacciones matriz-particula que se dan en los
procesos en estado liquido.

Estos procesos consisten en poner en contacto intimo la matriz (en forma de
polvo o de laminas de metal) con el refuerzo, donde tras la aplicacion de presion y
temperatura mediante diversos métodos, se consigue la consolidacién del material
compuesto. Los métodos a partir de polvos se conocen como procesos
pulvimetallrgicos, mientras que los que parten de ldminas de material se engloban
bajo el termino de consolidacion por difusion.

2.1.3.2.1. Procesos pulvimetallrgicos (PM)

El proceso de obtencion de MMCs por via pulvimetallrgica consiste
basicamente en la mezcla de polvos metdlicos y refuerzos, en estado sélido,
seguida de compactacién y sinterizacion (Hehmann, Froes 1998, Froes et al.
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1996). Este proceso presenta la ventaja de requerir menores temperaturas durante
la preparacion de los compuestos, en comparacién con la obtencion de
compuestos en estado liquido (Bolton, Becker 1998). De esta forma la interaccién
entre matriz y refuerzo es menor, por lo que se minimizan indeseables reacciones
interfaciales, posibilitando de esta forma un aumento en las propiedades
mecanicas (Liu et al. 2006) .En la figura 2.8. se muestra el estado de la produccion
europea de productos pulvimetalurgicos (en porcentaje en peso) durante el afio
2013 (Pfingstler, R. et al 2014).

También pueden IM
mejorarse las propiedades de 1%
los MMCs fabricados por via  Hardmaterials /8
pulvimetaldrgica mediante 7% J Structural
procesos de fabricacion e ferrous

3% 82%

secundarios tales como la
extrusién, la laminacion y la Structural

fo rja non-ferrous
) 7%

El proceso de extrusion
(Nachtrab, Roberts 1992, Pachla Figura 2.8. Estado de la produccién europea de

et al. 2008, Garbacz et al. 2007) productos durante el afio 2013 pulvimetalurgicos en
se basa en emplear elevadas porcentaje en peso (segun EPMA, European Powder
relaciones de extrusién. 20:1 o Metallurgy Association) (Pfingstler et al. 2014).

mayores, para destruir la pelicula de 6xido sobre las particulas de polvo metélico,
conduciendo a un contacto efectivo de metal con metal y al desarrollo de una
buena unién entre las particulas metalicas. Una alta relacién de extrusién mejora
también la distribucién del refuerzo, debido al flujo plastico asociado con el
proceso que tiende a dispersar las aglomeraciones de particulas de refuerzo. Sin
embargo, la relacibn de extrusion y la temperatura deben controlarse
cuidadosamente para evitar fracturas del refuerzo y degradacion de la matriz en el
caso de que se estén utilizando polvos obtenidos por solidificacién rapida.

La laminacion y la forja son otros dos importantes procesos secundarios en
la fabricacion de productos a partir de materiales compuestos (Kim 1992). Tienen
como objetivo mejorar la estructura final y aumentar las propiedades por efecto de
la deformacion, asi como la eliminacién de porosidad en el material. El proceso de
forja es el mas adecuado para la obtencion de materiales en forma final (near-net-
shape) (Cohrt 1992), caracterizandose por ser un proceso de produccion de piezas
con mucha precision dimensional. El proceso de laminado nos permite obtener
materiales compuestos tipo sandwich, o materiales con recubrimientos a partir de
polvos.

Las técnicas pulvimetalUrgicas para el procesado del titanio se clasifican
habitualmente en dos ramas principales: las técnicas que parten de mezclas de
polvos elementales (BE - blended elemental powders) y las técnicas que parten de
polvos prealeados (PA - prealloyed powders) (Froes, Eylon 1990).
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Las técnicas que parten de mezcla de polvos elementales (BE) suelen
seguir el procesado convencional pulvimetallrgico, en las que fundamentalmente
se realiza el prensado y sinterizacion de los materiales (Eylon et al. 1998, Schatt,
Wieters 1997). Estas técnicas son las que potencialmente pueden obtener piezas
‘near-net-shape’ con un menor coste de fabricacion (lvasishin et al. 2000),
especialmente si pueden evitarse post-procesados mediante prensado isostatico
en caliente. Ademaés, esta técnica permite obtener aleaciones y materiales
compuestos reforzados con particulas (Saito et al. 1998, Hagiwara, Emura 2003).

Las técnicas que parten de polvos prealeados (PA) se han empleado
tradicionalmente en la produccion de componentes para la industria aerondutica,
donde se requieren propiedades mecanicas, especialmente la resistencia a fatiga,
equivalentes a las aleaciones fabricadas por forja. En general, los polvos
prealeados, y mas en particular, los polvos con morfologia esférica (por ejemplo
obtenidos mediante atomizacién en gas) no son aptos para ser prensados
convencionalmente debido a la dureza intrinseca del polvo aleado, que hace que
sea dificil de deformar plasticamente. Ademas, la morfologia esférica no es
eficiente en la creacién de uniones mecanicas durante la etapa de compactacion,
resultando compactos en verde poco resistentes. Los polvos prealeados esféricos
sin embargo, pueden ser procesados eficazmente mediante técnicas como el
moldeo por inyeccion de polvos (‘Powder Injection Moulding’- PIM) y prensado
isostatico en caliente (‘Hot Isostatic Pressing’- HIP) (Froes, Eylon 1990).

En la tabla 2.2 se presenta el resumen de los principales procesos aplicados
para la obtencion de componentes de titanio por via pulvimetallrgica en la
actualidad, estando alguno de ellos todavia en proceso de desarrollo (Froes 2013).

Tabla 2.2 . Principales categorias de procesos pulvimetalurgicos para la obtencion de
componentes de titanio.

Proceso Caracteristicas Estado
El polvo es fundido mediante laser u
otra fuente de calor

Se utiliza un aglutinante para producir

Fabricacién aditiva Produccion piloto

Moldeo por inyeccién de polvo : > - Produccion
piezas pequefias complejas

Proyeccion térmica Solida o potencialmente liquida Investigacion

Conformado cercano a la forma .

final Prealeado y mezcla elemental Comercial

Fabricacion aditiva o “additive manufacturing”

A este proceso tamibén se le conoce como proceso de conformado por
laser, (laserforming, LAM “Laser Additive Manufacturing”) (Arcella, Froes 2000),
esta siendo implementado por la empresa Aeromet para la fabricacion de ciertos
componentes estructurales en colaboracién con Boeing y el ejército de los EEUU.
Esta tecnologia no puede enmarcarse dentro de la pulvimetalurgia convencional, y
las piezas producidas necesitan un proceso de mecanizado tras el conformado
con laser.
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El proceso fabricacion aditiva cumple los requisitos necesarios para la
fabricacion de estructuras para la industria aeroespacial, y es adecuado para la
fabricacion de piezas de gran tamafio, con geometrias complejas y de gran
precisién dimensional. Esta tecnologia esta siendo empleada principalmente para
procesar aleaciones de titanio, sin desestimar en un futuro la fabricaciéon de piezas
con otros materiales.

El proceso comienza con un modelado 3D mediante CAD de la pieza que
quiere fabricarse. Una vez analizada la geometria se generan las trayectorias que
deben realizarse y se calcula el nimero de deposiciones de material que deben
efectuarse para formar la pieza mediante un manipulador de control numérico. La
deposicion se ejecuta mientras se realiza el movimiento controlado por ordenador,
fundiendo polvo ‘in situ” mediante laser sobre un substrato.

Normalmente, se pueden obtener piezas completamente densas empleando
una velocidad de deposicion variable entre 0,9 kg y 4,5 kg por hora. Este proceso
permite reducir entre un 50 % y 75 % los tiempos de entrega de piezas de
geometria compleja con respecto a los requeridos por procesados convencionales
como el mecanizado, ademas de permitir una reduccién de costes superior al 20
% (Arcella, Froes 2000, Abbott, Arcella F.G., 1998).

Salida de gas ¢

Sensor O, /

Gas de purga ) Laser CO, 14kW

Espejo deflector
del laser

B

Espejo focal

Camara

__ Inyeccién de
" polvo

— Titanio fundido

Sensor O,
Soporte
Mesa de trabajo .

_ Plato de

Gas de barrido »
v difusion

Railes Y _
Railes X, —

Puente

Figura 2.9. Esquema del proceso de fabricacién aditiva mediante sinterizacién por laser (Froes
2013).

El equipo, figura 2.9, estd generalmente formado por una camara de
procesado, un laser de CO2 y un sistema de inyeccion de polvo que garantiza un
flujo constante con un elevado ratio entre masa y flujo. La fusion del material se
realiza en una camara con atmésfera controlada de argén, obteniendo una alta
reproducibilidad mediante el estricto control de los pardmetros del proceso y con
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un control exhaustivo de la atmdsfera de trabajo manteniendo un porcentaje en
oxigeno inferior a 10 ppm.

Moldeo por inyeccién de polvos o “powder inyection molding”

El moldeo por inyeccién de polvos (PIM) permite obtener satisfactoriamente
piezas metdlicas y ceramicas, y esta pensado para la produccion a gran escala de
piezas con geometrias complejas y con un coste de produccion optimo (German
R.M. 1990).

El proceso PIM comienza con la mezcla de

un polimero (ligante) con los polvos base del

Powderl l Binder material que se desea obtener. La mezcla debe ser
homogeneizada para que tenga propiedades

adecuadas para ser inyectado (denominada
Premixing UU:D]] — feedstock). Normalmente la mezcla se granula en
' forma de granza para facilitar la alimentacion por
las tolvas de los equipos. Esta, previamente
calentada por encima de la temperatura de fusion
del ligante organico, se inyecta a alta presiéon en un
molde precalentado, y una vez finalizada la
inyeccidn se extrae la pieza en verde, que consiste
en una preforma de polvo y ligante. El proceso
continda con la eliminacién del ligante mediante un
tratamiento quimico y/o térmico para obtener una
Thermal debinding/ ~ pieza sélo formada con polvo que conserve la

Solvent binding f'es‘”‘e””g geometria de la pieza en verde (etapa de

Mixing and
pelletizing

— 2 eliminacién de ligante o ‘debinding’). La pieza
7 d & |E / e
8 5 resultante de este proceso se denominada ‘pieza
l en marron’. Por ultimo se realiza la sinterizacion del
o Vo material y los posteriores tratamientos térmicos
H Hg ﬁg HSintering (Petzoldt F. 2014).

_ Los principales inconvenientes que se
Figura 2.10. Esquema de los encuentran en la fabricacion de componentes de
pasos del proceso de moldeo . di la falta d Vo de titani

por inyeccion de polvos (Froes,  ttanio mediante PIM son la alta de polvo de titanio
German 2000) adecuado, la elevada proteccién a la que debe
mantenerse el titanio durante los procesos a alta

temperatura y la falta de ligantes que eviten la alta contaminacién del material.

El titanio posee una gran capacidad para formar soluciones intersticiales con
elementos como el oxigeno, nitrégeno y carbono, lo que representa un reto para el
desarrollo de los ligantes necesarios en la tecnologia PIM. Estos intersticiales
disminuyen la ductilidad de las piezas sinterizadas, por lo que es necesaria la
utilizacion de un ligante que pueda ser eliminado completamente durante la etapa
de eliminacion de ligante, especialmente para aplicaciones en la industria
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aeronautica y en implantes médicos. Normalmente para evitar la reacciéon del
titanio con el ligante, éste debe eliminarse a temperaturas por debajo de 260 °C, y
debe presentar estabilidad quimica suficiente para no descomponerse
reaccionando con el polvo de titanio durante el proceso de inyeccion.

El tamafio de las piezas de titanio fabricadas por PIM es un factor limitante
debido a la reproducibilidad dimensional, siendo mas dificil controlar la geometria
durante la contraccion de piezas de gran tamafio. En la figura 2.10, se muestran
algunas piezas de titanio fabricadas por la empresa Praxis Technology mediante
PIM (Grohowski J. 2014).

Praxis ha desarrollado un ligante que puede ser eliminado con agua,
compatible con polvo atomizado en gas y polvo HDH. La eliminacion de ligante se
realiza en agua entre 65 °C y 75 °C y con un secado en aire a temperaturas entre
40 °C y 70 °C. Posteriormente se realiza un tratamiento de eliminacion térmico a
350 °C mantenido entre 30 y 60 min, con rampas de calentamiento y enfriamiento
de 4 °C/min. Tras la sinterizacion, se obtienen piezas con un excelente acabado
superficial, con una densidad del 98 % de la densidad teédrica, y con una
resistencia de 540 MPa y elongaciones del 21 %.

Material a pulverizar Recubrimiento||
pulverizado|
‘ térmicamente|

Proyeccién o “spraying” }A"\
La proyeccién térmica es una
técnica utilizada en la fabricacion de
componentes que consiste en ('/ edio 't
proyectar  pequefias  particulas  deproceso Movimiento
fundidas, semifundidas, calientes Ielatho P
(termal spray) e incluso frias (cold Y™
spray) que se unen sucesivamente a (e~ B
una superficie, figura 2.11. El ‘ ‘
objetivo es proveer un tratamiento N ¥
superficial a las piezas que van a Figura 2.11. Esquema del proceso de prayeccién
estar sometidas a condiciones térmica (Martorell, J. 2010).
extremas de rozamiento, desgaste,

calor y/o esfuerzos mecénicos.

Columna de spray

Superficie preparada

Su uso es muy habitual en diferentes componentes de la industria del
automovil (valvulas), aeronautica (motores de turbina), turbinas de gas (alabes),
imprenta (cilindros) y medicina (implantes).

Existen diferentes procedimientos de proyeccion:

e Proyeccién con llama (metalizacion)
e Proyeccion por arco eléctrico
e Proyeccion por plasma
e Proyeccion térmica HVOF (high velocity oxy-fuel)
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El splat es el término por el cual se le conoce a las gotas de liquido fundido
o semifundido que solidifican y conforman los recubrimientos por proyeccion
térmica o termorrociado. Desde el punto de vista cientifico el estudio del splat es
clave para entender la calidad de los recubrimientos por proyeccion térmica. Los
splats tienen la caracteristica que como su tamafo (1-100 micrometros) es mucho
menor al del sustrato, solidifican a velocidades en el orden de 10° °Clseg. Este
fendmeno es conocido como solidificacion rdpida y resulta en propiedades
substancialmente distintas a las de los materiales comunes. Por ejemplo el tamafio
de grano suele ser menor (en el orden de los cientos de nandmetros) y las
estructuras moleculares del material suelen ser metaestables. El nivel de
"aplastamiento” de un splat es un indicador de la cantidad de energia térmica y
cinética de la particula en el momento de impacto. La morfologia de un splat
también depende de la temperatura del sustrato y los mecanismos de solidificacion
tienen implicaciones en la cantidad de esfuerzos residuales presentes en el
recubrimiento

Conformado cercano a la forma final o “Near net shape”

Tras la mezcla de los componentes, la compactacién se realiza en prensas
uniaxiales o isostaticas dependiendo de la geometria de la pieza final. Los
procesos de compactacion isostatica en frio (CIP) y en caliente (HIP) son
ampliamente utilizados en la fabricacion de componentes de titanio.

La compactacion isostatica en frio es un método en el que se consolida el
polvo dentro de un molde elastico cerrado mediante la aplicacién de presiones que
oscilan entre 200 MPa y 400 MPa por medio de un liquido. La compactacién
isostatica en frio se emplea para realizar la preforma del material, que
posteriormente sera sinterizada en vacio para ganar resistencia mecanica y cerrar
hasta un cierto limite la porosidad. Las densidades finales que se alcanzan
pueden ser cercanas al 99 % de la densidad tedrica, y con un procesado posterior
por HIP se suelen alcanzar densidades del 99,8 % con polvos de titanio esponja, y
del 100 % con polvos de titanio sin sales residuales (polvos HDH) (Froes, Eylon
1990). En general, tras la sinterizacién la pieza debe ser mecanizada hasta la
geometria final deseada. La preforma debe tener la geometria adecuada para
minimizar el nimero de etapas en el mecanizado.

El objetivo principal de la compactacion isostatica en caliente (HIP, ‘Hot
isostatic pressing’) es obtener piezas con densidad total. Existen dos variantes del
proceso HIP segun el estado del material de partida que se introduce en la prensa.
La primera variante del proceso corresponde al post-procesado que se realiza a
los materiales PM obtenidos mediante prensado y sinterizacion. Para ello, se
introduce una pieza previamente sinterizada, con porosidad cerrada que se desea
eliminar en el proceso HIP. Tras el proceso se obtiene una pieza que conserva la
geometria de la pieza, con la complejidad que ya tenia tras el sinterizado, y con
una microestructura libre de porosidad. Este proceso es conocido como Sinter-HIP
en la industria pulvimetallrgica.
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En la segunda variante del proceso HIP se parte inicialmente del polvo de la
aleacion que desea sinterizarse, que se encapsula al vacio para ser introducido en
la prensa HIP. Las capsulas suelen ser metalicas o de vidrio ceramico, y tras el
proceso deben ser separadas del material (generalmente por mecanizado de la
superficie en el caso de capsulas metalicas). Finalmente, se obtiene una preforma
con densidad préxima a la tedrica, que se debe mecanizar hasta la geometria final.
La preforma de la pieza debe estar disefiada para minimizar las posteriores etapas
de mecanizado. De esta manera pueden obtenerse materiales pulvimetallrgicos
con caracteristicas imposibles de obtener mediante otras técnicas de procesado
(Moxson, Ivanov 2004, Godfrey et al. 2000).

En los equipos HIP se suele utilizar argbn como medio para aplicar la
presion isostatica, normalmente entre 100 y 300 MPa. Las temperaturas dependen
del material, variando entre 900 °C y 1.200°C, segun la aleacion a procesar. Los
equipos para compactacion isostatica en caliente tienen cierta complejidad en sus
sistemas debido a las temperaturas y presiones simultdneas que deben alcanzar,
y conllevan un elevado coste debido al empleo de gran cantidad de gas inerte y a
la discontinuidad del proceso.

La empresa Dynamet

‘ Sinterizado
desarroll6 el proceso
pulvimetallrgico de mezcla de —-—— ==
polvos elementales

denominado CHIP (Cold plus e ‘
HIP Isostatic Pressing), que se /

Wi
LD

muestra en la figura 2.12.
Como se observa en la figura,
en algunos casos los
materiales sinterizados o]
compactados isostaticamente _
en caliente son posteriormente Figura 2.12. Esquema del proceso CHIP desarrollado

. . por Dynamet (Froes 2013).
procesados mediante forja o
extrusiéon. Mediante el proceso CHIP se pueden producir normalmente piezas con
un peso en torno a los 20 kg (Abkowitz et al. 2004).

l

Forja

Extrusfon H'P

Los materiales fabricados por Dynamet son empleados para la industria
aeroespacial y militar, automocién, material deportivo, implantes médicos,
materiales de herramientas, etc.

Otra tecnologia similar al prensado y sinterizacién es el ‘Direct Powder
Rolling’, que sustituye la etapa de prensado por un laminado de polvo, y en el que
se obtienen planchas de titanio que posteriormente son sinterizadas. Esta
tecnologia es llevada a cabo por la compafilia Advanced Materials (ADMA)
(Moxson, lvanov 2004, Moxson, Duz 2007). El proceso se caracteriza por tener
pocas etapas de procesado, sin producirse apenas desperdicio de material, con un
ciclo de procesado rapido, y produciendo un material con propiedades uniformes
en las direcciones longitudinal y transversal. Esta técnica permite realizar
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materiales laminados multicapa, materiales compuestos, aleaciones, etc. Otro
proceso en estado de investigacion para obtener materiales por prensado y
sinterizacion es el de hidrogenacién y deshidrogenacion, en el que se sigue el
proceso habitual de hidrurado del polvo HDH y en el que se sinteriza y deshidrura
el polvo en una sola etapa (Azevedo et al. 2003, Senkov, Froes 1999).

2.1.3.2.2. Consolidacion por difusion o “diffusion bonding”

Esta es la técnica mas utlizada comercialmente para la fabricacion de
materiales compuestos de matriz de titanio reforzados con fibras largas (Atasoy,
Kahraman 2008), aunque también se emplea para realizar compuesto basados en
aleaciones de aluminio. Consiste en la colocacion de capas alternadas de fibras y
laminas de metal base, seguidas de una etapa de consolidacion en caliente y bajo
presion (Lee et al. 2008), figura 2.13.

Combine Metal "
: . Lay Up of Desired Plies
EONERCEDEN i Vacuum

Encapsulate Heat to Fabrication
Temperature and Apply
Pressure

Figura 2.13. Esquema del proceso de consolidacion por difusion: a) aplicar laminas o capas de

metal intercalando el refuerzo, b) apilar las capas necesarias, c) encapsulado al vacio y aplicar

temperatura, d) aplicar presion y mantener la temperatura durante la consolidacién, e) enfriar,
extraer y limpiar.

Finished Product

Este procedimiento resulta muy atractivo para la fabricacién de Ti-MMCs
debido a los siguientes factores:

- La fabricacién de estos materiales (titanio reforzado con fibras largas)
resulta muy interesante por las importantes mejoras que se pueden
conseguir de médulo elastico y frente a creep.

- La fabricacibn mediante procesos en estado liquido lleva aparejada la
formacién de fases de reaccion entre matriz y refuerzo por la alta reactividad
de la matriz, minimizandose en este caso.

- La aplicacién del titanio en procesos de difusién es muy interesante puesto
que disuelve su propio 6xido a temperaturas superiores a 700°C (Lee et al.
2008).

Diversos autores han establecido las condiciones iddéneas de fabricacion,
gue suponen unas horas a 900°C. El problema es que el proceso es lento y
pueden haber dificultades en la obtencién de altas fracciones volumétricas de
refuerzo y una distribucion homogénea de refuerzos (Lee et al. 2007).
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2.1.4. APLICACIONES DE LOS MMCs

En los dltimos afios, la aplicacién de MMCs en ciertas areas de la industria
ha pasado de un nivel meramente experimental a una explotacion comercial, al
surgir una gran cantidad de posibles aplicaciones donde los compuestos
proporcionan grandes ventajas sobre los materiales tradicionales. Sin embargo en
otras aplicaciones se hace necesario un estudio mas exhaustivo sobre las
propiedades de estos materiales y para resolver problemas relacionados con la
fabricacion o el disefio (Clyne 1993).

Desde el punto de vista de las aplicaciones actuales y futuras, es interesante
hacer una sintesis de aquellas propiedades ingenieriles que hacen de los MMCs
unos materiales Unicos. Entre ellas cabe destacar:

- Incremento de la rigidez. La rigidez es un parametro de disefio critico para
gran cantidad de aplicaciones en ingenieria, como piezas en movimiento y
estructuras de soporte. En los materiales convencionales, salvo raras
excepciones, no se puede incrementar el médulo elastico de una manera
substancial, mediante la adicién de aleante o un control microestructural. Sin
embargo, la utilizacion de MMCs permite obtener importantes incrementos
de rigidez e incluso a la medida de la aplicacién con la adecuada seleccion
del refuerzo y su fraccion volumétrica.

- Mayor resistencia mecénica. La mejora de la resistencia mecénica en
términos de la carga de fluencia o rotura en este tipo de materiales puede
ser bastante importante y motivo para su aplicacion. Ademas, también esta
constatado una mejora de la resistencia a fatiga. Por el contrario, la
tenacidad y la ductilidad se ven mermadas.

- Mejora de la resistencia frente a creep. El uso de los MMCs en aplicaciones
donde se requiera una elevada resistencia a fluencia a alta temperatura
tiene mucho futuro. La aplicacién potencial mas importante se centra en
piezas de turbinas de aviacion, donde una pequefia ganancia de peso (por
la utilizacion de compuestos mas ligeros que las superaleaciones) puede dar
lugar a importantisimos ahorros de energia y a un aumento de la eficiencia.

- Mayor resistencia al desgaste. La mejora de la resistencia al desgaste de los
MMCs esta constatada en la literatura (Chesney 1990), encontrandose
mejoras en un factor superior a 10. Ademas la posibilidad que proporcionan
ciertos procesos de fabricacion de introducir el refuerzo selectivamente en
las zonas de contacto, hacen de estos materiales una realidad en su
utilizacion en elementos sometidos a friccién y desgaste, como los frenos en
toda la industria de la automocion.

- Reduccién de densidad. Con la adecuada seleccidon de refuerzo, y adn
siendo éste méas denso que la matriz, se pueden obtener materiales
compuestos con una mejora cuantitativa de las propiedades mecanicas
especificas con relacién al material sin reforzar.
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- Control de la expansién térmica. Los bajos coeficientes de expansién
térmica de las ceramicas, hacen que en su adicién en forma de refuerzos a
materiales compuestos de matriz metalica se produzca una reduccion del
coeficiente de expansién térmica de estos ultimos. Dados un tipo de refuerzo
y matriz, con la variacion del porcentaje de refuerzo, se puede obtener un
material que cumpla unas condiciones de expansividad térmica
determinadas. Esta propiedad resulta muy interesante para un amplio rango
de aplicaciones como en dispositivos microelectrénicas o componentes en
plataformas 6pticas.

Todas estas ventajas ofrecidas por los MMCs posibilitan una serie de
aplicaciones en diferentes sectores industriales, que se desarrollan a continuacién
en mayor profundidad.

Industria aeronautica y aeroespacial

En general, de las propiedades de los MMC comentadas anteriormente, las
gue mas se ajustan a los requerimientos de la industria aeronautica y aeroespacial
son la elevada resistencia y rigidez especificas (Froes, Trindade 2004).

Los MMCs de mayor interés en aplicaciones estructurales de primer y
segundo orden (como estructuras o paneles exteriores de los aviones) son los
basados en aleaciones de aluminio, tanto reforzados cono particulas como con
fibras largas. Sin embargo, la utilizacion en aviones supersoénicos, donde partes de
la estructura estan sometidas a elevadas temperaturas debido a la fricciébn con la
atmésfera, se fundamentaria en MMCs de matriz metélica.

Para aplicaciones en turbinas y sistemas de propulsion se requieren
materiales con capacidad de soportar elevadas temperaturas, baja densidad, alta
durabilidad y posibilidad de reparacion (Kear 1993). En el desarrollo de turbinas de
elevado rendimiento donde se busca un incremento en la capacidad de propulsién
en un factor de dos sobre la tecnologia actual, los MMCs juegan un papel crucial
(Doychak 1992). Se necesita un estudio global en el disefio de las turbinas usando
MMCs para conseguir mayores relaciones empuje/peso y un menor consumo
especifico (Larsen et al. 1993). Debido a los requisitos de resistencia a elevadas
temperaturas, la mayoria de las investigaciones se centran en MMCs reforzados
con fibras continuas y basados en matrices de titanio e intermetalicos (Larsen et
al. 1992, Larsen 1990).

Industria de la automocion.

Un objetivo determinante en la industria del transporte es la consecucion de
la maxima capacidad de carga con el minimo peso estructural, con el minimo
coste y con las mas altas consideraciones en seguridad.
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Las areas mas importantes de aplicacién de los MMCs en la industria de la
automocion se centra en piezas del motor y transmision, de la suspension, y del
sistema de frenado. Las propiedades mas interesantes de estos materiales en las
aplicaciones anteriores incluyen baja densidad, capacidad de resistencia a
elevadas temperaturas, resistencia frente a fatiga, creep y desgaste, y elevadas
propiedades mecanicas (Brown M. et al. 1993, Bryant 1991). La mayoria de los
esfuerzos de innovacién en este sector se centran en la reduccién de peso en
general, y en las partes méviles del motor en particular para aumentar la eficiencia
y por lo tanto disminuir el consumo de combustible

La utilizacion de materiales compuestos como los de matriz aluminio-- en la
industria de la automocion es hoy en dia una realidad. Toyota utiliz6 una rueda
dentada fabricada con un material compuesto de matriz de aluminio, obteniendo
una reduccion de peso del 20%. Honda usa camisas de cilindros fabricadas con
aluminio reforzado con alimina y grafito, integramente colados con el bloque
motor. La tasa de desgaste es la misma que para la fundicion, pero se obtiene una
reduccion del peso del 50% y una mejora en la refrigeracion, por la mayor
conductividad térmica de la matriz (Fujine 1993).

En el caso de los discos de freno, el beneficio mayor obtenido por la
utilizacién de MMCs es la reduccion de peso, que resulta en una reduccion de las
fuerzas de inercia, que da lugar a su vez a una mayor economia de consumo.
Ademas, esta reduccién de peso lleva aparejada una reduccion de las distancias
de frenado y un incremento en la aceleracion. Sin embargo la difusividad térmica
del compuesto es critica, asi como la cantidad de distribucién del refuerzo.

Aplicaciones en ocio

Los MMCs tienen un gran potencial de utilizaciébn en diversas areas y
aplicaciones de ocio y deportivas donde la basqueda de elevadas prestaciones
prevalece sobre el precio.

Las aplicaciones de estos materiales hoy en dia se centran en componentes
para bicicletas (chasis y llantas), palos de golf, esquis, etc.

Los beneficios de la aplicacibon de MMCs en los cuadros de bicicletas se
centran en la elevada rigidez, bajo peso, buena resistencia a la fatiga, asi como
buen confort de marcha en la absorcion de irregularidades del terreno (Schwartz
1994). Los materiales mas empleados estan basados en aleaciones de aluminio
reforzadas con particulas de SiC o alimina, y materiales poliméricos y cada vez
con mas fuerzas materiales basados en titanio.

Industria electrénica

Los MMCs ofrecen ventajas sobre otros materiales en aplicaciones en la
industria de la electronica, como encapsulados de alta fiabilidad. Entre estas
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ventajas cabe destacar la baja densidad, alta conductividad térmica, bajo
coeficiente de expansion térmica (Geiger, Jackson 1989). Ademas éste Ultimo es
similar a los substratos de alimina, silicio y arseniuro de galio de estos
componentes. Conforme los tamafios de los aparatos electrénicos disminuyen, la
cantidad de calor generada por unidad de superficie se incrementa
exponencialmente. En este caso, los MMCs proporcionan un mejor control de la
expansion térmica asi como de la disipacibn de calor que los materiales
convencionales utilizados.

2.2. MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ DE TITANIO (TI-
MMCS) REFORZADOS CON PARTICULAS.

2.2.1. EL TITANIO COMO MATRIZ PARA MMCS

El ritmo tan extraordinario de aumento de la producciéon y empleo del titanio
se debe a sus valiosas propiedades: baja densidad, gran resistencia mecanica y
elevada resistencia a la corrosion (Leyens, Peters 2003, Beckman 2000, Moxson
et al. 2002).

En la figura 2.14 se muestra el reparto de los principales productores
mundiales de Ti en el afio 2006.

B Rusia y republicas
exsovietias

OJapon

L

® China

Figura 2.14. Distribucion mundial de produccion de titanio en 2006, adaptada de (Ward-Close
2007).

Un factor vital para la expansion de las aleaciones de titanio es la cantidad
relativamente grande en gque se encuentra en la corteza terrestre (0.6%). El titanio
ocupa el noveno lugar entre los elementos mas abundantes de la corteza terrestre,
y el cuarto entre los metales mas corrientemente empleados, a continuacién del
aluminio, el hierro y el magnesio. Pero a pesar de su abundancia, el titanio resulta
hoy por hoy todavia un material de uso limitado en sus aplicaciones, debido al
elevado coste que todavia representa tanto su extraccidn como su posterior
porcesado.

Este metal estd muy diseminado, las menas que contienen minerales de
titanio estan ampliamente distribuidas y son muchos los paises que poseen
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depésitos explotables. Los minerales principales, la ilmenita, FeO*TiO,, y el rutilo,
TiO,, se encuentran en varias rocas y en ciertas arenas de playa, donde se han
concentrado por accion de los agentes atmosféricos y el lavado.

2.2.1.1. Propiedades del titanio

El Ti es conocido por sus excelentes propiedades, entre las que destacan:

v'  Baja densidad, con una densidad en torno a 4,5g/cm3, que le hace un 40%

més ligero que el acero. En la figura 2.15 se muestran los valores de
densidad de algunos de los principales materiales ingenieriles empleados en
la actualidad.

Alta resistencia especifica, la mas elevada entre todas las familias de
metales. En la figura 2.16. (UDOMPHOL, T. 2007) se muestra una
comparativa de los diferentes valores de limite elastico especifico de las
principales familias de aleaciones de metales estructurales (Polmear 1995).

Alta resistencia a corrosién, superando a los aceros inoxidables y a las
aleaciones de aluminio en la mayoria de los entornos agresivos.

v Biocompatibilidad, que le hace apto para ser empleado en protesis e
implantes en el cuerpo humano (Brunette et al. 2001).

[ N
L_| Materiales ligeros | +———*  Materiales pesados
|

Densidad (g/cm?)

Figura 2.15. Valores de densidad de
algunos de los principales materiales
ingenieriles empleados en la actualidad,
adaptada de (UDOMPHOL, T. 2007).

250

Compuestos
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50
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Temperatura (K)

Figura 2.16. Valores de resistencia especifica
frente a temperatura de algunos de los
principales materiales ingenieriles, adaptada de
(UDOMPHOL, T. 2007).

Las principales propiedades fisicas y mecanicas del Ti elemental se
muestran en la tabla 2.3 (Tarin 1999). Muchas de las propiedades del Ti varian
notablemente con la pureza del mismo, por lo que los datos de la tabla son

orientativos.
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Tabla 2.3. Propiedades fisicas y mecanicas del Ti elemental

PROPIEDAD VALOR
1 | Ndmero atémico 22
2 | Peso atébmico 47,88 g-mol-1
3 | Volumen atémico 10,6 Angstrom3
4 | Radio covalente 1,32 Angstrom
5 | Color Gris oscuro
6 | Densidad 4,51 g/lcm3
7 | Temperatura de fusién 1668 °C
8 | Temperatura de ebullicién 3260 °C
9 | Calor especifico (a 25°C) 523 J/kg°C
10 | Calor latente de fusién 292 kJ/kg
11 | Calor latente de vaporizacion 9,83 MJ/kg
12 | Dureza 70 a 74 HRB
13 | Resistencia a traccion 240 MPa (minima)
14 | Médulo de elasticidad 102,7 GPa
15 | Coeficiente de Poisson 0,32-0,36

(policristal)
16 | Coeficiente de expansion térmica 8,64*10°/°C
17 | Resistencia eléctrica 564,9*10° Om
18 | Conductividad electrica 3%IACS (cobre
100%)

Como se acaba de mencionar, las propiedades de este metal dependen
mucho de su pureza, por lo que en el mercado, el titanio puro comercial que se
puede adquirir se clasifica seguin los grados ASTM (“Ti CP Grades”, “Comercially
Pure Ti’) (Donachie 1988). En la tabla 2.4., se muestra las diferentes
designaciones y sus propiedades:

Tabla 2.4. Designaciones comerciales del titanio puro.

D % max en la composicion Ueifsliein Limite | &) oacion
esignacion Rotura Eléstico
ASTM C H [¢] N Fe Otros MPa MPa %
ggdcopl 01 | 3oL 1018|003 02 240 170-310 "
ggdcopz 0.1 8.'811‘;) 0.25 | 0.03 | 03 343 275-410 20
ggfops 0.1 8.'811;3 0.35 | 0.05 | 0.3 440 377-520 18
gI;§OP4 0.1 8_'811;3 0.40 | 0.05 | 05 550 480 20
gI;§OP7 0.1 g_'gllé 0.25 | 0.03 | 03 0(_)215'2:,' d 343 275-410 20
ngaidCoPll 0.1 8_'811;3 0.18 | 0.03 | 0.2 o(.)élsi— g 240 170-310 24
TICP grado | gy | 090 | 025 | 003 | 03 | 0204 480 380 12

Es interesante sefialar que el contenido de impurezas de N, C, H y Fe esta
muy limitado en todas las aleaciones, mientras que el oxigeno varia, y a veces es
afiadido intencionadamente a partir de TiO, para aumentar la resistencia del

32



Capitulo 2. ESTADO DEL ARTE

material. En la siguiente figura, figura 2.17, se muestra resumido un compendio de
las propiedades mecanicas de las 4 principales tipos de designaciones
comerciales (Tarin 1999).

La atractiva caracteristica de su ) , Grado .
elevada resistencia a la corrosién se 600 w w 160
debe a que en la superficie del titanio ) .
se forma una resistente pelicula de 50 2]
oxido que le confiere esta propJeQad. o o / pa k120
Otra de sus caracteristicas £ . 2 ] 4
destacables es su elevado punto de = g g
fusion, el punto de fusion del metales £ e’
mas alto que el de cualquiera de los £ - g8
metales de construccion que se ¢ o Linite et Zvie

Limite elastico
suelen emplear, en tanto que la ol O R a traccion 14
densidad se sitla en un valor £ Nargamiento 40
h X L. © R Impacto a 20 °C. 12
intermedio entre la del aluminio y la . .
de los aceros inoxidables. Por el 02 025 03 035 04
contrario, el médulo de elasticidad es Oxigeno, %W
solamente la mitad del de los aceros,  Figura2.17. Propiedades mecancias del Ti CP,
y el coeficiente de dilatacibn menos grados 1 a4 (Tarin 1999).

de la mitad del de los aceros
inoxidables. La conductividad eléctrica del titanio y la de los aceros inoxidables es
muy semejantes.

Estas ventajas que ofrece el titanio frente a otros materiales también las
proporcionan sus aleaciones y los materiales compuestos basados en él.

En lo referente a sus caracteristicas de procesabilidad, el titanio se puede
someter al elaborado por presion en caliente y en frio, tiene perfecta soldabilidad
(en soldadura al arco con argén o helio), pero mala procesabilidad por mecanizado
en comparacion con otros materiales como el acero.

En cuanto al titanio como elemento quimico se sitla en la primera serie
larga de la tabla periddica, y como tal, tiene el tamafio atomico caracteristico de
los elementos de los periodos largos. Los didmetros atdmicos de los elementos
para un numero de coordinacibn 12 (didmetro atémico de Goldschmidt),
correspondientes al tamafio de los atomos en una red de empaquetamiento
compacto, se han representado en la figura 2.18 (Jaffee 1958). Siguiendo las
reglas de Hume-Rothery para soluciones sdlidas sustitucionales, los elementos
con un didmetro dentro del rango +15% del diametro del Ti, son aptos para formar
soluciones sélidas. Este limite es quiza demasiado restrictivo en el caso del Ti que,
teniendo en cuenta sus dos formas alotropicas, admite elementos con diametros
entre el +20% del suyo, siempre que no exista demasiada diferencia de
electronegatividades.
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Para seleccionar los elementos que pueden forman soluciones solidas
intersticiales, se ha considerado la regla de Hagg, que establece una relacion de
diametros menor al 0,59. En este rango se encuentran los elementos H, O, Ny C.

Atendiendo a estos criterios, en la figura 2.18 se representa un esquema
donde se muestra que la mayoria de los elementos comunes se sitlan en los
rangos donde se pueden producir soluciones soélidas substitucionales o
intersticiales.

4 €a

N3 1,3

Sin solucién sélida CeB)
Py

- 1,2

1

s 1,0
10,9

—10,8

Sin solucién sélida

— 0,7

Relacion de diametros

) 08
. T|os

Diametro atémico de Goldschmidt (kx)

Y

1 C') B e : : : _' : : : - Aleacién por elementos intersticiales Hos

Figura 2.18. Posicion del didmetro atomico del Ti cn respecto a otros elementos de la tabla
periédica, adaptada de (Jaffee et al. 1950).

La naturaleza del Ti le lleva a formar numerosas soluciones soélidas con
todos los metales de transicion. Ademas, también forma solucién sélida con
elementos que no son de transicién, los cuales tengan una valencia relativamente
baja, con un tamafio atémico apropiado, y que no se evaporen a temperaturas
apreciablemente inferiores al punto de fusion del Ti. Ademas, el potencial para
formar soluciones solidas intersticiales con hidrogeno, oxigeno, nitrégeno y
carbono, es alto por la naturaleza transicional del Ti, y porque los radios atébmicos
relativos son favorables.

2.2.1.2. Estructura del titanio

El titanio tiene dos formas alotrépicas, a temperatura ambiente tiene una red
hexagonal con empaquetamiento denso (HCP) denominada fase “o”, y esta
estructura se transforma a una red cubica centrada en cuerpo conocida como fase
“B” a la temperatura de transicion de 883°C, figura 2.19.

La transformacién a<«>p en el titanio puro ocurre con facilidad, la figura 2.20.,
muestra un mecanismo propuesto por el cual la estructura BCC se convierte en

34



Capitulo 2. ESTADO DEL ARTE

HCP. Para formar la celda hexagonal es necesario cambiar el angulo ABC de 70°
a 60°. Esto puede efectuarse por cizalla en el plano (112) y en la direccién <111>
de la red BCC. Ademas con la contraccién y expansion de los bordes de la celda
se desplaza el atomo central lo cual lleva a la completa formacién de la red HCP.

La relacién entre la orientacién cristalografica de las fases a y B fue
estudiada por Burgers, y se conoce como la relacion de Burgers:
(110)g // (0002)q
[111]s // [1120]
Segun esta relacion, el cristal
BCC, pueden dar lugar a 12
diferentes orientaciones HCP en la
transformacion alotrépica. Esto se
traduce en que el Ti generalmente
presente  una  microestructura
caracteristica donde se encuentran /
regiones de laminas de «a 0002) 02322 rm
agrupadas en la misma orientacién, a/
formando lo que se conoce COMO  figyra 2.19. Estructuras alotropicas presentadas
‘estructura de cesta’. La relacion de por el titanio: a) fase “a”’, HCP; b) fase “p”, BCC
Burgers gobierna los procesos (Lutjering, Williams 2003).
convencionales de nucleacién y crecimiento asi como las transformaciones
martensiticas (Leyens, Peters 2003, Lutjering, Williams 2003, Stanford, Bate
2004).

0.468 nm

En cuanto a la temperatura de transformacion de la fases a+p 0 o a la fase 8
del titanio es conocida como la temperatura de transicion B, y ésta se define como
la temperatura de equilibrio m&s baja a la cual el material es de 100%p.

)

Figura 2.20. llustracion cristalogréfica de la transformacién o<>p del titanio. A la izquierda
, laestructura o y ala derecha la estructura .
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Al igual que sucede en otras aleaciones metalicas, la aptitud de los
elementos aleantes para disolverse en el titanio y la influencia que ejercen en la
posicion del punto critico es fundamental.

A B
Solubles totalmente en Forman compuestos
el titanio intermetalicos
3
1
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©
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e g AN
8% o oot TiX
V,Zr,Nb,Mo,Sn,Ta,Re, % Cr,Mn,Fe,Ni,Cu,Si,Ag,W,Au,Pb, %

Figura 2.21. Diagrama de estado de las aleaciones del titanio. Esquema de clasificacion.

De acuerdo con el comportamiento de los aleantes, y segin se muestra en
la figura 2.21, los elementos se dividen en dos grupos, A y B. Al grupo A
pertenecen los elementos que se disuelven en el titanio sin limitacién, y al B los de
solubilidad limitada en titanio, y que se presentan formando compuestos
intermetalicos. Ademas, los elementos de aleacion elevan la temperatura de la
transicion a<«>f (en la figura designados como Clase 1) o hacen que descienda
ésta (en la figura designados como Clase II).

Si los elementos son isomorfos del titanio B (Clase IlI) son conocidos como
estabilizadores “B” y a estos pertenecen elementos como el vanadio, cromo hierro
y niquel entre otros.

Es de destacar que el titanio de fase o y el de fase § aleados con Cr, Fe,
Mn, Mo, Sn y V forman soluciones sélidas de sustitucidn, lo que induce el aumento
del limite de rotura del metal puro y el descenso de la plasticidad.

Por otro lado, mencionar que en las aleaciones de titanio con Mn, Fe, Cry
otros elementos tiene lugar la desintegracion eutectoide de la fase p formandose
los compuestos TiyMe,.

En la tabla 2.5 se muestran una clasificacion de elementos de aleacién para
el Ti en funcion de su comportamiento y de su uso.
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Tabla 2.5. Agentes estabilizadores de las fases alfa y beta del Ti.

Empleados comercialmente No empleados
Alfédgenos AL, O N,C
Isomorfos V, Mo, Nb, Ta Re
Betagenos | g iectoides Cr, Mn, Ni, Fe, Pd, Si H, Cu, W, BI, Co, Ag, Pt,
Be, Pb, U
Neutros Zr, Sn Hf

A modo de sintesis, la figura 2.22 resume la evolucién de diversas
propiedades en funcion del tipo de estructura, o 0 . Tal como se ha indicado las
aleaciones tipo o+B poseen propiedades intermedias, lo que les confiere gran
interés industrial (Baeslack 1993).

1 estabilizantes a estabiliza la fase a

g

t estabilizantes 3 estabiliza la fase p

Estructura Estructura Estructura

a

- [__D_BEdBE ......... >+
R ‘ Respuesta a tratamientos térmicos ! ......... >+
D " Rossoroa | SR
e {_ Soldabilidad |~ > .
S ‘ Facilidad en la fabricacion Lo > 4

Figura 2.22. Efecto de los elementos de aleacion en algunas de las principales propiedades de
las aleaciones de titanio, adapatada de (Baeslack 1993).

2.2.1.3. Efectos de las impurezas en la matriz de titanio

El titanio es un elemento quimicamente activo, es dificil de obtener muy puro
y, una vez obtenido, es dificil de preservar de la accion perniciosa del medio que lo
rodea. Por esto, no solo es importante tener titanio inicial puro sino también evitar
su saturacion con diversos elementos durante su procesado (de ahi que los
tratamientos se hagan en atmadsferas de vacio).

El titanio al calentarse absorbe oxigeno, nitrégeno, hidrégeno y carbono, los
cuales forman con las fases titanio o y titanio 3, soluciones soélidas intersticiales
con concentraciones limite distintas, a diferencia de los aleantes normales
(vanadio, aluminio y estafio) que forman soluciones soélidas por sustitucion. La
mezcla, aun en pequefas proporciones, ejerce grandes efectos sobre las
propiedades del titanio (Qian, Yan 2013), figura 2.23.
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Figura 2.23. Influencia de los aleantes en las propiedades mecénicas del titanio. La linea de
trazo continuo representa la resistencia a la traccién y la de puntos el alargamiento relativo
(Qian, Yan 2013).

A consecuencia de la formacion de soluciones soélidas por insercion o
intersticiales, la resistencia a la rotura se eleva de un modo mas brusco que
cuando se forman las soluciones por sustitucion debido a las grandes
deformaciones que experimenta la red cristalina en el primer caso. Por el contrario,
la plasticidad desciende de forma considerable. En la figura 2.23. se muestra el
efecto de los aleantes en las propiedades de rotura y el alargamiento (mayor
plasticidad).

El nitrégeno y el oxigeno aumentan la solidez pero disminuyen
sensiblemente la plasticidad. El carbono en cantidades superiores a un 0.1-0.15%
baja la forjabilidad y la aptitud a los procesos de mecanizado. Ademas, empeora
fuertemente la soldabildiad del titanio y sus aleaciones.

El hidrogeno aumenta fuertemente la sensibilidad del titanio y sus
aleaciones a la entalladura; este defecto se denomina fragilidad hidrogenada del
titanio.

Como se ha comentado, adicionando a la matriz base elementos que formen
soluciones sélidas por sustitucion pueden obtenerse mejores combinaciones de
tenacidad y plasticidad que en el metal que contenga impurezas por insercion. Por
ello, estas ultimas se consideran perjudiciales y su contenido debe limitarse en las
aleaciones comerciales.

A continuacion, en las figuras 2.24.a) y b), se puede ver también el efecto de
la adicién de nitr6geno y oxigeno en la compactacion de polvo de titanio a una
presion de 927MPa (Qian 2010).
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Figura 2.24. a) Efecto del contenido de N en la compactacién de polvo de titanio a una presién
de 927MPa. Polvo hidrurado-deshidrurado que ha sido nitrurado para enriquecer su contenido
de N. b) Efecto del contenido de O en la compactacién de polvo de titanio a una presion de
927MPa. Polvo hidrurado-deshidrurado que ha sidooxidado en aire para enriguecer su
contenido de O (Qian 2010).

2.2.2. COMPUESTO DE TITANIO COMO PARTICULAS DE REFUERZO PARA
TI-MMCS

2.2.2.1. Carburo de titanio

El carburo de titanio, TiC (Alman 1998), es un material ceramico que esta
causando cada vez mas interés en la industria debido a la gran variedad de
interesantes propiedades que presenta, como su gran dureza, su gran estabilidad
guimica a elevadas temperaturas, y una alta resistencia a la abrasion y al
desgaste entre otras (Cao et al. 2008, Li et al. 2008, Chen et al. 2008, Liu et al.
20009).

En general se esta convirtiendo en un buen candidato para un creciente
namero de aplicaciones debido a su elevada dureza, 3900 HV para carga de 50g,
y su extremo punto de fusién, en torno a 3140°C. La estructura cristalina del
carburo de titanio es cubica centrada en caras y su densidad ligeramente superior
a la del titanio es de 4.93 g/cms.

Junto con otros o6xidos ceramicos primarios se estd empleando como
constituyente de materiales compuestos en aquellas aplicaciones en las que se
requiere incrementar la resistencia mecanica y la resistencia a fractura de la matriz
sobre la que se aplica (Zhang et al. 2008, Jia et al. 2008, Zhu et al. 2001). A
continuacion se muestra el diagrama de equilibrio entre el titanio y el carbono,
figura 2.25.
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Figura 2.25. Diagrama de equilibrio Ti-C (Baker 1992).

En el diagrama de equilibro se observa que las fases solidas en equilibrio
gue se pueden encontrar son:

a) solucidn solida terminal o-Ti, con estructura cristalina hcp

b) solucion sélida terminal B-Ti, con estructura cristalina bcc

c) el carburo TiC con estructura cristalina cubica centrada en caras fcc
d) el carburo Ti,C con estructura cristalina cubica centrada bcc

El sistema condensado de Ti-C se ha caracterizado por tener un porcentaje
atomico de carbono de 30 a 70%.

En el diagrama se observa, que ademas de las soluciones de B-Ti (bcc) y a-
Ti (hcp), existe un carburo en equilibrio, el TiC con estructura cubica centrada en
caras (fcc), en un rango de porcentajes atomicos homogéneos entre 32% vy el
48,8%. Y en este sistema se observa también otra fase denominada Ti,C, en la
misma region, en la cual, las vacantes estdn ordenadas sobre la subred del
carbono.

En el diagrama de fases del titanio y el carbono se observa que se
mantienen la transformacion alotrépica del titanio a 0% de porcentaje atébmico de
carbono, y que las soluciones soélidas B-Ti y a-Ti se presentan a contenidos de
carbono muy bajos.

Aun no se conoce el limite exacto de equilibrio entre las fases TiC y Ti,C,
por lo que las lineas punteadas se muestran truncadas.
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Y ademas se puede observar una transformacion L < TiC+C (grafito) en 2276°C
con una composicién eutéctica de 63%.

La tabla 2.6, presenta algunos puntos importantes en el diagrama de fases
del TiC.

Tabla 2.6. Puntos significativos del diagrama Ti-C

PUNTO REACCION % at. C TEMPERATURA TIPO DE
(°C) REACCION
1 B-Ti <> a-Ti 0,0 882 Alotrépica
2 L & B-Ti 0,0 1670 Punto fusion Ti
3 L & B-Ti+ Ti,C 0,6 1648 Eutéctico
4 L - TiC 44 3067 Congruente
5 TiC « Ti,C 33 Aprox. 1900 Congruente
6 L - TiC+C 63 2776 Eutéctico

A continuaciébn se presentan los pardmetros de red cristalina de las
diferentes fases que pueden encontrarse durante la difusién entre el carbono y el
titanio, tabla 2.7.

Tabla 2.7. Estructuras cristalinas y parametros de red

Fase | ESTRUCTURA [ SIMBOLO DE GRUPO PARAMETROS DE RED (nm)
CRISTALINA PEARSON ESPACIAL a b c
oTi HEXROONAL hpP2 P6s/mmc 0,2950 - 0,4683
CUBICA
B-Ti CENTRADA cl2 Im3m 0,332 - -
BCC
CUBICA
- CENTRADA EN
TiC e cF8 Fm3m 0,43298 - -
FCC
] CUBICA
Ti,C CENTRADA cF56 Fd3m 0.308 = =
BCC
c HEXROONAL hP4 P6s/mmc 0,246 0,246 0,271

Hasta el momento no se ha podido establece exactamente como se enlazan
los atomos de titanio y carbono para formar el TiC. Estos dos elementos se
relacionan en virtud de sus posiciones en la tabla periodica. El carbono ocupa el
grupo principal, y el titanio la misma posicién en las series de los metales de
transicion. Cada uno tienen cuatro electrones de valencia, pero cuando ellos se
combinan para formar enlaces, pueden presentar diferentes resultados.

El 4&omo de carbono experimenta cierta hibridacién, la configuracion
1s°2s°2p® del atomo de carbono en el estado base no tienen en cuenta los
diferentes tipos de enlaces encontrados en la molécula de carbono o en otros
compuestos como carburos o hidrocarburos entre otros. Para estudiar estos
enlaces, la configuracion del estado base debe ser alterada a un estado de cuatro
electrones.
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La hibridacion puede tomar alguna de las tres siguientes formas, cada una
con su propia distribucién de enlaces en el espacio: sp°, sp’ y sp. Pero se sabe
gue en la estructura de los carburos la mayoria de los enlaces ocurre en la
configuracion sp® que se describira a continuacion.

En la configuracion sp® el arreglo de los electrones en el nivel L de los
atomos en el estado base se modifica cuando uno de los electrones del orbital 2s
es promovido hacia un orbital de mayor energia 2p. Esos nuevos orbitales se
denominan hibridos, ya que son la combinacién de los orbitales 2s y 2p. En el
titanio, el nivel d esté parcialmente lleno.

Por todo lo expuesto las caracteristicas estructurales y las propiedades del
TiC reflejan un cambio obvio en los enlaces atémicos a diferencia del metal puro
de titanio. Algunas de estas diferencias son que los carburos seran mas duros y
fragiles, que su punto de fusion sera mas alto, y que su energia de enlace sera
superior.

Los &tomos de carbono dentro del TiC se consideran como &tomos aislados
que se incrustan dentro de la red cristalina del titanio, Sin que exista
esencialmente enlaces carbono-carbono , ya que la distancia entre ellos es muy
grande como para que exista interaccion atémica significativa.

La totalidad del esquema de los enlaces se limita por tanto a la interaccion
metal-meta y metal-carbono, que se combinan, segin se ha documentado en tres
tipos de enlace:

a) Enlace idnico, enlace quimico que se establece entre elementos del tipo
metal y no metal, y en el que el elemento menos electronegativo cede
electrones al mas electronegativo. Este tipo de enlace se caracteriza por
sus elevadas fuerzas de atraccién electromagnéticas/electrostaticas. En
este caso es el titanio quien transfiere electrones hacia el carbono, ya que
éste tiene una electronegatividad de 2,55, mayor a la del titanio que es de
1,54.

b) Enlace metdlico, enlace quimico que se
establece entre los 4tomos de elementos
metalicos, que comparten sus electrones
de Gltimo nivel en lo que se denomina nube
de electrones. En este caso sera el enlace
gue aparezca entre los atomos de titanio,
con una densidad finita de estados en el
nivel de energia de Fermi.

c) Enlace covalente, enlace quimico que se
establece cuando se tiende a compartir Titanio @ Carbon
electrones con el fin de cumplir la _ »
denominada regla del octeto. En el caso del ~ F19ura 2.26. Agrupamiento tipico
d buro de titanio este octaédrico del atomos de titanio
compuesto de carbu centrado en el carbono
enlace es el que se presenta en mayor (Restrepo et al. 2008).
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proporciéon. Los enlaces covalentes resultan principalmente de la
interaccién de los orbitales 2sp del carbono y los 3d del titanio. Con el fin
de formar el TiC las bandas sp de los atomos de carbono se hibridizan con
las bandas d del atomo de titanio, es decir, que se forma una banda d2sp3
debido a la hibridacién, ya que el agrupamiento tipico octaédrico de los
atomos metalicos encontrados en el carbono tiene seis enlaces con las
seis esquinas del octaedro, favoreciéndose asi la formacion de enlaces Ti-
C. La figura 2.26 muestra estos tipos de enlaces en el octaedro.

Aungue en el sistema del TiC se tienen ocho electrones de valencia, que
harian pensar que la banda de valencia estd completamente llena y la banda de
conduccion totalmente vacia, el hecho de que se produzca hibridacion entre los
diferentes orbitales atémicos de los atomos que lo componen, genera que estas
bandas se traslapen, generando estados vacios dentro de las bandas que
permiten la conduccién eléctrica por lo tanto el caracter metalico.

2.2.2.2. Nitruro de titanio

El nitruro de titanio, TiN, es también un material cerdmico, se trata de un
nitruro que presenta unas extraordinarias caracteristicas por poseer propiedades
de los dos tipos de enlace, el covalente y el metalico (Dabhade et al. 2008, Cui et
al. 2005, Wexler et al. 2004). Su estructura cristalina es cubica centrada en caras
(fcc), y posee un elevadisimo punto de fusién en torno a los 3290 °C. Las
caracteristicas mas llamativas de entre las que presenta el TiN es su gran dureza,
1770 Knoop para carga de 100g, y su gran resistencia frente a al corrosion. Y
otras propiedades tecnoldgicas interesantes son su densidad de 5,29 g/cms, su
resistividad eléctrica de 130 uQ/cm, sus modulos eléstico y de rotura de 0,056 y
0,112 MPa.

Se trata de uno de los materiales mas frecuentes en la aplicacion de
revestimientos duros y delgados (de aproximadamente 5 um) los cuales se usan,
sobre todo, en herramientas de corte y formacion para mejorar su resistencia al
desgaste (Man et al. 2006, Ezz et al. 2007, Ingo et al. 2005).

La obtencién del nitruro de titanio tiene su origen en la reaccién que se da
entre el titanio y el nitrégeno a 800°C para formar el TiN.

Y a continuacion se muestra el diagrama de equilibrio entre el titanio y el
nitrégeno, figura 2.27.
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Figura 2.27. Diagrama de equilibrio Ti-N (Baker 1992).

En el diagrama de equilibro se observa que las fases sélidas en equilibrio
gue se pueden encontrar son:

a) solucidn solida terminal o-Ti, con estructura cristalina hcp

b) solucion sélida terminal B-Ti, con estructura cristalina bcc

c) el nitruro &-Ti,N con estructura cristalina tetragonal

d) el nitroruo 6-TiN, con estructura cristalina fcc

e) Yy el nitruro &'-TiN, con estructura cristalina bct (bulk centered tetragonal)

Las dos primeros compuestos, nitruro epsilon y delta, estan clasificados
dentro del grupo de ceramicos intersticiales, puesto que los atomos de nitrégeno
se encuentran en bajo porcentaje y se acomodan en los intersticios o espacios
libres dentro de la estructura del titanio.

Las soluciones sélidas a-Tiy B-Ti, tienen un amplio rango de composiciones.
El nitrégeno disuelto existe en un rango estable para o -Ti por encima de la
temperatura de transformacién alotropica B-Ti < o-Ti, a 882°C, hasta un maximo
en 2350°C, correspondiente al peritéctico L+ 8-TiN < a-Ti muy por encima del
peritéctico L+ o-Ti < B-Ti, y el punto de fusion de la fase B-Ti a 1670°C.

El campo de la fase o-Ti esta limitado en su lado rico en Ti desde 882°C
hasta 2020°C por una regién de combinacion en equilibrio con la fase B-Ti, y
desde 2020 hasta 2350°C por la linea de solidus. En su lado rico en nitrégeno, el
rango de la fase o-Ti se limita por las composiciones en equilibrio con &-Ti,N, en
1050°C hasta el peritéctico en 2350°C.
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Los limites ricos en Ti de la fase 6-TiN se interceptan en el punto de
equilibrio a-Ti+TiN+Ti,N, que se describe en el diagrama como un eutectoide a
1050°C. La tabla 2.8, presenta algunos puntos importantes en el diagrama de
fases del TiN.

Tabla 2.8. Puntos significativos del diagrama Ti-N

PUNTO REACCION % at. N TEMP'?OFé';*TURA LR
1 B-Ti <> a-Ti 0,0 882 Alotropica
2 L o B-Ti 0,0 1670 Punto fusion Ti
3 L+ o-Ti & B-Ti 12,5 2020 Peritéctico
4 L+ 3-TiN < a-Ti 28,0 2350 Peritéctico
5 3-TiN < o-Ti+¢-Ti,N | 30,0 1050 Eutectoide
6 8-TiN < Ti,N 33,3 1110 Congruente
I g-TiosN+8-TiN < &-TiN | 37,5 800 Peritectoide
8 L o &-TiN 47,4 3290 eoncronte,

A continuaciébn se presentan los pardmetros de red cristalina de las
diferentes fases que pueden encontrarse durante la difusién entre el nitrégeno y el
titanio, tabla 2.9, y en la figura 2.28 se esquematiza las estructuras cristalinas de
las fases formadas por los diferentes nitruros.

Tabla 2.9. Estructuras cristalinas y parametros de red

FASE ESTRUCTURA | SIMBOLO DE GRUPO PARAMETROS DE RED (nm)
CRISTALINA PEARSON ESPACIAL a b ©
oTi HEXROONAL hpP2 P6s/mmc 0,2950 - 0,4683
CUBICA
B-Ti CENTRADA cl2 Lm3m 0,332 - -
BCC
] TETRAGONAL
TioN CENTRADA EN tP6 P4,/mnm 0,4943 - 0,3036
CUERPO
CUBICA
: CENTRADA EN
TiN CARAS cF8 Fm3m 0,4241 - -
FCcC

Las caracteristicas y las propiedades del nitruro de titanio indican que este
material es mas que una simple solucién de atomos de nitrégeno dentro de la red
del titanio como metal de transiciébn. Se ha observado gran diferencia entre el
nitruro de titanio y el material “huesped”, el titanio, indicandose la presencia de
enlaces titanio-titanio y titanio-nitrégeno, pero sin la aparicion de enlaces
nitrégeno-nitrégeno.

En general se ha documentado que el enlace entre el nitrégeno y el titanio
es una combinacion de tres tipos de enlaces quimicos, figura 2.29:
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Figura 2.28. Estructura cristalina de los compuestos a) Ti2N, b) 8-TiN, c) &-TiN (Restrepo et

a)

b)

c)

al. 2008).

Enlace ionico, enlace quimico que se establece entre elementos del tipo
metal y no metal, y en el que el elemento menos electronegativo cede
electrones al mas electronegativo. Este tipo de enlace se caracteriza por
sus elevadas fuerzas de atraccion electromagnéticas/electrostatica. En
este caso es el titanio quien transfiere electrones hacia el nitrégeno, ya
gue éste tiene una electronegatividad de 3,04, mayor a la del titanio que
es de 1,54.

Enlace metalico, enlace quimico que se establece entre los atomos de
elementos metdlicos, que comparten sus electrones de Ultimo nivel en lo
gue se denomina nube de electrones. En este caso serd el enlace que
aparezca entre los 4tomos de titanio, con una densidad finita de estados
en el nivel de energia de Fermi.

Enlace covalente, enlace quimico que se establece cuando se tiende a
compartir electrones con el fin de cumplir la denominada regla del octeto.
En el caso del compuesto de nitruro de titanio este enlace es el que se
presenta en mayor proporcion, y se genera por la superposicion entre los
estado d del titanio y los estados p del nitrégeno, con alguna interaccion
metal-metal. Cuando esta superposicion es tal que se forma una
interferencia constructiva entre las funciones de onda, se produce un
enlace tipo s.

c) @ Tano ., Nirogeno

Figura 2.29. Formacion de enlaces entre el titanio y el nitr6geno : a) enlace metalico, b) enlace
ionico, c) enlaces covalentes : tipo s entre los orbitales p del Ny d del Ti; tipo p entre los
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orbitales p del Ny d del Ti, y enlaces tipo s entre los orbitales d del Ti, respectivamente TiN
(Restrepo et al. 2008).

2.2.2.3. Disiliciuro de titanio

El disiliciuro de titanio, TiSi,, es también un material ceramico con una
densidad inferior incluso a la del titanio de 4,12 g/cm3, aunque su dureza y punto
de fusion, son inferiores a las del TiN y el TiC, entorno a 2800°C y 2800 HV para
carga de 509, respectivamente (Agarwal et al. 2001, Sadananda et al. 1999). Sus
propiedades y caracteristicas le han convertido junto al TisSi;, en uno de los
materiales objeto de estudio en los Ultimos tiempos (Ogitsu, Isonishi 2000,
Anon.2001, Rosenkranz et al. 1992, Yeh et al. 2007).
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Figura 2.30. Diagrama de equilibrio Ti-Si (Baker 1992).

El disiliciuro de titanio presenta una estructura cristalina del tipo C54, y a
continuacion se muestra el diagrama de equilibrio entre el titanio y el silicio, figura
2.30.

En el diagrama de equilibro se observan gran variedad de fases solidas en
equilibrio:

e) a-Ti, con estructura cristalina hexagonal hcp

f)  B-Ti, con estructura cristalina cubica centrada bcc

g) siliciuro Ti3Si con estructura cristalina tetragonal

h) siliciuro TisSi; con estructura cristalina hexagonal hcp
i) siliciuro TisSi4 con estructura cristalina tetragonal

j) siliciuro TiSi con estructura cristalina ortorrombica
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k) siliciuro TiSi, con estructura cristalina ortorrombica, que a su vez se
presenta como ortorrémbica centrada en caras C54 y como estructura
metaestable ortorrémbica centrada C49.

[) fase terminal de Si con estructura cristalina cubica centrada bcc

En el diagrama puede observarse como la fase TiSi, puede encontrarse
para porcentajes atomicos de Si del 67 al 100% aproximadamente

Si nos detenemos a observar la solubilidad del silicio a elevados porcentajes
de titanio, vemos que el silicio presenta una reducida solubilidad en la fase B-Tiy
practicamente nula en la fase o-Ti.

Por otro lado se aprecia en este diagrama la aparicion de numerosos
intermetalicos por reacciones peritécticas, TiSi,, TiSi, TisSi4 (Chang et al. 2009) o
peritectoides, TisSi, pero quizas sea el mas interesante el intermetalico TisSi; con
un elevado punto de fusién, entorno a los 2130°C, y con una existencia para
composiciones entre el 38 y 41% de Si (Williams 1999).

El TiSi, se observa que tiene una temperatura de fusibn de 1480°C que
aunque es mas elevada que las temperaturas de sinterizacion empleadas puede
considerarse que esta relativamente cerca. Mientras que el Ti;Si se forma a partir
de los 1170°C, temperatura que es superada en todos los casos en las diferentes
sinterizaciones empleadas.

En la figura 2.31, se muestran las estructuras cristalinas de las principales
fases que se observaran en los materiales procesados en este trabajo, el TiSi, de
origen y el TisSi; formado por difusion de las particulas de adicion hacia el titanio.

O s

® T

O
@ Si

Ty

a) b)

Figura 2.31. Representacion de la estructura cristalina de a) TisSis, b) TiSi, (C54) (Frommeyer
2003).

Se desconoce por qué la estructura metaestable C49 del TiSi, se forma con
anterioridad a la fase C54, se cree que la justificacion pueda ser el hecho de que
la estructura de la fase ortorrémbica centrada C49-TiSi, tiene una menor energia
superficicial que la estructura de la fase ortorrombica centrada en caras C54-TiSi,
(Tomita 2013). Los célculos tedricos indican que la fase C49-TiSi, tiene una
estructura atdmica similar al amorfo TiSi,, comparado con la fase C54-TiSi,. Estos
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factores podrian ser el motivo de la nucleacion previa de la fase C49 a la de la
C54.

La tabla 2.10, presenta algunos puntos importantes en el diagrama de fases
del TiSis.

Tabla 2.10. Puntos significativos del diagrama Ti-Si

PUNTO REACCION % at. Si TEMPERATURA TIPO DE
(°c) REACCION
1 B-Ti & o-Ti 1,0 885 Alotropica
2 L < B-Ti 0,0 1670 Punto fusion Ti
3 L & B-Ti+TisSis 0,0 1330 Eutéctico
4 B-Ti+TisSiz <> TisSi 25,0 1170 Peritectoide
5 L « TisSig 37,0 2130 Pto. congruente
6 L+Ti5Si; < TisSis 44,0 1920 Peritéctico
7 L+ TisSis < TiSi 50,0 1570 Peritéctico
8 L « TiSi + TiSi, 67,0 1480 Eutéctico
9 L « TiSi,+Si 84,0 1330 Eutéctico
10 L < Si 100,0 1414 Pto. Fusion

A continuacion se presentan los parametros de red cristalina de las
diferentes fases que pueden encontrarse durante la difusion entre el carbono y el
titanio, tabla 2.11 (Long, Xong 1994).

Tabla 2.11. Estructuras cristalinas y parametros de red

FASE ESTRUCTURA SIMBOLO DE GRUPO PARAME-I(—SnO])S 22N

CRISTALINA PEARSON ESPACIAL 5 b =

a-Ti HEXREOoNAL hpP2 Pés/mmc | 0,2950 - 0,4683
CUBICA
B-Ti CENTRADA cl2 Im3m 0,332 - =
BCC

TisSi TETRAGONAL P42/n 1,019 - 0,5175
TisSis HEXAGONAL (D8g) hP2 P63s/mmc 0,745 - 0,512
TisSis TETRAGONAL tP36 P4,2,2 0,671 - 1,217
TiSi ORTOROMBICA oP8 Pnma 0,363 0,654 0,499
TiSi, | ORTORRESACC oF24 Fddd 0824 | 0477 | 0,852
8k | ceavies oC8 Cmcm 0361 | 1,377 | 0,365

Si TETRAEDRICA cF56 Fd3m 0,5420 - -

Los elementos Ti y Si se relacionan en virtud de sus posiciones en la tabla
periodica. El silicio ocupa el grupo principal, y el titanio la misma posicién en las
series de los metales de transicion. Cada uno tiene cuatro electrones de valencia,
pero cuando ellos se combinan para formar enlaces, pueden presentar diferentes
resultados. Sus respectivas configuraciones electrénicas son
1s%2s°2p°3s°3p°4s°3d” para el titanio y 1s°2s°2p°3s®3p® para el silicio. Y la
electronegatividad del titanio, 1,54 , sera mayor a la del silicio, 1,8 , lo que hace
gue aunque su diferencia sea relativamente baja sea el elemento de mayor
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electronegatividad, en este caso el Si quien transfiera electrones al de menor, en
este caso el Ti.

En la formacion del compuesto intermetdlico TiSi, también sera esperable la
formacién de enlaces titanio-titanio y titanio-silicio, mientas que no se encontraran
enlaces silicio-silicio, y como en los casos anteriores cabra esperar la formacion de
los siguientes tipos de enlaces quimicos (Zhou, Sun 2000):

a) Enlace ibnico, enlace quimico que se establece entre elementos del tipo
metal, Ti, y no metal, Si.

b) Enlace metalico, en este caso serd el enlace que aparezca entre los
atomos de titanio.

c) Enlace covalente, enlace quimico que se establece cuando se tiende a
compartir electrones con el fin de cumplir la denominada regla del octeto.
En este caso esperara la formacién de este enlace por la superposicién
entre los estados d del titanio y los estados p del silicio, con alguna
interaccién metal-metal.

2.2.3. PROPIEDADES DE LOS MATERIALES COMPUESTOS BASE TITANIO
REFORZADOS CON PARTICULAS.

Los Ti-MMCs son un grupo de materiales con gran potencial en una amplia
gama de aplicaciones estructurales, tribologicas y térmicas (Froes et al. 2004, Hull
2004, Moxson et al. 2000). El principio de la incorporacion de una segunda fase de
altas prestaciones en un material ingenieril convencional, consiste en producir una
combinacion de propiedades que no podrian obtenerse con los constituyentes
originales. En el caso de un Ti-MMCs, la fase continua o matriz la constituye el
titanio puro o una de sus aleaciones, y el refuerzo lo constituyen adiciones de
materiales generalmente ceramicos.

Las particulas representan los refuerzos mas simples en funciéon de su
geometria; son relativamente baratas, su relacion de aspecto oscila entre 1y 5y
presentan morfologias que abarcan desde microesferas policristalinas hasta
plaquitas monocristalinas. Las propiedades de los Ti-MMCs resultantes pueden
llegar a ser isotrépicas y deben ser significativamente mejores que las del metal
matriz sin refuerzo.

En los Ti-MMCs, las propiedades mecanicas dependen de la naturaleza,
cantidad, forma, tamafio y distribucién de la fase dispersa (refuerzo), ademas de
las propiedades mecanicas del material de la matriz y de la naturaleza de la
interfase (Henriques et al. 2003, Zhang et al. 2002). Por definiciéon, un material
compuesto generalmente requiere una cantidad de fase dispersa (>1% vol) y de
cierto tamafio (>1um), lo que conduce al constituyente a distribuir la carga y no
solamente a funcionar como obstaculo al movimiento de las dislocaciones como
sucede en los materiales endurecidos por dispersion.
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La forma de la fase dispersa es muy importante debido a que determina su
capacidad de absorber carga, siendo la relacién de aspecto la que generalmente
caracteriza la forma (Gai et al. 2008). En los materiales compuestos con fibras
discontinuas o con particulas, la carga se transmite a las mismas a través de la
matriz, de esta forma, la deformacién de la matriz y de la fase dispersa a través de
la intercara produce esfuerzos de corte en la misma. La transferencia de carga a la
fase dispersa depende de la magnitud de estos esfuerzos, si el esfuerzo de corte
gue se desarrolla en la intercara excede su resistencia, se presentara entonces
una separaciéon de la particula, lo que puede originar una grieta susceptible de
propagarse. Para una condicidon de carga determinada, la carga compartida por la
fase dispersa se incrementara con la relacion de aspecto. La presencia de
particulas duras dispersas ocasionard un endurecimiento o deformacién, esto
puede no ser significativo en el caso de particulas suaves con un mdédulo de corte
menor al de la matriz, como sucede en los MMCs con particulas blandas, tales
como grafito, que tienen menor resistencia que la matriz.

2.2.3.1. Influencia de la cantidad de particulas

La resistencia de los Ti-MMCs que contienen particulas duras se incrementa
con el porcentaje en volumen de particulas en el material al igualdad de otras
condiciones. Sin embargo, la ductilidad de los Ti-MMCs que contienen tanto
particulas blandas como duras disminuye con respecto a la matriz
presumiblemente debido a la separacion de las intercaras matriz/refuerzo a bajas
deformaciones, indicadas frecuentemente por estrias de los diagramas esfuerzo-
deformacion.

La tenacidad a la fractura de los MMCs con particulas de refuerzo es
relativamente baja y disminuye con el incremento de fraccion volumétrica de la
fase dispersa; ademas la presencia de intercaras débiles conduce a una fractura
con bajas deformaciones y un valor de tenacidad a la fractura bajo, indica una facil
propagacién de la misma (Romero et al. 2005).

2.2.3.2. Influencia de la morfologia de las particulas

Desde el punto de vista de los concentradores de tensiones, cabe esperar
una mayor facilidad de inicio de grietas a partir de particulas alargadas o con
aristas agudas, y que las velocidades de inicio de formacion de cavidades y su
crecimiento sean claramente menores para las particulas esféricas,
probablemente porque las particulas angulares presentan concentradores de
tensiones que inducen altos esfuerzos locales (Gai et al. 2008). Durante la fractura
rapida un material reforzado con whiskers alineados muestra mejor resistencia a la
propagacion de grietas cuando éstas crecen en direccion transversal a la direccion
de los whiskers (Ritchie, Thompson 1991), lo cual ha sido explicado en términos
de la facilidad de propagacion de la grieta a lo largo de las intercaras
whiskers/matriz.
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2.2.3.3. Influencia del tamafio de las particulas

El efecto del tamafio de las particulas de refuerzo en MMCs se encuentra
bien documentado (Yan et al. 2007, Handtrack et al. 2006, Kim et al. 2008,
Bermingham et al. 2008), en poblaciones con grandes dispersiones en tamafio,
son las particulas grandes las que tienden a fracturarse. De esta forma, en
materiales con particulas gruesas, la fractura de éstas es comun, mientras que la
fractura de las particulas finas es menos frecuente. Flom y Arsenault (Flom,
Arsenault 1987) encontraron que la tenacidad a la fractura es independiente para
particulas mayores a 250 um, mientras que Hunt (Hunt et al. 1987) encontré un
incremento progresivo de la tenacidad a la fractura con el tamafio de particula en
intervalos de 5 a 21 um, por lo que para una misma fraccién de refuerzo, el
material es mas tenaz aunque menos resistente a medida que se incrementa el
tamafio de particula.

2.2.3.4. Influencia de la distribucion de las particulas

En materiales pulvimetallrgicos, la distribucion del refuerzo dependera de
los procesos de mezcla y consolidacién, asi como de los tamafios relativos de la
matriz y del refuerzo. Si el tamafio del polvo de la matriz es grande con respecto al
refuerzo, las particulas de refuerzo se aglomeraran en los intersticios de las
particulas de la matriz, provocando una distribucién heterogénea en el producto
final.

Durante el crecimiento de la grieta, las regiones con aglomeraciones de
particulas pueden comportarse de dos formas diferentes: si las particulas se
mueven independientemente una de la otra bajo los esfuerzos generados en el
frente de grieta, entonces se producen grandes deformaciones plasticas y la
tendencia de la grieta consiste en pasar por las regiones con aglomeraciones
(Hunt et al. 1987). Este efecto se incrementa como resultado de la presencia de
regiones con infiltracion incompleta de la matriz a través de la aglomeracion de
particulas. Sin embargo, cuando la aglomeracion se mueve solidariamente,
entonces se comporta como una sola particula, pudiendo desviar la grieta. De lo
anterior se deduce que una distribucion homogénea de particulas induce una
mejor combinacion de propiedades.

2.2.3.5. La interfase matriz/refuerzo

La interfase matriz/refuerzo es una region de composicién quimica variable,
gue constituye la unién entre la matriz y el refuerzo (Clyne 1993, Vasqueza et al.
2009, Bondioli, Bottino 2004). Los principales parametros necesarios para obtener
una interfase “ideal” son:
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- El mojado entre la matriz y los elementos de refuerzo debe ser perfecto.
Aqui interviene la naturaleza termodinamica de los diferentes elementos y
en especial sus energias superficiales.

- Debe existir fuerzas de unién suficientes para transmitir esfuerzos de la
matriz al refuerzo.

- Las uniones deben ser estables en el tiempo y sobre todo en el rango de
temperaturas de utilizacion del compuesto.

- Las reacciones interfaciales deben ser reducidas y no afectar negativamente
a los elementos de refuerzo y a la composicién de la matriz.

- Los coeficientes de dilatacién térmica de la matriz y de los refuerzos deben
ser similares para limitar los efectos de tensiones internas a través de la
interfase, sobre todo al utilizar el compuesto a altas temperaturas.

Es dificil clasificar los distintos tipos de uniones, aunque se puede realizar
una clasificacion de acuerdo al tipo de interaccién entre la matriz y el
refuerzo:

o lamatrizy el refuerzo no son reactivos y son insolubles
o la matriz y el refuerzo no son reactivos pero si solubles

o la matriz y el refuerzo reaccionan para originar un tercer
componente 0 una serie de componentes en la interfase.

En primer lugar se deben considerar las uniones de tipo mecanico, en las
gue no tiene lugar ninguna reaccion quimica. Este tipo de unién puede existir en el
caso de refuerzos que tengan la superficie rugosa. La ausencia de uniéon quimica
conduce a un material compuesto con propiedades mecénicas mediocres (Amigé
et al. 2007).

En la unién con mojado y disolucién la matriz impregna y/o disuelve
parcialmente a los elementos del refuerzo, sin que se forme ningdn compuesto
entre ambos, existiendo interacciones electrénicas de corto alcance (distancias
atomicas).

En las uniones en las que se producen reacciones quimicas, éstas pueden
ser simples, en las que intervienen transferencias de atomos de uno o ambos
materiales, formandose algin nuevo compuesto quimico en la interfase.

Existen factores que pueden modificar la estabilidad de las interfases
(Bondioli, Bottino 2004) como los debidos a la disolucién, cuyo inconveniente
principal es la pérdida parcial de refuerzo, produciéndose cavidades por efecto
Kirkendall (Merino 2012), principalmente en el caso de refuerzos metalicos;
inestabilidades debido a reacciones interfaciales, que degradan las propiedades
del compuesto e inestabilidades debido a la descomposicion de la interfase, que
se producen basicamente en compuestos sujetos a ciclos térmicos.
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Por todo ello es de suma importancia el estudio de la reactividad entre la
matriz y el refuerzo ya que produce un efecto significativo en la resistencia
interfacial y en la deformacién y fractura del MMC (Yuan et al. 2008). Sin embargo,
la reaccién entre el refuerzo y la matriz puede también resultar en cambios en la
composicién y/o estructura de la matriz, lo cual influird en propiedades basicas
tales como el punto de fusion y su resistencia.

2.2.3.6. Influencia del refuerzo en la estructura

En los Ti-MMCs obtenidos por pulvimetalurgia durante el proceso de
compactacion se induce una distribucion de presiones en el material causante de
diferentes deformaciones a lo largo del mismo. Estas deformaciones inducidas en
el material pueden provocar en la posterior etapa de sinterizacién un cierto
proceso de recristalizacion. Las particulas con didmetros superiores a 1 pm,
desarrollaran una zona de formacién asociada suficiente para poder generar
nacleos para la recristalizacion, las particulas de refuerzo tenderan a producir una
gran densidad de nucleos. Sin embargo si las particulas se encuentran separadas
por distancias pequenfas, el crecimiento de subgrano necesario para la nucleacion
durante la recristalizacion se ve impedido y no se presenta nucleacién. La
recristalizacion se ve impedida cuando V,/d > 0.1 um, mientras que la mayoria de
los compuestos comerciales tienen valores de Vy/d menores a este valor, siendo
V, la fraccion volumétrica de particulas y d el diametro medio equivalente de las
mismas.

El tamafio de grano del material compuesto recristalizado puede estimarse
por medio de la consideracion de que cada particula de refuerzo de diametro d
actlia como un ndcleo de un grano esférico de didmetro D, lo cual viene dado por
la ecuacién 2.1:

(Ec.2.1)

Cualquier crecimiento de grano posterior se vera limitado por el mecanismo
de Zener de las particulas en los limites de grano, teniéndose un tamafio limite de
grano de 2d/3 V,,.

En los MMCs fabricados por via pulvimetalUrgica, se ha obtenido buena
correlacion con las predicciones teéricas, excepto para particulas muy gruesas, d
> 40 um, donde el crecimiento de grano fue mucho menor que el esperado debido
al efecto de la nucleacién multiple que se presenta en cada particula. Asi, las
particulas de refuerzo son muy efectivas en el proceso de nucleacidon de nuevos
granos, produciendo granos finos.
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2.2.4. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES COMPUESTOS
BASE TITANIO REFORZADOS CON PARTICULAS.

El control de las propiedades de los materiales compuestos, y en particular
las mecanicas, reside en el concepto de la combinacidon de materiales metalicos
tradicionales con fase de refuerzo. Bajo condiciones ideales el compuesto exhibe
un limite superior de propiedades mecanicas y fisicas definido por la regla de las
mezclas, ecuacion 2.2 (Clyne 1993):

P.=P, -V +P VP, (Ec.2.2)

donde P, P, y P, son los valores de un propiedad determinada en el material
compuesto, el refuerzo y la matriz, respectivamente, y V,, V,, es la fraccién
volumétrica en cada caso.

Es importante determinar cuando una propiedad de un material compuesto
sigue la regla de las mezclas. Normalmente se cumple usando fibras continuas
como refuerzo, y con interfaces entre refuerzo y matriz con buena unién.
Combinando matrices y refuerzos con propiedades apropiadas, se puede obtener
cambios importantes en resistencia, médulo elastico, tenacidad a al fractura,
densidad, etc. La clave del control de estas propiedades depende en parte del
éxito en la seleccién del refuerzo. Desdichadamente, uno de los aspectos
importantes en la fabricacion de Ti-MMCs es bajar el coste, que generalmente se
consigue a costa de bajar el nivel de propiedades.

2.2.4.1. Mecanismo de endurecimiento

Cuando existen fracciones volumétricas bajas de una segunda fase dispersa
en forma de particulas en una matriz, éstas actuaran primeramente como
obstaculos al movimiento de dislocaciones. La transferencia de carga es baja de la
matriz al refuerzo, por lo que este mecanismo es un componente pequefio del
endurecimiento global del material. Lo opuesto sucede cuando existen elevados
porcentajes de refuerzo o fibras continuas o whiskers (Corbin, Wilkinson 1994).
Para algunos autores, entre los que destaca Arsenault (Arsenault et al. 1991), el
principal mecanismo de endurecimiento de los MMCs reforzados con fracciones
bajas de particulas lo constituyen las deformaciones plasticas originadas por los
esfuerzos interno que se generan como consecuencia de los gradientes de los
Coeficientes de Expansion Térmica (CTE) entre las particulas de refuerzo y la
matriz, asi como por las diferencias en el tipo de deformacion entre ambas, ya que
mientras que en la matriz se presenta deformacion plastica, las particulas
mantienen un comportamiento elastico. Ambos procesos involucran un incremento
en la densidad de las dislocaciones y por lo tanto un incremento de la resistencia y
disminucién de la plasticidad aunque este comportamiento se encuentra
condicionado a la calidad de la interfase matriz/refuerzo.

En los Ti-MMCs procesados por técnicas pulvimetallrgicas, se presenta un
componente adicional de endurecimiento debido a la dispersion de O&xidos
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(Watanabe, Horikoshi 1976); puesto que los éxidos metalicos son estables a altas
temperaturas y presentan una baja solubilidad en la matriz y elevados modulos
elasticos. Como efecto de la afinidad del titanio con el oxigeno y a la elevada
estabilidad termodinamica del 6xido, la capa de 6éxido que recubre los polvos
incrementa la dureza de los Ti-MMCs al quedar incorporada y dispersa en forma
de particulas incoherentes con la matriz metalica después de los procesos de
consolidacién (Tien, Jacobs 1994). Se obtiene asi incrementos en la dureza que
son funcidon del porcentaje de dispersion y de su grado de incorporacion al
material.

2.2.4.2. M6dulo de elasticidad

Una de las propiedades mecénicas en la que cabe esperar incrementos mas
altamente significativos debido a la adicion de refuerzos es el médulo elastico. El
valor del limite elastico es tal que depende del método de medicién. Los métodos
de medicion dinamicos tienden a dar valores mayores que los estaticos, obtenidos
a partir de la porcion elastica de la curva esfuerzo-deformacion. Los valores
estaticos pueden también depender de si las mediciones se han hecho en tension
0 en compresion (Arsenault, Wu 1987). La mayoria de estas dificultades provienen
de la presencia de esfuerzos residuales de naturaleza térmica provocados por
diferencias en los coeficientes de expansion térmica entre la matriz y las particulas
de refuerzo.

No obstante, mediante la ecuacién 2.3, podemos considerar, utilizando la
regla de las mezclas, que:

E.=Ey Vp+E 'V, (Ec.2.3)

donde E., E, y E,, son los valores de los médulos elasticos del compuesto, matriz y
refuerzo respectivamente, y V,, y V,, . las fracciones volumétricas de la matriz y de
las particulas, aun siendo conscientes de que sobreestimamos el valor del médulo
elastico.

La expresion de la regla de las mezclas es mas apropiada para refuerzos
continuos, Halpin-Tsai (Halpin et al. 1992) modificaron esta regla para refuerzos
discontinuos, mediante las ecuaciones 2.4 y 2.5:

Ey 142sqV,
E, =—m 2 (Ec.2.4)
1-q'Vp

Ep
Em "

donde q=—472— (Ec.2.5)
2 425
Em

siendo s la relacion de aspecto de la particula. Otra forma de calcular el médulo
elastico es empleando el método equivalente de Eshelby (Taya, Arsenault 1987),
gue proporciona también una buena aproximacion con los resultados practicos, o
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el propuesto por Fan (Tsakiropoulos 1993) que analiza el efecto de la cantidad de
fases.

El factor dominante en el control del mddulo elastico es la fraccion
volumétrica del refuerzo, siendo particularmente insensible a la distribucion del
refuerzo, mientras que las variaciones del tipo y forma pueden tomarse en cuenta
mediante el empleo de diversas expresiones.

2.2.4.3. Limite eléastico

El tamafio de las particulas tiene un importante papel en el limite elastico.
En general, refuerzos de pequefios tamafios proporcionan altos valores en esta
propiedad (por ejemplo, en algunos materiales adiciones de particulas de 3 pum
pueden aumentar el limite elastico en 60-70 MPa cuando se comparan con
refuerzos de 25 um),

Los principales factores que contribuyen a la mejora del limite elastico son:

- Tensiones térmicas residuales: se originan debido a la diferente contraccién
térmica de la matriz y del refuerzo. Bajo la aplicacion de una carga exterior
se producen tensiones localizadas que disminuyen el limite elastico efectivo
del material.

- Mecanismos de refuerzo de la matriz: este efecto se refiere, principalmente,
a las variaciones microestructurales relacionadas con el afino de tamafio de
grano y aumento de la densidad de dislocaciones que se producen en el
material. El control de estas variables depende de la via de fabricacion y del
tamafio y fraccién en volumen de las particulas de refuerzo.

2.2.4.4. Resistencia mecanica

Cuando se considera especificamente el modulo elastico, se presenta una
dificultad fundamental, como lo ha puntualizado Humphreys (Humphreys 1988), el
limite elastico se considera generalmente al 0.2%, y debido a que los materiales
compuestos se endurecen con elevada rapidez a bajas deformaciones, este valor
puede no ser equivalente al limite elastico convencional.

La resistencia a la traccién de materiales compuestos de matriz metalica
reforzados con particulas depende de la relacién entre dimensiones, fraccion de
volumen y distribucién de refuerzo, de la aleacion base, los tratamientos térmicos y
de la unién refuerzo-matriz.

En la aproximacion micromecéanica, los mecanismos de endurecimiento
posibles son (Arsenault, Fisher 1983, Vogelsang, Arsenault, R.J., Fisher, R.M.
1986):

- Endurecimiento de Orowan.
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- Endurecimiento del grano y la subestructura.

- Endurecimiento por temple, como resultado de la generacion de
dislocaciones por diferencias de los coeficientes de expansion térmica de las
particulas y la matriz.

- Endurecimiento por la acritud debido a la deformacién provocada entre las
particulas elasticas del refuerzo y la matriz plastica.

La extensién con la que los diferentes mecanismos operan dependera de la
microestructura y del proceso de fabricacién del material compuesto (Islamgaliev
et al. 2008, Xiao et al. 2008, Ivasishin et al. 2008). En el procesamiento por la via
de polvos, el tamafio de grano puede ser extremadamente pequefio y de esta
manera contribuiria significativamente al proceso de endurecimiento, mientras que
en el procesamiento en el estado liquido, el tamafio de grano de los Ti-MMCs
puede ser mas cercano al de las aleaciones sin refuerzo. A fracciones
volumeétricas tipicas, el endurecimiento de Orowan no es el principal factor cuando
se tienen particulas de 5 micras y mayores, que son las que se emplean
generalmente (Xu et al. 2007). Sin embargo, particulas de estos tamafios
provocan un endurecimiento por temple debido a los esfuerzos elasticos
generados. De estas consideraciones se desprende que la resistencia de los
compuestos reforzados con particulas depende con mayor intensidad de la
fraccion volumétrica del refuerzo, con una dependencia mas débil del tamafio de
particula (Humphrey et al. 1991).

2.2.4.5. Alargamiento.

La mayor limitacion en las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos es la reduccion de la ductilidad. El alargamiento por tension de
traccion disminuye rapidamente con la adicion de las particulas de refuerzo.
Diferentes trabajos han demostrado que el fallo de los materiales compuestos se
encuentra asociado con la rotura del refuerzo y la formacién de huecos en la
matriz con particulas aglomeradas. La fractura de las particulas es mas importante
en las particulas aglomeradas ya que, cuanto mas gruesas sean éstas, tendran
una mayor probabilidad de contener defectos iniciadores de fracturas. Los fallos
asociados a las aglomeraciones de particulas pueden atribuirse a mayores
esfuerzos triaxiales generados en estas regiones. Drucker(Drucker 1965) detectd
gue la deformacién de la matriz entre las particulas elasticas cercanas podria ser
elevada, incluso a niveles de esfuerzo superiores al de fluencia de la matriz. Los
mecanismos de fractura ddctil por nucleacion de huecos y su coalescencia son
muy sensibles al nivel de esfuerzos triaxiales, de tal suerte que es de esperar una
nucleacion de fracturas en las aglomeraciones de particulas.

La distribucién de las particulas también influira en la ductilidad de la matriz.
Con la distribucidon heterogénea de particulas en un material compuesto real, la
triaxialidad de esfuerzos locales se genera en las aglomeraciones y puede
dominar cualquier campo de esfuerzos y hacer dificil la comparacion de los
modelos con los ensayos experimentales.
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Considerando todos estos factores, es claro que el proceso de rotura en los
materiales compuestos reforzados con particulas es muy complejo, quedando por
explicar muchos mecanismos. También es aparente que en los diferentes
compuestos pueden prevalecer diferentes procesos de rotura, pero para aumentar
la ductilidad para una fraccién volumétrica concreta, el compuesto debe tener:

- Unadistribucién uniforme de particulas.
- Untamafio de grano fino.

- Una alta resistencia interfacial.

- Un control en la forma de particulas.

- Una matriz ddctil.

La fabricacion del compuesto de titanio, y su posterior tratamiento, influira en
el grado de flexibildad disponible para encontrar o cumplir todos estos
requerimientos.

2.2.5. APLICACIONES DE LOS Ti-MMCS

En los dltimos afios, la aplicacién de Ti-MMCs en ciertas areas de la
industria ha pasado de un nivel meramente experimental a una explotacion
comercial, al surgir una gran cantidad de posibles aplicaciones donde los
compuestos de titanio pueden proporcionan grandes ventajas sobre los materiales
tradicionales. Sin embargo en otras aplicaciones se hace necesario un estudio
mas exhaustivo sobre las propiedades de estos materiales para resolver
problemas relacionados con la fabricacion o el disefio.

Desde el punto de vista de las aplicaciones actuales y futuras, es interesante
hacer una sintesis de aquellas propiedades ingenieriles que hacen de los MMCs
unos materiales Unicos. Entre ellas cabe destacar:

- Incremento de la rigidez. La rigidez es un parametro de disefio critico para
gran cantidad de aplicaciones en ingenieria, como piezas en movimiento y
estructuras de soporte. En los materiales convencionales, salvo raras
excepciones, no se puede incrementar el médulo elastico de una manera
substancial mediante la adicion de aleantes o un control microestructural.
Sin embargo, la utilizacibn de MMCs permite obtener importantes
incrementos de rigidez e incluso a la medida de la aplicacién con la
adecuada seleccion del refuerzo y su fraccion volumétrica.

- Mayor resistencia mecénica. La mejora de la resistencia mecanica en
términos de la carga de fluencia o rotura en este tipo de materiales puede
ser bastante importante y motivo para su aplicacion. Ademas, también esta
constatado una mejora de la resistencia a fatiga. Por el contrario, la
tenacidad y la ductilidad se ven mermadas.

- Mejora de la resistencia frente a creep. El uso de los MMCs en aplicaciones
donde se requiera una elevada resistencia a fluencia a alta temperatura
tiene mucho futuro. La aplicaciéon potencial mas importante se centra en
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piezas de turbinas de aviacion, donde una pequefia ganancia de peso (por
la utilizacion de compuestos mas ligeros que las superaleaciones) puede dar
lugar a importantisimos ahorros de energia y aun aumento de la eficiencia.

- Mayor resistencia al desgaste. La mejora de la resistencia al desgaste de los
MMCs esta constatada en la literatura (lvasishin et al. 2000), encontrandose
mejoras en un factor superior a 10. Ademas la posibilidad que proporcionan
ciertos procesos de fabricacion de introducir el refuerzo selectivamente en
las zonas de contacto, hacen de estos materiales una realidad en su
utilizacion en elementos sometidos a friccién y desgaste.

- Reduccién de densidad. Con la adecuada seleccion del refuerzo, y aun
siendo éste mas denso que la matriz, se pueden obtener materiales
compuestos con una mejora cuantitativa de las propiedades mecanicas
especificas con relacion al material sin reforzar.

- Control de la expansion térmica. Los bajos coeficientes de expansion
térmica de las ceramicas, hacen que en su adicién en forma de refuerzos a
materiales compuestos de matriz metalica se produzca una reduccion del
coeficiente de expansién térmica de estos Ultimos. Dados un tipo de refuerzo
y matriz, con la variacion del porcentaje de refuerzo, se puede obtener un
material que cumpla unas condiciones de expansividad térmica
determinadas. Esta propiedad resulta muy interesante para un amplio rango
de aplicaciones.

Todas estas ventajas ofrecidas por los MMCs posibilitan a los Ti-MMCs una
serie de aplicaciones en diferentes sectores industriales que se desarrollan con un
poco de mayor profundidad a continuacion (Froes 1995).

Industria aeronautica y aeroespacial

En general, de las propiedades de los Ti-MMCs comentadas anteriormente,
las que mas se ajustan a los requerimientos de la industria aeronautica y
aeroespacial con la elevada resistencia y rigidez especifica, y su buen
comportamiento a elevadas temperaturas (Peters et al. 2003, Boyer 1996, Boyer et
al. 2000).

En general los MMCs de mayor interés en aplicaciones estructurales de
primer y segundo orden (como estructuras o paneles exteriores de los aviones)
son los basados en aleaciones de aluminio, tanto reforzados con particulas como
con fibras largas. Sin embargo, la utilizacion de aviones supersonicos, donde
partes de la estructura estan sometidas a elevadas temperaturas debido a la
friccion con la atmoésfera, se fundamenta en MMCs de matriz intermetalica,
principalmente TiAl.

Para aplicaciones en turbinas y sistemas de propulsion se requieren
materiales con capacidad de soportar elevadas temperaturas, baja densidad, alta
durabilidad y posibilidad de reparacion (Kear 1993). En el desarrollo de turbinas de
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elevado rendimiento donde se busca un incremento en la capacidad de propulsion
en un factor de dos sobre la tecnologia actual, los Ti-MMCs juegan un papel
crucial. Se necesita un estudio global en el disefio de las turbinas usando MMCs
para conseguir mayores relaciones empuje/peso y un menor consumo especifico.
Debido a los requisitos de resistencia a elevadas temperaturas, la mayoria de las
investigaciones en este campo se centran en MMCs basados en matrices de
titanio e intermetalicos.

Industria quimica y energética

Aunque el titanio es un metal muy resistente, es por otro lado
extremadamente resistente a la corrosién. Esto se debe a la gran afinidad
existente entre el titanio y el oxigeno, fendbmeno que se favorece en ambientes
hamedos. Como resultado de esta afinidad, a temperatura ambiente, se produce
sobre la superficie del metal una capa de 6xido (TiO,) con una gran estabilidad,
capa que tiene un gran poder de regeneracion y restauracién en caso de dafiado
de la misma. Esta propiedad es la responsable de la alta popularidad adquirida por
el titanio entre las industrias quimicas (Graumen, Willey 1998, Schutz, B. 2001,
Sheiersten, Linde 1999).

El titanio empezd a emplearse en la industria quimica sobre los afios
sesenta, e inicialmente para aplicaciones relacionadas con el control de procesos
en ambientes cloruros oxidantes. Hoy en dia es empleado en buen nimero de
medios agresivos que incluyen tanto acido acético, como nitrico, bromo himedo,
acetona, etc (Ivasishin et al. 2005). El titanio resulta ser también muy estable en
acido férmico, citrico, tartarico y estearico, y puede tener también aplicacién en
equipos que manipulen acidos organicos.

Por lo general el titanio se emplea en la industria quimica en aquellas areas
en las que el acero inoxidable austenitico no ofrece la suficiente resistencia a la
corrosion. Algunas de las aplicaciones pues del titanio en procesos quimicos
industriales son los contenedores, mezcladoras, bombas, columnas,
intercambiadores de calor, tuberias tanques, agitadores, refrigeradores, reactores
de presion, plataformas marinas

Industria del automovil

El titanio empezd a emplearse en la industria del automévil a mediados de
los afios cincuenta (lvasishin et al. 2002, Saito 1996), cuando General Motors cre6
un prototipo de vehiculo cuyo exterior fue integramente recubierto con titanio,
desde entonces la industria del titanio ha realizado continuos esfuerzos por
penetrar en la industria automovilistica, a lo que ha contribuido la creciente
demanda en este sector de la busqueda del respeto por el medio ambiente, con la
mejora en la eficiencia en el consumo de combustible y la reducciéon del peso
global del vehiculo.
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Pero por otro lado el todavia elevado coste del titanio es el mayor
inconveniente para su difusién y extension dentro del mundo automovilistico,
limitdndose por el momento su uso a los desarrollos de vehiculos deportivos y de
competicion.

Algunas de las aplicaciones mas extendidas de componentes
automovilisticos que emplean el titanio y sus aleaciones son las valvulas del
motor, precisamente fabricadas por pulvimetalurgia, los muelles de los sistemas de
suspension, los sistemas de escape y evacuacién de los gases de combustion, etc
(Faller, Froes 2001, Agarwal et al. 2007, Capus 2005).

Arquitectura

Uno de los mas recientes campos de aplicaciéon del titanio es en la
arquitectura (Hassani et al. 2008). El inicio de esta aplicacion se encuentra situado
en Japon, debido a que es un pais con poca industria aeroespacial que se ha
dedicado a buscar e impulsar otras aplicaciones para extender el uso del titanio.

El primer edificio con el tejado de titanio se construyé en 1973, y desde
entonces han sido diversas las aplicaciones, tanto de interior como de exterior,
gue se han ido aportando al campo de la arquitectura mediante el titanio. Algunos
ejemplos son: el recubrimiento de materiales para tejados, el empleo para muros
cortina, el recubrimiento de columnas, en pabellones o casetones, recubrimientos
protectores en embarcaderos, para ilustraciones, esculturas, placas vy
monumentos, etc. En el siglo XXI mas de 2000 toneladas de titanio se han
empleado para usos arquitecténicos en todo el mundo, lo que representa mas de
un millon de metros cuadrados de recubrimientos en titanio.

Industria deportiva y de ocio

Debido a su empleo en la industria aeroespacial, el titanio y sus aleaciones
se han considerado como materiales de alto rendimiento, y en la busqueda de
nuevos campos de aplicacion de este material es obvio detenerse a pensar en las
areas basadas en altos rendimientos, como son la deportiva (Moxson, Froes
2001).

Asi el titanio ha ido encontrando aplicaciones en diversos tipos de deportes
de competicién y de ocio como han sido el golf, empleandose para la fabricacion
de las cabezas de sus palos, el tenis para el disefio de los marcos de sus
raquetas, en baseball para los bates, en sefializacion de piscinas, en el mundo del
ciclismo ha tenido un gran auge el empleo de titanio para la fabricacion de sus
marcos de bajo peso, en componentes de deportes marinos, de montafa, y de
esqui, etc.

Por otro lado también mencionar la industria de los instrumentos musicales
que también estd ampliando el uso del titanio entre la fabricacion de sus
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componentes. El titanio ofrece un modulo elastico caracteristico diferente al del
acero o la madera, que incrementa la respuesta acustica del metal y crea un
espectro de sonido caracteristico de este material.

Industria de la moda y joyeria

Como ocurrié con anterioridad con sus predecesores el oro, la plata y el
platino, el titanio ha hecho su incursion en el sector de la joyeria, principalmente
debido a su exclusivista fama de metal noble de alta calidad proveniente de sus
aplicaciones en la industria aeroespacial. Pero en realidad una de las mayores
ventajas que presenta el titanio es su biocompatibiliad, mayor que la del resto de
materiales empleados con anterioridad en este sector, como el oro o la plata.

A principios de los afios noventa empezaron a aparecen los primeros relojes
con cubiertas de titanio, y se situaron entre los de mayor coste del mercado. En la
actualidad existen una gran variedad de catalogos que ofrecen desde anillos,
pendientes, colgantes, pulseras, brazaletes hasta piercings, y su uso tiene una
gran aceptacion no solo por su comportamiento inerte y biocompatible, su bajo
peso, Yy su resistencia a la corrosion, sino porque ademas su superficie permite un
gran niumero de tratamientos de acabado. También ha sido muy extendido su uso
en la fabricacion de monturas para gafas, y en otros articulos de moda como
plumas y boligrafos, gemelos, broches.

Industria medica

Uno de los grandes avances en medicina del dltimo milenio fue, a finales de
los afios sesenta, el inicio del uso de los implantes de corazones atrtificial, cuyas
partes metdlicas, conectores, valvulas, etc., ya estaban constituidas por titanio
puro comercial. Este fue el comienzo del gran desarrollo que ha tenido el titanio en
la industria médica y quirdrgica en los ultimos treinta afios (Brunette et al. 2001,
Steinemann, Perren 1984). La principal ventaja que presenta el titanio para esta
industria es su excelente compatibilidad con el cuerpo humano, pero ademas el
titanio presenta una extrema resistencia a la corrosién por los fluidos corporales,
es compatible con el crecimiento éseo y de los tejidos vivos, y ofrece una elevada
resistencia mecanica.

Algunas de las actuales aplicaciones del titanio en la industria médica es
para la fabricacion de protesis de cadera, de rodilla, de hombro, de codo, de
mano, para prétesis de la espina dorsal, para implantes dentales, para placas y
tornillos en uniones éseas, para clavos intermedulares o placas en cirugia craneal,
como estructura de tubos y conductos, para la fabricacion del propio material y
herramientas quirdrgicas, etc (Garrett et al. 2008, Amigo et al. 2003).
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Por todo ello, y debido a la cada vez mayor demanda por parte de la
sociedad y la industria de componentes de titanio (PM2TEC2001 2002), se busca
la mejora también en los procesos de obtenciéon y fabricacion de dichos
componentes.

En el siguiente apartado se describe las ventajas que puede llegar a ofrecer
el proceso pulvimetallrgico frente a otros tipos de procesos de produccién para la
obtencidn de materiales compuestos base titanio.

2.3. PROCESO PULVIMETALURGICO PARA LA OBTENCION DE Ti-
MMCS

El procesado del Ti presenta algunas dificultades técnicas, generalmente
derivadas de la alta reactividad del metal. Aunque hoy en dia es posible procesar
el Ti en condiciones que garantizan la calidad del producto final, los procesos
necesarios resultan més costosos que los correspondientes en la industria del
acero.

La dificultad en su procesado aumenta a altas temperaturas, especialmente
en los procesos de moldeo, donde el metal fundido tiende a reaccionar con los
moldes cerdmicos (Yuyong et al. 2006). La alta reactividad del Ti con la mayoria
de los elementos quimicos, requiere que se empleen técnicas de fusion
especiales, como la fusiéon con arco y la fusién por induccién, para evitar la
introduccién de impurezas en el material

El Ti también puede contaminarse con elementos presentes en la atmdsfera
de trabajo debido a que presenta una elevada solubilidad de O y N en
comparacion a la de otros metales. Reacciona con O, H,O, CO,, H, N, etc, por lo
gue es necesario emplear hornos de vacio o atmdésferas inertes ademas de
efectuar una limpieza y secado de las superficies para no afectar a las
propiedades del material durante su procesado o tratamiento térmicos, figura 2.32.
Debe evitarse la presencia de aceites, huellas de manos, grasas y pinturas en la
superficie. La fragilizacion por contaminacién incrementa la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension.

Por otro lado, los elementos O y N son fuertes estabilizadores de la fase
alfa. El Ti absorbe el O a mayor velocidad que el N, pero este Ultimo tiene un
mayor efecto endurecedor con menor concentracion (Jaffee, Campbell 1949,
Jaffee et al. 1950). Estos elementos contribuyen al endurecimiento por solucion
solida intersticial, por lo que debe tenerse una precaucion especial al calentar Ti a
altas temperaturas en atmdsferas no controladas. Este fenbmeno aumenta la
resistencia y dureza del material, mientras que reduce su resistencia a fatiga y
ductilidad. La contaminacion de la superficie del material produce la formacion de
un revestimiento de fase alfa conocido como ‘alpha case’, que provoca el
endurecimiento superficial del material y resulta muy abrasivo para las
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herramientas de mecanizado a alta velocidad, por lo que debe eliminarse
mediante procesos mecanicos o quimicos.

Durante el procesado del Ti debe i
evitarse especialmente la absorciéon de H,
gue reduce notablemente la resistencia a il R /,x
fatiga del material. La diferencia respecto a oo e
la oxidacion es que el H no crea una -
superficie visible que pueda ser revisada 600 7
para controlar su contaminacion. Debido al - Rd /
alto coste de las atmosferas protectoras, {:// Oxigeno
los tratamientos térmicos del Ti se suelen 400 £
realizar en puede proceder de Ila / e
combustion incompleta ~ de  los W T
hidrocarburos del combustible de los 200 i
hornos, o bien de la descomposicion del e T~
vapor de agua en los hornos eléctricos. SIS Oxigeno
Para evitar la absorcién de H, se introduce oL MNinogeno T ——~ _
al menos un 5% de oxigeno en la corriente D0z 04 0B 08 1 a2
de gas, disminuyendo la presion parcial de Ll -
H y creando una capa protectora de 6xido ~ Figura 2.32. Efecto de la concentracion de

. . ., contaminantes en las propiedades del

en IeI Ti qufe retrasa la incorporacion de H titanio (Jaffee, Campbell 1949).
en la superficie.

Resistencia (UTS) [MPa]

Deformacion (%)

La alta reactividad del Ti también debe considerase desde el punto de vista
de la seguridad de los procesos de manipulacién del material. En general, la
manipulacion de Ti debe realizarse con conocimiento de los riesgos que implica su
alta reactividad, descrita en las hojas de seguridad de los productos (‘Material
Safety Data Sheet’ - MSDS), para evitar riesgos de incendios o explosiones en
contacto con otras sustancias, o por exposicién en condiciones no apropiadas. Al
calentarse una particula de polvo a cierta temperatura (conocida como
temperatura de ignicién) la masa, es tan pequefia, que puede oxidarse
enteramente casi instantdneamente. La ignicién de un cierto volumen de particulas
finas puede ocasionar explosiones. Otros incidentes importantes que se han
producido en el pasado surgen del desconocimiento sobre el disefio de los hornos,
provocando serias explosiones y cobrandose vidas humanas. Los hornos
refrigerados por agua suponen un riesgo debido a que las fugas de agua pueden
tomar contacto con el Ti fundido, pudiendo producirse explosiones, bien por la
formacién de vapor o bien por la formacién de H. Cuando el Ti fundido reacciona
con agua, rompe la molécula de agua absorbiendo el O y liberando H, lo que
incontrolado, puede resultar en una explosion. Y, por otro lado, el empleo de
atmésferas inertes también ha provocado problemas de seguridad, causando la
asfixia de los operarios en espacios confinados donde puede producirse una falta
de oxigeno.
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2.3.1. VENTAJAS Y LIMITACIONES DE LOS PROCESOS PULVIMETA-
LURGICOS (PM)

Si se compara un proceso tal como la fundicién con los procesos PM, los
costes y la precision de ambos pueden ser atractivos; sin embargo, en la fundicion,
los costes marginales asociados con los problemas de segregacion, mecanizado y
tolerancias finales pueden evitarse por medio de los procesos PM (Donachie 1988,
German 1989, Pease, Leander F. West, William G. 2002, Druz et al. 2006). Los
procesos pulvimetalirgicos permiten fabricar componentes metalicos de alta
calidad en una gran variedad de formas y dimensiones y con costes en muchas
ocasiones competitivos con respecto a los procesos tradicionales de produccion
(fundicion, forja, extrusién, mecanizado, etc). En el caso de materiales compuestos
reforzados con particulas, estos procesos presentan ciertas ventajas relevantes
con respecto a los demas procesos de fabricacion (procesos en estado liquido,
procesos en estado semisoélido, procesos de deposicidon y produccion in situ).
Entre las ventajas mas importantes se encuentran:

- Versatilidad en el tipo de refuerzo y en su fraccion volumétrica. Los procesos
de deposicién y algunos procesos en estado liquido se encuentran limitados
a contenidos de refuerzo relativamente bajos (15-20%). Frente a ello, los
procesos PM permiten la introduccion de particulas mas finas y en mayores
porcentajes. Los compuestos a introducir pueden ser o6xidos, carburos,
nitruros, intermetéalicos, etc.; con una reduccion significativa del grado de
conversién de las reacciones en la intercara matriz-referzo debido a las
temperaturas relativamente bajas a las que se someten los materiales
durante su procesamiento (generalmente inferiores a la temperatura de
solidus) mejorando con ello en muchas ocasiones las propiedades
mecanicas, fisicas y de resistencia a la corrosion, al evitarse la presencia de
pares galvanicos adicionales por formacioén innecesaria de fases adicionales
(interfases de reaccién).

- Versatilidad en el tipo de matrices obtenidas mediante atomizaciéon o
aleacibn mecanica y que no es posible obtener mediante procesos
metalUrgicos convencionales, que presentan generalmente propiedades
superiores a las de las aleaciones de forja estandar.

- Mejora en la uniformidad de la distribucién del refuerzo, ya que el proceso
de mezclado y homogeneizacion permite producir distribucion mas uniforme
y homogénea del refuerzo que alcanza con procesos en estado liquido,
donde los fenébmenos de solidificacion y segregacion provocan de forma casi
inevitable la formacion de aglomeraciones de particulas y de
heterogeneidades en la matriz. Esta uniformidad no solo es importante para
alcanzar un nivel elevado de propiedades, sino también para alcanzar
niveles adecuados de reproducibilidad de las mismas. Uno de los principales
problemas asociados con la segregacion es la variabilidad de propiedades
entre piezas y a través de ellas.
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- Disminucién de costes en le procesamiento secundario y acabado (limpieza,
mecanizado, acabado superficial, etc.)

- Mayor posibilidad de automatizacién que los procesos en estado liquido,
aunque en algunos casos los costes de maquinara y equipo sean
superiores.

- Los costes de manejo y almacenamiento de la materia prima y materiales
suelen ser inferiores a los otros procesos.

Por lo anterior, se esta estudiando la incorporacion a la produccion a la
industria a gran escala de componentes Ti-MMCs reforzados con particulas, con
elevado rendimiento (minimo desperdicio de material), homogeneidad en la
composicidn y estructura, y propiedades fisicas y mecénicas superiores (Takeda
2013).

Por otra parte,

- No todas las configuraciones geométricas pueden producirse
exclusivamente por PM, ya que ciertos componentes pueden requerir
operaciones de mecanizado adicionales, lo cual incrementa los costes.

- El tamafio de las piezas oscila de pequefio a mediano, debido a los grandes
esfuerzos de compactacion que se requieren para piezas de elevadas
dimensiones, que limitan el tamafio en funcién de la potencia del equipo
utilizado.

- La distribucién de la presion de compactacion no es homogénea a través de
la pieza, ni siquiera en los procesos de Compactacion Isostatica en Caliente
(HIP), por lo que pueden esperarse algunas diferencias de densidad a través
de la seccion de las piezas (sobre todo las que se someten a procesos PM
convencionales de compactacion y sinterizado, como es el caso de la
experimentacion realizada en este trabajo de investigacion.

- El almacenamiento de los polvos puede ser peligroso, ya que algunos de
ellos son toxicos, inflamables,, explosivos (como el caso del titanio), pueden
deteriorarse con la accion del medio ambiente, etc Ademas de que los
efectos de contaminacion de los polvos son muy dafiinos en las propiedades
finales del producto.

- El coste de la materia prima es sustancialmente mayor que el material de
forja o de colada.

- Los contenidos elevados de refuerzo involucran mayores problemas de
aglomeracion de las particulas, lo cual presenta como alternativa procesos
de infiltracion tales como el colado centrifugo.

- Es importante seleccionar adecuadamente la relacion de tamafos de
particula metal-refuerzo a fin de minimizar la formacién de aglomeraciones y
con ello pérdidas significativas en la ductilidad. En el caso de procesos en
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estado liquido o semisdélido solo se consideran los tamafios de particulas de
refuerzo como factor determinante en las propiedades.

- Se requiere de una infraestructura tecnolégica importante para la produccion
de los polvos, mientras que la produccién de piezas coladas forzadas o
mecanizadas requiere generalmente tecnologias tradicionales.

Por lo anterior expuesto, es posible establecer que la seleccion de una
tecnologia debe considerar varios criterios a fin de establecer el punto de equilibrio
en los gréficos de costes, en funcion de la inversion inicial costes de operacion,
nivel de produccion, calidad, tolerancias, etc.

2.3.2. ETAPAS DE LOS PROCESOS DE LA VIA PULVIMETALURGICA
CONVENCIONAL

La figura 2.33 representa la secuencia tipica de fabricacion de MMCs
reforzados con particulas por la via pulvimetallrgica convencional. En el apartado
2.3.2.5., se comenta brevemente los principales métodos de obtencién de polvo de
titanio empleados en la actualidad, asi como las principales técnicas
pulvimetalurgicas que se estan desarrollando para el trabajo con titanio. Los
procesos de mezcla se analizan brevemente en el apartado 2.3.3, mientras que los
procesos de compactacion se abordan en el apartado 2.3.4 y los procesos de
sinterizacién se analizan en el apartado 2.3.5, proceso de consolidaciéon que se
comenta con méas detalle por ser el empleado en este trabajo para producir Ti-
MMCs.
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Figura 2.33. Secuencia de fabricacién para MMCs reforzados por particulas por via
pulvimetaldrgica convencional.

2.3.3 OBTENCION DE POLVO DE TITANIO

Uno de los principales retos de la industria pulvimetalirgica del Ti es
conseguir polvo econémico y apto para ser procesado por las distintas técnicas
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pulvimetallrgicas, ya sea prensado-sinterizado, inyeccidon de polvos, prensado
isostatico en caliente, etc. Ademas, los productores de polvo tienen que ser
capaces de garantizar una calidad constante del polvo, ya que pequefias
variaciones de composicion o de morfologia pueden influir notablemente en las
variables de procesado del material y en las propiedades finales de los
componentes sinterizados.

Existen distintas variantes de polvo con caracteristicas diferentes segin sea
el proceso de fabricacién por el que han sido obtenidos. Los polvos de Ti son
obtenidos principalmente a partir de:

- Particulas (finos) procedentes de Ti esponja
- Hidruracion-dehidruracion (HDH)

- Atomizacion en gas

- Electrdlisis

En la figura 2.34 se muestran algunos polvos de Ti con sus morfologias
caracteristicas.

Figura 2.34. (a) Polvo de Ti esponja, (b) Polvo de Ti HDH, (c) Polvo de Ti atomizado en gas, (d)
Polvo de Ti electrolitico producido por el proceso FFC-Cambridge (Esteban 2011).

o

Los finos de esponja de Ti provienen de la molienda de la esponja fabricada
por el proceso Kroll. Las particulas de polvo son irregulares, por lo que pueden ser
aptas para su prensado en frio. La principal desventaja del polvo de Ti esponja es
gue, generalmente, presenta contenidos de sales residuales (cloruros) que inhiben
la completa densificacion del material. Las sales residuales generan burbujas de
gas que provocan porosidad interna que no es posible de eliminar mediante el
prensado isostatico en caliente (HIP). Ademas, las sales residuales empeoran la
soldabilidad del material.
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El polvo hidrurado-dehidrurado (HDH) suele presentar morfologias de tipo
irregular o angular. El polvo se obtiene mediante la hidruracion de la esponja de Ti,
gue se fragiliza con el H, faciltando la molienda para la obtenciéon de polvo.
Posteriormente se realiza un proceso de dehidruraciéon en vacio para retirar el H
del metal. El polvo presenta menor contenido de impurezas que el polvo esponja.
También existen polvos prealeados de Ti obtenidos mediante el proceso HDH.

El polvo de Ti atomizado presenta morfologia esférica, y se obtiene
mediante atomizacion en un gas noble. El polvo esférico no es apto para el
prensado en frio, y si lo es para el moldeo por inyeccion de metales. Mediante
atomizacion se pueden obtener polvos prealeados de Ti asi como Ti con una
pureza mayor a la de los finos de esponja.

El polvo electrolitico esta en fase de desarrollo, como se ha indicado
anteriormente, existiendo plantas piloto para su fabricacion, pero sin demostrar su
viabilidad a escala comercial. Los procesos electroliticos permiten disefiar polvos
de Ti puro y polvos prealeados. En el caso de los polvos prealeados, como la
técnica no requiere la fusion del metal, se pueden introducir elementos de aleacion
con una alto punto de fusién o con densidades muy diferentes de las del Ti sin que
se produzcan segregaciones, lo que resulta imposible de realizar mediante las
demas técnicas.

Proceso de reduccion quimica o método Kroll

El proceso para obtener Ti metélico a partir de
sus 6xidos fue desarrollado por Kroll en el afio 1937,
y actualmente continla siendo el proceso mas
empleado en la industria de produccion de Ti
(Proceso Kroll). EI Ti metalico obtenido por este
proceso es poroso y con apariencia de esponja, por lo
que se le denomina ‘Ti esponja’, figura 2.35.

La alta reactividad del Ti hace que nunca se
presente en estado elemental en la naturaleza, sino
& gue se encuentre en forma de 6xidos, principalmente

Figura 2.35. Ejemplo de el rutilo y la ilmenita, que son la mena de la que parte
imagen SEM de un polvode  g| proceso de obtencion de Ti metélico. En la figura
;'é?rgf’nfgtpc%rgo}f%ﬁ’?m?g% 2.36 se muestra un esquema del proceso, que se

2013). realiza en las siguientes etapas (Lutjering, Williams

2003, Gerdemann 2001):

1- Cloracién del éxido para producir TiCl,

2- Destilacioén del TiCl, para purificarlo

3- Reduccion del TiCl, con Mg para producir Ti metdlico

4-Purificacion del Ti metdlico (esponja) para eliminar los productos
secundarios
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5- Troceado de la esponja de Ti para reducir su tamafio

El proceso parte de mineral rutilo (TiO,) o ilmenita (FeTiOs) relativamente
impuros. Afortunadamente, existe un mercado muy estable de TiO,, empleado en
numerosas aplicaciones industriales (principalmente pigmentos de pinturas), con
un volumen que permite atender las fluctuaciones de demanda para producir Ti
metalico. Si el mineral de partida es ilmenita (FeTiO3), éste se debe tratar
previamente para extraer el Fe a partir de electrofusion con carbono, obteniendo
TiO,.

El polvo obtenido por este procedimiento tiene ciertas limitaciones en su
aplicacion, debido principalmente al gran tamafio de las particulas que se
obtienen, asi como a los elevados niveles de sales metalicas presentes en él,
como el cloruro de sodio y de magnesio (Motchenbacher, Barbis 2010).

Destilacisn  Reduccidn + Purificacion
Cloracién TiCl+2Mg —» Ti+2MgCl,

TIOA2CIAC—3TIC+CO,

—al

Mena de Ti
+ Coque

Ti esponja Troceaco

Electrdlisis
MgCl,—> Mg + Cl,

Figura 2.36: Esquema del proceso Kroll de produccién de Ti esponja (Toho-Titanium)

En una primera etapa se realiza la cloracion del TiO, en un lecho fluidizado
a 1000°C que contiene carbono (coque) y donde quedan algunas impurezas de la
mena, figura 2.36. El Cl se introduce en forma gaseosa por la parte inferior del
lecho, produciendo cloruros de metales (MCIx), CO2, y TiCl4 gaseoso. Las
reacciones de cloracién son las siguientes:

Ti02+2C|2 +C > T|C|4 + C02
TiO,+2Cl, +2C — TiCl, + 2CO

Estos productos se obtienen por la parte superior del reactor y se llevan a la
unidad de destilacion fraccionada, en la que primero se eliminan impurezas de
bajo punto de ebullicién, como el CO y el CO,, y posteriormente se eliminan las de
mayor punto de ebullicién, como el SiCl, y el SnCl,. El TiCl, purificado, con un
punto de ebullicién de 136°C, se almacena bajo atmésfera de gas inerte.
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La obtencién de Ti elemental en forma de esponja se realiza mediante la
reduccion del TiCl, con Mg metdlico en un reactor a 800°C-850°C, lo que
constituye la esencia del proceso Kroll y donde se produce la siguiente reaccion
global: TiCl,+2Mg — Ti+2MgCl,

También se puede reducir el TiCl4
empleando Na fundido, obteniéndose Ti
esponja metalico, y denominandose en este
caso proceso Hunter (Hunter 1910). La
reaccion llevada a cabo es la siguiente:

TiCl,+4Na — Ti+ 4NacCl

La utilizacion mayoritaria de Mg en
lugar de Na como agente reductor obedece a
una cuestion de costes. El siguiente paso en
el proceso consiste en la eliminacion de los

obfé%‘i](;g fﬁig-iaEnst‘;"e’rj%gfoﬂt()aw:’oll residuos de MgCI2 de la esponja de Ti, lo que
antes del proceso de troceado (Toho-  S€ reallza comunmente mediante destilacion
Titanium) en vacio a temperaturas entre 700 y 850°C.

Posteriormente la esponja se trocea para
poder ser conformada y fundida, figura 2.37.

Proceso de hidruracién deshidruracion (HDH process)

Los polvos del titanio empleados como matriz
en la fabricacibn de materiales compuestos para
esta tesis doctoral se han obtenido mediante esta
técnica,

El proceso de hidruracién y deshidruracion
del titanio se basa en la interaccion reversible
existente entre el titanio y el hidrogeno. El titanio
hidrurado presenta un forma muy angulosa e
irregular, figura 2.38, asi como muy fragil lo que
permite  que se puede moler facilmente

Figura 2.38. Ejemplo deimagen  obteniéndose un polvo muy fino.
SEM de un polvo de titanio . .
angular obtenido por HDH Como material de partida se pueden emplear

(Froes 2013) titanios de diferentes purezas y procedentes tanto
de lingotes, tanto como de virutas, o tochos de material. La temperatura minima
para alcanzar la hidruracion del titanio puro comercial es de 400 °C y la
posteriormente la deshidruracion se realiza a unos 700-800°C. Y en el proceso se
requiere la cuidadosa eliminacion del hidrégeno, debido a la gran afinidad que
existe con cualquier resto que pudiera quedar tras el proceso (Barbis et al. 2015,
Yolton, Froes 2015).
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Proceso de atomizacion

La atomizacion implica la conversién del metal fundido en una nube de
pequefias gotas que se solidifican formando polvos. Es el método mas versatil y
popular para producir polvos metalicos en la actualidad, y es aplicable a casi todos
los metales puros y sus aleaciones, como es el caso del titanio. Existen tres tipos
de atomizacion, por gas, por agua y por plasma.

En la atomizacion por gas se emplea una corriente de aire o gas inerte a alta
velocidad para atomizar el metal liquido que ha sido fundido previamente. Se
forman pequefias gotas de metal fundido que son rociadas en el interior de la
camara del atomizador hacia sus paredes, produciéndose su solidificacién de las
gotas en forma de pequefas particulas de polvo esférico. Esta técnica se emplea
principalmente para aleaciones de Ni, Co y Fe, pero también para aleaciones de Al
y de Ti.

En la atomizacion por agua el método es
similar, excepto que se utiliza una corriente de
agua a alta velocidad en lugar de aire o gas. En
este método el enfriamiento es mas rapido, por
lo que la forma del polvo resultante es mas
irregular, y ademés presenta el inconvenientes
de presentar oxidacion en la superficie de las
particulas debido el uso de agua. Recientemente
se estd comenzando a utilizar aceite sintético en
lugar de agua para reducir el problema de la
oxidacion. Esta técnica se emplea Vgﬁ:’:‘;“
principalmente para la obtencion de polvo de
acero con forma irregular.

Titanium
Plasma _ Spool

Torches

Collection
Chamber

Tanto en la atomizacién por gas como por b 530, E del
agua, el tamafio de las particulas se puede ' '9U'&2=9 =Squema del proceso
lar mediante el control de la velocidad de de atomizacién por plasma (LPW
contro_a . Technology Ltd 2015).
la corriente de fluido.

El proceso de atomizacién por plasma fue desarrollado para producir polvo
de titanio partir de alambre de titanio (Raymor Industries Inc. 2015), mediante este
proceso se obtiene un polvo muy fino y de morfologia muy esférica, Figura 2.39.

El método se basa en alimentar mediante alambre el soplete de plasma,
donde se produce la fusién del mismo y se atomiza en pequefias gotas en una
atmosfera de argon. Las gotas de metal fundido se enfrian y solidifican mientras
son precipitadas contra las paredes del atomizador, obteniéndose unas particulas
de polvo con una forma esférica caracteristica de este proceso (Smagorinski,
Tsantrizos 2002).

73



Estudio de la reactividad del titanio con particulas de adicién por via pulvimetalUrgica

El contenido de oxigeno de las particulas de polvo obtenidas por esta
técnica dependera del tamafo de particula, y suele encontrarse en un intervalo
entre 0,1-0,3% en peso.

Proceso de plasma-electrodo rotativo (PREP)

El proceso de plasma-electrodo rotativo se basa también en la atomizacion
centrifuga que se genera al fundir el extremo de una barra de metal que esta
girando sobre su eje longitudinal. El electrodo consumible de metal que se va
consumiendo puede ser fundido mediante diversas fuentes de energia, pero en
esta técnica concreta se emplea especificamente plasma de helio (Moll, Yolton
1998). Cuando lo que se emplea es un arco eléctrico el proceso se identifica
mediante la abreviatura REP, figura 2.40.

He gas El metal fundido se atomiza por
centrifugacién, y las gotas formadas se
enfrian en una atmosfera de gas inerte

gue las solidifica con morfologia esférica.
electrode

- o El polvo obtenido mediante este
“rotating proceso tiene buenas caracteristicas de

electrode (Be)  flujo, y permite obtener unas densidades
arc aparentes de entorno al 65% de la
densidad tedrica.

Figura 2.40. Esquema del proceso REP
(Ishitsuka 1998).

Proceso electrolitico

El polvo electrolitico estd en fase de desarrollo, existiendo plantas piloto
para su fabricacion, pero sin demostrar ain su viabilidad a escala comercial.

Los procesos electroliticos permiten disefiar polvos de titanio puro y polvos
prealeados, con composiciones que no son posibles de realizar mediante las
demas técnicas, como es la introduccion de elementos de aleacion de alto punto
de fusién o con densidades mucho mayores a las del titanio. Como la técnica no
requiere la fusion del material, se pueden introducir elementos de aleacién muy
diferentes al titanio sin que se produzcan segregaciones.
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Figura 2.41. Esquema del proceso electrolitico FFC Cambridge (Froes 2013).

Uno de los procesos electroliticos mas conocido es el FFC Cambridge.
Mediante esta técnica, el titanio es producido en el interior de un electrolito
generalmente de CacCl,, mediante la eliminacion de oxigeno desde el catodo
(como se muestra en la figura 2.41). Esta técnica permite la produccién directa de
aleaciones tales como Ti-6Al-4V a un coste que podria ser menor que el producto
del proceso Kroll convencional. El proceso estd siendo comercializado por
Metalysis en South Yorkshire, Reino Unido.

Técnica Tekna

El proceso de esferificacon por plasma de
induccion de Tekna convierte los polvos de morfologia
irregular en forma esférica. Se suele tomar como
material de partida polvos irregulares de fracciones
comprendidas entre las 38 y 50 micras. Y se obtiene
como resultado polvo esférico de aproximadamente el
mismo tamafio. En esencia consiste en el
calentamiento y fusion de las particulas de polvo
mediante induccién de plasma bajo atmésfera
controlada, seguido de una etapa de enfriamiento y
solidificaciébn en condiciones controladas. En la figura
2.42 se muestra polvo esférico obtenido mediante la
técnica de Tekna procesando polvo irregular de titanio hidrurado deshidrudado,
HDH, y convertido en polvo esférico.

Figura 2.42. Polvo esférico
obtenido mediante Tekna

2.3.4. MEZCLA DE POLVOS

Después de haber seleccionado refuerzo y matriz, el siguiente paso consiste
en la mezcla de polvos ya sea en seco o en humedo (Ravi et al. 2007). Aunque es
un paso relativamente simple, la mezcla adecuada de los componentes incide de
forma determinante en las propiedades finales de los materiales compuestos.
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Las particulas pequefias presentan dificultades en su procesamiento
pulvimetallrgico, debido a la posibilidad de formacion de aglomeraciones. Cuando
los tamafios de los polvos sufren amplios rangos de tamafios, las particulas mas
finas presentan un efecto muchos mas acusado a la formacion de aglomeraciones
gue las particulas gruesas. El proceso de desaglomeracion de polvos puede
realizarse ya sea mediante molienda o por tratamientos superficiales. Para
particulas pequefas, el mejor tratamiento consiste en crear fuerzas de repulsion
entre ellas empleando recubrimientos delgados de moléculas polares. El proceso
de aglomeracion se presenta como consecuencia de fuerzas débiles que
comunmente son de atraccién de Van der Waals, cargas electrostaticas, enlace
guimico o fuerzas magnéticas, las fuerzas de Van der Waals actlan en distancias
del orden de 10nm y son mas significativas para particulas de tamafios menores a
0.05 um. La aglomeracién también puede producirse durante la mezcla, debido a
la soldadura fria de las particulas. Una causa no controlada de aglomeracion
consiste en la condensacion de los vapores atmosféricos (generalmente de agua)
sobre la superficie de los polvos. La cantidad de agua adsorbida depende de la
humedad relativa y de la superficie de curvatura del polvo. El liquido condensado
forma puentes localizados mediante capilaridad entre las particulas de contacto.
La resistencia de estas aglomeraciones generalmente es baja, sin embargo los
esfuerzos efectivos son altos debido a las fuerzas entre particulas en estos puntos
(Hwang et al. 1989).

Una técnica sencilla de desaglomeracién de polvos gruesos consiste en
molerlos ligeramente en una atmésfera seca. Los pequefios impactos
generalmente logran romper las aglomeraciones estables. Los molinos que
consisten en jarras con bolas, cilindros o barras son generalmente adecuados para
diversas variedades de polvos. La intencion es crear fuerzas cortantes suficientes
para romper las aglomeraciones sin la fractura, deformacion o excesivo trabajado
de los polvos de las particulas involucradas. La rapidez de desaglomerado varia
con el nimero de colisiones por unidad de tiempo.

La mezcla de los polvos es necesaria tanto para preparar polvos del mismo
tipo, combinar polvos para generar nuevas aleaciones durante la sinterizacion
(Feng et al. 2007), afiadir lubricantes para la compactacion y preparar mezclas
homogéneas de polvos de diferente naturaleza. Una de las principales razones
para mezclar es la reduccién del proceso de segregacion de las particulas como
producto del almacenamiento y/o transporte.

En un molino de bolas de laboratorio, el principal mecanismo de molienda es
la difusién, existiendo ademas conveccion y corte. Una mezcla difusional se
presenta mediante el movimiento de las particulas dentro de toda la masa del
polvo. El plano inclinado del lecho de polvos se ve renovado continuamente,
provocando un flujo sobre la superficie, el giro continuo del tambor provee al plano
inclinado de polvo fresco, generando una mezcla difusional de las particulas.

El volumen del polvo durante la mezcla determina la eficiencia del mezclado.
Cuando un mezclador se llena de polvo se inhibe el movimiento relativo del polvo.
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Un porcentaje relativo del 20 al 40 % del polvo respecto a la capacidad del molino
generalmente es un intervalo 6ptimo para la mezcla.

La velocidad angular también tiene un efecto marcado sobre la eficiencia de
mezclado. Una rotacion lenta prolonga el tiempo necesario para alcanzar una
mezcla adecuada y la caida libre acusada de los polvos bajo el efecto cascada
provocara un acomodo preferencial por tamafios y molienda de impacto. Una
rotacion rapida impartird una fuerza centrifuga al polvo que interferird con su flujo.
La mejor mezcla se presenta cuando las fuerzas centrifugas son pequefias, pero
no tan bajas como para que la turbulencia se elimine.

Una velocidad angular deseable es aquella en la cual las fuerzas
gravitacional y centrifuga se encuentren balanceadas. La velocidad angular 6ptima
N, (en rpm) para un mezclador cilindrico puede estimarse por medio de la
ecuacion 2.6:

(Ec 2.6)

donde d es el didmetro interno del tambor giratorio en metros.

La velocidad de mezclado varia de acuerdo con la heterogeneidad de los
polvos. Inicialmente se observa una mezcla rapida, pero este proceso disminuye
rapidamente de forma asintética con el tiempo, de aqui que la mezcla no mejore
con el tiempo, especialmente para segregaciones de polvos.

Existe algunos aspectos negativos relativos a la mezcla de polvos. Las
particulas metalicas pueden endurecerse con el movimiento prolongado
generandose de esta forma una compactacion mas dificil. Un ciclo de mezclado
disefiado de forma inapropiada puede conducir a la segregacion de las particulas
gue involucra generalmente mas de un aspecto tal como forma, tamafo y
densidades entre dos polvos diferentes. Este paso conlleva también una excelente
oportunidad para contaminar el material. Es posible también la atricién del polvo, lo
gue conduce a menores tamafios de particula y generacibn de formas
redondeadas debido a la accion prolongada del mezclado.

Heterogeneidad de las mezclas

El grado de heterogeneidad de las mezclas se determina por medio de la
variacién composicional entre varios puntos del sistema, aunque otras formas de
medir la uniformidad consiste en determinar variaciones de densidades,
capacidades calorificas, conductividades eléctricas, etc. O mediante andlisis
microscopico.

Existen tres niveles de heterogeneidad desde el méximo, cuando los
constituyentes se encuentran estratificados (segregacion a gran escala) pasando
por un estado intermedio de aglomeraciones de particulas que exhiben una
homogenizacion parcial hasta llegar al estado ideal de una estructura
homogéneamente dispersa. Puede determinarse un indice de Homogeneidad (M)
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de la mezcla, ecuacion 2.7, basado en la desviacion estandar de la concentracion
del polvo entre muestras S,, la desviacién estandar preestablecida para un
mezclado perfecto en muestras aleatorias Sg” y la desviacion estandar inicial de la
muestra segregada S,’.

_ s3-s?

T s2-s2

(Ec.2.7)

En esta ecuacion, el indice de Homogeneidad varia de 0 a 1, donde 1
representa a una mezcla homogénea. La precision en los calculos varia con la raiz
cuadrada del nimero de muestras tomadas para calcular la desviacion estandar.

2.3.5. COMPACTACION DE POLVOS

En la fabricacion de productos PM se emplea presién, lo que involucra tanto
el reacomodo como la deformacion de las particulas, desarrollandose en algunos
casos enlaces entre éstas. A continuacion se describe el comportamiento de los
polvos durante la compactacion, centrdndonos en la compactacion uniaxial en frio,
proceso empleado en este trabajo para densificar los polvos destinados a la
posterior sinterizacion.

El proceso de compactacion es relativo a la producciéon de piezas
consistentes usando polvos como materia prima de partida. Una vez fabricados y
mezclados los polvos, la compactacion es el siguiente paso clave en el desarrollo
de materiales con una microestructura controlada, aspecto crucial en la ingenieria
y tecnologia modernas.

La consolidacion por metalurgia de polvos el producto incluye dos campos
tedricos basicos:

- El primero se encentra vinculado a los mecanismos mediante los cuales los
polvos metalicos son transformados con mayor o menor flujo de las
particulas a un estado “verde” o sin sinterizacién, adquiriéndose algunas de
las caracteristicas de un solido rigido.

- El segundo campo tedrico se relaciona con la conversion del material desde
un estado “verde” a materiales con coherencia estructural, a través del
proceso de sinterizacion en la que se presenta una coalescencia a través de
la union por difusién entre las particulas involucradas.

Por razones industriales, cientificas y economicas, la obtencién de una
forma final determinada, acompafiada de propiedades adecuadas es de gran
importancia en el proceso de consolidacion. Puesto que las propiedades finales
del producto dependen de cada uno de los procesos, el conocimiento y control del
proceso de compactacion, en el que pueden desarrollarse diversas propiedades a
través de al seccién de las piezas, es fundamental en la produccién de productos
pulvimetallrgicos de alta calidad.
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La compactacion

Los cambios que tienen lugar durante la compactacion de los polvos han
sido investigados profusamente (Bouvard 1998). Las particulas esféricas de
tamafio uniforme pueden empaquetarse formando arreglos regulares, tal como
sucede en los sistemas cristalinos. Sin embargo, cuando los polvos de estas
particulas se vierten en un recipiente, su densidad es inferior a la de las particulas
acomodadas en las redes cubica de caras centradas o hexagonal compacta, por lo
gue el valor de esta propiedad siempre sera menor al 74%. La densidad puede
incrementarse por vibracion o por adicién de pequefias cantidades de polvos de
menor tamafio que puedan ocupar los sitios intersticiales generados entre las
particulas iniciales, figura 2.43.

o
ES

En un principio, al incrementar la
cantidad de particulas finas, la Densidad
Aparente se incrementa para posteriormente
descender, esto se debe a que en un inicio los
polvos finos ocupan los sitios intersticiales
generados por las particulas gruesas, hasta
llegar a un punto critico o de saturacion,
después del cual los polvos finos ya no llenan
huecos y se acomodan con una eficiencia 42 i
menor que los polvos gruesos debido a las O T e it s
mayores superficies relativas R Figura 2.43. Efecto de la
correspondientes fuerzas de friccion adicion de polvos esféricos finos a
generadas. A todo ello, debemos afadir el polvos esféricos grueso de acero
hecho de que la mayoria de los polvos inoxidable sobre la densidad
empleados en pulvimetalurgia presentan aparente.
formas irregulares. Por estas razones, aunque existen modelos numéricos, la
densidad de los polvos empaquetados, debera determinarse empiricamente.

@
(¥

)

[
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=

Densidad aparente (g/cm?)

Otra propiedad importante de los polvos metalicos que podemos determinar
por métodos empiricos es la Velocidad de Flujo, o velocidad a la cual los polvos
son capaces de fluir desde recipientes de almacenamiento a través de un orificio.

El dispositivo méas empleado en las mediciones de velocidad de flujo es el
Flujémetro Hall, que consiste en un embudo con un orificio calibrado de 2.5 mm de
diametro y con un buen acabado para minimizar el efecto de la friccién. Con la
ayuda de un crondmetro y una balanza se determina el tiempo en segundos que
emplean 50 g de polvo en salir a través del orificio (ASTM 1990).

Cuando los polvos no fluyen a través del embudo Hall debido a
caracteristicas tales como baja gravedad especifica, forma, tamafio y distribucion
de tamarios, etc., puede emplearse el Embudo Carney, el cual tiene las mismas
dimensiones que el Hall, excepto porque presenta un orificio de 5 mm de diametro
(ASTM 2000).

Las variables que afectan a la velocidad de flujo del polvo incluyen:
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- Friccién entre las particulas.

- Formay tamafio de las particulas.
- Tipo de material.

- Factores medioambientales.

- Peso del material.

La densidad aparente depende del método empleado para producir el polvo,
asi como la distribucion de tamafios de particula. La densidad aparente
generalmente disminuye al disminuir el tamafio de la particula, debido a que al
incrementarse el &rea superficial se provoca mayor friccion entre particulas. Esta
propiedad disminuye también con la rugosidad y al hacerse las particulas menos
esféricas, ademas es un factor que determina la relacion de compresién. Una alta
densidad aparente conduce a bajas relaciones de compresion, lo cual puede ser
deseable. Sin embargo, deben considerarse otros factores tales como la velocidad
de flujo y la resistencia en verde.

El golpeteo y la vibracién se emplean previos a la compactaciéon para
incrementar la densidad del polvo suelto en la matriz, haciendo que los polvos
fluyan con mayor facilidad, sin embargo el proceso de llenado sera mas
complicado.

Comportamiento de los polvos metdlicos bajo presion

Se conocen bien los mecanismos de densificacion de un polvo de
propiedades uniformes durante la compactacién. La compactacion del polvo suelto
en matrices rigidas se ha descrito de forma cualitativa por Seeling y Wulf
(SEELING, WULFF 1946), quienes han postulado tres etapas durante el proceso:

- Enla primera etapa a bajas presiones, las particulas se reacomodan, por lo
que la formaciéon de puentes, que siempre ocurre en el acomodo de
particulas sueltas, se elimina parcialmente. Este incremento de la densidad
es importante cuando la densidad aparente de los polvos es baja.
Idealmente, este reacomodo deberia conducir a una maxima densidad de
empaquetamiento del polvo, lo cual depende de la distribucion de tamafios y
de la forma de las particulas.

- La segunda etapa involucra la deformacion eléstica y plastica de las
particulas o su fragmentacién, dependiendo de su comportamiento ductil o
fragil a la temperatura de compresién (Kim, Lee 2004, Balos, Sidjanin 2009,
Kim 2008). La cantidad de deformacion plastica depende de la ductilidad del
material del polvo. Resulta obvio que la deformacion es mayor en polvos de
metales ductiles que en polvos ceramicos. Sin embargo la compresibilidad
de los polvos de una misma composicion y ductilidad puede variar de forma
significativa. Valores bajos de compresibilidad resultan cuando los polvos se
han endurecido por acritud. Las particulas con porosidad interna (polvos
obtenidos a partir del a reduccibn de oOxidos) exhiben una baja
compresibilidad caracteristica.
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- Enlatercera etapa, las particulas de polvo, que son inherentemente fragiles,
como los polvos ceramicos, o que se han endurecido por trabajado en frio,
se rompen y generan pequefios fragmentos. La fragmentacién conduce a
una mayor compactacion, pero no puede proporcionar una densidad maxima
al material.

Relacién entre la presiéon y la densidad de los polvos compactados.

Al incrementarse la presién, la densidad del polvo aumenta, lo que significa
gue la porosidad disminuye. Muchos investigadores han estudiado las relaciones
entre la presion aplicada y la densidad o la porosidad del polvo compactado, y han
establecido relaciones mateméticas entre estas variables. En muchos de los
primeros trabajos, los polvos se compactaban en matrices rigidas. Este método de
compactacion es de gran interés en la produccion de piezas de dimensiones
controladas. Sin embargo, tanto la distribucion de la presién aplicada como la
densidad son heterogéneas.

Las relaciones matematicas se establecen entre las presiones nominales y
la densidad promedio del producto compactado. Estas relaciones tienen gran
importancia tecnolégica, no obstante es muy dificil, si no imposible desarrollar
bases fundamentales. Balshin desarroll6 una relacion importante, para estos
casos, ecuacion 2.8, la cual se ha usado ampliamente para modelar las
variaciones de la densidad con la presion aplicada (Balshin 1992):

InP= —AV +B (Ec.2.8)

donde In P es el logaritmo neperiano de la presion aplicada, V es el volumen
relativo del polvo (relacion del volumen del polvo compactado y el volumen del
metal sélido de la misma masa), y A y B son constantes. Esta ecuacién no es
valida a altas presiones, debido a que calcularia un volumen relativo menor a uno.
También para una presién de cero, la ecuacion generaria un valor de volumen
relativo del polvo indeterminado en infinito.

La Densidad Relativa sera la relacién de la densidad del polvo compactado y la
densidad del material sélido con la misma masa. La Densidad y el volumen
relativos se relacionan simplemente por la ecuacion 2.9:

V=1/p (Ec.2.9)

R. Panelli y F. Amrozio Filho han propuesto recientemente una ecuacién de
compactacion, ecuacion 2.10, de facil utilizacion (Panelli, Amorozio 1998):

In —— =APY/24+B (Ec.2.10)

De acuerdo con los autores, esta ecuacién proporciona un buen ajuste con
los datos experimentales (R=0.99) se usa facilmente y permite cuantitativamente
el proceso de compactacion.
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Ariffin y Gethin han realizado un analisis mecéanico y térmico sobre la
compactacion uniaxial en frio de polvos donde consideran tanto el calentamiento
por la friccion como por deformacion plasticas del material (Ariffin, Gethin 1998).
Posteriormente comprobaron mediante experimentacién que la conductividad
térmica del polvo se incrementaba rapidamente a medida que aumentaba la
densificacién, y ademas determinaron como se incrementa la temperatura a
medida que aumenta la velocidad de compactacion.

Compactacion uniaxial en frio.

En la compactacion uniaxial en frio, se presentan gradientes de densidad
debidos a diferencias de presion a través del material (Maximwnko, Van Der Biest
2001, Ma et al. 2004). Para el polvo de cobre por ejemplo, se muestran estas
variacién es en la figura 2.44, tanto para un punzén movil actuando sobre una
matriz rigida (accién simple), como para la accion de dos punzones que trabajan
simultaneamente en direcciones opuestas (doble accién)

ACCION SIMPLE DOBLE ACCION
T 55
512
53
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>
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Radio Radio
D2 D2

Figura 2.44. Lineas de isodensidad en cilindros de polvo de cobre compactado. Los
valores se dan en g/cm®y se grafican contra la altura y el radio (desde el eje de la linea central)
(Ferrer, Amigo 2003).

En ambos casos, la altura del producto compactado es igual al diametro, el
coeficiente de friccion es de 0.3 y la relacion de presiones de 0.5. En la prensa de
accion simple, en la que la carga se aplica por la parte superior, la menor densidad
se presenta en la parte inferior del cilindro; mientras que en la prensa de doble
accion, la menor densidad se ubica en el centro de la pieza. Si consideramos que
la resistencia del compacto estd determinada por la densidad en verde, es facil
suponer que los patrones de dureza y resistencia mecanica seran similares a los
perfiles mostrados dicha figura.

Otro factor de suma importancia es la relacion altura/diametro. Cuando esta
relacion se incrementa, los gradientes de densidad en los compactos son
mayores, disminuyendo su densidad promedio. Durante la sinterizacién la
magnitud de la contraccion varia en forma inversamente proporcional a la
densidad en verde, por lo que a bajas densidades en verde, corresponden altas
contracciones. En muchas aplicaciones pulvimetalirgicas, la contracciéon es
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indeseable, debido a que las dimensiones de las piezas se alteran
heterogéneamente, generandose problemas de control dimensional. De aqui que
sean deseables variaciones minimas de la densidad en verde que nos aseguren
uniformidad tanto en dimensiones como en propiedades después de la
sinterizacion.

Al considerar un cilindro de diametro D y altura H, la presion en cualquier
posicion X, debajo del émbolo, vendra dada por la ecuacion 2.11 (German 1989):
Py —4UZX
—=e D (Ec.2.11)
P
donde P es la presién en la parte superior del elemento, u es el coeficiente de
friccién entre el polvo y la pared de la matriz y z es la relacion entre el esfuerzo
radial y el esfuerzo axial.

Resistencia en verde.

Los enlaces que se establecen entre las particulas como resultado del
proceso de compactacién en frio proveen una existencia en verde a la pieza
necesaria para su manejo adecuado, y es critica cuando la pieza seré sinterizada
sin la aplicacién de presion, como es el caso de este trabajo. Estas intercaras
sélidas se generan debido a la deformacion en los puntos de contacto inicial entre
las particulas. Una densidad en verde inicial elevada, facilita la formacién de
enlaces entre las particulas. Cuando la fuerza de compactacion es lo
suficientemente alta, las fuerzas de corte pueden actuar para fragmentar peliculas
superficiales, produciéndose soldaduras en frio o por friccion. Estas fuerzas son
mayores cuando las superficies tienen un buen acabado superficial y estan
limpias. Sin embargo, la conexidn mecanica tiene la mayor contribucién en la
resistencia en verde, la cual se promueve por la distribucion irregular de la forma
de las particulas.

De manera general, la resistencia en verde se incrementa al aumentar la
plasticidad intrinseca del material. Esta relacion, sin embargo, se ve enmascarada
con cierta frecuencia por las caracteristicas geométricas. Asi, el recocido de
polvos trabajados en frio eleva su curva resistencia en verde/presion de
compactacion, pudiendo ser menor su curva resistencia en verde/densidad en
verde, debido a que el polvo recocido requiere de una menor presion de
compactacion para alcanzar una determinada densidad. Si la compactacion
excede la capacidad de endurecimiento por acritud del material, puede ocurrir la
fractura del mismo, lo que generaria irregularidades en la resistencia en verde.

Una resistencia en verde adecuada permite una expulsion mas sencilla de
las matrices y la integridad estructural de los compactos en el trayecto al horno de
sinterizacién sin sufrir roturas. Las pruebas estandar para determinar la resistencia
en verde se basan en la compactacion del polvo a ensayar en una barra
rectangular de dimensiones definidas en la norma y la medicién de la resistencia a
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la rotura transversal (ASTM 2002). Para la mayoria de las aplicaciones, la
resistencia en verde de 5.5 MPa o mayores permiten el manejo y expulsion
adecuados de los compactos verdes (German 2004).

2.3.5. SINTERIZACION.

La sinterizacion del titanio es el proceso que consigue obtener productos
con formas apropiadas prefijadas a partir del polvo metalico (German 1989). De
forma genérica la sinterizacién se aplica a la fabricacién de piezas metélicas y
ceramicas, siendo fabricados por esta técnica el 1% de los metales y el 99% de los
productos ceramicos de aplicacion industrial

Los antecedentes historicos de la aplicacion de la sinterizacion se
encuentran en Egipto, 3000 afios aC, con piezas de hierro y en las civilizaciones
precolombinas para la obtencién de adornos de oro a partir de granos de oro y
plata como ligante. Sin embargo el moderno desarrollo de estas técnicas ha sido
forzado por la necesidad de fabricar ciertas piezas que no era posible por métodos
alternativos. Este es el caso de la obtencion de filamentos para lamparas
incandescentes, y también la fabricaciéon de plaquitas de corte para herramientas
tipo widia. Otro campo de aplicacibn ha sido la obtencion de piezas de
caracteristicas especiales que no pueden conseguirse de otro modo, como es el
caso de materiales porosos, como cojinetes, que se puedan infiltrar con lubricante.
Y por otro lado, en los Ultimos tiempos las técnicas pulvimetallrgicas basadas en
el proceso de sinterizacidon también estan experimentando un creciente desarrollo
en el &mbito de la obtencién de materiales compuestos de matriz metalica, como
es el caso del trabajo que nos ocupa.

Introduccion a la sinterizacion

La sinterizacion de titanio es la unién entre particulas que sucede a elevadas
temperaturas. Puede suceder a temperaturas inferiores a las del punto de fusion,
sinterizacién en fase solida, por fendmenos de difusion, o a temperaturas
suficientemente elevadas para que se dé lugar a sinterizaciéon en fase liquida. A
nivel microestructural aparecen unos cuellos de unién entre los puntos de contacto
de las particulas.

Las particulas sinterizan por procesos de difusion atdmica tendientes a
eliminar la elevada energia superficial asociada a los polvos, de modo que la
energia superficial por unidad de volumen es inversamente proporcional al
diametro de la particula. Por este motivo, las particulas de pequefio tamafio con
una gran superficie especifica tienen a sinterizar mas rapida y facilmente, aunque
por otro lado no todas las energias superficiales fomentan la sinterizacion.

En un solido cristalino casi todos los contactos entre las particulas
desarrollaran un crecimiento de grano con una energia asociada al borde de
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grano, y los bordes de grano constituyen unas zonas de estructura irregular que
facilitan en gran medida el movimiento atémico.

Los cambios estructurales asociados al crecimiento de cuellos durante la
sinterizacién dependen de los mecanismos de transporte atdbmico que tienen lugar,
gue suelen ser procesos de difusién. La difusién es activada térmicamente, por lo
gue se precisa de un aporte energético suficiente para activar este mecanismo. El
moviendo atémico, depende pues de que se aporte la energia suficiente para
hacer mover a los atomos desde sus posiciones hasta posiciones vacantes. El
crecimiento de vacantes atémicas y el nUmero de atomos con suficiente energia
para moverse varia con la relacion de temperatura de Arrhenius, ecuacion 2.12:

N _Q
— = exp RT (Ec.2.12)
No

donde N/Ny es la relaciobn entre

ndmero de atomos activados frente

al nimero de atomos totales, Q es la

energia de activacion, R es la A 5 PUNTO INICIAL
constante de los gases, y T es la DE CONTACTO
tempgratura abso!uta._ Se_gljn estg ¥ berticuin ssferica
relacion pues, la sinterizacion tendra Cuello D=ciametra

lugar mas rapidamente a mayores

temperaturas al incrementarse la R, FORMACION
relacién de atomos activados. grano Dot ey
Teoria de la sinterizacion

Considerando dos particulas SRECAENTO
esféricas en contacto, como las {mucho tiempo)
representadas en la figura 2.45,
durante el proceso de sinterizacion
se observara la formacién de un
cuello de unién entre ellas. En cada COALESCENCIA
contacto entre particulas se formara oD COMPLETA DE LAS

A .£0- ESFERAS

un borde de grano que crecera (infino tlempo)

sustituyendo la interfase sélido-vapor
existente, de modo que como se
aprecia en la figura, si se prolongara
el proceso de sinterizacion las dos Figura 2.45. Modelo de sinterizacién entre dos
particulas coalecerian en una sola  esferas. A partir de un contacto inicial crece un
de forma esférica, y con un diametro cuello de unién formando un borde grano cada

igual a 1.26 veces el diametro de las vez mayor, y si se dejara transcurrir el tiempo
suficiente las dos particulas coalescerian en una

particulas de partida. sola, adaptado de (German 1989).
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No existe una clara distincibn entre las
diferentes etapas del sinterizado. La etapa inicial,
generalmente corresponde a una microestructura
con unos grandes gradientes de curvatura, en esta
etapa tanto el tamafio de los cuellos como la
contracciéon son bajos, y el tamafio de grano no es
superior que el tamafio inicial de la particula. En la
etapa intermedia los poros son méas redondeados y
la densidad presentada se encuentra entre el 70-
92% del valor tedrico. El crecimiento de grano tiene

R,, R, = radios principales de lugar con posterioridad a esta etapa intermedia,
ourvatura empezando a aparecer un tamafio de grano mayor

Figura 2.46. Lacurvatura @l de la particula inicial. En la ultima etapa de la

en un punto superficial viene sinterizacion, los poros son ya perfectamente

definida por los dos principales  esféricos y cerrados, y el crecimiento de grano es
radios que la forman, adaptado bien visible
de (German 1989).

La ecuacién de Laplace, ecuacion 2.13,
modeliza la tension asociada a la superficie de curvatura como:

o=y R{*+R;?! (Ec.2.13)

donde v es la tension superficial, y Ry y R, son los principales radios de curvatura
de la superficie, figura 2.46. Asi, cuando el radio se encuentre localizado en un
punto interior de la masa, el criterio de signos dara un valor positivo, de modo que
superficies concavas tendran signos negativos. Una superficie plana no tiene
tension superficial, por ese motivo durante la sinterizacion cualquier superficie con
abombamientos o hundimientos tendera a allanarse al mismo tiempo.

Durante la sinterizacion tienen lugar dos mecanismos de transporte atobmico
diferentes, el transporte superficial y el transporte masico, de modo que la
combinacion de ambos, representados en la figura 2.47, dar4 como resultado el
flujo de masa total.

El mecanismo de transporte superficial es el responsable del crecimiento de
los cuellos, pero sin cambios en la posicion de las particulas (sin contraccion ni
densificacién) debidos al flujo de masa originado, y finaliza en la superficie de la
particula. La difusidon superficial y la evaporacién-condensacién son los dos
principales contribuyentes durante el transporte superficial. La difusion superficial
domina en el campo de bajas temperaturas en la mayoria de los metales, mientras
gue la evaporacion condensacién es menos importante pero domina en la
sinterizacién de metales de baja estabilidad.

En contraste, el transporte masico es el causante de la contraccién existente
durante la sinterizacién. En este mecanismo la masa originaria del interior de la
particula se va depositando en el cuello de unién. El mecanismo de transporte
masico incluye difusién volumétrica, difusion en borde de grano, flujo plastico, y
flujo viscoso.
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El flujo plastico es normalmente
el mas comun durante el proceso de
calentamiento, especialmente  en  |q.ceorTe .
aquellos polvos compactados donde — SUPERFICIAL :["
existe una gran densidad de
dislocaciones, pero sin embargo, las
tensiones superficiales generalmente
suelen ser insuficientes para generar
nuevas dislocaciones, por eso la  TranseortE |
aportacién del flujo plastico decrece si "%
las dislocaciones son eliminadas del
polvo mediante alguna etapa de —
recocido. Por el contrario, los =L
materiales de estructura amorfa, como
es el caso de los vidrios o los plasticos,

Figura 2.47. Esquema de los dos mecanismos
de transporte que ocurren durante la

sinterizan mediante el mecanismo de sinterizacién aplicados sobre el modelo de
flujp viscoso. Este mecanismo es sinterizacion de dos esferas, adaptado de
también posible para metales en el (German 1989).

caso de que existan fases liquidas o

en los bordes de grano. La difusiébn en borde de grano es la responsable de la
densificacién en la mayoria de materiales cristalinos, y aparece dominando la
densificacién de la mayoria de metales comunes.

Mientras ambos mecanismos de transporte, el superficial y el masico, hacen
crecer el tamafio de los cuellos de unién, la principal diferencia entre ellos es en la
densificacién o contraccion que aparece durante la sinterizacion.

Generalmente el transporte masico suele tener predominancia en los
procesos con mayores temperaturas.

Por otro lado, hay que tener en cuenta que el proceso de sinterizacion no
siempre se realiza sobre materiales puros. Cuando en la sinterizacion entran en
contacto diferentes elementos, la constante de velocidad de los diferentes
elementos vendra dada por la ecuacién 2.14:

Q

KT =D, (Ec.2.14)

Siendo D, el factor de frecuencia, Q la energia de activaciéon, y T la
temperatura.

Una primera aproximacion que se puede tener en cuenta para analizar la
influencia del elemento que difunde hacia el interior del otro viene dada por la
ecuacion 2.15:

Do(X) _  mri

) = (Ec.2.15)
Do (TT) mx
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Siendo my;, My las masas atomicas de cada elemento (Pérez et al. 2003). Y
si se tiene en cuenta que las diferencias entre las energias de activacion pueden
ser excesivamente pequefias, el factor predominante puede considerarse que sera
el factor de frecuencia, que depende a su vez de la masa atémica, y por este
motivo difundird en menor medida el elemento de mayor masa atomica.

Esta relacion sera importante tenerla en cuenta cuando interactien entre si
diferentes materiales durante el proceso de difusion, dado que ademés de las
contraccién podran aparecen ciertas cavidades o porosidad en el elemento que se
difunde a mayor velocidad sobre el otro, provocando lo que se conocera como
efecto Kirkendall.

Ademas, durante la sinterizacién, y dependiendo de la temperatura, se
producen las reacciones entre la matriz y las particulas de adiccién, cuyo estudio
es el principal objetivo de esta tesis.
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Capitulo 3

PLANIFICACION

La planificacion de la presente tesis se basa fundamentalmente en el
estudio de la reactividad obtenida en la adiciéon de particulas de materiales
compuestos de titanio, TiC, TiN y TiSi,, a una matriz de titanio empleando la
via pulvimetallrgica convencional de compactacibn en frio y posterior
sinterizacién. Para el citado estudio se han empleado diferentes porcentajes
volumétricos de adicién y diferentes temperaturas de sinterizado.

Dado que este tipo de materiales se encuentra en una etapa de
desarrollo experimental todavia incipiente, es imposible la adquisicion de los
mismos ya que no se comercializan. Por ello, una etapa muy importante en el
planeamiento y desarrollo de la investigacion se centra en la fabricacion de los
materiales compuestos que posteriormente se caracterizaran, eligiéndose para
ello el proceso convencional pulvimetallrgico de compactacion+sinterizacion.

La realizacion de este estudio lleva por lo tanto aparejado la realizacion
de toda una serie de acciones y experiencias que se especifican en las
siguientes etapas del programa experimental, basadas en los objetivos
principales de la investigacion.
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Realizacion de una revision bibliografica de los desarrollos de estos
materiales y otros semejantes, a fin de establecer el estado del arte de
los mismos.

Obtencién de las materias primas: polvos de titanio puro para
compactacion en frio, y polvos de los materiales de compuestos de
titanio empleados como refuerzos TiC, TiN, y TiSi,, con la granulometria
adecuada

Caracterizacion morfolégica, granulométrica y microestructural de los
polvos empleados tanto para la matriz como para los refuerzos; y
caracterizacion de fluidez y densidad aparente.

Seleccién de las variables a estudiar durante el procesado y desempefio
de los Ti-MMCs producidos.

Optimizacién del proceso de fabricacion en cada una de sus fases:
mezcla de polvos (sistema, tiempo), compactacién (sistema, presion,
velocidad de compactacion), sinterizacién (rampa de calentamiento,
temperatura de sinterizacion, tiempo de sinterizacién)

Andlisis de la influencia del tipo y cantidad de refuerzo en los materiales
obtenidos.

Andlisis de la influencia de la temperatura de sinterizacion aplicada en la
etapa de sinterizacidbn sobre las microestructuras obtenidas, y el
comportamiento mecénico y tribololégico de los materiales obtenidos.

Estudio de la porosidad y contraccion o variacion dimensional resultante
para cada una de las variaciones de composicibn y temperatura
estudiadas.

Caracterizacion mecanica de los materiales obtenidos mediante ensayos
estaticos de dureza, microdureza, ensayos de resistencia a flexién y
estudio fractografico de las muestras ensayadas, caracterizacion de las
fases resultantes del procesado mediante nanoindentacion, y obtencion
del médulo de elasticidad y coeficiente de Poisson de los materiales
compuestos mediante ultrasonidos.

Caracterizacion tribolégica de los materiales obtenidos mediante
ensayos de pin-on-disc, para la determinacién de los coeficientes de
rozamiento y la tasa de desgaste. Estudio posterior de las pistas de
desgate y analisis del comportamiento plastico y adherencias generadas.

Caracterizacion microestructural mediante técnicas de observacion
microscopica de los materiales. Estudio mediante microscopia optica y
electrénica del tamafio y forma de los granos obtenidos, estudio de la
homogeneidad de la distribucién de las particulas de refuerzo, estudio de
la porosidad tanto en la matriz como alrededor de las particulas de
refuerzo incorporadas, e incluso en el interior de las particulas. Estudio
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mediante microscopia electrénica de la composicion de las diversas
fases coexistentes en los materiales obtenidos, identificacion de
elementos, y estudio de las diferentes orientaciones cristalinas
generadas.

B Analisis y correlacién de los diferentes resultados obtenidos. Influencia
de la temperatura de sinterizaron sobre la porosidad resultante del
sinterizado y los tamafios de grano obtenidos, asi como méas
detalladamente sobre los diferentes procesos de difusion y aparicion de
fases entre el material de la matriz y los diferentes materiales de
refuerzo. Influencia de los diferentes porcentajes de adicion de
compuestos en las microestructuras conformadas, y su relacién tanto
sobre la porosidad y contracciones resultantes, como sobre las
propiedades mecanicas y tribolégicas.

B Establecimiento de conclusiones parciales y finales a partir de los
resultados obtenidos.

B Redaccion de la memoria de investigacion (Tesis)

Para la realizacion de todos estos objetivos, se desarrolla la planificacion
de la investigacion en las siguientes fases:

FASE 1. Revision bibliografica y estudio del estado del arte.

En esta primera fase se realiza un estudio del estado del arte actual de
las diferentes investigaciones a cerca de la fabricacion de materiales
compuestos en general y de materiales compuestos de titanio en particular.
Por otro lado también se revisa los actuales avances en la aplicacion de las
diferentes vias pulvimetallrgicas al titanio, sus aleaciones y sus materiales
compuestos.

Para el conocimiento del citado estado del arte se realiza una exhaustiva
y adecuada revisién bibliografica de los avances publicados en los Ultimos
afios en estos campos.

FASE 2. Seleccion y obtencion de las materias primas.

En esta segunda fase se lleva a cabo la seleccion de las materias primas
tanto de las matrices como de los refuerzos. En el primer caso, el estudio se
basard en los polvos de titanio obtenidos por diferentes procesos de
fabricacion de polvos, por lo que se elegiran polvos obtenidos mediante
técnicas de kroll con morfologia poligonal adecuados para la compactacion en
frio. En el segundo, dentro del campo de particulas de refuerzo de compuestos
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de titanio, se eligen tres de los tipos de refuerzos con mejores propiedades
tecnolégicas conocidas.

FASE 3. Caracterizacion de los polvos.

En esta fase se lleva a cabo la caracterizacién de los polvos adquiridos
de titanio puro y de compuestos de titanio. Se fundamentara en la
caracterizaciéon de densidad aparente y de fluidez de los polvos, asi como
estudio morfoldgico, granulométrico y microestructural mediante técnicas de
microscopia y analisis granulométrico.

FASE 4. Seleccion de las variables a estudio.

En esta fase se analizaran las diferentes variables de influencia en el
desarrollo de los materiales compuestos de matriz de titanio reforzados por
particulas de compuestos de titanio, y se realizara la eleccion de las variables
a estudiar durante la presente investigacion.

FASE 5. Optimizacion del proceso de fabricacion

Para la consolidacion de los materiales compuestos objeto del presente
estudio se utliza una combinacion de técnicas de compactacién vy
sinterizacién. En la optimizacion de este proceso de fabricacion se actuara
sobre las variables que permitan cierto grado de libertad, en cada una de las
fases del mismo:

- Enla mezcla de los polvos se seleccionara el sistema mas adecuado asi
como el tiempo suficiente para asegurar un mezclado homogéneo de los
polvos de la matriz y el refuerzo.

- El procedimiento de compactacion se basara en la compresion uniaxial
aplicada sobre una matriz de cuerpo flotante, optimizando la presion
empleada, asi como la velocidad de aplicacion de la carga o presion.

- En el proceso de sinterizacion se seleccionara también el sistema mas
adecuado, asi como el ciclo de sinterizacion a emplear, compuesto por
las rampas de calentamiento hasta la temperatura de sinterizacion, la
propia temperatura de sinterizacion, el tiempo de permanencia a dicha
temperatura, y la rampa de enfriamiento hasta temperatura ambiente.

FASE 6. Fabricaciéon de los materiales

Una vez optimizado el proceso de fabricacion, se procedera a la
fabricacion de los materiales particulas, empleando los diferentes tipos de
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compuestos, y afadiéndolas respectivamente en diferentes porcentajes
volumétricos.

Las diferentes combinaciones de materiales fabricados se someteran a
diferentes temperaturas de sinterizacién estudiando la influencia de las mismas
sobre el resultado final.

FASE 7. Caracterizacion dimensional y porosidad

En esta fase se realiza un estudio acerca del cambio dimensional que
experimentan los materiales durante el proceso de sinterizacion a las
diferentes temperaturas y reforzadas con los diferentes compuestos,
evaluando la contraccion de las mismas. También se realizard en esta etapa el
estudio de la porosidad de los materiales, tanto interna como interconectada y
superficial. Estas caracterizaciones formaran parte del proceso de evaluacion
de la aptitud de la via pulvimetallrgica empleada.

FASE 8. Caracterizaciéon mecanica

En esta fase se llevaran a cabo los ensayos de caracterizacién mecanica
de los distintos materiales obtenidos. Para la caracterizacion mecénica se
emplearéan diferentes tipos de ensayos, por un lado el ensayo de resistencia de
los materiales a flexién, del que se extraerd informacion a cerca de su
comportamiento frente a la deformacion, su tenacidad, su carga de rotura a
flexion y permite estudiar con posterioridad la morfologia de las fracturas
resultantes del ensayo.

Por otro lado se realizaran ensayos de dureza Vickers, que se
relacionara con el grado de ductilidad o fragilidad obtenido en el ensayo de
flexién, y que aportara informacion acerca del previsible comportamiento frente
a desgaste de los materiales. Este estudio de dureza se complementara con
estudios de microdureza para cada una de las fases que se formen en los
materiales procesados. Y adicionalmente se realizara una evaluacion mediante
nanoindentacion de la dureza y moédulo de elasticidad tanto de las fases como
de las interfases presentes.

Y adicionalmente se realizara un estudio mediante ultrasonidos que nos
dara a conocer tanto el médulo elastico como el coeficiente de Poisson.

De los resultados de esta fase y de la anterior se estableceran las
correlaciones posibles que puedan caracterizar los materiales procesados.
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FASE 9. Caracterizacion tribologica

En esta fase se llevara a cabo los ensayos de caracterizacion tribolégica
de los distintos materiales compuestos obtenidos. Este estudio se
fundamentara en los dos parametros mas importantes en la caracterizacion
triboldgica de un material desde el punto de vista de puesta en servicio: el
coeficiente de rozamiento y la tasa de desgaste. Y adicionalmente permite
estudiar con posterioridad mediante microscopia el aspecto de las pistas de
desgaste tras el ensayo, y complementar el conocimiento frente al
comportamiento tribolégico de los materiales compuestos obtenidos.

FASE 10. Caracterizaciéon microestructural

Esta es una de las fases mas importantes de la investigacion, puesto que
con ella se pueden correlacionar las propiedades estudiadas en las etapas
anteriores con la microestructura que presentan los materiales compuestos
obtenidos. Esta fase se fundamentara en las principales técnicas de
microscopia y microanalisis, comprendiendo también toda la metodologia de
preparacion de muestras y preparacion metalografica.

Pormenorizadamente, las técnicas de observacién que se emplearan
seran la microscopia optica, microscopia electrénica de barrido (SEM) junto a
la técnica de andlisis fundamentada en el andlisis de rayos X con microanalisis
de energias dispersivas, y microscopia electrénica FESEM junto a la técnica
EBSD para el analisis de estructuras cristalinas.

Mediante estas técnicas se podran estudiar con mayor profundidad el
tamafio y morfologia de granos, mapas composicionales de elementos
presentes, identificacion de las diversas fases aparecidas en la fabricacién de
los materiales, y orientaciones cristalinas obtenidas, pudiendo concluirse sobe
la existencia 0 no de texturas.

La fase microestructural se complementara con estudios mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) con el objetivo de estudiar y conocer
mejor la aparicibn de posibles fases o cambios microestructurales, y la
interacciébn entre ellos. Y simultdneamente mediante estudio de
termogravimetria (TG) se podra conocer las reacciones de tipo oxidacién
producidas.

FASE 11. Analisis de resultados y conclusiones

La dltima fase de la investigacion comprendera el andlisis y correlacion
de los diferentes resultados obtenidos en las fases anteriores, asi como el
establecimiento de las conclusiones que se deriven de los mismos. Finalmente,
se llevara a cabo la redaccion de la memoria del Trabajo de Investigacion
donde se desarrolla y expone todo el estudio de investigacion realizado.
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En la figura 3.1 se presenta el esquema de las diferentes trabajos a
realizar en base a la planificacion descrita.
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Figura 3.1. Esquema de la planificacion de la presentes tesis.
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La planificacion temporal para estas fases, se calculé con una duracién
de aproximadamente 36 meses. De este periodo temporal estimado, 24 meses
correspondieron al trabajo desarrollado durante los afios 2005 y 2006. Por
motivos personales, la presente doctoranda se aparto, de la investigacién y del
departamento en el cual estaba desarrollando su actividad, durante los
siguientes afios, y finalmente pudo retomar los trabajos correspondientes a los
ultimos 12 meses de la planificacion durante los afios 2014 y 2015.

Esta circunstancia atipica explica que parte de las conclusiones de esta
investigacion se publicaran en diversas revistas y congresos durante los dos
primeros afios, y que en la actualidad se esté trabajando en presentar a la
comunidad cientifica los Ultimos resultados obtenidos, entre los que se
encuentran los resultados de caracterizaciones como la nanoindentacion, el
estudio del médulo elastico por ultrasonidos, los analisis de EBSD mediante
FESEM vy los estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
termogravimetria (TG).
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Capitulo 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. SELECCION DEL MATERIAL UTILIZADO COMO MATRIZ.

El objeto de la presente tesis se basa en el estudio de la reactividad
obtenida en la adicidn de particulas de materiales compuestos de titanio, TiC, TiN
y TiSi,, a una matriz de titanio, empleando como proceso la técnica
pulvimetallrgica convencional de compactacién en frio y posterior sinterizacion,
por lo que el polvo de titanio puro elegido como matriz se trata de un polvo de
morfologia poligonal adecuado para este proceso.

Tabla 4.1. Andlisis quimico en peso del Polvo de Ti.

El polvo de titanio puro

empleado es polvo de titanio ELEMENTO COMPOSICION %
de calidad 3 y posee una Oxigeno 0.376
pureza del 99'7%, ha sido Nitr6geno 0.019
suministrado  por  Atlantic Hidrégeno 0.274
Equipment Engineers (AEE), Hierro 0.110
una Division de Micron Metals Silicio 0.040
Inc., y en la tabla 4.1. se Carbono 0.030
muestra la composicion Magnesio <0.010
quimica del mismo. Manganeso 0.030
Se trata de un polvo Fésforo 0.002
obtenido por el proceso del Azufre <0.002
metodo Kroll, este proceso, Aluminio <0.420
que se explica con més detalle Titanio Balance

en el apartado 2 de la presente tesis, se emplea principalmente para la obtencion
de polvo del titanio y sus aleaciones, y esta basado en la interaccion reversible del
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titanio y el hidrogeno, aprovechando que el titanio es faciimente hidrogenado en
atmosfera de hidrogeno, y el titanio hidrogenado es a su vez muy fragil,
permitiendo obtener a partir de él polvo muy fino.

ek N Vi 2]

>

a) ‘ - " b)
Figura 4.1. Imagenes SEM de las particulas de polvo de titanio puro: a) Imagen de la
dispersion de tamafios, b) Detalle de la superficie de las particulas.

Las particulas que se obtienen mediante este proceso son de morfologia
angular, debido a su origen a partir de material fragilizado. En la figura 4.1. se
observa la apariencia que presenta el polvo de titanio analizado mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Se comprueba que se trata de un polvo
de morfologia poligonal e irregular, adecuado pues para la compactacion en frio, y
gue presenta un tamafio de particula bastante homogéneo.

En la figura 4.2. se presenta el resultado del andlisis de la distribucion
granulométrica que presentan los polvos de titanio puro, del cual se ha obtenido la
informacion acerca del tamafio de particula del polvo. Este andlisis se ha realizado
mediante el Método Coulter, y con él se observa que el polvo de titanio presenta
un tamafio de particula medio de en torno a 42 micras, y que aparece un cierto
porcentaje de particulas de mayor tamafio que se atribuiran al apelmazamiento de
particulas durante el andlisis.
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Figura 4.2. Gréfico de la distribucién granulométrica del polvo de titanio.
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4.2. SELECCION DE LOS MATERIALES DE ADICION.

Los materiales de adicion empleados en la siguiente investigacion han sido
los compuestos de titanio TiC, TiN y TiSi,. Todos estos materiales poseen unas
elevadas caracteristicas ingenieriles, elevadas propiedades mecanicas, estabilidad
térmica, etc., lo que les hace candidatos para su estudio y posible utilizacion como
materiales de refuerzo.

Tabla 4.2. Analisis quimico en peso del Polvo de TiC.

ELEMENTO COMPOSICION %
Titanio 80.24
Carbono 19.40
Carbono libre 0.13
Oxigeno 0.22

El polvo de carburo de titanio, TiC, ha sido suministrado por Atlantic
Equipment Engineers (AEE), tiene la composiciéon quimica que se muestra en la
tabla 4.2., es de estructura cristalina cubica centrada en caras, su forma de
particula es irregular, como se puede observar en la figura 4.3. y su tamafio medio

de particula en torno a 35 micras, figura 4.3.
v 3

a)
Figura 4.3 Imagenes SEM de las particulas de polvo de TiC: a) Imagen de la dispersién
de tamafios, b) Detalle de la superficie de las particulas.
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Figura 4.4. Gréfico de ladistribucion granulométrica del polvo TiC
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El polvo de nitruro de titanio, TiN ha sido suministrado también por Alfa-
Aesar, y posee un pureza del 99.8%., tabla 4.3.

Tabla 4.3. Andlisis quimico en peso del Polvo de TiN.

ELEMENTO COMPOSICION %
Titanio 81,02
Nitrégeno 18,94
Carbono 0,03
Otros 0,01

La estructura cristalina de este material es de cubo centrado en las caras.
Como se puede observar en la figura 4.5., presenta una forma de particula
también irregular y un tamafio de particula medio entrono a 4-6 micras. En la figura
4.6 parece mostrarse una distribucion de tamafios bimodal, pero el mayor tamafio,
de alrededor de 160 micras, no se observa en microscopia, por lo que este
resultado se atribuira a posibles aglomeraciones.

& - b, [y TSS9 2 R
% 4 .‘):u

b)
Figura 4.5. Imagenes SEM de las particulas de polvo de TiN: a) Imagen de la dispersién de
tamafios, b) Detalle de la superficie de las particulas.

TiN powder

=
o

1

H

volume in %
O R NWAHAMOUION®O©
,

LA

o

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Size (microns)

b)
Figura 4.6. a) Imagen SEM de las particulas de polvo de TiN. b) Gréafico de la distribucién
granulométrica del polvo TiN

El polvo de disiliciuro de titanio, TiSi,, ha sido suministrado también por
Atlantic Equipment Engineers (AEE), tiene la composicion quimica que se muestra
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en la tabla 4.4., es de estructura cristalina ortorrémbica centrada, la forma de sus
particulas es también irregular, como se puede observar en la figura 4.7., y su
tamafio medio de particula entrono a 30 micras, figura 4.8. En esta figura se
observa también la existencia de pequefias cantidades de particulas en torno a los
200 micras y en torno a las 540 micras.

Tabla 4.4. Anédlisis quimico en peso del Polvo de TiSi,.

ELEMENTO COMPOSICION %
Titanio 42.50
Silicio 57.40
Carbono 0.05

7 & B

Figura 4.7. Imagenes SEM de las particulas de polvo de TiSi,.
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Figura 4.8. Gréfico de la distribucion granulométrica del polvo TiSi,.

4.3. SELECCION DE PARAMETROS DEL PROCESO DE
FABRICACION

El proceso de fabricacion de los materiales compuestos de la presente
investigacion se basa en la consolidacion de los mismos por via pulvimetalirgica,

mediante proceso de compactacion+sinterizacion tras la mezcla de los polvos de
la matriz y el compuesto a utilizar. Para la seleccion de los pardmetros de los
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diferentes procesos de fabricacibn se ha tenido en cuenta ademas de la
bibliografia estudiada los diferentes trabajos preliminares que se habian realizado
previos a la presente investigacion.

Trabajos desarrollados durante 2001-2002:

- Se adquiere polvo de Ti esférico y poligonal, y polvos de Ti6Al4V esférico
y poligonal suministrados por la casa Crucible Research y Se-Jong
Materials, y se caracterizan microscépicamente.

- Se realizan diversas pruebas de compactacibn mediante compactacion
isostética en frio (CIP), compactando muestras con diferentes adiciones
de lubricante de estearato de zinc, y con diferentes procesos de molienda,
variando la velocidad de giro y la relacién volumétrica bolas/polvo en
molinos de bolas de jarras de alimina.

- Se realizan diversas pruebas de compactacién mediante compactacion
isostéatica en frio (CIP), adicionando a las matrices de Ti porcentajes de
refuerzo volumétricos del 20% y 40% de TiB,.

- Se realizaron diversas pruebas de compactacién mediante compactacion
uniaxial en matriz flotante, combinando diferentes porcentajes de polvo de
Ti esférico y poligonal.

- Se sinterizaron las diferentes probetas obtenidas a diferentes
temperaturas, 1290°C y 1413°C, en horno industrial de alto vacio 107 bar,
con resistencias de molibdeno, en la empresa Biobac, S.A.

- Se caracterizan microscépicamente las muestras obtenidas, mediante
microscopia oOptica y electrénica.

- Se realizaron ensayos de caracterizacibn mecanica de resistencia a
flexion en verde y en estado de sinterizacion, y de dureza de las probetas
obtenidas por compactacién uniaxial. Y se estudiaron microscopicamente
las fracturas obtenidas en los ensayos de flexion.

Trabajos desarrollados durante 2004-2005:

- A partir de polvos de titanio poligonal de Se-Jong Materials, se obtienen
materiales compuestos reforzdndolos con porcentajes del 10, 20 y 40% en
volumen de los refuerzos de TiN, TiAl y TiB,,

- Las probetas obtenidas se sinterizaron a temperaturas de 1180° C, 1200°
C y 1220° C en horno de laboratorio tubular de vaci6 de nuestras
instalaciones, y a 1317°C y 1387°C en horno industrial de alto vacio 10
bar, con resistencias de molibdeno.

- Se caracterizaron dimensionalmente todas las muestras obtenidas en
verde y sinterizadas, estudiando su contraccion y su porosidad.
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- Se realizaron ensayos de caracterizacibn mecénica de resistencia a
flexion en verde y en estado de sinterizacion, y de dureza de las probetas
obtenidas por compactacién uniaxial. Y se estudiaron microscépicamente
las fracturas obtenidas en los ensayos de flexion.

- Se realizaron caracterizaciones microscépicas por microscopia 6ptica y
por microscopia electrénica de todas las muestras obtenidas.

Los resultados de estos trabajos preliminares fueron presentados en:

= “Desarrollo de materiales compuestos de matriz de titanio reforzados por
via pulvimetallrgica”. Autores: V. Amigo, F. Romero, J.J. Candel , M.D.
Salvador. VI Congreso Nacional de Materiales Compuestos (MatcompO05).
Valencia (Valencia).

= “Effect of sintering temperatures on titanium matrix composites reinforced
by ceramic particles”. Autores: F. Romero, V.Amigé, D. Busquets, E.
Klyatskina. 4™ International Conference on Science, Technology and
Applications of Sintering. Grenoble (France).

= “Titanium matrix composites reinforced by ceramic particles”. Autores:
Romero, F; Amigo, V; Klyatskina, E; Bonache, V; Candel, J. EURO
PM2005 Congress er Exhibition. Prague (Czech Republic).

=  “Mejora del tratamiento térmico de sinterizacién en titanios reforzados con
diboruros”. Autores: V. Amigd, M.D. Salvador, F. Romero, E. Klyatskina. X
Congreso Nacional de Tratamientos Térmicos y de Superficie. Sevilla
(Sevilla).

=  “Titanium and aluminium composites materials reinforced by Ti-Al
compounds”. Autores: V.Amigé, F. Romero, C.E. Da Costa, M.D. Salvador.
Fifth International Latin-American Conference on Powder Technology
(Ptech2005). Costa do Sauipe (Brazil).

Finalmente, para el desarrollo de la presente investigaciones se decidi6 la
fabricacion materiales con matriz de titanio puro comercial, a los que se
adicionaron porcentajes del 5,10,15 % en volumen de compuestos TiC, TiN, TiSi,,
y se sinterizaron todos ellos a tres temperaturas diferentes correspondientes a
1200,1250 y 1300 °C.

4.3.1. MEZCLA DE LOS POLVOS

La mezcla de los polvos, incorporando los contenidos del 5, 10 y 15 % en
volumen de los compuestos de titanio, se realizo en una jarra de alimina cilindrica
de 150 mm de didmetro, con bolas del mismo material con un didmetro de bola de
15mm y una relacion volumétrica bolas/polvo de 20:1. La duracién de la etapa de
mezclado fue de dos horas y girando a una velocidad de 90 rpm., figura 4.9.

Este procedimiento de mezcla asegura una mezcla suficientemente
homogénea de las particulas de refuerzo por toda la matriz de titanio. Esta es una
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caracteristica deseable para evitar la aglomeracion de particulas de refuerzo en el
compacto, que pudiera provocar la distribucién no homogénea de las mismas tras
la sinterizacidn, influyendo negativamente en la calidad del compuesto obtenido.

b)

Figura 4.9. a) Esquema de proceso de mezcla con de molino de bolas, b) molino
de bolas empelado en la investigacion

4.3.2. COMPACTACION DE LOS POLVOS

La mezcla obtenida se ha compactado en una prensa de accién uniaxial,
Instron 1343, y en una matriz flotante como la que se muestra en el esquema de la
figura 4.10.

U U
i

El objetivo de Ila etapa de
compactacion es la obtencibn de un
compacto con la suficiente consistencia para
su manipulacion hasta la etapa de
sinterizacién. Tras la realizacion de un
estudio de la compactabilidad del polvo de

‘ ‘ titanio puro, Figura 4.11., se decidié tomar
3 — = como presibn de compactacion para la
RN Henado dea comooieis, - fabricacion de los materiales compuestos
680 MPa, aplicada a una velocidad de 5
MPa/s

5= =i

Todas las muestras se han
compactado con la utilizacion de lubricacion
directa de las paredes y fondo de la matriz

‘ con estearato de zinc, para facilitar la
e e expulsién del compacto una vez finalizado el
Compactacion Expulsion de la Retirada de R
completada pieza pieza en verde proceso, y en la figura 4.11 se muestra la
curva de compresibilidad que se obtuvo para
los polvos de titanio puro sin reforzar.

Figura 4.10. Esquema de compactacion
uniaxial empleado.
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Figura 4.11. Curva de compresibilidad del polvo de titanio puro empelado como matriz

4.3.3. SINTERIZACION DE LOS COMPACTOS

Tras la etapa de compactacion las muestras fueron sinterizadas en un horno
tubular de vacio, Carbolite modelo HVT/15/75/450, figura 4.12., hasta diferentes
temperaturas entre 1200, 1250, 1300°C.

1200°C - 60 min.

1250°C - 60 min.

1300°C - 60 min.
&

800°C-30 min/eC
s N

t (min.) >

Figura 4.12. Horno tubular de vacio empleado para la sinterizacion.

El ciclo térmico empleado consistié en una primera rampa de calentamiento
de 15°C/min hasta la temperatura de 800°C en la que se establecié una meseta de
permanencia de 30 minutos, seguida de una segunda rampa de calentamiento de
10°C/min hasta la temperatura final de sinterizacion en la que se establecio una
meseta de permanencia de 60 minutos, finalizando con una etapa de enfriamiento
en horno hasta temperatura ambiente. Las sinterizaciones se realizaron en una
atmoésfera de vacio de 10™ bar.
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4.4. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS
4.4.1. CARACTERIZACION DE LA FORMA Y TAMANO DE LAS PARTICULAS

El tamafio de particula ha sido analizado méas detalladamente mediante el
Método Coulter, figura 4.13. Este método se basa en la medicion de los cambios
en la resistencia eléctrica producidos por particulas suspendidas en un electrolito,
de modo que una pequefia apertura entre electrodos constituye la zona sensible a
través de la cual pasan las particulas en suspensién. En esta zona sensible cada
particula desplaza su propio volumen de electrolito, volumen desplazado que se
mide con un pulso de voltaje, siendo la magnitud de cada pulso proporcional al
volumen de la particula. La cantidad de suspensién que pasa a través de la
abertura se controla de forma precisa, lo cual conduce al sistema a la
determinacion de la cantidad de particulas y de tamafio para un volumen exacto.
Varios miles de particulas por segundo se cuentan de forma individual y se miden
con gran exactitud. Este método es independiente de la forma del color y de la
densidad.

La caracterizacién granulométrica de todos los polvos se ha realizado con
un equipo Mastersizer 2000 de Malvern Instruments.

La forma de las particulas de polvo viene determinada principalmente por su
proceso de fabricacion, y como técnica para su caracterizacién se ha empleado la
observacién microscépica. Mediante la observacién microscOpica, a su vez,
también se pueden contrastar los resultados de tamafio de particula obtenidos
mediante otras técnicas, asi como observar el nivel de apelmazamiento del polvo.

Figura 4.13. Equipo de determinacién de granulometria por el Método Coulter

El analisis de imagen se puede realizar a partir de Microscopia Optica o
electrénica. El uso de uno u otro tipo de microscopio depende del tamafio de la
particula a observar. La microscopia Optica se puede usar para particulas de un
tamafio superior a 5um, pero para tamafios inferiores se deberd recurrir a
microscopia electronica, que puede llegar hasta tamafios de 0.01um. En el caso
de la microscopia 6ptica pueden aparecer problemas en la discriminacién entre
particulas en el analisis de imagen cuando existen multiples tipos de particulas.
Sin embargo, con la microscopia electronica (SEM) este problema no existe
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puesto que cada tipo de particula produce electrones retrodispersados de una
forma caracteristica, segin su numero atdmico. No obstante la microscopia
electrénica tiene otros inconvenientes como la dificultad en la preparacion de
muestras puesto que cada particula medida debe estar separada de sus vecinas
por lo que se exige la preparacién de muestras en suspensién con una baja
concentracion de particulas.

El uso de estas técnicas exige que las muestras empleadas sean
representativas y para ello se debe prestar especial cuidado en el muestreo.

4.4.2.CARACTERIZACION DE LA DENSIDAD APARENTE

La densidad aparente es la masa de polvo por unidad de volumen que se
obtiene al rellenar un recipiente mediante el vertido del polvo. Es necesario
obtener qué volumen ocupara el polvo al rellenar la matriz, puesto que si se
rellena hasta enrasar la matriz sin conocer la densidad aparente del polvo para
cada cantidad de refuerzo, se introducird una masa diferente cada vez y los
compactos no saldran iguales.

Para  caracterizar  esta
propiedad se ha empleado el
ensayo con el dispositivo conocido
como Flujbmetro de Hall, figura
4.14. Siguiendo la norma ASTM
B212 (ASTM 2009) el test
estandar para caracterizar la
densidad aparente de un polvo
metalico, que fluye sin ayuda, en
el Flujbmetro de Hall se han
tomado muestras significativa de
30-40 cm® de polvo metalico, se Figura4.14. a) Imagen del Flujémetro Hall empleado
ha tarado el recipiente para el e. b) esquema de la geometria y distancias segun
ensayo en balanza digital de tres norma.
decimales, se ha rellenado el recipiente mediante el flujdmetro convenientemente,
y cuando se ha llegado al nivel de medida se ha vuelto a pesar en balanza el
recipiente esta vez relleno con el polvo. Una vez realizadas las medidas la
densidad aparente se ha obtenido a partir del célculo con la ecuacién 4.1:

$30 [mm]

D, =73 (Ec.4.1)

Siendo M la masa del polvo y V la capacidad del recipiente normalizado
V=25+0,03cm®. En el caso de la presente tesis, el polvo de titanio puro comercial
empleado como material base presento una densidad aparente de 2.17 g/cm®.
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4.4.3.CARACTERIZACION DE LA FLUIDEZ

La viabilidad tecnoldgica del proceso, no sélo est4 condicionada por la
densidad aparente, también hay que tener en cuenta el fenédmeno dinamico de la
fluidez. Este ensayo esta intimamente ligado al anterior y se realiza con el mismo
dispositivo normalizado, el Flujometro de Hall, con él se pretende caracterizar la
friccién entre particulas al fluir el polvo por una cavidad normalizada. De esta
forma, se obtiene un claro indicador de la mayor o menor facilidad del polvo para
rellenar matrices con formas complejas.

Este ensayo esta perfectamente normalizado segun la norma ASTM B213
(ASTM 2003), y para su realizacion se han tomado muestras de 50 gramos de
polvo y se han dejado fluir a través del flujbmetro, cronometrando el tiempo que
tarda el polvo en fluir completamente a través del dispositivo.

En caso de no fluir el polvo, el resultado sera el de NO FLUYE. Entonces se
puede realizar la prueba con el flujmetro Carney (ASTM 2000), que cuenta con
una abertura mayor para poder caracterizar polvos con peores caracteristicas de
fluidez. No obstante no existe una correlacion entre la fluidez Carney y Hall.

El polvo de titanio puro comercial empleado como matriz no fluyé ni en el
embudo Hall (con un diametro de orificio @=2,54mm) ni en el embudo Carney (con
un diametro de orificio @=5.08mm).

4.4.4.CARACTERIZACION DE LA COMPRESIBILIDAD

El comportamiento de los polvos durante la compactacién es una
caracteristica muy importante a nivel industrial. Esto es debido a que es necesario
obtener compactos en verde con formas complejas y eso solo sera posible si la
compresibilidad de los polvos es adecuada. Los ensayos de compresibilidad tratan
de medir la capacidad para densificar polvos mediante la aplicacion de una carga
determinada. Estos ensayos, también estan intimamente relacionados con la
friccién existente entre particulas, puesto que una friccion elevada dara como
resultado una mala compresibilidad, pero ademas aqui intervienen otros factores
como el tamafio de particula, la composicion, lubricacion y las propiedades
metallrgicas.

En esta investigacion, para caracterizar la compresibilidad se ha empleado
el ensayo de obtenciéon de la curva de compresibilidad en verde. Este ensayo
representa la densidad relativa en verde en funcion de la carga aplicada,
definiéndose la densidad en verde relativa o ratio de compresibilidad, ecuacion
4.2, como el cociente entre la densidad del compacto obtenido y la densidad
tedrica del material.
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_VL_Pg
Cr = e = o (Ec.4.2)
El procedimiento de ensayo consiste en la obtencion de pequefios
compactos de polvo en una matriz normalizada para diferentes cargas. Una vez
obtenido, se mide la probeta de ensayo y asi se puede obtener V¢, como la masa
es conocida y la densidad tedrica también, se determina asi el ratio de
compresibilidad para cada carga.

4.5.CARACTERIZACION FISICA Y GEOMETRICA

Una vez obtenidos los compactos una de las primeras caracterizaciones que
se han de realizar in situ es la inspeccion visual. La operacion de inspeccion visual
se ha centrado en la observacion de posibles sefiales que indican que el proceso
de compactacion no haya sido adecuado como presencia de polvo suelto adherido
al compacto, aparicion de fisuras en el compacto, desconchamientos
longitudinales a lo largo de la seccion debida a falta de compactacion, fisuras de
pequefio tamafio como consecuencia de deformacion plastica por exceso de
presion, bordes y esquinas que se desprenden con facilidad, superficies
abombadas por deformacion.

4.5.1. CARACTERIZACION DE LA CONTRACCION, DENSIFICACION

La contraccién dimensional que experimentan los materiales durante la
etapa de sinterizacion es un pardmetro a controlar de gran importancia en las
piezas obtenidas por la via convencional pulvimetalirgica de compactacién mas
sinterizacion.

Para el estudio de este pardmetro los compactos fueron medidos
tridimensionalmente en verde, tras la compactacion, y su volumen fue calculado; y
posteriormente, tras la etapa de sinterizaciéon las muestras fueron nuevamente
medidas tridimensionalmente, su volumen calculado, y el resultado comparado con
los datos obtenidos con anterioridad. Mediante este estudio se puede analizar la
contraccion experimentada por los diferentes materiales compuestos, y durante las
diferentes temperaturas de sinterizacién empleadas.

4.5.2. CARACTERIZACION DE LA DENSIDAD POR ARQUIMEDES.

Por otro lado la densidad que se obtiene finalmente en el producto o material
acabado tiene también una influencia muy importante en las propiedades finales
de dicho material, por lo que es importante su control y evaluacion.
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El material, una vez compactado queda con
una determinada porosidad debido a que el ratio de
compresidn es menor que la unidad y no se puede
alcanzar la densidad teérica por compactacion.
Ademas, el material ha sufrido un proceso de
deformacion y una vez se retira la presion, quedara
una deformacién permanente debido a la
deformacion plastica, pero otra parte de la
deformacion presenta caracteristicas elésticas y el
material recuperara su forma original en parte. La
caracterizacion de la densidad por Arquimedes,
junto con la porosidad del material, permitira evaluar
la viabilidad del proceso de compactacion asi como
del proceso de mezclado.

Para la evaluacion de la densidad y la Figura 4.15. Esquema del
porosidad interconectada, asi como la densificacion montaje para el Método de
de las muestras obtenidas, se ha empleado del Arquimedes
método de Arquimedes basado en la norma ASTM B328 (ASTM 1996).

En principio las muestras fueron pesadas en aire determinando Ma.
Posteriormente fueron sumergidas en parafina fundida a 90°C durante 2 horas y
enfriadas a temperatura ambiente, para nuevamente ser pesadas al aire
determinando Mg. A continuacién fueron sumergidas en agua destilada y se volvié
a determinar su peso sumergidas en este medio, obteniendo Mc. Para este
procedimiento se emple6é una balanza electronica KERN 770 con 0,1 mg de
precision y el instrumental para determinacién del peso en agua Sartorius YDO1,
figura 4.15. Se calcul6 la porosidad interconectada mediante la ecuacion 4.3:

Mp—M4 ‘Pagua 100
Mp—Mc ‘Pparafina

%P, = (Ec.4.3)

Donde:

%P ,: porosidad interconectada de la muestra

Ma: masa de la muestra en el aire sin parafina, en g.

Mg: masa de la muestra en el aire con parafina, en g.

Mc: masa de la muestra en el agua con parafina, en g.

Pagua: densidad del agua a la temperatura de inmersion, en g/cm3.
Pparaiina: 0,9 para el estudio realizado

4.5.3. CARACTERIZACION DE LA POROSIDAD

Por otro lado la porosidad que se obtiene finalmente en el producto o
material acabado tiene también una influencia muy importante en las propiedades
finales de dicho material, por lo que es importante su control y evaluacién.
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Para el presente trabajo se ha calculado la porosidad de los materiales
mediante dos procedimientos. Por un lado se ha empleado el andlisis de imagen
sobre las imagenes obtenidas mediante microscopia Optica de los diferentes
materiales. Los valores porcentuales de porosidad interna se han obtenido a partir
de imagenes metalograficas en estado de pulido mediante microscopia 6Optica, los
valores han sido calculados para 200 aumentos. Y por otro lado se ha calculado a
partir de la densidad relativa obtenida con las dimensiones y el peso de las
muestras.

4.6 CARACTERIZACION MECANICA Y TRIBOLOGICA
4.6.1. ENSAYO DE RESISTENCIA A FLEXION.

Uno de los ensayos mas sencillos y cominmente empleados para el estudio
de las caracteristicas mecénicas de materiales pulvimetallrgicos es el ensayo de
flexion a tres puntos, que consiste en mantener al material biapoyado en sus
extremos y ejercer un esfuerzo central uniaxial hasta alcanzar la rotura
manteniendo la velocidad de deformacién relativamente baja. Este ensayo se
caracteriza porque nos determina las siguientes caracteristicas del material:

- Resistencia a flexion, o

- Deformacion por flexion, ¢

- Modulo de elasticidad a flexion, E
- Energia absorbida o tenacidad.

Figura 4.16. a) Esquema de ensayo de flexién a tres puntos, b) Imagen que muestra la maquina
universal de ensayos utilizada para los ensayos de flexion.

La caracterizacion mecanica mediante ensayo de flexion se realiza mediante
una prensa universal de ensayos Instron modelo 4323, figura 4.16. El control se
realiza mediante un programa informatico, estableciéndose la velocidad de avance
de la cruceta de 0.5 mm/s.

Los ensayos se han realizado siguiendo las directrices de la norma UNE-EN
ISO 3325 de flexiébn para materiales sinterizados (UNE-EN ISO 2000). Las
probetas utilizadas tienen una geometria normalizada de 6x12x30mm, y la
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distancia entre apoyos establecida es de 22 mm. Para el céalculo de la resistencia
méxima a flexion se ha utilizado la ecuacioén 4.4:

3FL
Rp == (Ec.4.4)

Donde Rk (of ) es la resistencia a flexion; F la carga requerida para la rotura;
L la distancia entre apoyos; b la anchura de la probeta y h la altura o espesor de la
muestra.

Para el célculo de la deformacién maxima se ha empleado la ecuacion 4.5:
6Dh

= L_Z (Ec.4.5)

Donde D es el desplazamiento registrado, h la altura o el espesor de la
muestra, y L la separacion entre apoyos.

Y para determinar el modulo de elasticidad a flexion, Er, hay que tener en
cuenta que para el caso de una viga biapoyada cargada en su centro, éste
depende de la flecha en este punto y del momento de inercia de la probeta
(rectangular), segun la ecuacion 4.6 (Schatt, Wieters 1997):

FL3

= — Ec.4.6
Ymax 48E] ( )

Donde F es la fuerza en N, L la distancia entre apoyos en mm, E el médulo
de elasticidad en MPa, e | el momento de inercia en mm*

Para la probeta de flexion, teniendo en cuenta que su seccion es
rectangular, el momento de inercia depende de su base y altura, ecuacién 4.7:
bh3
I =—
12
Donde b y h son el ancho y el espesor de la probeta, en milimetros,
respectivamente.

(Ec.4.7)

Sustituyendo en la férmula anterior y despejando, obtenemos el médulo de
elasticidad a flexion para una probeta de seccion rectangular (MPa), ecuacién 4.8:
F-L3

E=—— Ec.4.8
4-Ymax'b-h3 ( )

4.6.2. DETERMINACION DEL MODULO ELASTICO POR ULTRASONIDOS.

El modulo elastico o Médulo de Young se designa usualmente por E, y esta
asociado directamente con los cambios de longitud que experimenta un solido
cuando esta sometido a la accidn de tensiones de traccion o de compresién. Por
esa razon se le llama también modulo elastico longitudinal.

El coeficiente de Poisson (denotado mediante la letra griega v) es una
constante elastica que proporciona una medida del estrechamiento de seccion de
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un prisma de material elastico lineal e is6tropo cuando se estira longitudinalmente
y se adelgaza en las direcciones perpendiculares a la de estiramiento. Si se toma
un prisma mecanico fabricado en el material cuyo coeficiente de Poisson
pretendemos medir y se somete este prisma a una fuerza de traccién aplicada
sobre sus bases superior e inferior, el coeficiente de Poisson se puede medir
como: la razén entre el alargamiento longitudinal producido dividido por el
acortamiento de una longitud situada en un plano perpendicular a la direccion de
la carga aplicada. Este valor coincide igualmente con el cociente de
deformaciones, de hecho la féormula usual para el Coeficiente de Poisson es la
dada por la ecuacion 4.9:

__ Etrans

v= (Ec.4.9)

€long
donde ¢ es la deformacion (Aguilera 2009).

Por otro lado, si tenemos en cuenta que las ondas sonoras son vibraciones
mecanicas que viajan a través de un medio, la propagacion de las ondas es a una
velocidad especifica, direccion predecible, y cuando las ondas encuentran un
limite con un medio distinto y con diferente impedancia mecanica, las ondas se
reflejaran o se transmitiran segln reglas conocidas. Es el propio medio el que
produce y propicia la propagacién de estas ondas con su compresion y expansion.
Para que pueda comprimirse y expandirse es necesario que éste sea un medio
elastico, ya que un cuerpo rigido no permite que las vibraciones se transmitan
(Santo et al. 2005).

Hay distintos tipos de ondas, una forma de clasificarlas consiste en
comparar el sentido de las oscilaciones en el medio con la direccion de
propagacién de las ondas. Una onda es transversal si las oscilaciones en el medio
son perpendiculares a la direccién de propagaciéon de las ondas. Y una onda es
longitudinal si las oscilaciones en el medio y la direccion de propagacion de la
onda son paralelas (Yori A. 2006).

La velocidad del sonido, o velocidad de propagacion, depende pues del
medio en el cual se transmite. La velocidad de propagacién es constante en todo
el sélido, y depende del médulo de elasticidad a traccion (o de Young) y de la
densidad del medio. Partiendo de la ecuacion diferencial de una onda longitudinal,
ecuacion 4.10:

d’y E d?%y
—_— = Ec.4.10
d?t p d2x (Ec.4.10)

Con, E: mddulo de elasticidad del material; y p: Densidad del material, se

llega a la velocidad de la onda longitudinal, ecuacién 4.11:

V= E/p (Ec.4.11)

Considerando la relacién de Poisson, ecuacién 4.12:
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v= <. — e (Ec.4.12)
p  1+u - 1-2u
Por lo tanto se llega a la conclusién de que la velocidad el sonido no
depende de la amplitud ni de la frecuencia, sino del medio en que se propaga,
teniendo en cuenta que para una onda transversal, su velocidad es
aproximadamente la mitad de la de las ondas longitudinales y esta dada por la
ecuacion 4.13:

V,= G/p (Ec.4.13)
Siendo p: Densidad del material; G: Modulo de corte.

En el ensayo de ultrasonidos para la obtencién del modulo eléstico por
ultrasonidos de los diferentes materiales fabricados se han utilizado muestras de
dimensiones aproximadas de 10x10x5 mm .

El equipo utilizado ha sido un
KARL DEUTSCH ECHOGRAPH 1090,
figura 4.18. Se trata de un equipo portatil
muy versatil, en el que se ha utilizado
dos tipos de palpadores rectos para
obtener cada velocidad de propagacion
del sonido en el material: un palpador
modelo DS 6 PB 4- 14 para calcular la
velocidad longitudinal y un palpador YS
12 HB 1 para el célculo de la velocidad
transversal. Estos dos palpadores se
han utilizado en modo emisor receptor.

La ecuacion 4.14 permite obtener
el valor de médulo elastico, donde Ed es

Figura 4.18. Equipo de ultrasonidos
empleado para la determinacion del médulo N o .
elastico. el mobdulo elastico del material a

calcular, p la densidad de la aleacién, V+
la velocidad transversal y V| la velocidad longitudina de propagaciéon de la onda
sonora.

_V{ 3VE-avf
o v

E4 (Ec.4.14)

También puede obtenerse el coeficiente de Poisson mediante la relacién
entre la velocidad de propagacion de onda transversal y longitudinal, ecuacién
4.15:

Vi 2

Eq 2T
v=——1=23— (Ec.4.15)

26 VE-VE
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4.6.3 DETERMINACION DEL MODULO DE YOUNG A PARTIR DE LA
POROSIDAD Y EL FACTOR DE FORMA.

El médulo de Young de un compacto poroso Ep, puede calcularse a partir de
la porosidad y del factor de forma de los poros mediante la relacién de Nielsen
(Krishna et al. 2007), la cual se muestra en la ecuacién 2.16:

=E;,; —%— (Ec.4.16)

Donde, E+i es el mddulo de Young
del Titanio completamente libre de poros
(110 GPa), P es la porosidad del

compacto y F; es el factor de forma de 1.0 0.785 0.604
los poros del compacto. El factor de

forma F; representa una medida de la
redondez de los poros y toma valores
desde 0, en poros con maxima
irreqularidad, hasta 1, en poros esféricos

(Bris 2007), ver figura 4.19. 0.232 0.544 0.161
LOS resultados teérlcos del Médulo Figura 4.19. Factor de forma de algunas
geometrias

de Young estimados mediante la relacion
de Nielsen han sido comparados con los resultados del ensayo de ultrasonidos y
se ha calculado la correlacion entre los diferentes valores.

4.6.4. ENSAYO DE DUREZA

La dureza es una propiedad muy compleja que se suele definir como la
resistencia a la deformacién que sufre un material. En otras palabras, se podria
definir asi mismo como la resistencia que ofrece un material a ser penetrado por
otro més duro. Es decir, existe una correlacién entre la dureza y la resistencia
mecéanica de un material. Por lo tanto, debido a su sencillez de realizacion, este
ensayo resulta muy interesante en la caracterizacién mecéanica de los materiales.

Los ensayos realizados en la presente investigacion se basan en la dureza
Vicker. En esta técnica, el indentador tiene forma de pirdmide, con un angulo de
136° entre caras, y para la cuantificacion de la dureza se miden las diagonales de
la huella. Posteriormente, mediante una sencilla férmula que tiene en cuenta estas
dimensiones y la carga aplicada, se obtiene el valor de dureza del material. Estos
ensayos han sido realizados mediante un durémetro portatil de la casa Ernst,
modelo Computest, con una carga de 5 Kp aplicada durante 3 segundos sobre
una superficie del material desbastada hasta una etapa final de lijja de 4000
mallas. El equipo utilizado se muestra en la figura 4.20.a).
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Figura 4.20. a) Durémetro empleado para el ensayo de dureza. b) Microdurémetro
empleado para el ensayo de microdureza

4.6.5. ENSAYO DE MICRODUREZA

Asi mismo, en otros casos se han llevado a cabo ensayos de microdurezas
Vickers, en zonas determinadas de las muestras. El equipo empleado en este
caso fue un Microdurémetro Matsuzawa MHT2, figura 4.20.b). Este equipo
permite una amplia seleccion de cargas aplicadas, desde 10 gf hasta 1 kp. En todo
los casos los ensayos fueron realizados sobre muestras del material en estado de
pulido. La carga fue seleccionada en cada caso segun el tamafio de la zona a
analizar entre los 100 y 300 df, y el tiempo de aplicacién de la misma fue en todos
los casos de 15 segundos.

4.6.6. ENSAYO DE NANOINDENTACION.

Con la finalidad de obtener el modulo de elasticidad y la dureza de las fases
presentes en la microestructura de las muestras, se han realizado
nanoindentaciones con un indentador de diamante de punta Berkovich. El equipo
enpleado es un Nanoindentador de la marca MTS (posterior Agilent Technologies)
modelo G200, figura 4.21. Los valores de médulo de elasticidad, E, y dureza , H;
se han obtenido empleando la técnica planteada por Oliver y Pharr en la descarga
y por el método de medida de rigidez continua o CSM en la carga.

El ensayo de nanoindentacién es basicamente, un ensayo de dureza de
pequefios volumenes de material y con un procedimiento de célculo distinto en
comparacion con, por ejemplo la dureza Vickers. La diferencia entre un ensayo de
nanoindentacién y un ensayo de microdureza se encuentra principalmente en el
célculo del area de la huella. En el ensayo de microdureza convencional se
obtiene el area de la huella mediante la observacion de ésta después de retirar la
carga, es decir se miden las diagonales para obtener el area. En el ensayo de
nanoindentacién no se mide la diagonal de la huella sino que se monitoriza y se
controla la profundidad de penetracion del indentador. De este modo, se puede
obtener el &rea de la zona ensayada de forma directa sin la necesidad de retirar la
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carga para obtener el area. Por este motivo a la nanoindentacién también se la
conoce como Técnicas de Indentacién Instrumentadas o Instrumented Indentation
Techniques (lIT) porque se puede controlar y monitorizar en todo momento la
curva carga — profundidad (P-h) en el ensayo.

[ Cabezal de carga

Transductores de
desplazamiento

Teansductor de
fuerza lateral

Objetivo optico

Punta mndentador

{ Muestra

Mesamotorizada

Mesa
antivibratoria

" Nano Indenter
G200

Vibeation|
Isolation |
Table

L Controller |

[Csm

[Vibration + Controler |
Isolation

| Cabinet

Figura 4.21. a) Nanoindentador Nanoindenter G-200 de Agilent , b)Esquema
de sus partes basicas.

Mediante esta técnica se consigue trabajar con volimenes de material muy
pequefios ya que no existe la limitacion de tener que observar la huella y se
pueden aplicar cargas muy pequefias que penetren en el material unos pocos
nanémetros. Ademas de esta diferencia, también aparecen diferencias referentes
a la carga de ensayo. Al ser las cargas de ensayo mucho mayores en un
microdurémetro que en un nanoindentador se activan nuevos mecanismos de
deformacion (movimientos de dislocaciones, creacion de grietas, etc.). Esto hace
que el valor de dureza del material disminuya al aumentar la carga en la
indentacién, este fendmeno se conoce como efecto de tamafio de indentacién o
indentation size effect (ISE).

P
a m
B B 1
Descarga ha
h,
h, ™
h. P
I , Desplazamiento
D T
Carga < > >
g hp ‘ha‘
h, 4
a) b)

Figura 4.22. a) Curva de P-h de un material elastico plastico con punta Berkovich y b)
representacion esquematica de la indentacion y la superficie del material.
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En los ensayos de indentacion instrumentada, el area de contacto es inferida
a partir de los datos de carga y desplazamiento y de la geometria del indentador
empleado. La curva carga contra desplazamiento (P-h) obtenida, permite calcular
la dureza, el modulo de Young, entre otras propiedades. En la figura 4.22 se
muestra los parametros mas importantes para la obtencién del area de contacto a
carga maxima, asi como una curva P-h tipica de un ensayo de nanoindentacion.
Una breve descripcion de estos parametros, tal y como fueron desarrollados por
Oliver y Pharr en 1992 (OLIVER, PHARR 1992, OLIVER, PHARR 2004), se
muestra a continuacion:

La curva de descarga depende del tipo de deformacién, si se trata de una
deformacion elastica la curva de descarga es igual a la de carga, en cambio, si la
deformacion es elastoplastica la curva de descarga es diferente de la de carga.
Oliver y Pharr relacionan la carga, P, con el desplazamiento, h. La profundidad de
contacto viene dada por la ecuacién 4.17:

P,
he = Rpax — s% (Ec.4.17)

donde € es una constante que depende de la geometria de la punta. Para
una punta Berkovich o esférica € es igual a 0,75 mientras para una coénica es igual
a 0,72. La rigidez de contacto, S, a profundidad maxima viene dada por la
ecuacion 4.18:
ap
S = o [ (Ec.4.18)
La dureza, H, se define como la presién media que el material soporta
durante la carga. Se comprueba la relacién siguiente, ecuacion 4.19:
H = Lmax (Ec.4.19)
A he
donde A(hc) es el area de contacto proyectado a carga maxima. El médulo
elastico efectivo se expresa como se indica en la ecuacién 4.20:
1T S
Eerr = 5% a0

(Ec.4.20)

donde B es un constante que depende de la geometria de la punta, en el
caso de la punta Berkovich esta constante considera el hecho de que no hay
simetria. El modulo elastico efectivo considera el modulo elastico del material pero
también la del indentador, ecuacion 4.21:

1 1-v2 | 1-v}

Eeff  E E;

(Ec.4.21)

E; y v; son el médulo de Young y el médulo de Poisson del indentador, en el
caso de diamante E; =1141 GPay v=0.07.
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El método de Oliver y Pharr no es ideal, se basa en el analisis elastico, de
hecho subestima el &rea de contacto para materiales que sufren mucho pile-up.
Estos son materiales con mucha plasticidad.

Hardness (GPa)

En los ensayos realizados parala — &p - = - - - m s s e e e e s e o
presente tesis se ha realizado el [§ . . . . .. ..
célculo de la dureza (H) y del mdédulo ,\VW E 2 L ok @ o m
elastico siguiendo el método de medida ~ ° = h 0 T ot
de rigidez continua o Continuous o] . .. el
Stifness Measurement (CSM). Este bt
método consiste en superponer una
pequefia sefial sinusoidal de frecuencia 3} -~ - .- - -
conocida a la sefal principal de SO - T .S T
aplicacién de carga del método simple.
Esto permite la medicion de la rigidez 1 - - oo n s
del contacto a lo largo de toda la curva . . . . - - -
de Carga y no So|0 en e| tramo de 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
descarga. Asi pues, pueden obtenerse T
graficos que representen la dureza y el Figura 4.23: Ejemplo de curva de
maédulo elastico para cualquier desplazamiento frente a dureza obtenida por
profundidad de penetracién, ver figura CSM.

4.23

En general, tanto la dureza como el mddulo elastico presentardn una
evolucion semejante en materiales policristalinos. Se produce un aumento
progresivo de la dureza conforme disminuya la penetracién. Es el conocido como
indentation size effect y se atribuye a mecanismos relacionados con la preparacion
de la superficie, la calibracion de la punta o la propia deteccién de la superficie.

El método CSM requiere de la seleccién de un rango de profundidades que
se va a tomar como “optimo” para calcular la dureza y/o méodulo elastico de una
fase. En general suele tomarse un tramo de la curva que sea plano, pero su
posicion y extension dependera del pardmetro que se quiera medir e incluso del
tamafio de las fases.

Debido a la extrema precision y sensibilidad del equipo de nanoindentacion,
es necesario aislarlo convenientemente del medio mediante una mesa
antivibratoria y una cabina de aislamiento térmico/acustico.

Las posiciones de las indentaciones se fijan sobre la muestra mediante un
ocular y se pueden hacer una a una o mediante la definicién de una matriz. Una
vez definidas todas las posiciones de las indentaciones sobre las muestras, el
portamuestras se desplaza hacia el cabezal del indentador. El sistema de
posicionamiento permite situar la muestra ya sea para su observacion por el
microscopio 0 para su indentacion. Inicialmente se seleccionan, mediante el
microscopio Optico, aquellas areas o posiciones de la superficie sobre las que se
desean realizar las indentaciones. A continuacion, se traslada la muestra,
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mediante el movimiento del portamuestras hasta situarla debajo del indentador
alineado con las zonas superficiales sobre las que se han programado las
indentaciones. Periddicamente, es necesario calibrar la distancia entre el centro
del objetivo del microscopio y la punta del indentador para asegurar que las
indentaciones se realizan en el lugar deseado. Para evitar alteraciones no
deseadas, los ensayos de indentacion fueron ejecutados automaticamente durante
la noche. El area de contacto fue calibrada mediante indentaciones en la muestra
estandar de silice.

Se seleccionaron diferentes zonas de trabajo consistentes en dos tipos de
estudio: por un lado se realizaron ensayos de barridos en linea desde la matriz de
titanio hacia el interior de las particulas de TiC y TiSi,, con el objetivo de poder ver
la evolucién de la dureza en las diferentes fases aparecidas y especialmente en
las zonas con difusion entre los refuerzos y la matriz; y por otro lado, en los
materiales a los que se les afiadid TiN se han realizado barridos matriciales de
ensayos consistentes en estudiar zonas rectangulares situadas en el interior de la
matriz.

6527

ol Se ha utilizado una punta Berkovich como
la que se muestra en la figura 4.24. Este tipo de
puntas estan fabricadas con diamante y su
geometria aguda genera deformacion plastica
desde el inicio de la indentacién. Los
indentadores tipo Berkovich tienen un angulo
entre sus tres caras de 6 = 65.27 °, gracias a
Y esta caracteristica se consigue que el

Cilindro Diamante

metilico

Onentacion
preferida del

diamante

Figura 4.24. Geometria del
indentador Berkovich y esquema
basico del soporte.

coeficiente de area respecto a profundidad no
varie con lo que se consigue que la deformacién
del material sea constante durante toda la
indentacién, y por tanto, se pueda calcular la
dureza a cualquier profundidad de ensayo.

Las condiciones de medida fueron una distancia de separacion entre
medidas de 2 micras, una penetracion, hy,,, de 100 nm, un coeficiente de Poisson
de 0,3, frecuencia de 45 Hz y amplitud de 2 nm, y strain rate de 0,05 s™.

Las muestras de materiales que se han empleado para este estudio han
seguido el mismo proceso de preparacion y pulido que las muestras destinadas a
su observacion mediante microscopia electronica (FESEM), y que se detalla en el
apartado 4.7.2.2, sin ataque quimico.

Se ha obtenido el perfil de modulo de elasticidad en funciéon de la
profundidad de indentacion y la curva de dureza frente a profundidad de
indentacién, y el analisis de los resultados y la obtencion de los datos se ha
realizado mediante le software Nanosuite de Agilent Technologies (antigua MTS).
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4.6.7. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA

A pesar de las atractivas propiedades que presentan el titanio y sus
aleaciones, su uso generalizado en aplicaciones de ingenieria se ha visto
impedido por la baja resistencia al desgaste que presentan estos materiales. Las
causas principales de este pobre comportamiento a desgaste son (Rodriguez
1999):

= La configuracion electrénica. Cuanto menor es el valor estructural de la
capa d electrénica, tanto mas activo es el metal y mayor es el coeficiente
de friccion. El titanio sdlo posee un electrén en la capa electronica d, lo
gue lo hace muy activo.

» La cristalografia. Las microestructuras hexagonales generalmente
presentan menores coeficientes de friccion y mejores caracteristicas de
friccibn que las cubicas, ya que se deforman plasticamente por
deslizamiento en el plano basal de maxima capacidad. Sin embargo, la
fase alfa del titanio posee un ratio c/a de 1.5877, inferior al ideal 1.633, lo
gue le permite deslizamiento en planos prismaticos y piramidales, como el
[1010], lo cual favorece la acritud.

= Bajas resistencias a tracciébn y a esfuerzo cortante. Esto significa que
cuando se produce una union con otros materiales, la fractura se produce
mas facilmente en el titanio que en el otro material.

» La capa de éxido que protege al material, formada espontaneamente y de
orden nanométrico, es eliminada de la superficie al producirse contacto
con otro metal, lo que produce un contacto metal-metal. Este contacto
debido a la alta reactividad del titanio no protegido, pude dar lugar a
soldaduras puntuales en frio, con el consiguiente aumento de la friccion.

La problematica no se reduce sélo al hecho de tener un desgaste no
deseado en el material, sino que ademas hay que tener en cuenta el efecto de las
particulas de desgaste en la zona de friccion como abrasivo. El efecto producido
por las particulas de desgaste no es uniforme, sino que se halla muy relacionado
con el tipo de material, el tamafio de las particulas, la superficie de dicha particula
y su morfologia.

Las posibles soluciones para esta problematica en el caso del titanio son:
modificacion de la estructura efectiva de la capa d, mediante formaciéon de
compuestos, modificacién de los sistemas de deslizamiento mediante formacion
de soluciones soélidas, incremento de la resistencia del titanio mediante la adicion
de aleantes o eliminacion del sistema triboldgico mediante el recubrimiento con
otro material. Y en este trabajo se ha estudiado la influencia de las primeras de las
soluciones propuestas.

La caracterizacion tribolégica de los materiales objeto de esta investigacion
se centr6 tanto en el estudio de los coeficientes de rozamiento como de la tasa de
desgaste. Se realizaron ensayos de desgaste por deslizamiento en seco tipo Pin
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On Disck. Se consideraron las matrices sin reforzar y con la adicion de los
diferentes porcentajes de compuestos sometidas a las diferentes temperaturas de
sinterizacion.

La muestra se sitla fija sobre un plato que gira y el contramaterial
permanece fijo sobre la muestra aplicando una fuerza normal conocida. El equipo
mide con precision la velocidad de giro, la fuerza de rozamiento tangencial que
soporta el pin y su movimiento vertical.

Se ha seleccionado este tipo de ensayo por su versatilidad:

» Pueden realizarse diferentes tipos de ensayo: en seco, lubricados, en
condiciones de tribocorrosion, a elevada temperatura o con presencia de
particulas abrasivas. Puede seleccionarse el tipo de contacto entre ambas
superficies: bola contra plano, plano contra plano o punta contra plano.

= El movimiento relativo puede ser de deslizamiento puro o con rodadura.

= Existe una gran variedad de contramateriales: ceramicos, metdlicos o
poliméricos.

El resultado de la mayoria de ensayos de desgaste es el célculo de la tasa
de desgaste, entendida como la pérdida de volumen por unidad de fuerza aplicada
y metro de deslizamiento (mm3/N-m). Para realizar este célculo se requiere medir
la perdida de volumen y para ello se mide la pérdida de peso mediante pesada en
balanza de 10 gramos de precision.

El estudio del desgaste es una herramienta para comparar el
comportamiento en servicio de los diferentes materiales procesados. Por tanto, de
entre todas las posibles combinaciones de elementos se ha elegido el sistema
bola contra plano o ball on flat.

El contacto de una bola contra un plano presenta la enorme ventaja de
garantizar la isostaticidad del apoyo. De esta manera, el acabado superficial del
plano y del propio pin pasa a un segundo plano. Tan solo sera necesario
comprobar que la rugosidad y planitud del plano sea aproximadamente igual en
todas las muestras.

Por otro lado presenta el inconveniente de utilizar una presién de contacto
variable ya que el &rea de contacto aumenta conforme se realiza el ensayo. Para
reducir este efecto, la norma ASTM G99 sugiere:

- Evitar huellas que sean més profundas que el diametro de la bola dividido
por seis (en nuestro caso 0,67mm).

- Utilizar bolas de una dureza mucho mayor que la pista para asumir que la
mayor parte del desgaste tiene lugar en la muestra.

Las pruebas fueron llevadas a cabo en un conjunto tribométrico de Microtest
tipo Pin-on-Disk modelo MT/60/SCM para medidas de friccion y desgaste con
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radio friccional variable controlado por ordenador, figura 4.25. Este equipo permite
igualmente, controlar los demas parametros como la velocidad, la frecuencia, la
distancia equivalente recorrida en cada ensayo y la presion de contacto. En cada
ensayo fueron medidos los parametros medioambientales, tales como la
temperatura y la humedad.
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Figura 4.25. a) Esquema del ensayo pin-on-disc,
b) Imagen del equipo de ensayos tribolégicos empleado

Las muestras en este caso tenian geometria cilindrica de diametro 15mm.
Todos los ensayos se llevaron a cabo bajo condicion de deslizamiento en seco, y
en la tabla 4.5. se describen los pardmetros utilizados en estos ensayos.

Tabla 4.5. Condiciones de ensayos de desgaste y friccion

Velocidad (rpm) 300
Distancia Recorrida (m) 500
Carga (N) 10
Radio de Trayectoria (mm) 4
Pin Bola de alumina
(9 =4 mm)
Humedad relativa (%) 50-60
Temperatura ambiente (°C) 25

Para completar la evaluacién del desgaste de los materiales ensayados, se
realiz6 un estudio de las superficies de desgaste mediante SEM, observando los
diferentes mecanismos de abrasion, adhesiéon o fatiga que pudieran haberse
producido.

4.7. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
4.7.1. MICROSCOPIA OPTICA

La microscopia Optica es la técnica sobre la que se han desarrollado las
bases fundamentales de la metalografia. De este modo, esta técnica es la
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herramienta mas utilizada en la determinacién microestructural en materiales
metalicos como el titanio, y por extensién, en los materiales compuestos y
aleaciones de matriz metalica basados en él. Sin embargo, por otro lado, presenta
ciertas limitaciones de resolucién.

Por otro lado, la metalografia 6ptica dispone de otras técnicas, ademas de la
de iluminacién directa por luz normal, que la convierten en una herramienta mas
versatil y completa. Aparte de la iluminacion en campo claro, que es la mas usual,
estan la iluminacibn en campo oscuro, la iluminacion con luz polarizada y el
contraste interferencial de Nomarski.

La caracterizacion mediante microscopia Optica
de los materiales objeto del presente estudio se realiza
utiizando para ello un microscopio metalogréafico
marca Nikon, modelo Microphot FX, mostrado en la
Figura 4.26.

Para la caracterizacion microestructural del
material por microscopia oOptica, las muestras, una vez
en las condiciones que se quieren estudiar
(sinterizadas) se cortan con el objeto de proceder a su
estudio metalografico. En general la metodologia de
preparacion de muestras para los materiales basados
en titanio pulvimetalirgico es muy semejante a la
usada para otros materiales y aleaciones. El corte de

_ las muestras se realiza con una cortadora de precision
miggggi;ﬁ%;ﬁfgi’;iI‘ijze;do de la marca Struerss, modelo Accutom 5, figura
en la presente investigacion. 4.27.a). Este aparato consta de un control por

microprocesador del posicionamiento de la muestra,
velocidad de giro del disco de corte y velocidad de avance, lo que le permite cortes
de gran precision dimensional, asi como una elevada repetitibilidad. El disco
abrasivo de corte es diamantado, y la refrigeracion y lubricacién es una solucion
acuosa con aditivos refrigerantes, lubricantes y anticorrosion.

A continuacién, las muestras cortadas se someten a una embuticién en
caliente en una resina termopléstica de polimetacrilato de metilo. La embuticién se
efectia en una prensa hidrdulica automética de la marca Struers, modelo
Labopress 3, Figura 4.27.b), que proporciona una probeta de 25mm de diametro.
La prensa dispone de un elemento calefactor que alcanza los 180°C en 8 minutos
y a continuacion aplica una carga de 15 kN, refrigerando posteriormente con agua
durante 7 minutos mientras polimeriza y solidifica la resina.

Una vez obtenida la probeta metalografica, se somete a un proceso de
desbaste y lijado con papel abrasivo de 220 y 500 mallas de carburo de silicio,
seguida de la etapa siguiente consiste en un pulido con pastas de alimina con un
tamafio de particulas de a 1 y 0.05 micras respectivamente, figura 4.27.c).
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Las muestras una vez ya en estado de pulido se pueden observar mediante
el microscopio 6ptico, pudiéndose distinguir en este estado la existencia de poros
y precipitados, pero para el mejor revelado de la microestructura y de las
diferentes fases que la conforman se emplea el ataque quimico, figura 4.27d), que
en este caso ha consistido en sumergir durante 3 segundos las muestras en un
reactivo de Kroll (100 ml, 3 ml HF, 6 ml HNOs) seguido de un abundante enjuague
con agua y secado con alcohol.

Figura 4.27. a) Cortadora automatica de precisién, b) Equipo de embuticion de las
muestras en resina de metacrilato, c) Equipo automético de desbaste, d) Ejemplo de ataque
quimico por inmersién

4.7.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA
4.7.2.1..Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido se ha mostrado como una herramienta
fundamental para la caracterizacion morfolégica y microestructural, tanto de los
polvos de partida para la obtencién de los materiales compuestos base titanio
reforzados con compuestos de titanio, como de los propios materiales compuestos
y aleaciones obtenidos. Mediante esta técnica se ha estudiado la morfologia de los
polvos, la microestructura de los materiales obtenidos tras la sinterizacién, las
fracturas obtenidas de los ensayos de flexion, y las pistas de desgaste de los
ensayos tribolégicos.
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El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento capaz de
ofrecer un variado rango de informaciones procedentes de la superficie de la
muestra. Su funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un érea
del tamafio que deseemos (aumentos) mientras en un monitor se visualiza la
informacion que hayamos seleccionado en funcion de los detectores que hayan
disponibles. De entre las diferentes opciones posibles se han empleado los
siguientes detectores:

= Detector de electrones secundarios (SE): es el que ofrece la tipica imagen
en blanco y negro de la topografia de la superficie examinada. Es la sefial
mas adecuada para la observacion de la muestra por ser la de mayor
resolucién.

= Detector de electrones retrodispersados (BSE): también ofrece una
imagen de superficie aunque de menor resolucién. Su ventaja consiste en
gue es sensible a las variaciones en el nUmero atémico de los elementos
presentes en la superficie. Si tenemos una superficie totalmente lisa
observaremos distintos tonos de gris en funcién de que existan varias
fases con distintos elementos.

= Detector de rayos X (EDS): es el que recibe los rayos X procedentes de
cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de
electronesmicroanalisis por energias dispersivas. Como la energia de
cada rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener
informacion analitica cualitativa y cuantitativa de areas del tamafio que
deseemos de la superficie. Por ello se conoce esta técnica como
Microandlisis por EDS.

Figura 4.28. Imagen de los microscopio electrénico utilizado en la presente investigacion:
a) SEM, b) FESEM

El microscopio empleado en la presente investigacion para la obtencion de
imagenes SEM es de la marca Jeol, modelo Jeol JSM 6300, Figura 4.28.a),
equipado con un detector de elementos ligeros para la realizacién de microanalisis
mediante energias dispersivas de rayos X, ISIS Link de la casa Oxford Instruments
Ltd. Las condiciones normales de trabajo fueron de 20 kV y 15 mm de distancia de
la probeta, necesarias en la realizacion de andlisis de rayos X. La preparacion de
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muestras para su observacién mediante SEM sigue el mismo procedimiento
utilizado para el caso de la microscopia Optica.

4.7.2.2.Microscopia electrénica de barrido de Emision de Campo (FESEM)

El microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM), es un
instrumento que al igual que el SEM es capaz de ofrecer una amplia variedad de
informacion procedente de la superficie de la muestra, pero con mayor resolucion
y con un rango de energia mucho mayor. El funcionamiento es igual al de un SEM
convencional; se barre un haz de electrones sobre la superficie de la muestra
mientras que en un monitor se visualiza la informacién que nos interesa en funcion
de los detectores disponibles.

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema
generacion de electrones. EI FESEM utiliza como fuente de electrones un cafion
de emisién de campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia
muy focalizados, o que mejora notablemente la resolucion espacial y permite
trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV); esto ayuda a minimizar el efecto de
carga en especimenes no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al
haz electronico.

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacién de
detectores dentro de la lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para
trabajar a alta resolucion y muy bajo potencial de aceleracion, por lo que son
fundamentales para obtener el maximo rendimiento al equipo.

El equipo utilizado para la obtencién de imagenes FESEM ha sido el modelo
ULTRA 55 de la marca ZEISS, fabricado por OXFORD INSTRUMENTS, figura
4.28.b). Y los resultados han sido analizados posteriormente mediante el software
AZTEC 2.4 de OXFORD INSTRUMENTS.
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Figura 4.29. a) Esquema del dispositivo de medida EBSD,
b) ejemplo de patrén de EBSD

Se ha empleado este microscopio para tratar de identificar las posibles fases
presentes en los materiales procesados, y para ello se han empleado entre otras
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la técnica de EBSD o de difraccion de electrones retrodispersados, mediante la
cual el haz incidente interactda con la muestra produciendo diferentes efectos. Si
incide sobre los planos cristalograficos satisfaciendo la ley de Bragg se produce la
difraccion del haz por los planos cristalograficos, figura 4.29.a). En estas
condiciones los haces difractados originan un patréon que consiste en pares de
lineas paralelas que se cruzan en varios puntos, figura 4.29.b). Cada par de
lineas, conocidas como lineas de Kikuchi, representa un plano en el cristal y su
espaciamiento es inversamente proporcional al espaciado interplanar. La
interseccién de las lineas de Kikuchi corresponde a una direccién cristalografica.

A partir de un patron de lineas de Kikuchi originado en un punto de la
muestra por el haz de electrones, es posible obtener el angulo entre planos, el eje
de zona especifico al sistema y el pardmetro de red del cristal. Por lo tanto,
conociendo una simetria del sistema cristalino se pueden identificar las fases
presentes en el material, y la orientacién preferente de cada grano. Esta técnica
puede ser utilizada para medir la morfologia de los granos, la orientacion cristalina
preferencial o textura del material y las desorientaciones de los limites de grano
(Schwarzer 1997a, Schwarzer 1997b, Field 1997, El-Dasher et al. 2014).

Por otro lado, para describir plenamente texturas cristalogréficas, es
necesaria una representacion en un espacio tridimensional. Esta representacion
se hace por medio de mapas o diagramas de distribucién de orientacion ODFs
(Bailey, Hirsch 1962). El espacio tridimensional para representar la textura
(conocido como espacio de Euler) es definido por tres angulos (91, ®, ¢, , O
angulos de Euler).

Los angulos de Euler son el
modo en que el sistema guarda la
orientacion en el espacio de la
celda unidad. Se aplican en un
orden concreto a partir de una
celda unidad situada en una
posicion inicial en un sistema de
referencia cartesiano. El primero
de ellos, @i, indica la rotacién
usando como eje de rotacion el
eje z del sistema de referencia. El
segundo de ellos, ®, indica la
rotacion de la celda unidad
usando como eje la direccion x del
sistema de referencia tras la

Figura 4.30. a) Determinacién de los angulos de primera rotacién. La tercera
Eurler, b) Mapa con los dos primeros angulos de rotacion, @3, se realiza tomando
Euler representados como eje el nuevo eje z resultante

de haber aplicado las dos rotaciones anteriores al sistema de referencia.
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La direccién [001] de la celda unidad se puede definir Gnicamente con los
dos primeros angulos de Euler, siendo ellos dos los que han sido representados
durante los andlisis. Un ejemplo se puede ver en la figura 4.30. El color se otorga
en base a la rotacion, siendo blanco cuando la rotacién con respecto a la posicion
inicial es baja, y mas rojiza o verdosa conforme predominen las rotaciones de los
dos primeros angulos respectivamente.

Los mapas de contraste de bandas indican la calidad de la imagen recogida
por la camara CCD. Un mayor contraste indica un mayor ratio entre la sefial y el
ruido, facilitando el reconocimiento de las bandas por el software. En los bordes de
granos, impurezas o defectos, este contraste suele disminuir, por lo que es
utilizado para identificar bordes de grano o regiones con defectos.

001

Las figuras polares
inversas (o IPF por sus
siglas en inglés) son
representaciones de los
resultados del escaneo
con EBSD. Se trata de un
mapa donde a cada
punto analizado se le
asigna un color conforme
a la direccion cristalografica perpendicular a la superficie en base a una leyenda
de colores como la representada en la figura 4.31. Cuanto mayor sea la simetria
de la celda unidad, més simple sera la leyenda a utilizar. En la figura 4.31 se
puede ver un mapa IPF donde los granos en rojo tendrian su direccion [001]
perpendicular a la superficie analizada En los verdes seria la [010].

Figura 4.31. Leyenda IPF de una celda de simetria I4/mmm y
mapa IPF correspondiente

Para la obtencion de
las figuras polares primero se
define la direccion o el plano
de interés, situando una celda
unidad con la orientacion
registrada en el interior de
una esfera y se prolonga la
direccién o la normal al plano de interés hasta que corte con la esfera. Este punto
de corte es posteriormente proyectado al plano ecuatorial de la esfera de manera
polar, figura 4.32. Realizando esta proyecciéon con todos los puntos, se puede
obtener una imagen de las orientaciones mas comunes.

Figura 4.32. Formacién de diagramas polares

La textura cristalografica puede ser definida pues como la orientacion
preferencial de los granos, o sea la tendencia estadistica a que los cristales o
granos de un material policristalino estén orientados en una 0 mas orientaciones
particulares (HUMPHREYS. F.J. 2004). Se usa el término textura aleatoria para
expresar ausencia de orientacion preferencial.
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Desde el punto de vista de la
ingenieria, la textura es importante
cuando se desea disminuir la
anisotropia de algunas propiedades
mecdnicas, eléctricas, etc, de ahi la
importancia de controlar este
fendomeno en el material.

Figura 4.33. Estructuras cristalinas dentro de los

granos de un material policristalino con: a) ' La}, figura 4.33 muestra la
ausencia de textura y b) con textura marcada orientacion de las estructuras
(Hernan 2010). cristalinas en los granos, en la que

no existe textura alguna, a) y donde
existe orientacion preferencial o presencia de textura, b) (Hernan 2010).

La preparaciéon de muestras para el uso de la técnica de EBSD con FESEM
ha seguido los siguientes pasos:

El primer paso es cortar la seccién de 1 mm de espesor, éste espécimen se
ha obtenido cortando las probetas que se utilizaron para el ensayo de flexiéon una
vez ensayadas. Estos cortes se han realizado en la cortadora Secotom 1-5 de
Struers, cuya imagen se ve en la figura 4.34, posterior a esto se ha embutido en
metacrilato y se ha realizado el procedimiento de preparacion metalografica.

‘u l;i i Para la preparacion metalogréafica se
E ha realizado un desbaste grueso con papel

€ de lijas de carburo de silicio nUmeros #250
durante 30 segundos, #500 durante 30
segundos y #1000 y durante 1 minuto
respectivamente.

1

El posterior desbaste fino se realiza
con disco de tipo MD-Largo con suspension
de diamante de 9 micras con tiempos de 5 a
10 minutos a 150 rpm. La fuerza aplicada

Figura 4.34. Imagen de la cortadora de sobre la probeta debe ser media.
precisién Secotom 1-5 de Struerss

Y finalmente el pulido se realiza mediante disco de pulido de tipo MD-Chem
con una mezcla de silice coloidal de 0,05 micras (OPS) y de peréxido de
hidrogeno (H,0,) al 10%, figura 4.35. Cuando se trabaja con OPS es importante
humedecer el pafio antes con agua destilada, realizar el pulido y al final del
proceso los diez segundos finales mientras el disco esta rotando se aplica
nuevamente agua destilada. Esto dltimo con el fin de remover todo el perdxido del
pafio y el portamuestra. Los tiempos apropiados para el pulido son entre 5y 10
minutos.
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Una vez pulido el material, la probeta debe extraer del metacrilato y montar
en un portamuestras soporte orientado a 70° en la camara del microscopio
electrénico FESEM.

Figura 4.35. a) Equipo automatico para el proceso de desbaste fino y pulido automaético, b)
Pafios de pulido

Para el andlisis de EBSD mediante FESEM se debe indicar las posibles
fases presentes en la microestructura a analizar, asi como sus pardmetros
cristalinos esperables. En las siguientes tablas, se indican las diferentes
estructuras cristalinas que se han configurado para los materiales compuestos
reforzados con particulas de TiC, para los materiales a los que se incorporaron
particulas de TiN, y para los materiales a los que se incorporaron particulas de
TiSi,, tablas 4.6 a 4.8 respectivamente.

Tabla 4.6. Fases y estructuras cristalinas configuradas para los materiales

Ti+%TiC.
Space
Phase a B © Alpha Beta | Gamma Group
Ti-Hex 295A | 295A | 473 A | 90.00° | 90.00° | 120.00° 0
TiC 434A | 434A | 434 A | 90.00° | 90.00° [ 90.00° 225

Tabla 4.7. Fases y estructuras cristalinas configuradas para los materiales

Ti+%TiN.
Phase a B c Alpha Beta Ga21m 2?23;
Ti-Hex | 2.95A | 295A | 473 A | 90.00° | 90.00° | 120.00° 0
TiN 424 A | 424 A | 424 A | 90.00° | 90.00° 90.00° 225
Ti2 N 495A | 495A | 3.03A | 90.00° | 90.00° 90.00° 136
Fe Ti 2.98A | 298A | 298 A | 90.00° | 90.00° 90.00° 221
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Tabla 4.8. Fases y estructuras cristalinas configuradas para los materiales

Ti+%TiSi>.
Phase a b c Alpha Beta | Gamma (SBE)SSS
Ti-Hex | 295A | 295A | 473 A | 90.00° | 90.00° | 120.00° 0
TisSi3 746 A | 7.46 A | 5.13A | 90.00° | 90.00° | 120.00° 193
TisSiz-2 | 7.45A | 745A | 5.11 A | 90.00° | 90.00° | 120.00° 193
TiSi, 824A | 477A | 852A | 90.00° | 90.00° | 90.00° 70
TiSi,-2 | 443A | 478 A | 9.08 A | 90.00° | 90.00° | 90.00° 69
Silicon | 5.43A | 543A | 543A | 90.00° | 90.00° | 90.00° 227

4.7.3. ANALISIS MEDANTE ,CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
(DSC) Y TERMOGRAVIMETRIA (TG)

La calorimetria de barrido diferencial (conocida por sus siglas en inglés
Differential Scanning Calorimetry - DSC) es una técnica termoanalitica en la que la
diferencia de calor entre una muestra y una referencia es medida como una
funcion de la temperatura.

La muestra y la referencia se mantienen aproximadamente a la misma
temperatura durante el experimento, figura 4.35. Generalmente, el programa de
temperatura para un analisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura del
portador de muestra aumenta linealmente como funcién del tiempo. La muestra de
referencia deberia tener una capacidad calorifica bien definida en el intervalo de
temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido.

10 "C/min | At 1 El principio basico subyacente a esta
1 Sampe s eeerce - tECNICA €S Que  cuando la  muestra
1 7 l 7 experimenta una transformacién fisica tal

como una transicion de fase, se necesitara

T que fluya mas (o menos) calor a la muestra

N que a la referencia para mantener ambas a la

misma temperatura. El que fluya mas o

W menos calor a la muestra depende de si el

proceso es exotérmico o endotérmico. Por

ejemplo, en tanto que una muestra sélida

funde a liquida se requerird que fluya mas

calor a la muestra para aumentar su

temperatura a la misma velocidad que la de referencia. Esto se debe a la

absorcién de calor de la muestra en tanto ésta experimenta la transicion de fase

endotérmica desde solido a liquido. Por el contrario, cuando la muestra

experimenta procesos exotérmicos (tales como una cristalizacion) se requiere
menos calor para alcanzar la temperatura de la muestra de referencia.

Figura 4.35.Esquema de un calorimetro
diferencial de barrido

132



Capitulo 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Determinando la diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia,
los calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o
eliminado durante tales transiciones. La medida por DSC puede ser utilizada
también para determinar cambios de fase mas sutiles tales como las transiciones
vitreas. El andlisis por DSC es utilizado ampliamente en la industria como
instrumento de control de calidad debido a su aplicabilidad en valorar la pureza de
las muestras y para estudiar el curado de los polimeros (Wikimedia 2015).

El resultado de un experimento DSC es una curva de flujo calorifico frente a
temperatura o frente a tiempo. Existen dos convenciones diferentes al representar
los efectos térmicos: las reacciones exotérmicas que exhibe la muestra pueden ser
mostradas como picos positivos o negativos dependiendo del tipo de tecnologia o
de instrumentacion utilizadas en la realizacion del experimento.

La termogravimetria (TG) estd basada en la medida de la variacién de la
masa de una muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una
atmosfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de
masa. Una caracteristica fundamental de la TG es que sélo permite detectar
procesos en los que se produce una variacion de peso tales como
descomposiciones, sublimaciones, reduccién, desorcién, absorcion, etc mientras
gue no permite estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, etc.

En el presente trabajo se ha empleado el DSC del Instituto Tecnolégico
Metalmecanico de Valencia (AIMME) modelo STA 449 F3 Jupiter del fabricante
NETZSCH, figura 4.36. Este equipo cuenta con una termobalanza que permite
realizar simultdneamente andlisis termogravimeétricos, TG.

Se ha aplicado un ciclo doble de subida y
bajada, de 370 minutos de duracion, consistente
en un calentamiento desde 50°C hasta 900°C a
una velocidad de subida de 10°C/min, seguido de
una meseta a 900°C de 10 minutos de duracion,
una bajada posterior hasta los 50°C a una |
velocidad de -10°C/min, seguido de una meseta a
50°C de 10 minutos, y nuevamente repeticion del
mismo ciclo. Los andlisis han sido realizados bajo
un vacio de 10? atm.

R
.

El objetivo principal fijado en la eleccion de
la calorimetria diferencial de barrido, DSC, como
técnicas de estudio es el analisis del efecto
térmico en la reordenacion de la estructura
cristalina con las posibles transiciones de fases, y Figura 4.36. TG-DSC modelo
la identificacion de las mismas conjuntamente con NETZSCH STA 449 F3.
los resultados obtenidos con el resto de técnicas
empleadas. Y por otro, mediante el empleo de la termogravimetria se ha evaluado
la posible existencia de fendmenos como oxidaciones, reducciones o0
descomposiciones.
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION FiSICA Y GEOMETRICA
5.1.1. DENSIFICACION

La densidad de las muestras obtenidas tiene una gran influencia en las
propiedades mecénicas finales de los materiales compuestos desarrollados. Se
calculd la densidad tedrica de las muestras obtenidas, la matriz con los diferentes
porcentajes y tipos de refuerzos, aplicando la regla de las mezclas, a partir de las
densidades tedricas de los respectivos materiales constituyentes; y se comparé
este dato con la densidad obtenida en las muestras sinterizadas a diferentes
temperaturas. De este modo se comparé la densidad real obtenida con la
densidad tedrica calculada, figura 5.1.

Por lo general las materiales compuestos reforzados con particulas de
carburo de titanio son los que presentan mayores densidades, menores adn asi
gue el titanio puro sin reforzar, pero por otro lado se observa que las mayores
densidades en este tipo de materiales compuestos se obtienen para bajos
porcentajes de adicion de refuerzo. Esto se debe a que el TiC el incremento de
refuerzo de este tipo de particulasm incrementa la porosidad del material final,
como se comprueba en el analisis microestructural.
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Figura 5.1. Densidad en funcion de la temperatura de sinterizacién. a) en las muestras de
titanio puro sin reforzar, b) en las muestras de Ti+%TiC, c) en las muestras de Ti+%TiN, d)
en las muestras de Ti+%TiSi,. (T) Indica la densidad tedrica calculada.

En el caso de los materiales compuestos reforzados con particulas de
nitruro de titanio, las mayores densidades se obtienen para los valores de 5% de
adicion de refuerzo TiN en todas las temperaturas de sinterizacién, ya que en este
caso las mayores adiciones de refuerzo causan también incrementos en la
porosidad final de las muestras. Pero para los materiales resultantes de la adicion
de particulas de TiN, la influencia de la densidad de los constituyentes en el
material final es mas significativa, y presenta mayor influencia en los resultados
obtenidos para refuerzos de 10 y 15% de adicion.

En las muestras de materiales compuestos reforzados con particulas de
disiliciuro de titanio se obtuvo un decremento de densidad de las muestras
respecto a los valores tedricos calculados, y esto se debe a que ocurrié una
importante reactividad de este refuerzo con las temperaturas de sinterizacion
aplicadas en el proceso, lo que provocé cierto esponjamiento en las muestras
obtenidas como puede comprobarse en el andlisis microestructural realizado, este
fendbmeno explica el decremento de la densidad con el incremento del porcentaje
de adicién. Adicionalmente hay que tener en cuenta también la influencia de la
menor densidad del TiSi, respecto al resto de materiales empleados.
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A continuacién, en la figura 5.2. se muestra una comparativa de los
resultados de densidad real obtenida en los diferentes materiales procesados.
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Figura 5.2. Densidad en funcion de la temperatura de sinterizacion .

En las figuras 5.3 se muestra la reduccion en la densidad obtenida respecto
a la densidad tedrica calculada (%TD) en funcion de las diferentes temperaturas
de sinterizacion y de los diferentes tipos y porcentajes de refuerzo.
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Figura 5.3. Porcentaje de reduccion de densidad obtenida respecto a la densidad tedrica
(%TD) en funcion de las diferentes temperaturas de sinterizacién a) en muestras de titanio
puro, b) muestras compuestas de Ti+%TiC, c) b) muestras compuestas de Ti+%TiN, d)
muestras compuestas de Ti+%TiSi,.
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Las mayores reducciones en la densidad obtenida se presentaron en la
muestras con adicién de particulas de TiN , debido a la porosidad resultante en las
muestras compuestas por este tipo de aditivo. Asi mismo, en estos materiales,
para todas las temperaturas las mayores reducciones se obtuvieron para el caso
de adiciones del 10% de refuerzo.

Por otro lado si tenemos en cuenta que el propio titanio puro alcanza por este
proceso de fabricacion pulvimetalirgico unas densidades entorno al 94-96% del
valor tedrico, se puede decir que la adicion de particulas de TiC y TiSi, no
aumentan significativamente esa porosidad, incluso la reducen ligeramente para
valores del 5% de adicién de TiSi..

5.1.2. CONTRACCION

La contraccion experimentada por las muestras durante el proceso de
sinterizacién se ha estudiado para conocer la influencia de las diferentes
temperaturas y de los compuestos utilizados en la dimension final de las muestras
obtenidas. Y la formula empleada para calcular la contraccién de la muestras fue
la siguiente expresion, ecuacién 5.1;

. g 14
Contraccion % =1-— - (Ec.5.1)
9
donde V, es el volumen de la muestra en verde, y V el volumen de la muestras
tras el proceso de sinterizacion.

La contraccion en general en los materiales compuestos reforzados con
particulas de carburo de titanio, TiC, es menor en el caso de todos los materiales
compuestos que en las muestras de titanio puro sin reforzar, siendo el 6ptimo el
caso del 15% de adicién de refuerzo, y por lo general también se presentan
mayores contraccion en el empleo de temperaturas mayores, figura 5.4 a).

En el caso de los materiales obtenidos por la adicion de particulas de nitruro
de titanio, figura 5.4 b), por lo general se aprecia una tendencia al incremento en la
contraccion con el incremento de la temperatura de sinterizacién. El material con
menores porcentajes de adicion de refuerzo ha sido el que mayor contraccion ha
experimentado, pero en relacion con lo comentado en el caso de la caracterizacién
de la porosidad y debido a la relaciéon entre ésta y la adicién de refuerzo, la
contraccion se reduce al incrementar la cantidad de material adicionado.

En las muestras de materiales obtenidos adicionando particulas de disiliciuro
de titanio, figura 5.4 c), también se aprecia un incremento generalizado de la
contraccién en relacién con el incremento de las temperaturas de sinterizacion,
pero, con mayor incidencia que en el caso del refuerzo con TiN. La porosidad
producida por la reactividad del refuerzo de TiSi, y que es mayor con la mayor
adicion de porcentaje de refuerzo, produce que en general el material obtenido
presente menor contraccién que el titanio puro sin reforzar, a excepcion del caso
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del 5% de adicion de TiSi,, que como se observa llega a contracciones incluso
ligeramente superiores que la matriz pura sin adiciones.
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En general pues se puede
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con el incremento de la temperatura 1%
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e igualmente también es mayor, en

general, cuanto menores porcentajes
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21%
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fendmeno que se asociara a la mayor 1%

aparicién de porosidad, tal como se

constatara en los estudios siguientes. T e mwe | mwe
También se puede apreciar que los T sinterizacion

materiales que mas contracciones © . -

. . Figura 5.4. Porcentaje de contraccion
experimentan en general, seran experimentada en a) muestras compuestas de
aquellos en los que se ha adicionado  Ti+%TiC, b) muestras compuestas de Ti+%TiN,
particulas de TiC, seguidos de los que ¢) muestras compuestas de Ti+%TiSi,.
han sido adicionados con TiSi,, en cuyo caso incluso pueden llegar a sufrir mas
contraccion que la matriz pura para el caso del 5%. Y finalmente los materiales a
los que se les adicion6 particulas de TiN han resultado los que menos
contracciones han experimentado. Segun veremos en estudios microscépicos
posteriores, en el caso de estos compuestos se ha conseguido una difusion casi
completa de los mismos a lo largo de la matriz, por lo que ha quedado una gran
porosidad en la ubicacién inicial de las particulas en estado de presinterizacién o
en verde, debido principalmente este hueco dejado tras la difusién (efecto
Kirkendall) (Merino 2012).

Por tanto se apreciara una relacion inversa entre la contraccion
experimentada y el nivel de porosidad obtenido con los diferentes porcentajes de
adicién de compuestos (esta relacién se describe en la figura 5.11). Y en general
los mejores comportamientos frente a contraccién lo presentaran, por tanto, los
materiales a los que se les incorporé mas porcentajes de particulas, por ser los
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mas porosos. También se puede concluir que en todos los casos la contraccion
tendra una relacién directa con el incremento de temperatura de sinterizacion.

5.1.3. POROSIDAD

Los materiales una vez compactado queda con una determinada
porosidad inherente al proceso. Mediante esta caracterizacion se obtiene
informacion sobre el porcentaje de porosidad, y esta caracteristica guardara una
fuerte relacion con las propiedades mecéanicas que presentaran estos materiales.
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Figura 5.5. Porosidad en funcién de la temperatura de sinterizacién y del porcentaje de
refuerzo en muestras de Ti+%TiC.

En la figura 5.5, observamos que la porosidad para el titanio puro sin
reforzar se reduce con las temperaturas de sinterizacion, y que esta tendencia se
manifiesta de igual modo para el caso del titanio reforzado con TiC. Se aprecia
como las menores porosidades se obtienen para el caso del refuerzo con un 5%
de TiC. Y por otro lado, con caracter general, la porosidad de los materiales
compuestos obtenidos mediante adicion de TiC sera mayor a la del material sin
reforzar.
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Figura 5.6. Porosidad en funcién de la temperatura de sinterizacion y del porcentaje de
refuerzo en muestras de Ti+%TiN.
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La figura 5.6. muestra los valores de porosidad obtenidos mediante la
adicion de particulas de TiN y, de forma generalizada, puede decirse que la
porosidad aumenta con la incorporacion de estas particulas, siendo bastante mas
significativo en los casos de mayores adiciones. Como se comentara mas en
detalle en apartados posteriores, con la adicion de estas particulas se obtiene una
porosidad por efecto kirkendall adicional a la del propio proceso pulvimetallgico.
En estos materiales, la temperatura de sinterizacion no parece tener tanta
influencia sobre la porosidad final.
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Figura 5.7. Porosidad en funcién de la temperatura de sinterizacién y del porcentaje de
refuerzo en muestras de Ti+%TiSi,.

Por el contrario que en los casos anteriores, la figura 5.7, muestra cémo, no
en todos los casos de adiciébn de particulas de TiSi,, la porosidad aumenta
respecto a la matriz en estado puro, siendo incluso menor para el caso de 5% de
adicion. En el caso de estos compuestos se ha obtenido una gran reactividad que
ha generado porosidad por efecto kirkendall en el nlcleo de las particulas de
reaccion, pero por otro lado, estas particulas finales han tenido una muy buena
integracion y anclaje mecanico y quimico con la matriz de titanio. En general la
porosidad también se reducira con la temperatura.
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Figura 5.8. Porosidad en funcién de la temperatura de sinterizacion en los diferentes

materiales obtenidos
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La figura 5.8. muestra la comparacion de las porosidades obtenidas en
todos los tipos de materiales estudiados, en ella se ve claramente el considerable
incremento de estos valores para el caso de los materiales a los que se incorporé
TiN, y que los menores valores, en general se dan para el caso de los materiales a
los que se incorpord particulas de TiC y TiSi,. Esto se debera, como se comentara
mas detenidamente en apartados posteriores, a que, por fenédmenos de difusion,
las particulas de TiN se alearon completamente en el material matriz y se
produjeron menores contracciones.

Se ha realizado también el célculo de la porosidad mediante analisis de
imagen. Estos valores se han obtenido a partir de imagenes metalograficas en
estado de pulido mediante microscopia 6ptica, los valores han sido calculados
para 200 aumentos, y se ha tomado como referencia los materiales sinterizados a
1200°C de temperatura, figura 5.9.

Figura 5.9. Imagenes binarizadas de los diferentes materiales sinterizados a 1200°C, y obtenidos
a partir de la adicién a la matriz de titanio de: a) 5, 10, 15% de particulas de TiC respectivamente,
b) 5, 10, 15% de particulas de TiN respectivamente y c) 5, 10, 15% de particulas de TiSi,
respectivamente.
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En la figura 5.10 se muestra la porosidad presentada para los diferentes
porcentajes de adicion de las diferentes particulas de compuestos. En general se
puede observar como la porosidad aumenta en funcién del porcentaje de adicion,
y también de forma general, serd mayor para la adicién de particulas de TiN y
TiSi,. Esto se debe a que las particulas de TiC quedaron mejor integradas en la
matriz al comportarse como particulas de refuerzo, mientras que las particulas de
TiN se disolvieron en la matriz (dejando porosidad residual) y las particulas de
TiSi, se transformaron completamente por difusién, incorporando a la propia
porosidad intrinseca debida al proceso pulvimetallrgico, una porosidad en el
interior de las particulas debida al efecto Kirkendall, relacionado con la mayor
velocidad de difusion del silicio hacia la matriz de titanio que de forma inversa
(Merino 2012, Franconetti et al. 2013).

Mediante esta técnica se ha comprobado que se introduce un componente
de error de medida debido a que, al binarizar la imagen a blanco y negro, el
software, para los aumentos empleados, no contrasta bien las zonas en las que
los poros son de pequefio tamafio y las toma como un Unico poro de mayores
dimensiones. Y por otro lado no se han tomado menores aumentos porque la
medida dejaria de resultar representativa.

\ Tic TN —a—TiSi2

Ti+5% particulas Ti+10% particulas Ti+15% particulas

% adicién de particulas

Figura 5.10. Porosidad interna en funcién del porcentaje de adicion de diferentes particulas para
materiales sinterizados a 1200°C

La figura 5.11, muestra la correlacion obtenida entre la porosidad que han
presentado los diferentes tipos de adicién y la contraccién experimentada por sus
muestras, tomando como referencia la temperatura de sinterizacén de 1200°C. Se
puede concluir una buena correlacion lineal inversa para todos los casos, con
valores R* de 92-93%.
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Figura 5.11. Correlacién entre la porosidad y la contraccion experimentada por materiales
sinterizados a 1200°C de temperatura.

5.2. CARACTERIZACION MECANICA Y TRIBOLOGICA

Las propiedades geométricas Yy fisicas, comentadas hasta el momento para
las diferentes muestras obtenidas, estdn directamente relacionadas con el
comportamiento mecanico que van a presentar los materiales. Para la evaluacion
de las propiedades mecanicas de los diferentes materiales se han estudiado
conjuntamente la resistencia, la deformaciéon méaxima, la tenacidad y el médulo de
elasticidad a flexibn mediante ensayos de flexion, el moédulo de elasticidad
dinamico por ultrasonidos, la dureza generalizada de los materiales obtenidos, y
adicionalmente se han realizado estudios puntuales de microdureza Vickers y
nanoindentacion sobre las diferentes fases aparecidas en los diferentes materiales
procesados. Y por otro lado se han evaluado algunas propiedades tecnoldgicas
relacionadas con el comportamiento mecanico de los materiales, como son la
resistencia al desgaste y el coeficiente de rozamiento de cada tipo de material
procesado.

5.2.1.ENSAYOS DE RESISTENCIA A FLEXION

Como ya se ha comentado de los ensayos de flexion obtendremos
informacion acerca de la resistencia a flexién (of) y valores de deformacién (g)
maximos alcanzados durante el ensayo. Y por otro lado a partir de los
desplazamientos, y empleando la correspondiente formula, podremos determinar
los médulos de elasticidad o de Young a flexién de los diferentes materiales a
estudio (Ef). Mediante este ensayo, también podemos determinar, de forma
complementaria la tenacidad presentada por los diferentes materiales obtenidos, a
partir de la energia absorbida durante el ensayo de flexion.

144



Capitulo 5. RESULTADOS Y DISCUSION
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reforzar, figura 5.14. a). Se observa que la resistencia a flexion del titanio
pulvimetallrgico obtenido por este proceso oscila entre los 560 y los 830 MPa,
valores inferiores a los valores tedéricos conocidos para el titanio puro, cuya tensién
de rotura es en torno a 1200 MPa dependiendo del grado de pureza (Bolzoni et al.
2012, Franconetti et al. 2013). Hay que tener en cuenta que los materiales
obtenidos mediante el proceso empleado en esta tesis tienen un considerable
grado de porosidad, debido intrinsecamente al propio proceso pulvimetallrgico por
via convencional y a que no se ha realizado etapa de postprocesado ninguna. Y
por otro lado se debe tener en cuenta también que las particulas de polvo de
titanio cuentan con un elevado porcentaje de 6xidos de titanio en su superficie que
son embebidas por el material compuesto durante la obtenciéon del mismo, y que
junto a la absorcién de oxigeno e hidrégeno durante el proceso, tendran un efecto
perjudicial.

Deteniendo también el estudio en el material de titanio puro sin reforzar, se
observa que para bajas temperaturas aparece una tendencia a que la temperatura
mejore la resistencia a flexién, pero que para la temperatura mas elevada, 1300°C,
el material sufre un considerable descenso en esta propiedad. Este
comportamiento es coherente con los resultados previos a la investigacion de la
propia tesis que se realizaron, empleando temperaturas entre 1180 y 1385°C
(Amig6 et al. 2005a, Romero et al. 2005a, Romero et al. 2005b, Amigé et al.
2005b). Este fenébmeno probablemente pueda ser atribuido al aumento del tamafio
de grano del titanio puro a partir de ciertas temperaturas influyendo de forma
perjudicial.

Respecto a la evolucion de la deformaciéon méaxima alcanzada durante este
ensayo de flexién en las muestras de titanio puro, vemos que puede observarse
una relacion inversamente proporcional con el aumento de las diferentes
temperaturas de sinterizacion.
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Figura 5.13. Resultado del ensayo a flexion en las muestras a)Ti+10%TiC, b)Ti+10TiN,
C)Ti+10%TiSi, y d) Ti, todas ellas sinterizadas a 1300°C.

De forma generalizada, en relacion a la adicion de todos los tipos de
compuestos, se observa que la resistencia a flexion obtenida es menor a los
valores obtenidos para la matriz de titanio puro sin reforzar para las mismas
temperaturas, al contrario de lo que sucede con los resultados estudiados de
caracteristicas mecanicas de dureza. Esto se debe a que la adicion de
compuestos, en todos los casos, contribuye a endurecer el material por un lado,
pero reduce su ductilidad y por tanto la resistencia a flexién por otro, es decir los
materiales obtenidos se fragilizan. Estas conclusiones se reforzaran mas adelante
con los estudios fractograficos de las muestras ensayadas.

En el caso concreto del material compuesto obtenido mediante adicién de
refuerzo con particulas de TiC; figura 5.14, se observa en general, que tanto la
resistencia a flexion como la deformacion maxima, obtenidas se incrementan
ligeramente de forma directa al aumentar la temperatura, este resultado al igual
gue sucede en el estudio de la dureza, se atribuye a que el aumento de la
temperatura de sinterizacion favorece el crecimiento de los cuellos de union entre
particulas y mejora la adherencia matriz-refuerzo al permitir mayores difusiones
entre ellas (German 1989). Por otro lado la influencia del incremento del
porcentaje de refuerzo afiadido es positiva, obteniéndose mayores valores en
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relacién directa con el refuerzo incorporado. Este resultado demuestra pues que,
aunque la resistencia a flexiéon en general es menor que en el caso de la matriz
pura, por los motivos de fragilizacion e incremento de porosidad comentados, es
favorable la tendencia obtenida con el incremento de TiC adicionado, siendo més
significativo incluso para los valores de mayores temperaturas. Podra concluirse
por tanto, que la adicién de particulas de TiC como refuerzo a la matriz de titanio,
aunque fragiliza el material mejora sus propiedades mecanicas (mejorara también
la dureza y resistencia al desgaste).

‘ Ti+5%TiC Ti+10%TiC ~ —A—Ti+15%TiC ~ ——Ti ‘ ‘ Ti+5%TiC Ti+10%TiC  —A—Ti+15%TiC +Ti‘
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a) b)
Figura 5.14. Graficas en funcién de la temperatura de sinterizacién y del porcentaje de refuerzo
en muestras de Ti+%TiC de a) Resistencia a flexion y b) Deformacion maxima.

Observando los resultados obtenidos en los materiales a los que se adicion6
particulas de TiN, y segun lo comentado anteriormente, figura 5.15, vemos que
este refuerzo es el que mas dramaticamente fragiliza el material, dado que es el
gue mayores resultados de dureza ofrecerd, pero por el contrario presenta unos
muy bajos resultados de resistencia a flexion, decrementando los resultados
obtenidos al incrementar el porcentaje de refuerzo afadido para todas las
temperaturas. Por otro lado, la temperatura vemos que presenta una influencia
bastante suave, observandose una ligera bajada en la resistencia a flexion de los
materiales reforzados con TiN al aumentar la temperatura de sinterizacién. Ello
puede asociarse a que incluso a las menores temperaturas de sinterizacion la
disolucién es completa.
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Figura 5.15. Graficas en funcién de la temperatura de sinterizacién y del porcentaje de refuerzo
en muestras de Ti+%TiN de a) Resistencia a flexion y b) Deformacion maxima.

Se concluye pues que debido a que las particulas de TiN se difunden
completamente en el material matriz provocan dos efectos: por un lado aumentan
la porosidad en relacién a su porcentaje de adicion, y por otro lado aumentan la
concentracién de nitrégeno disuelto en la matriz, lo que, tal como se explicé en el
apartado de efecto de impurezas en la matriz de titanio, provocara una reduccion
considerable en su deformacion (Qian, Yan 2013). Y ambos efectos provocaran
gue el aumento en la adicion de particulas de TiN reduzca tanto la resistencia a
flexion como la deformacién de los materiales obtenidos.
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Figura 5.16. Graficas en funcién de la temperatura de sinterizacion y del porcentaje de refuerzo
en muestras de Ti+%TiSi,de a) Resistencia a flexién y b) Deformaciéon méaxima

Los materiales compuestos obtenidos mediante la adicion de particulas de
refuerzo de TiSi,; figura 5.16, como se observara en apartados posteriores,
sufrieron una fuerte reactividad con las temperaturas de sinterizacion, lo que
produjo un efecto de “esponjamiento” en el interior de las particulas adicionadas, y
una difusién del Si hacia la matriz de Ti, ya comentado. Este comportamiento
justifica que los valores de resistencia a flexién y deformacion obtenidos sean
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también considerablemente bajos, aunque no tanto como en el caso del TiN,
siendo menores para los mayores porcentajes de refuerzo adicionados, en
relaciéon con su mayor porosidad. Se puede apreciar también como la temperatura
no parece tener una influencia significativa en esta propiedad resistente del
material, dado que para cualquier rango de valores empleados se alcanza el
mismo nivel de difusién entre la matriz y las particulas de TiSi,. Por tanto se
concluye también que de forma analoga a lo sucedido con la adicion de particulas
de TiN, las particulas de TiSi, se difunden hacia la matriz generando porosidad
localizada, y este efecto provocara que tanto la resistencia a flexion como la
deformacion sean inversamente proporcionales a la adicion de este tipo de
compuestos.

A continuacién, figura 5.17, se presentan los resultados de tenacidad
obtenidos para los diferentes materiales procesados. Este valor se ha calculado a
partir de la integracién del area de las curvas de ensayo, teniendo en cuenta que
parte de la curva incluye el reacomodo del equipo de ensayo como ya se ha
comentado.

Ti+5%TiC
Ti+10%TiC
—A—Ti+15%TiC
Ti+5%TiN
Ti+10%TiN
—A—Ti+15%TiN
Ti+5%TiSi2
—B-Ti+10%TiSi2
—A—Ti+15%TiSi2

Tenacidad (J)

1200°C 1250°C 1300°C
T2 sinterizacion

Figura 5.17. Tenacidad en funcion de la temperatura de sinterizacion en los diferentes materiales
obtenidos

Con el objetivo de poder apreciar mejor las diferencias entre los diferentes
materiales procesados, los valores de tenacidad del titanio puro se han extraido de
la gréfica y presentado en tabla aparte, ya que asi se permite ampliar la escala,
tabla 5.1.

Tabla 5.1. Valores de tenacidad del titanio puro
1200°C 1250°C 1300°C
| Ti CP 3,014 2,476 1,202

En todos los casos los valores obtenidos son menores a los de la matriz de
titanio puro sin adiciones. Y en todos los casos se comprueba que las tendencias
son equiparables a las obtenidas en los resultados de resistencia a flexion y
deformacion méaxima, lo cual era esperable teniendo en cuenta que esta magnitud
esta directamente relacionada con estas otras dos. Por tanto los mecanismos que
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justifican los valores de tenacidad para los diferentes materiales procesados, seran
los mismos que los comentados en los casos de resistencia a flexion y
deformacion, vinculados al efecto de refuerzo y de difusion y porosidad por las
particulas incorporadas.

Los médulos elasticos a flexion se han calculado para cada una de las
probetas ensayadas, se han obtenido los valores medios para el caso de los
mismos materiales, y los valores para cada material procesado se representan en
la figura 5.18.

En general para todos los materiales se han podido obtener relaciones entre
la composicion de los mismos, en funcion de la adicion de compuestos, la
temperatura de sinterizacion y los valores de resistencia mecénica a flexion.
Debido a la porosidad que presentan algunas de las muestras procesadas,
llegando a alcanzar valores del 10-15%, se ha podido comparar los resultados
obtenidos con el caso de algunos autores que han trabajado con titanio de
porosidad similar buscando la aplicacién en biomateriales como |k-Hyun Oh,
Naoyuki Nomura, Guo Hen, PingLiu (Oh et al. 2003, Hen et al. 2013), quedando
evidente la gran influencia del parametro porosidad sobre esta propiedad
mecanica. A final de este apartado se comenta la correlacién existente entre
porosidad y resistencia a flexion para los materiales de la presente investigacion.

16

14 1
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Ti+10%TiC
—a—Ti+15%TiC

Ti+5%TiN

Ti+10%TiN
—a—Ti+15%TiN

Ti+5%TiSi2
—m—Ti+10%TiSi2
—a—Ti+15%TiSi2
——Ti

12 +

Médulo flexion , E¢ (GPa)

1200°C 1250°C 1300°C
Tasinterizacion

Figura 5.18. Mdédulo de flexién en funcién de la temperatura de sinterizacion en los diferentes
materiales obtenidos

Los valores de deformacion obtenidos se consideran relativamente
elevados, puesto que otras investigaciones reflejan para sus aleaciones valores
menores del 1%, mientras que para el titanio puro tratado pulvimetallrgicamente
por vias convencionales como la empleada se han publicado valores en torno al
2% en el caso de Franconetti (Franconetti et al. 2013) y superiores, llegando a
alcanzar incluso valores entorno al 4%, y muy dependientes de la temperatura de
sinterizacién y de los contenidos de oxigeno y nitrégeno, como es el caso de
Bolzoni (Bolzoni et al. 2012).
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Respecto a los valores de médulo a flexion, existe variedad de estudios de
este parametro de investigadores que trabajan con titanio para aplicaciones
biomédicas, y se ha contrastado que, para porcentajes de porosidad similares
obtenidas por otro tipo de vias pulvimetallrgicas, se han obtenido mdédulos de
flexién similares al conseguido en esta investigacion, con valores alrededor de los
10GPa en el caso de Guo Hen (Hen et al. 2013), asi como valores en torno a 20
GPA en el caso de aleaciones de titanio como Masayuki Kon (Kon et al. 2004).
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Figura 5.19. Correlaciones entre la resistencia y la deformacién a flexion en los diferentes
materiales obtenidos

Los mecanismos que intervienen en la flexion, conllevan la complejidad de
combinar esfuerzos cortantes, de traccion y de compresién, y esto se complica
para el caso de materiales con la porosidad obtenida en la presente investigacion.
Por este motivo, como ya se ha comentado, algunos pardmetros obtenidos a partir
del ensayo de flexion presentardn mucha variabilidad en funciébn de las
propiedades fisicas del material final y de su composicion. Por otro lado,
empleando como proceso de fabricacion la via pulvimetallrgica convencional, los
materiales obtenidos han podido quedar contaminados durante el proceso tanto
por oxigeno como por hidrégeno, lo que unido a las causas anteriores, puede
justificar la altos médulos de elasticidad a flexién obtenidos comparados con los
valores tedricos y los obtenidos por otros procesos como la colada o forja, en torno
a 80-90GPa, caso de W.F. Ho o C.M. Lee (Ho et al. 1999, Lee et al. 2002).

151



Estudio de la reactividad del titanio con particulas de adicién por via pulvimetalUrgica

En todos los casos de adicién de diferentes tipos de particulas se ha podido
comprobar que existe buena correlacion entre el valor de su resistencia a flexién y
su deformacién, con un factor de correlacion, R?, de 0,83 y 0,84 para el caso de
particulas de TiC y TiN respectivamente, figura 5.19, siendo menor en el caso de
particulas de TiSi,., con un factor de correlacion R?de 0,60.

Se ha estudiado también la correlacion entre la resistencia a flexion
presentada en este ensayo por las muestras sinterizadas a bajas temperaturas y
su nivel de porosidad. En la figura 5.20 pueden verse estos resultados, donde
puede concluirse que existe una buena correlacion lineal inversa en los casos de
adiciones de TiN y TiSiy(dados los elevados valores de R® obtenidos). Esta
correlacion lineal es negativa de acuerdo con lo comentado, mayores porosidades
para estos materiales se traducen en una reduccién de la resistencia a flexion.
Mientras que la correlacion lineal es positiva para el caso de materiales reforzados
con TiC, dado que aunque se produce un aumento de la porosidad por la
incorporacion de particulas de TiC a la matriz, es mayor el efecto de refuerzo que
éstas aportan en relaciéon a la mejora de las propiedades mecanicas.
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Figura 5.20. Correlaciones entre la porosidad y la resistencia a flexion para matrices de Ti alas
que se les haincorporado particulas de TiC, TiN y TiSio.

5.2.1.1. Anélisis fractografico

Una vez realizados los ensayos de flexion, se llevd a cabo un extenso
estudio fractogréfico de las muestras ensayadas, mostrando a continuacién los
resultados méas importantes obtenidos.

En las fractografias de las muestras obtenidas para los materiales
compuestos reforzados con TiC, figuras 5.21 a 5.23., podemos apreciar como en
general la fractura observada es del tipo fragil, tal y como corresponde al
comportamiento de los materiales en el ensayo de flexion.
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Figura 5.21. Fractografias de las muestras de Ti+5%TiC sinterizadas a 1200°C tras el ensayo de
flexién (observacion SEM): a) detalle de huecos por desprendimiento de particulasde TiC, b)
detalle de particulas de TiC.
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Figura 5.22. Fractografias de las muestras de Ti+10%TiC sinterizadas a 1200°C tras el ensayo
de flexion (observacion SEM): a) detalle a 500x, b) detalle a 1000x.
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Figura 5.23. Fractografias de las muestras de Ti+15%TiC sinterizadas a 1200°C tras el ensayo
de flexion (observacion SEM): a) detalle a 500x, b) detalle a 1000x.

Se puede observar claramente los planos de clivaje que a traviesan los
granos de la matriz de titanio, figuras 5.21a) y b).
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En las imagenes se aprecia también que la fractura en el caso de la matriz
ha sido transgranular y ha ocurrido quebrando las particulas de titanio
sinterizadas. Mientras que por otro lado, las particulas de TiC han presentado
mayor resistencia que su interfase con la matriz, por lo que no se han fracturado
como le ha ocurrido a los granos de la matriz de titanio, sino que se han quedado
adheridas a uno de los planos de la fractura dejando su hueco al desprenderse en
el otro plano, figuras 5.22b) y figura 5.23b).

En este estudio fractografico también se comprueba como las muestras
presentan una porosidad uniformemente distribuida a través de toda la matriz,
observandose como muchos de los poros quedan integrados en el interior de los
granos de la matriz de titanio, figura 5.22a) y 5.23a).

N

Figura 5.24. Fractografias de las muestras de Ti+5%TiN sinterizadas a 1250°C tras el ensayo de
flexion (observacion SEM): a) detalle planos de clivaje, b) detalle porosidad intragranular.

60um

a) b)
Figura 5.25. Fractografias de las muestras de Ti+10%TiN sinterizadas a 1250°C tras el ensayo
de flexion (observacion SEM): a) observacién distribucién homogénea de la porosidad, b)
detalle de particulas de TiN.
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60um

a) ' b)
Figura 5.26. Fractografias de las muestras de Ti+15%TiN sinterizadas a 1200°C tras el ensayo de
flexiéon (observacion SEM): a) detalle coalescencia de poros, b) plano de clivaje.

En las figuras 5.24 a 5.26, se presentan las fractografias obtenidas para los
materiales a los que se adicion6 particulas de TiN en diferentes porcentajes y se
sinterizaron a 1250°C. Ya por los resultados obtenidos en las caracterizaciones
mecénicas cabia esperar la observacion fractografica de un comportamiento
extremadamente fragil. Las figuras 5.24a),b) y figura 5.26b) muestran muy
claramente los planos de clivaje de que han aparecido en los granos de titanio
debido a la gran fragilizacion que sufrieron con la reabsorcién del TiN.

Debido al pequefio tamafio de las particulas de TiN, a su extrema dureza, y
a la reactividad experimentada con la matriz, ha resultado dificil la observacion de
éstas particulas en los planos de fractura, ya que probablemente se hayan
desprendido durante el ensayo y/o se hayan difundido completamente. En la figura
5.25b) se han marcado con circulos verdes algunas de estas particulas que no
han sido ni disueltas ni desprendidas.

Nuevamente se aprecia como la porosidad se distribuye a lo largo de toda la
matriz tanto en la union entre diferentes granos como en el interior de los mismos.
En la figura 5.26a) se muestra el detalle de la coalescencia de algunos de los
poros.

5.2.2. DETERMINACION DEL MODULO  ELASTICO MEDIANTE
ULTRASONIDOS.

Para la realizacion de esta caracterizacion, se ha tenido en cuenta la
densidad obtenida por el método de Arquimedes y el espesor de cada una de las
probetas ensayadas, se ha obtenido el valor de las velocidades transversal y
longitudinal mediante el equipo de emisién de ultrasonidos, y posteriormente se ha
calculado tanto el médulo elastico o de Young de cada uno de los materiales a
estudio, como su coeficiente de Poisson.
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Tabla 5.2. Coeficiente de Poisson y médulo elastico mediante el ensayo de ultrasonidos.

Muestras sinterizadas a 1250°C.

MUESTRAS (Kaimsy | P mm) (n\1//Ls) (n\1//Ts) (Gia) Y

- 341593 | 584 | 5848 | 3200 | 89,99 | 0,286

341593 | 588 | 5881 | 3200 | 9023 | 0,290

332748 | 575 | 5897 | 3278 | 9oL28 | 0,276

Ti+1006TiN (1250) 3327,48 | 574 | 5887 | 3330 | 9333 | 0265

3327,48 | 562 | 5983 | 3330 | 9413 | 0276

308872 | 593 | 6120 | 3328 | 8826 | 0,290

Ti+1006TiSi, (1250) 308872 | 595 | 6115 | 3210 | 8337 | 0310

308872 | 593 | 6162 | 3224 | 8421 | 0312

_ _ 3682,60 | 595 | 6128 | 3348 | 106,27 | 0,287
Ti+10%TiC (1250)

3682,60 | 598 | 6121 | 3372 | 107,37 | 0282

Para este estudio se han tomado como representativos los materiales que
de forma generalizada han presentado mejores propiedades, lo que corresponde
con valores intermedios de adiciones de compuestos y valores intermedios de

temperaturas de sinterizacion.
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Figura 5.27. Médulos elésticos, mediante el ensayo de ultrasonidos, de muestras
sinterizadas a 1250°C.

De los valores de la tabla 5.2 y viendo la figura 5.27, puede comprobarse
gue el moédulo de Young obtenido para el titanio puro es del orden del 88% del
valor tedrico para este material, 102,7 GPa. Esta diferencia sera atribuible
principalmente al proceso de fabricacién pulvimetalirgico convencional empleado,
sin etapas de postprocesado ni densificacion posterior y en una menor parte al
posible error de medida del equipo empleado. Por otro lado estos valores han sido
contrastados con los obtenidos por otros investigadores para titanios similares,
como es el caso de Majumdar y Chaudhari (Majumdar et al. 2008, Chaudhari,
Bauri 2013), quienes a su vez han presentado también correlaciones entre el
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modulo de elasticidad obtenido por ultrasonidos y el obtenido mediante
nanoindentacion, reportando valores similares.

Como cabia esperar, dentro de la adicion de diferentes compuestos a la
matriz de titanio, el mejor resultado se ha obtenido para el caso de adicion de
particulas de TiC, por ser las que mejor se han integrado como material de
refuerzo, mejorando incluso el valor del médulo de Young de la propia matriz sin
reforzar.

Por otro lado, como también se ha comentado ya, la adicion de particulas de
TiN, provoco durante la sinterizacion la disolucion de éstas y del nitrégeno en la
matriz de titanio, dando lugar a un endurecimiento y fragilizacién del mismo que,
como ya se predecia en bibliografia (Jaffee, Campbell 1949, Jaffee et al. 1950),
cabia esperar que incrementara el valor del médulo de Young de la matriz sin este
material de adicion.

Y finalmente se comprueba, también de forma coherente con el resto de
analisis estudiados, que la adicién de particulas de TiSi, redujo el valor del médulo
de Young, debido principalmente a la fuerte reactividad que sufrieron las particulas
durante la sinterizacion, y que generd un aumento de la porosidad y descenso de
parte de sus propiedades mecénicas resistentes.
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Figura 5.28. Coeficiente de Poisson, mediante el ensayo de ultrasonidos, de muestras
sinterizadas a 1250°C.

Caso distinto es el del coeficiente de Poisson estudiado, por tratarse este
valor de un indicativo de la capacidad de deformacién de los materiales, figura
5.28

En el caso del refuerzo con TiC, debido a las distorsiones en las estructuras
cristalinas de la matriz que suponen estas particulas, se reduce la capacidad de
deformacion respecto a la matriz de titanio puro sin reforzar.
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Por otro lado en el caso de la adicidon de particulas de TiN, como se ha
indicado producen un marcado efecto fragilizador que asi se traduce en la
marcada reduccién del coeficiente de Poisson obtenido.

Y finalmente, el material obtenido en el caso de la adicion de particulas de
TiSi,, resulta ser el menos compacto, y ya se ha indicado que presenta una
elevada porosidad y cierto esponjamiento o espumado. Este hecho podria permitir
mejor su deformacion si se realiza una similitud con lo ocurrido con el
comportamiento microscépico de deflexion para el caso de las celdas de espumas,
tal como indican Gibson, L. J. & Ashby, M. F., (Gibson et al. 2001). Este
comportamiento resultaria coherente con los de deformacion maxima alcanzada
en el ensayo de flexion.

5.2.4 CALCULO DEL MODULO DE YOUNG OBTENIDO A PARTIR DE LA
POROSIDAD Y EL FACTOR DE FORMA (RELACION DE NIELSEN).

Para este estudio se han tomado como representativos, también, los
materiales que de forma generalizada han presentado mejores propiedades, lo
que corresponde con valores intermedios de adiciones de compuestos y valores
intermedios de temperaturas de sinterizacion, 1250°C.

La porosidad se ha obtenido a partir de analisis de imagen de los estudios
de microscopia electronica, y se ha tenido en cuenta los factores de forma
comentados en la figura 4.19. La tabla 5.3 muestra los valores calculados a partir
de la expresion 4.16.

Tabla 5.3. Valores calculados de M6dulo Elastico la expresién de Nielsen.

F; Porosidad Modulo Elastico Nielsen
(%) (Ep)
Ti+10%TiC 0,544 3,81 100,17
Ti+10%TiN 0,544 6,31 94,06
Ti+10%TiSi, 0,161 55 85,87

La figura 5.29.a), muestra graficamente los resultados obtenidos para los
diferentes materiales estudiados, y tal como sucedia mediante el ensayo de
ultrasonidos los mejores resultados se obtienen para los materiales compuestos
formados con particulas de TiC seguidos de los materiales a los que se afiadié
particulas de TiN y y TiSi, respectivamente.

Los resultados de las mediciones del médulo de Young obtenidos mediante
el ensayo de ultrasonidos fueron contrastados y validados con el modelo de
Nielsen, y en la figura 5.29.b) se muestra la correlacion lineal de estos resultados
con los obtenidos mediante el empleo de ultrasonidos, pudiendo observarse que
existe una correlacion lineal directa con un muy buen coeficiente de correlacién R?
de 0,94.
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Figura 5.29. a) Médulo de Young calculado por larelacién de Nielsen para diferentes

materiales, b) Correlacion entre Modulo de Young calculado por larelacién de Nielsen y el
obtenido mediante los ensayos de ultrasonidos.

5.2.4. ENSAYO DE DUREZA

Evaluando los resultados globales de dureza obtenidos para los diferentes
materiales procesados, figura 5.30, se concluye que en todos ellos se manifiestan
mayores durezas con el aumento de las temperaturas de sinterizacion. Esto se
debe a que el aumento de la temperatura de sinterizacion produce una mayor
union entre las particulas de polvo, favoreciendo el crecimiento de los cuellos de
sinterizacién (German 1989), pero se debe tener en cuenta también que excesivas
temperaturas o excesivos tiempos de permanencia en la etapa de sinterizacion,
buscando este crecimiento de cuellos, podria dar lugar a un excesivo crecimiento
del tamafio de grano del material, lo que reduciria simultdneamente la dureza
presentada por los materiales. Teniendo en cuenta algunos resultados obtenidos
para casos similares de titanio puro obtenido por una via pulvimetarulgica
convencional muy similar, podemos ver esta misma tendencia en el incremento de
la dureza para temperaturas de rango similar, e incluso comprobar que los valores
obtenidos incluso son mas elevados, L. Bolzoni et al. (Bolzoni et al. 2012).

600
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550 Ti+5%TiC
Ti+10%TiC
S 500 —a— Ti+15%TiC
I Ti+5%TiN
N 450 Ti+10%TiN
g —a—Ti+15%TiN
400 Ti+5%TiSi2
—m— Ti+10%TiSi2
350 —a— Ti+15%TiSi2
300

1200°C 1250°C 1300°C
T2 sinterizaciéon

Figura 5.30. Dureza Vickers de los diferentes materiales obtenidos.
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Por otro lado también se manifiesta que en todos los materiales compuestos
procesados la dureza obtenida es mayor que en el caso del titanio puro sin
adicionar ninguna particula. Esto se debe a diferentes fenémenos, en todos los
casos se ha podido comprobar, con los estudios complementarios de microscopia,
qgue las particulas de refuerzo presentan una buena dispersion a lo largo de la
matriz, y esto puede producir un fenédmeno de afinamiento de grano por un lado, y
la aparicion de dislocaciones por otro, dado que las particulas de refuerzo
provocan distorsiones en la estructura de la matriz.

Tal como se ha comentando hasta ahora, huevamente se comprueba que
para el caso de adiciones de particulas de TiN, el material resultante ha sido el
gue mas se ha endurecido para todos los casos, seguidos de la familia de
materiales a los que se les ha adicionado TiSi, y con menor grado de
endurecimiento por la familia de materiales compuestos a partir de TiC.

Se concluye pues, que el nitrégeno disuelto procedente de las particulas de
TiN endurece los materiales resultantes aunque reduce sus propiedades de
deformacion, es decir los fragiliza. Por otro lado las particulas de TiSi, quedan
integradas en la matriz como productos de reaccién TisSi; que también endurecen
el material a pesar de su elevada porosidad interna, que es capaz de reducir otras
propiedades mecéanicas como la resistencia. Y finalmente las particulas de TiC
actian también como afinadores de grano, integradas en la matriz, aumentando,
aunque en menor medida que el resto de compuestos adicionados, la dureza de
los materiales obtenidos.

5.2.5. ENSAYOS DE MICRODUREZA

Se realizé un estudio de microdurezas para intentar conocer mejor la dureza
Vickers presentada tanto por las particulas de refuerzo de las muestras como de la
propia matriz de titanio para los diferentes refuerzos adicionados, y en los casos
en que ha sido posible la zona de interfase matriz-refuerzo.

En la tabla 5.4 se presentan los resultados obtenidos, quedando vacios los
campos en los que no se pudo medir, bien la particula de refuerzo o bien la
interfase, en aquellos casos en los que no fue posible.

Tabla 5.4: Valores de microdureza HV, aplicando 300g de carga, obtenidos en la matriz, el
refuerzo y la zona de interfase para los materiales obtenidos con adicién de diferentes tipo de

compuestos
Ti+10%TiN (1200°C) Ti+10%TiC (1200°C) Ti+10%TiSi, (1200°C)
Matriz Ti 500,67 334 342
Refuerzo - 571 203
Interfase - - 433

En la figura 5.31. se puede observar que, en los casos en los que se
incorpord particulas de TiC y TiSi,, el titanio puro de la matriz en los materiales
obtenidos presenta una dureza similar al titanio puro sin adicionar ningin
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compuesto, 345 Vickers. Pero, por otro lado, en el caso de los materiales
obtenidos a partir de la adicién de TiN, la matriz de titanio experimenta un
considerable incremento en su dureza, esto se atribuye a que las particulas de TiN
han reaccionando con las temperaturas de sinterizacién disolviéndose
completamente en la matriz de titanio, y produciendo una aleacién que redunda en
el incremento de dureza y fragilizacién de la misma.

Debido a la disolucion de las particulas de TiN no pudieron tomarse las
medidas de microdureza que ofrecian estas particulas integradas en el material
compuesto, pero si se tomaron en el caso de las particulas de TiC y de TiSis.

El mayor resultado de microdureza se obtuvo para las particulas de TiC, en
torno a 570 Vickers, resultado que resulta ser en torno al 20% del valor teérico de
dureza de este material. Este error en el valor obtenido probablemente sea debido
a que exista porosidad bajo las particulas que perturban la medida, o a que el
equipo empleado no sea apropiado para esta tipologia de particulas. Debido al
tamafio del indentador en este caso no fue posible mediante esta técnica
determinar el valor de la interfase (este estudio se realizard mediante los ensayos
de nanoindentacion)

‘ EMatriz Ti ORefuerzo Olnterfase
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Ti+10%TiIN Ti+10%TiC Ti+10%TiSi2
Figura 5.31. Microdureza Vickers de los diferentes constituyentes de los materiales sinterizados
a 1200°C. La linearoja indica la dureza del titanio puro sin adiciones.

Y por otro lado las medidas realizadas sobre las particulas de TiSi,
presentaron también resultados muy bajos en el centro de las particulas
esponjadas de TisSis, debido a que este material se encontraba completamente
reaccionado y con abundante porosidad interna. La interfase matriz refuerzo
Unicamente se pudo medir en el caso de las particulas de TiSi,, y el resultado
obtenido fue mayor que en el caso de la medida tomada en el centro de la
particula debido a que la interfase producida por fendmenos de difusion estaba
compuesta por TisSiz con una compacidad muy elevada, como se corrobora en los
estudios microscopicos.
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5.2.6. CARACTERIZACION MEDIANTE NANOINDENTACION

Se ha calculado el valor promedio de la nanodureza y médulo elastico de las
diferentes fases estudiadas a partir de los barridos en linea y matrices realizados.
Esos resultados se presentan en las figuras 5.32 y 5.33.
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Figura 5.32. Valores medios de la dureza, obtenida mediante nanoindentacion, de los diferentes
constituyentes de los materiales compuestos
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Figura 5.33. Valores medios del médulo, obtenida mediante nanoindentacion, de los diferentes
constituyentes de los materiales sinterizados a 1250°C.

Respecto a los diferentes tipos de refuerzos afadidos, hay que aclarar que
en el caso del material resultante de la adicion de particulas de TiN, debido a que
éstas se disolvieron completamente en la matriz, se obtuvo Unicamente el valor
general de dureza que present6 la misma.

En el caso de adicion de particulas de TiSi,, tampoco se observé zona de
interfase entre la matriz y el refuerzo resultantes, sino que las particulas TiSi,
reaccionaron a TisSi; con una elevada porosidad interior por efecto Kirkendall
como ya se ha comentado. Y finalmente para el caso en el que se adicionaron
particulas de TiC, se aprecio claramente una aureola en la zona periférica de las
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particulas con una composicion diferente a la del interior debido a la difusién del
titanio de la matriz., J.B. Fruhauf (Fruhauf et al. 2012). A esta zona se le ha

llamado interfase, y en el caso de particulas pequefias de TiC se vera que afecta
al total del volumen de las mismas.

De la observacién de las dos figuras anteriores se comprueba que existe
una gran correlacion entre estos dos valores, figura 5.34, pzara todas las fases
estudiadas, con un factor de correlacién muy préximo a 1 de R“=0,99.

Correlacién Nanodureza - Médulo
450

400 +-

350 b g
T 800 fmmmm e =
5 y = 10,537x + 111,09
el > i RZ=09928° ]
2200 fmmmmmm e AT
S
8 150 -
s

100 -

50 4-—

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

Dureza, H (GPa)
Figura 5.34. Correlacion entre la dureza y el médulo elastico obtenidos por nanoindentacién
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Figura 5.35. a) Andlisis de nanoindentacidn en linea del material formado por Ti+5%TiC y
sinterizado a 1250°C, la imagen izquierda muestra algunas de las particulas estudiadas, y la
imagen derecha el resultado de dureza obtenido para lalinea 1b. b)Analisis de nanoindentacion
en linea del material formado por Ti+10%TiC y sinterizado a 1250°C, la imagen izquierda muestra
la particula, y la imagen derecha el resultado de dureza obtenido para la linea 3a.
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En el caso de los materiales compuestos obtenidos por la adicién de TiC,
vemos que la matriz de titanio presenté menor dureza que en los otros dos casos,
y esto coincide con los andlisis de microdureza realizado. Esto es debido a que en
este material compuesto obtenido, la composicién de la matriz no varié de la del
titanio puro original, actuando estas particulas Unicamente como refuerzo
endurecedor general de todo el material compuesto en su conjunto. Por otro lado
de los andlisis en linea realizados, figura 5.35, se ha podido comprobar que existe
una variacion significativa de valores, tanto de dureza como de mddulo, entre el
centro de las particulas estudiadas (donde la composicion del TiC es cercana a la
original y con mayor porcentaje de carbono) y las zonas periféricas de las
particulas (donde se ha producido una difusion del titanio de la matriz hacia el
interior de éstas, reduciendo la composicién de carbono y por tanto sus valores de
dureza y médulo)

Dureza H (GPa)

Dureza H (GPa)
=
(&)

012345678 091011121314151617181920
Punto de lalinea
b)

Figura 5.36. a) Analisis de nanoindentacién en matriz rectangular del material formado por
Ti+10%TiN y sinterizado a 1250°C, la imagen izquierda muestra la zona estudiada, y la imagen
derecha el resultado de dureza obtenido para esta matriz formada por 10 lineas y 10 puntos
cada linea. b) Para el mismo material estaimagen muestra la matriz de nanoindentaciones, de 10
lineas y 20 puntos cada linea, realizada sobre una formacién de eutéctico de Fe.

Analizando los resultados obtenidos para el caso de materiales a los que se
afadieron particulas de TiN a la matriz de titanio puro, se observa que tanto la
nanodureza como el modulo de la matriz tras la reabsorcién de las particulas de
TiN ha aumentado considerablemente. Se puede concluir que, como resultado de
la sinterizacion de las particulas de TiN, se ha obtenido una ligera aleacion de la
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matriz de titanio original, que coincidentemente con los estudios de dureza y
microdureza, indican la mayor dureza y fragilizacion del material resultante.

En los estudios de area realizados mediante los ensayos de
nanoindentacion matriciales, figura 5.36, se comprueba ademas que la distribucion
del nitrégeno a lo largo de la matriz ha sido homogénea, debido a la también
homogeneidad de los resultados obtenidos para diferentes areas aleatorias
estudiadas. En la figura 5.36.b), se muestra el detalle del estudio realizado en una
zona en la que se percibié en borde de grano una acumulacion de composicion de
Fe, probable formacién de eutéctico, pero se concluyé que estas formaciones
microestructurales no afectan significativamente a los parametros analizados.
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Figura 5.37. a) Andlisis de nanoindentacidn en linea del material formado por Ti+10%TiSi, y
sinterizado a 1250°C, la imagen izquierda muestra algunas de las particulas estudiadas, y la
imagen derecha el resultado de dureza obtenido para lalinea 1la. b) Para el mismo material esta
imagen muestra el andlisis realizado sobre una particula con menos cavidades, linea 22.

Finalmente, del estudio de los materiales a los que se afiadieron particulas
de TiSi,, comentar que también existe una coincidencia con los resultados
obtenidos mediante el ensayo de microdureza. Se aprecia, para este caso, un
ligero endurecimiento de la matriz de titanio que conformaba el material base, y
esto se concluird que es atribuible a que el silicio que se difunde desde las
particulas de TiSi, hacia el titanio también se puede considerar que genera una
leve aleacion del titanio del material base. Por otro lado en el estudio de la
microdureza se mostraba una zona periférica de las particulas de TisSis, mas
compacta, a la que se vincularon unos resultados de dureza y una zona central a
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la que se atribuyeron otros resultados. Del estudio de la nanoindentacién para
ambas zonas se concluye que en todo caso se trata del mismo material TisSi; con
la misma nanodureza, y que la variacibn de resultados en el ensayo de
microdureza se debe a que, en el mismo, los resultados se veian minorados y
distorsionados en las zonas centrales de las particulas por ser mas porosas. Se
concluye pues que aunque las particulas de TiSi, se han convertido en particulas
de TisSis, éstas siguen presentando mayores durezas y modulos que la matriz de
titanio a la que se incorporaron.

En la figura 5.37 se muestran ejemplos de analisis en linea de
nanoindentaciones realizadas desde la zona de la matriz hacia el centro de las
particulas de TisSiz para intentar caracterizar las propiedades de las diferentes
fases presentes. Se han realizado interpolaciones de los resultados en los casos
en que la nanoindentacion recayé sobre un poro u oquedad.

Y finalmente, en la figura 5.38 se pueden ver ejemplos de los registros de
curvas de carga y descarga, y de las nanodurezas obtenidas para las diferentes
zonas descritas en los diferentes materiales analizados.

Como conclusion general respecto al empleo de esta técnica para el estudio
de los materiales investigados, se puede concluir que ha resultado muy reveladora
para la caracterizacion de las diferentes fases encontradas en los materiales de la
presente tesis. Ha permitido apreciar las zonas de interfase formadas, y discernir
sobre la naturaleza y comportamiento mecénico frente a dureza, tanto de la matriz,
como del interior y alrededores de las particulas. La dispersién de los resultados
obtenidos, se podra justificar, tanto por el error de medida atribuible al equipo
como a las muestras, como por el propio método de ensayo, ya que se producen
nanoindentaciones a nivel de granos individuales, y en estudios como el de
Fizanne (Fizanne et al. 2014), se muestra como incluso para un mismo material,
dependiendo de la estructura y orientacion cristalina de cada grano este valor
puede variar.

Por otro lado, cabe destacar que en general los valores obtenidos para los
parametros tanto de dureza como de mdédulo elastico, han resultado superiores a
los descritos en ocasiones por otros autores, tanto para la matriz de titanio (H:2-4
GPa, E:110-130 GPa) (Mante et al. 1999, Hryniewicz et al. 2012, Farhat et al.
1997), como para el TiC (H:20-30 GPa, E: 210-280GPa) (Guemmaz et al. 1996,
Raman et al. 2012, Fang et al. 2004), y el TisSiz (H:11,5-24 GPa, E:2,25 GPa) (Li
et al. 2007, Zhang, Wu 1998). Esta diferencia se atribuira al diferente equipo de
ensayo empleado, que si ha permitido en el caso de la presente investigacion,
distinguir entre las diferentes fases presentes para idénticas condiciones de
ensayos. Asi mismo se ha reportado valores de dureza y moédulo de Young en
torno a 13-15 GPa y 180-190 GPa respectivamente para estudios de capas Ti-TiN,
pero en el caso que nos ocupa ya se ha confirmado que las particulas de TiN se
han aleado con la matriz (Ben Daia et al. 2000, Fang et al. 2004).
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Figura 5.38. Ejemplo de registros de la curva de carga y descarga del nanoindentador y
ejemplos de los registros de dureza obtenidos: a) Para las tres zonas diferenciadas observadas
en los materiales compuestos obtenidos mediante la adicion de TiC. b) Para la matriz de titanio

en el caso en que se afadieron particulas de TiN.
c) Parala matriz de titanio y las particulas raccionadas de TisSis.
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5.2.7. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA

En este punto se presentan los resultados obtenidos tras la caracterizacion
mediante ensayos de tribologia sobre los materiales objeto de esta investigacion
Como ya se comentd en el capitulo del desarrollo experimental, los dos
parametros que se pasaran a estudiar, coeficiente de rozamiento, u, y tasa de
desgaste, proporcionan unos resultados de gran importancia en el conocimiento
de las posibles aplicaciones industriales desde el punto de vista tribolégico.

5.2.7.1. Coeficiente de rozamiento

Se ha realizado un estudio comparativo de los coeficientes de rozamiento
obtenidos para las condiciones de ensayo resefiadas en el capitulo 4 sobre los
diferentes materiales a los que se les adiciond particulas de los compuestos TiC,
TiN y TiSi,, y en diferentes porcentajes, 5,10 y 15%, para diferentes temperaturas
de sinterizacién, y a su vez se han comparado los resultados obtenidos con los
aportados por la matriz de titanio puro sin reforzar, evaluando la influencia de los
diferentes materiales adicionados, asi como de la temperatura de sinterizacion
empleada durante el procesado.

0,90

s TiC 1250°C

0.80 —4—TiC 1300°C

0.75 TiN 1250°C

0.70 —=—TiN 1300°C

0,65 - o
TiSi2 1250°C

0,60 - .
—e—TiSi2 1300°C

Coeficiente de rozamiento (x:)

0,55

0,50

0% 5% 10% 15%
Adicién de particulas

Figura 5.39. Coeficiente de rozamiento en funcién del porcentaje de refuerzo y de la
temperatura de sinterizacién.

En la figura 5.39, se puede apreciar como la tendencia general es la de que,
en practicamente todos los casos, la matriz de titanio puro presente menor
coeficientes de rozamiento que el resto de materiales procesados, vy
especialmente para la temperatura de 1300°C. En trabajos como el de E. Arslan
se estudié el coeficiente de rozamiento en titanio puro grado 2 sin ningun tipo de
tratamiento, y se relacioné con el acabado y la rugosidad de la superficie,
concluyendo que variaciones en la rugosidad de entre Ra=0,1+0,6pum podian
hacer que el coeficiente de rozamiento oscilara entre 0,63+072u (Arslan et al.
2010). Este tipo de relacibn se debera tener presente en el andlisis de los
resultados de la presente tesis, debido a la variacion de rugosidad que se tendra
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en los materiales procesados en relacion directa con la variacion en las
porosidades.

En orden de menor a mas creciente coeficiente de rozamiento, tras la matriz
de titanio puro sin adicionar, los materiales que menor coeficientes de rozamiento
han ofrecido han sido los adicionados con particulas de TiC y TiSi,, y en ambos
casos para los casos de menores temperaturas de sinterizacion estudiadas,
1250°C.

Los mayores resultados en el coeficiente de rozamiento se han obtenido
para los materiales a los que se les adicion6 particulas de TiN, y mas
significativamente para las adiciones del 10 y 15%.

Por lo general se puede apreciar que en todos los casos el coeficiente de
rozamiento aumenta con la adicion de porcentaje de particulas para todos los tipos
de compuestos, y por lo general, también, los mejores valores se suelen presentar
para el rango mas bajo de temperaturas de sinterizacion empleado, excepto en el
caso del 5 y 10% de adiciéon de particulas de TiC y TiSis.
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Figura 5.40. Ejemplos de la evolucién de los coeficientes de rozamiento obetenidos para
materiales sinterizados a 1250°C a los que se les ha afiadido: a) particulas de TiC, b) particulas
de TiN, c) particulas de TiSi,.
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En la figura 5.40, se muestra los resultados de coeficiente de friccion
obtenidos en el ensayo de tribologia para los materiales sinterizados a
temperaturas intermedias de 1250°C.

El comportamiento del ensayo observado en la figura 5.39, se debe a que
habitualmente la evolucién del coeficiente de rozamiento se divide en dos zonas:
un primer periodo de rodaje y un segundo periodo correspondiente a un estado
mas estacionario (Fervel et al. 1999). En la primera etapa de rodaje, normalmente
sucede una mas abrupta eliminacién de fragmentos de los materiales que
conforman el tribopar, causando un incremento en los surcos por abrasién de
acuerdo a la fenomenologia del desgaste por tres cuerpos, y consecuentemente
en el valor del coeficiente de friccion. Después de esta primera etapa, se alcanza
un estado estacionario donde el coeficiente de friccion se va volviendo mas
constante. Durante esta segunda etapa, los residuos de desgaste que han sido
extraidos de la superficie pueden ser nuevamente embebidos y adheridos a ésta.

En la figura 5.41 se muestra también la correlacién entre el coeficiente de
rozamiento y la porosidad de las muestras, vinculada a la rugosidad final de las
mismas tal como comenta Arslan, E (Arslan et al. 2010), y se puede observar que
existe una correlacién para todos los materiales en su conjunto, con un factor de
correlacion, R® de 0,87 relativamente préximo a 1.
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Figura 5.41. Correlacién entre el coeficiente de rozamiento y la porosidad.

5.2.7.2. Tasa de desgaste

El otro parametro de importancia al considerar el comportamiento tribolégico
con vistas a la implementacién en posibles aplicaciones industriales de este tipo
de materiales es la tasa de desgaste.

A continuacion se presentan los resultados de tasa de desgaste obtenidos
para los diferentes materiales procesados y para la matriz de titanio puro sin
reforzar, figura 5.42.
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En todos los casos estudiados los materiales obtenidos por la adicién de
diferentes porcentajes y tipos de particulas, y sinterizados a diferentes
temperaturas presentan menores tasas de desgaste que la matriz de titanio puro
sin adiciones, figura 5.40, Bram (Bram et al. 1999), indican para el titanio puro
como referencia también una tasa de desgaste de valor muy similar a la obtenida
en este ensayo. En todos los casos también, el incremento de porcentaje de
particulas incorporadas produce reduccion en la tasa de desgaste de forma
general.

55

TiC 1250°C
—A—TiC 1300°C

TiN 1250°C
—#—TiN 1300°C

TiSi2 1250°C

——TiSi2 1300°C

Tasa de desagaste 104*(mm3/Nm)

0% 5% 10% 15%

Adicion de particulas
Figura 5.42. Tasa de desgaste en funcién del porcentaje de refuerzo y de la temperatura de
sinterizacion.

Las mejores tasas de desgaste las presentaron las muestras reforzadas con
particulas de TiC, seguidas por las muestras a las que se les afiadi6 particulas de
TiN y TiSi, respectivamente.

En el caso de las muestras de titanio puro sin reforzar y en las reforzadas
con particulas de TiC, se observé que la tasa de desgaste aumentaba ligeramente
con el aumento de la temperatura de sinterizacion. Mientras que por el contrario,
en el caso de las muestras reforzadas con particulas de TiN y TiSi, los valores
mayores de tasa de desgaste se daban para las menores temperaturas de
sinterizacién. Este fendmeno se puede deber en el caso de los materiales
compuestos reforzados con TiN a que la adicion de este tipo de particulas provoca
la formacién de una considerable porosidad, y el aumento de las temperaturas de
sinterizacién produce la reduccion de esta porosidad en las muestras. Por otro
lado lo que sucede con los materiales compuestos reforzados con particulas de
TiSi, es que el aumento en la temperatura de sinterizacion aumenta la reactividad
de este tipo de particulas, que tienden a la transformacién en el compuesto TisSis,
compuesto cuya dureza es mayor que la del TiSi,, reduciendo éste la tasa de
desgaste presentada por el material compuesto.

En la figura 5.43 se ha representado la correlacion existente entre la variable
coeficiente de rozamiento y la variable tasa de desgaste, y se comprueba que para
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los materiales estudiados no puede establecerse una buena correlacién entre
estos dos parametro en base a los resultados obtenidos.

La ecuacién de la linea de tendencia que se ha calculado por regresion
lineal mediante el método de minimos cuadrados sera:

y = 5,0957x - 1,5305

Donde el coeficiente de correlacion lineal de Pearson sera de R=0,4, cuyo
valor es excesivamente bajo y alejado de 1. Y donde el coeficiente de
determinacion R?, gue representa el porcentaje de relaciones que se explica a
través del citado modelo lineal, toma un valor de tan solo 0,16.
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Figura 5.43. Correlacién entre el coeficiente de rozamiento y la tasa de desgaste

Asi pues, tal como era de esperar el titanio tiene puro presenta unas
propiedades tibolégicas relativamente bajas (Bell et al. 1994, Farokhzadeh, Edrisy
2016), quedando evidenciado por otro lado, que la fina capa natural de éxido de
titanio o rutilo, altamente fragil, no prevendra frente al desgaste, presentando unos
coeficientes de rozamientos relativamente alto, tal como también afirma A.M.
Petrova (Petrova 2002). Y por otro lado, queda contrastado, que las propiedades
tribolégicas en general son muy dependientes de las variaciones que se realicen
sobre este material puro, tanto mediante aleacién como por refuerzo, ya que el
efecto que produccen las particulas de desgaste no es uniforme, y se halla muy
relacionado con el tipo de material, tamafio de particula, la superficie de dicha
particula y su morfologia (Rodriguez 1999).

5.2.7.3. Estudio superficial de las pistas de desgaste

Se llevd a cabo un estudio morfolégico de las superficies de contacto
obtenidas tras la realizacién de los ensayos de caracterizacién tribolégica. Este
estudio se fundamenta en el estudio de la superficie de contacto en si, con el fin
de deducir los mecanismos de desgaste actuantes.
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A continuacién se presentan algunas de las imagenes mas representativas
de estudio realizado.
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Figura 5.44. Morfologia de la superficie de contacto de las muestras de Ti+5%TiN sinterizadas a
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Figura 5.46. Morfologia de la superficie de contacto de las muestras de Ti+15%TiN sinterizadas a
1250°C: a) detalle de adhesidn, b) detalle interfase pista-superficie muestra.
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Figura 5.47. Morfologia de la superficie de contacto de las muestras de Ti+5%TiN sinterizadas
a 1250°C tras el ensayo de tribologia

Habitualmente el desprendimiento de material que se produce en los
ensayos tribologicos de desgaste y rozamiento suele deberse a tres tipos de
fendmenos: por un lado interviene un fenomeno de adherencia, que provoca
desprendimientos cuando los esfuerzos cortantes superan la resistencia del
material; por otro lado también interviene un fendmeno de abrasion como
consecuencia de que el material mas duro deforma plasticamente al de menor
dureza, de modo que las tensiones de cizalladura van aumentando hasta que
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aparecen grietas cuyo crecimiento produce el desprendimiento final de material, y
adicionalmente, por este mecanismo, también se produciran particulas de
desgaste; y finalmente el tercer fendmeno que se puede dar es el de fatiga, debido
a los ciclos de cargas de compresion en la superficie deformada. En todos los
casos los restos de material desprendido, o residuos de desgaste, pueden
incorporarse a las pistas de rozamiento complicando los fenémenos tanto de
adherencia como de abrasion.

En las imagen de la figura 5.44a) se aprecian zonas con deformacion
derivada de los mecanismos de abrasion. Y en la imagen de la figura 5.44b) se
observan restos del material desprendido por la abrasion o también conocido
como debris.

En las imagenes de las figuras 5.45a) y 5.46a) puede verse la morfologia
tipica de los mecanismos de adhesién donde ademas de quedar claro la direccion
del rozamiento se puede identificar su sentido, y el sentido de aplicacién de los
esfuerzos cortantes sobre el material. Estos fendmenos han sido mas marcado en
las muestras a las que se les incorporé TiN en mayores porcentajes de adicién, 10
y 15%, y es coherente con los resultados obtenidos de valores de coeficientes de
rozamiento, donde se apreciaban los mayores coeficientes de rozamiento
probablemente debido al fuerte efecto de estas adhesiones.

Por otro lado en las figuras 5.45b) y 5.46b)se observa que la pista de
desgaste no quedd rayada ni marcada para estos mismos materiales con
porcentajes del 10 y 15% de adicion de TiN. Esto puede deberse a que, como ya
se ha comentado, las particulas de TiN se disuelven en la matriz de titanio,
variando la composicién del material originario con un ligero efecto de aleacion
que puede ser el causante de este efecto, junto con el endurecimiento observado.

La figura 5.47 muestra el andlisis realizado sobre el material de titanio con
un 5% de adicion de TiN, y se pueden observar las zonas de la pista de
rozamiento en la que se aprecian marcadas las abrasiones, y las zonas de
interfase entre las pistas y el material base.

La imagen de la figura 5.48a) muestra ejemplos de las deformaciones
producidas por la abrasién. En las imagenes mostradas en las figuras 5.48b) y
5.49b) puede verse mas claramente los restos de material desprendido o debris,
integrados en la pista de desgaste, y que son bastante abundantes en
practicamente todos los materiales compuestos formados por particulas de TiC
(estos restos se ven tonos oscuros en las imagenes BSE). También en estas
imagenes y en la de la figura 5.50b) puede apreciarse la deformacion sufrida por
estos residuos de desgaste, formados en la direccién de la abrasion, debido a que
a su vez forman una capa que es adherida al material para nuevamente
desprenderse por cizalladura. En las imagenes de las figuras 5.49a) y 5.50a) se
muesetra la zona de interfase entre las pistas de desgaste y el material base.
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a) 100pm Detalle pista BSE
Figura 5.48. Morfologia de la superficie de contacto de las muestras de Ti+5%TiC sinterizadas a
1250°C: a) detalle deformaciones, b) detalle residuos de desgaste.
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Centro B
Figura 5.49. Morfologia de la superficie de contacto de las muestras de Ti+10%TiC sinterizadas a
1250°C: a) aspecto de la interfase pista de desgaste-material base, b) detalle de la zona centro
de la pista de desgaste.
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Figura 5.50. Morfologia de la superficie de contacto de las muestras de Ti+15%TiC sinterizadas a
1250°C tras el ensayo de tribologia: a) aspecto de la interfase pista de desgaste-material base, b)
detalle particulas de residuo deformadas.

Puede comprobarse como las marcas de rayado son mas intensas en los caso de
bajos refuerzos de TiC, debido a la mayor tasa de desgaste de este material, tal
como se comprueba en la grafica correspondiente a este parametro de estudio.
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5.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

El estudio microestructural permitird el analisis de la microestructura
formada en los diferentes materiales sinterizados, su evolucién en funcion de las
temperaturas de sinterizacion, la interaccién matriz-particula de adicion, y si existe
aparicion de nuevas fases. El estudio se ha realizado mediante microscopia 6ptica
(MO), electrénica de barrido (SEM) y electrénica de barrido de emision de campo
(FESEM), apoyado en analisis composicionales de elementos y técnicas de EDX y
EBSD.

El apoyo de la técnica de EBSD o electrones retrodispersados mediante
FESEM, técnica que permite estudiar aspectos relacionados con la cristalografia
del material, ha permitido obtener informacién acerca de las diferentes fases
formadas durante el proceso y presentes en el material, sobre el grado de
homogeneidad del material obtenido, contrastar los tamafios de grano calculados
por MO y SEM, y determinar si existe algun tipo de textura revelada por
orientaciones cristalinas preferentes.

5.3.1. MATERIALES REFORZADOS CON TiC

A continuacion se muestran las imagenes obtenidas en las muestras de
titanio reforzadas con particulas de TiC con los diferentes porcentajes volumétricos
de adicién, 5,10 y 15%.

En las imagenes obtenidas por microscopia optica, figura 5.51, se puede
observar, en primera instancia, como la distribuciéon del refuerzo a lo largo de la
matriz es uniforme, tanto en el caso de las particulas mayores de TiC como en el
de las de menor tamafio; y que se distribuyen sin mostrar aglomeraciones entre
ellas. Por otro lado a mayores aumentos se aprecia también que, por lo general no
existe una cohesion entre las particulas de refuerzo de TiC y los granos
colindantes de matriz de titanio, que crecen a su alrededor pero que no estan
cohesionados a las particulas y no existe anclaje mecénico (este hecho ya se
aprecid en el analisis fractogréafico de las muestras ensayadas a flexion).

Los granos de la matriz de titanio presentan formas tendentes a equiaxiales,
y el tamafio medio de estos granos es de alrededor de unas 40 um para estas
muestras reforzadas con un 5% de TiC. Se aprecia como este tamafio medio es
bastante uniforme incluso en las zonas con abundancia de pequefias particulas de
refuerzo, donde éstas no afinan el tamafio de grano de la matriz, sino que quedan
embebidas en los grandes granos de titanio formados.
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Figura 5.51. Muestras reforzadas con 5% de TiC y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto general
MO x100, b) Aspecto general MO x200, c) Aspecto general SEM x250 BSE, d) Aspecto general
x500 BSE, e)Detalle particula SEM x2000 BSE, f)Detalle fase en borde de grano SEM x2000.

La porosidad se observa también distribuida a lo largo de toda la muestra,
con un tamafio medio de poro de alrededor de unas 5 pum, pero con aparicion de
coalescencia entre poros tanto en algunas zonas de coincidencia de varios limites
de grano, como alrededor de las particulas de refuerzo. Esto produce que en las
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proximidades de algunas particulas de refuerzo de mayores tamafios aparezcan
también apreciables tamafios de porosidades.

En las imagenes a mayores aumentos se puede observar como, alrededor
de las particulas de refuerzo de TiC, aparece un halo claro, especialmente visible
en las particulas de mayor tamafo, este fendbmeno se observd y estudié mejor
mediante los analisis y observacion realizada con microscopia electrénica de
barrido, y se concluyé que era debido a la difusion ocurrida entre la matriz de
titanio y las particulas de TiC durante la sinterizacion.

Las im&genes obtenidas por microscopia electronica de barrido, SEM, en la
figura 5.51, corroboran parte de los resultados ya obtenidos por microscopia
Optica, aprecidndose nuevamente la distribucién uniforme del refuerzo a lo largo
de la matriz, asi como la distribucién de la porosidad obtenida, los tamafios y
formas de grano, etc.

Pero por otro lado, mediante el empleo de la microscopia electrénica vy el
uso de electrones retrodispersados se ha podido apreciar que en estos materiales
compuestos de matriz de titanio reforzados con particulas de TiC se observa una
corona formada por una zona mas clara alrededor de las particulas de TiC, y
mediante el andlisis por energias dispersivas se ha comprobado que
efectivamente alrededor de las particulas existe una zona donde la composicion
del TiC varia, aumentando el porcentaje atémico de Ti que compone el
compuesto. Este fendmeno se debe a que durante el proceso de sinterizacion se
ha producido un fendmeno de difusion del titanio de la matriz hacia el interior,
fendmeno que también explica el halo observado por microscopia Optica en la
matriz de titanio alrededor de las particulas de refuerzo.

En las imagenes tomadas por microscopia electronica se ha podido
observar también, la aparicion de una especie de zonas eutécticas de color
blanquecino en los bordes de grano de la matriz, y el analisis ha revelado que se
trata de impurezas de Fe.

En las muestras reforzadas con un 10% de adicién volumétrica de particulas
de TiC, figura 5.52, se aprecia también una distribucion uniforme del refuerzo a lo
largo de la matriz, a pesar de haber duplicado su adicion respecto a las anteriores
muestras comentadas, y de igual modo, tanto en el caso de las particulas mayores
como en el de las menores se distribuyen sin apelmazamientos ni aglomeraciones.

Los granos de la matriz de titanio siguen mostrando una formacion tendente
a equiaxial, pero su tamafio medio se ha reducido ligeramente, tomando ahora
valores entorno a las 32 um. Esto puede atribuirse a un cierto efecto de
afinamiento de grano que produce el incremento de la adicion de refuerzo.

En cuanto a la porosidad, en las muestras con un porcentaje de refuerzo
adicionado del 10%, se aprecia una menor porosidad distribuida en el interior de la
matriz, centrandose principalmente en el entorno de las grandes particulas de TiC,
donde se produce una considerable coalescencia de poros.
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60pm 30pm
e) f)
Figura 5.52. Muestras reforzadas con 10% de TiC y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general MO x100, b) Aspecto general MO x200 luz polarizada, c) Detalle de las particulas
MO x400, d) Aspecto general x500, e)Detalle particulas SEM x1000, f) Detalle porosidad
particulay borde de grano x2000.
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Y nuevamente se aprecia un halo claro en la matriz en las zonas cercanas a
las particulas, que se seguira atribuyendo al efecto de la difusién del material de la
matriz hacia la particula.

En las imagenes obtenidas por microscopia electronica para las muestras
con un 10% de refuerzo de TiC, figura 5.52, se ha comprobado también el grado
de uniformidad en la distribucion del refuerzo, en la porosidad, y en la tipologia y
tamafio de grano formados en la matriz de titanio. Se observa también en las
imégenes por electrones retrodispersados la aparicion de la corona de difusion de
titanio en las particulas de refuerzo de TiC, y la formacion de estructuras con
impurezas de Fe en borde de grano de la matriz de titanio.

A continuacién se presenta un mapa composicional donde se puede
apreciar la uniformidad obtenida para los elementos analizados, figura 5.53.

Electron Image 1 Al kat TiKat

Mo L1 . Fe K1 T ] b Lal
Figura 5.53. Mapa composicional obtenido por microscopia electrénica SEM de la
muestra reforzada con 10% de TiC y sinterizadas a 1200°C

Las muestreas reforzadas con un 15% de refuerzo de titanio, figura 5.54,
han presentado también un elevado nivel de uniformidad en la distribucién del
refuerzo a lo largo de la matriz de titanio, a pesar de su mayor porcentaje
volumeétrico.

El tamafio de grano de la matriz de titanio se ha reducido levemente un poco
mas respecto a las muestras reforzadas con 5 y 10%, presentando ahora un
tamafio medio de unas 28 um. Y la porosidad se observa, tal y como ocurria en las
muestras reforzadas al 10%, principalmente en los alrededores de las particulas
de refuerzo de TiC, presentando incluso tamafios medios de poro de entre 10 y 15
pum.

En el analisis mediante microscopia electrénica, figura 5.54 e) y f), se ha
podido comprobar que el espesor de la corona de zona de difusion de titanio hacia
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el interior de la particula de TiC crece ligeramente en el caso de materiales con
mayores porcentajes de refuerzo.

100pm 60pm
e) f)

Figura 5.54. Muestras reforzadas con 15% de TiC y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto general MO
x100, b) Aspecto general MO x100 luz polarizada, c) Detalle de las porosidad alrededor de
lasparticulas MO x400, d) Aspecto general MO x400, e) Aspecto general SEM x500 BSE, f) Detalle
porosidad particula y borde de grano SEM x1000 BSE,
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Figura 5.55. Muestras reforzadas con 15% de TiC y sinterizadas a 1200°C. Composicién atémica
resultado de analisis por EDX: a) particula de TiC, b) particula TiC y detalle impurezas de Fe.

En el analisis mediante microscopia electrénica, figura 5.55, se ha podido
comprobar que el espesor de la corona de zona de difusion de titanio hacia el
interior de la particula de TiC crece ligeramente en el caso de materiales con
mayores porcentajes de refuerzo.

A continuaciéon se muestran las imagenes correspondientes al estudio de
EBSD mediante microscopia electrénica FESEM. La figura 5.56 muestra las
imagenes de electrones retrodispersados composicional y topogréfica, a) y b)
respectivamente, donde puede comprobarse nuevamente la buena distribucion de
las particulas a lo largo de la matriz. En la imagen b) puede verse el efecto
tridimensional de la superficie donde se aprecia claramente el relieve que
presentan las particulas de TiC por ser mas duras que el resto de material de la
superficie, quedando a su vez, también en relieve la zona de interfase de difusion
Ti-TiC.

Map Data 1

Map Data 1

f 100pm 1 100pm
a) b)

Figura 5.56. Material Ti+10%TiC (1250°C): a) Imagen de electrones retrodispersados

composicional EBSD, b) Imagen de electrones retrodispersados topografica EBSD.
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100um’ Fo0pm”

a) bd)

Figura 5.57. Material Ti+10%TiC (1250°C): a) Imagen de microanalisis por energias dispersivas
(EDS), b) Imagen de contraste de bandas.

En la figura 5.57, la imagen a) muestra el resultado fruto del andlisis por
energias dispersivas de los diferentes elementos que componen el material; y la
imagen b) ofrece la imagen de contraste de bandas donde se aprecia muy
claramente la forma y tamafio de los granos que conforman la microestructura del
material.

Se ha realizado un espectro generalizado de la imagen tomada para obtener
el porcentaje en peso de cada uno de los constituyentes detectados, los
resultados se presentan en la tabla 5.5.

Tabla 5.5. Material Ti+10%TiC (1250°C): Tabla de resultados del espectro generalizado de la
imagen de la figura 5.56.

Element | Line Type c oﬁ’égﬁ{fﬁ - k Ratio Wit% | Wit% Sigma
(0] K series 36.89 0.12414 2.40 0.02
Al K series 9.64 0.06927 0.42 0.00
Si K series 2.56 0.02032 0.11 0.00
Ti K series 2042.14 20.42142 96.75 0.04
Fe L series 1.77 0.01774 0.20 0.04
Zr L series 1.20 0.01202 0.06 0.01
w M series 1.02 0.01022 0.06 0.01

Para conocer la posible presencia de formacion de textura en este material
se ha estudiado la orientacion de las diferentes estructuras cristalinas formadas, y
los resultados se presentan en la figura 5.58 mediante el mapa de color de los
angulos de Euler y las figuras polares inversas. Se concluye que para las dos
fases presenten encontradas, Ti y TiC, no existe ningun tipo de textura vinculada
al proceso de fabricacién ni a los tratamientos térmicos recibidos.
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Figura 5.58. Material Ti+10%TiC (1250°C): a) Mapa de color de los angulos de Euler, b) Imagen de
las fases encontradas, c¢) Figuras polares inversas.

La tabla 5.6 presenta a su vez el porcentaje de fases que han sido
encontradas e informacion sobre el error en su determinacién mediante el MAD y
el contraste de bandas. MAD es el acronimo en inglés de Mean Angular
Derivation, y da informacion a cerca de la bondad de la solucién encontrada en los
ajustes. Este valor sera aceptables si su valor es menor que uno, como es el caso
estudiado.

Tabla 5.6. Material Ti+10%TiC (1250°C): Tabla en la que se muestra el porcentaje de fases
encontradas y su resolucion.

Standard .
Pha;e Phase Mean Deviation Min Max Mean Sta':'d:.'rd Min Max
Phase Fraction Count Band Band Band Band MAD Deviation MAD MAD
Name (%) Contrast c Contrast | Contrast MAD
ontrast
Ti-Hex B2.14 47326 11685 1280 17.00 168.00 048 0.14 012 189
TiC 14.04 g092 14633 1787 48.00 194.00 047 0149 0.1 181
Zera 381 2198 7327 3640 0.0o 232.00
Solutions

Finalmente en la figura 5.59, se muestra la imagen EBSD de la zona a
estudio en la que se han marcado algunos puntos ejemplo de obtencién de lineas
Kikuchi y de estructura cristalina encontrada. También se puede comprobar en los
diferentes casos que los valores de MAD son bastante correctos para todos los
€asos.
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Figura 5.59. Material Ti+10%TiC (1250°C): Imagen EBSD de la zona estudiada y analisis de las
lineas kikuchi en algunos de sus puntos.

Ti-Hex, <100>, Upper Ti C, <100>, Upper

Ti C, X, Folded

Figura 5.60 Figuras polar y figura polar inversa de a) Ti-Hex, b) TiC

En la figura 5.60 se muestran las imagenes correspondientes a las figuras
polar y polar inversa para el titanio, izquierda, y el carburo de titanio, derecha. En
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ellas se puede observar las orientaciones cristalograficas mas comunes, quedando
también evidenciado que para ambos casos no existe agrupaciéon de puntos en
ninguna zona concreta, por lo que claramente se vuelve a constatar que ni el
material base ni los refuerzos presentan textura alguna, si bien es cierto que la
cantidad de granos analizados es pequenfia.

Para este mismo material formado por titanio reforzado con un 10% de
particulas de TiC y sinterizado a la temperatura intermedia de 1250°C, se ha
estudiado también una zona de detalles cercana a algunas de las mayores
particulas de TiC observadas. La figura 5.61 muestra las imagenes de electrones y
retrodispersados composicional y topografica, a) y b) respectivamente. En la
imagen b) aprecia mas claramente el efecto tridimensional debido a la mayor
dureza de las particulas de TiC, que ya se ha comentado, contrastdndose de
forma muy definida la zona de interfase de difusién Ti-TiC.

Map Data 2

Figura 5.61. Material Ti+10%TiC (1250°C): a) Imagen composicional de electrones
retrodispersados EBSD, b) Imagen topogréfica de electrones retrodispersados EBSD, c) Imagen
de microanalisis por energias dispersivas (EDS), c) Imagen de fases encontradas, d) Imagen de

contraste de bandas.

En esta misma figura, la imagen c), muestra el resultado fruto del analisis
por energias dispersivas de los diferentes elementos que componen el material,
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esta imagen se complementa con el mapa composicién de la figura 5.62. Y la
imagen d) ofrece la imagen de contraste de bandas donde se aprecia muy
claramente la forma y tamafio de los granos que conforman la microestructura del
material.

S Kal Fe Kal W Lal

[ |

25um f

25pm }

25um

Figura 5.62. Material Ti+10%TiC (1250°C): Mapa composicional de laimagen de la Figura 5.61.

El mapa composicional muestra claramente las zonas en borde de grano en
las que se ha detectado presencia de hierro en forma de eutéctico Ti-Fe, a pesar
de que en EBSD no se detect6 debido a su escasez.

La figura 5.63 muestra también el mapa de color de los angulos de Euler y
las figuras polares inversas para este detalle de observacion, donde se sigue
comprobando la aleatoriedad de las respectivas orientaciones cristalinas tanto del
titanio como de las particulas de carburo de titanio, no existiendo, por tanto,
formacion de texturas como ya se ha comentado.
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Figura 5.63. Material Ti+10%TiC (1250°C): a) Mapa de color de los angulos de Euler, b) Imagen de
las fases encontradas, c) Figuras polares inversas.

La tabla 5.7 presenta, para la zona de detalle analizada, el porcentaje de fases
gue han sido encontradas y da informacién sobre el error en su determinacion
mediante el MAD vy el contraste de bandas.

Tabla 5.7. Material Ti+10%TiC (1250°C): Tabla en la que se muestra el porcentaje de fases
encontradas y su resolucion.

Phase Phase Phase Mean Standard Min Max Mean Standard Min Max
Name Fraction Count Band Deviation Band Band MAD Deviation | MAD | MAD
(%) Contrast Band Contrast | Contrast MAD
Contrast
TirHex 7145 43578 96.82 13.66 34.00 153.00 049 01s 013 1.97
TiC 2389 14447 147.72 18.13 41.00 203.00 0.83 a7 0. 1.37
Zero 4 .88 24985 B9.10 25894 0.00 215.00
Solutions

Por ultimo, para este detalle a estudio, en la figura 5.64 se muestra la
imagen EBSD en la que se han marcado algunos puntos ejemplo de obtencién de
lineas Kikuchi y de estructura cristalina encontrada. También se puede comprobar
en los diferentes puntos que los valores de MAD son bastante correctos para
todos los casos.
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Figura 5.64. Material Ti+10%TiC (1250°C): Imagen EBSD de la zona estudiada y andlisis de las
lineas kikuchi en algunos de sus puntos.

Conclusiones parciales:

Con a la adicién de particulas de TiC se ha conseguido la obtencion de un
material compuesto en el que, en general, se observa una distribucion de
particulas y una porosidad uniformes. Cabe esperar pues una respuesta del
material isotropica, y este hecho se refuerza con los resultados obtenidos
mediante EBSD.

En general pues, en las muestras reforzadas con particulas de TiC podemos
observar en todos los casos que presentan una porosidad uniformemente
distribuida a lo largo de toda la superficie, apareciendo tanto intergranularmente
como transgranularmente, pero por otro lado también se observa que se concentra
en mayor medida alrededor de las particulas de refuerzo, aumentando
considerablemente en el caso de porcentajes de refuerzos mas elevados.

El tamafio de grano de la matriz de titanio también se aprecia que se reduce
ligeramente con el aumento del porcentaje de refuerzo adicionado, pasando de un
tamafio de grano medio inicial de alrededor de unas 40um para las muestras
reforzadas con un 5% de TiC y sinterizadas a 1200°C, a un tamafio de alrededor
de 35 um para las muestras reforzadas con un 10%, y un tamafio de alrededor de
28 um para las muestras reforzadas con un 15%.
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Por otro lado el incremento en la temperatura de sinterizacion también
provocé ligeros aumentos en los tamafios medios de los granos de las diferentes
muestras, pero manteniendo la relacion de tamafio en funcion del porcentaje de
TiC adicionado.

Mediante el empleo de la microscopia electrénica y el uso de electrones
retrodispersados se ha podido apreciar que en estos materiales compuestos de
matriz de titanio reforzados con particulas de TiC, se observa una corona formada
por una zona mas clara alrededor de las particulas de TiC, y mediante el andlisis
por energias dispersivas se ha comprobado que efectivamente alrededor de las
particulas existe una zona donde la composicion del TiC varia, aumentando el
porcentaje atébmico de Ti que compone el compuesto. Este fendmeno se debe a
gue durante el proceso de sinterizacion se ha producido un fenémeno de difusion
del titanio de la matriz hacia el interior de las particulas de TiC, de modo que el
porcentaje atémico en el interior de las particulas de refuerzo es del 48%, y en la
superficie de las particulas es del 36%. Adicionalmente, si se relaciona el
porcentaje de refuerzo adicionado con el espesor de la capa de difusién obtenida
se puede concluir que el espesor de la zona de difusién aumenta con el aumento
del porcentaje de refuerzo.

J.B. Fruhauf describe el proceso de reaccion entre la matriz de titanio y las
particulas de carburo de titanio generando una capa de TiCy,, figura 5.65.a), y
comenta el incremento de masa y volumen que experimentan las particulas
mediante el esquema mostrado en la figura 5.65.b) (Fruhauf et al. 2012).

- L Matrix Matrix Matrix
-/ ) ,
. » » n»
p BTi TiC L
t=0 t>0

= Equilibrium

g 0 81 02 03 04 05 06 O7 08 09 10 b)

MOLE_FRACTION C

a)

TEMPERATURE_CELSIUS
1

Figura 5.65. a) Detalle del diagrama de equilibrioTi-C, b) Representacién esquemaética de la
reaccion quimica entre la matriz de titanio y una particula esférica de TiC, donde se ha marcado
el tamafio inicial de la particula (Fruhauf et al. 2012).

Por dltimo, tras el analisis de EBSD mediante microscopia electrénica
FESEM se ha podido comprobar la equiaxialidad y tamafio de granos de la
microestructura formada. Se ha podido comprobar también la homogénea
distribucion de la porosidad. Se concluye, ademas, que estos materiales no
presentan ningun tipo de textura vinculada con la orientacion preferente de sus
estructuras cristalinas, ni el caso de la matriz de titanio ni en el de las particulas de
TiC. Se puede comparar este resultado con el obtenido por J.B. Fruhauf para
Ti+15%TIC de similares caracteristicas procesado mediante extrusiéon (Fruhauf et
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al. 2012), donde si se observa claramente textura derivada de este proceso de
deformacion plastica; o con el de Y.J. Chen en el que se procesa mediante ECAP
(extrusion en canal angular) titanio puro (Chen et al. 2010), y T. Ungar o Hai-tao
Jiang laminando en caliente (Ungar et al. 2008) y en frio respectivamente (Jiang et
al. 2012).

5.3.2. MATERIALES REFORZADOS CON TiN

A continuacién se muestran las imagenes correspondientes a las muestras
obtenidas a partir de diferentes adiciones de particulas del compuesto TiN al
titanio puro como material base.

En las imagenes obtenidas por microscopia o6ptica de las muestras
adicionadas con un 5% volumétrico de particulas de TiN, figura 5.66, se observa
un considerable nivel de porosidad, y esto se debe principalmente a que, ademas
de la porosidad propia del proceso de fabricacion pulvimetallrgico hay que afiadir
la porosidad formada por las cavidades que dejaron las particulas de TiN al
disolverse en la matriz. Asi en la observacion microscépica no se han podido
observar particulas de TiN debido a su difusién y disolucidn, debiéndose tener en
cuenta el pequefio tamafio de particula que tenian, entorno a las 5 um.

El tamafio medio de grano del titanio de la matriz en las muestras
adicionadas con un 5% de nitruro de titanio estaba entorno a las 25 pum, y los
granos siguen presentando una morfologia del tipo equiaxial, con algunos bordes
de grano formando lineas rectas.

Figura 5.66. Muestras reforzadas con 5% de TiN y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general MO x100, b) Aspecto general MO x200 luz polarizada.

En las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido, figura
5.67, se puede observar mejor la porosidad formada en las muestras y la
aglomeracion de impurezas que han quedado en los huecos producidos por la
desaparicién de las particulas de TiN, distinguiéndose también la fase blanquecina
gue nuevamente aparece en los bordes de grano de la matriz posiblemente debida
también en este caso a impurezas de hierro.
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B0pm

c) d)
Figura 5.67. Muestras reforzadas con 5% de TiN y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general SEM x250, b) Aspecto general SEM x500 BSE, c) Detalle porosidad y cavidades
SEM x1000 BSE, d) Detalle porosidad SEM x1000.

s

Electron Image 1 Bekal_2 Al Kat

Sikal TiKal -
Figura 5.68. Mapa composicional obtenido por microscopia electrénica SEM de la
muestra adicionada con 5% de TiN y sinterizadas a 1200°C
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Figura 5.69. Andlisis EDX aimagen de microscopia electronica SEM de la muestra adicionada
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con 5% de TiN y sinterizada a 1200°C

En el

preparacion metalografica.

A continuacibn se muestran las imagenes obtenidas en las muestras

analisis realizado mediante

la técnica de obtencién del
composicional de elementos y el empleo de EDX, figura 5.68 y 5.69, se puede
observar como gran parte de las impurezas residuales en los huecos de las
particulas de TIiN, son impurezas de Si, posiblemente provenientes de la

Weight% Atomic%

0.55 1.00
96.72 99.00
97.27

Weight% Atomic%

0.51 0.91
97.67 99.09
98.17

Weight% Atomic%

0.39 0.70
0.20 0.35
96.63 98.95
97.21

adicionadas con un 10% volumétrico de particulas de TiN, figura 5.70.
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Figura 5.70. Muestras reforzadas con 10% de TiN y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general MO x100, b) Aspecto general MO x200 luz polarizada, c) Aspecto general SEM
x500 BSE, d) Detalle porosidad, cavidades y borde de grano SEM x1000 BSE.

En estas muestras también existe una disolucién y difusién de las particulas
de TiN en la matriz de titanio puro, lo que produce que aparentemente exista una
mayor porosidad de la achacable al proceso de fabricacion, debido a los huecos y
vacantes que quedan en la superficie. Como en las muestras a las que se les
afiadi6 un menor porcentaje de refuerzo, la diferenciacion se puede realizar
teniendo en cuenta que la porosidad real, asi como las zonas en las que se ha
producido coalescencia de poros, tienen una morfologia mas redondeada o
esférica.

En estas muestras el tamafio de grano medio de la matriz de titanio ha
variado muy ligeramente respecto a las reforzadas con menor porcentaje de TiN,
continuando con un valor en torno a las 25 um, y sigue teniendo morfologia
equiaxial. Se podria considerar que no existe efecto afinador de grano por parte de
las particulas de TiN debido a que estas se han disuelto.

En las muestras reforzadas con 10% de TiN observadas mediante
microscopia electronica de barrido, figura 5.70, se ha podido observar una mayor
presencia de fase clara intergranular, que nuevamente analizada resulta ser
eutéctico hierro — titanio (figura 5.71).
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Figura 5.71. Mapa composicional obtenido por microscopia electrénica SEM de la
muestra adicionada con 10% de TiN y sinterizadas a 1200°C
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figura 5.72. Mapa composicional obtenido por microscopia electrénica SEM de la
muestra reforzada con 10% de TiN y sinterizadas a 1200°C

El estudio mediante técnica de obtencion de mapa composicional de
elementos, figuras 5.71 y 5.72, ha revelado las zonas donde abunda la presencia
de elementos contaminantes. Por un lado se ha revelado la presencia de Fe, que
aparece en las fases claras intergranulares con formaciones eutécticas, y por otro
lado se ha revelado también la presencia de particulas de Si, que probablemente
provengan de impurezas restantes de la preparacion metalografica y que se han
ido depositando en los huecos formados por la disolucion de las particulas de TiN,

figura 5.73.
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Figura 5.73. Imagen de electrones secundarios (SE-SEM) del compuesto Ti+10 % vol. TiN
sinterizado a 1.200 °C . Se indican los espectros de energias dispersivas obtenidos en diferentes
partes en los que se muestra la contaminacion de los poros formados por la difusién del

nitrégeno hacia la matriz por disolucién del TiN.

En la figura 5.74 se
muestra el diagrama de
equilibrio Ti-Fe, donde se
puede observar las
diferentes fases que se
pueden formar. Se aprecia
gue en la mayoria de los
casos las posibles
compuestos quedan a
temperaturas
relativamente préximas a
las de fusion para las
temperaturas de
sinterizacibn  empleadas,
por lo que es probable que
se hayan difundido hacia la
matriz de titanio variando
ligeramente la aleacion de
la misma.
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Figura 5.74. Diagrama de equilibrio Ti-Fe

Finalmente compararemos las imagenes observadas hasta el momento con
las obtenidas en las muestras con los mayores porcentajes de particulas
adicionadas, 15% volumétrico de TiN.
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B0pm

d)

Figura 5.75 Muestras reforzadas con 15% de TiN y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto

general MO x100, b) Aspecto general MO x200 luz polarizada, c) Aspecto general SEM
x500, d) Detalle porosidad, cavidades y borde de grano SEM x1000 BSE.

En estas imagenes obtenidas por microscopia Optica, figura 5.75 a) y b), si
se aprecia un considerable mayor afinamiento del tamafio medio de grano de la
matriz de titanio, que en estas muestras es de alrededor de unas 17 um.

Y por otro lado observando la distribucién de la porosidad, si parece poder
observarse que los huecos dejados al difundirse las particulas de TiN se
encuentran formando cavidades de mayores tamafios, lo que podria deberse a
gue en estas muestras si ha existido un cierto apelmazamiento de las particulas de
refuerzo adicionado.

En las imagenes tomadas mediante microscopia electronica, figura 5.75 y
5.76, se observa mejor las cavidades o huecos dejados por las particulas de TiN al
difundirse, y en los analisis composicionales se ha seguido observando la
aparicion de impurezas férreas, de silicio, e incluso de cobre, en algunas zonas.
Aunque estas Ultimas se encuentran en los huecos dejados por el TiN y por lo
tanto pueden ser resultado de contaminacion durante la preparacion.
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Electron Image 1 Al Kal

Fe Ka Cu Ka

Figura 5.76. Mapa composicional obtenido por microscopia electrénica SEM de la
muestra reforzada con 15% de TiN y sinterizadas a 1200°C

A continuacidon se muestran las imagenes correspondientes al estudio de
EBSD mediante microscopia electronica FESEM.

IPFY Color 1

FSD Mixed Imag

Figura 5.77. Material Ti+10%TiN (1250°C): a) Imagen de electrones retrodispersados EBSD (FSD,
forescatter diodes), b) Mapa de color de los angulos de Euler, ¢) Figuras polares inversas.

La figura 5.77 muestra las imagenes de electrones retrodispersados, los
mapas de color de los angulos de Euler y las imagenes inversas de polos de una
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zona a pocos aumentos. El objetivo de esta observacion ha sido corroborar la
distribucion uniforme de la porosidad, la formacion equiaxial de los granos y su
tamafio, y finalmente la existencia o no de orientaciones cristalinas preferentes
gue pudieran indicar la formacién de texturas en el material.

Se ha realizado un espectro generalizado de la imagen tomada para obtener
el porcentaje en peso de cada uno de los constituyentes detectados, los
resultados se presentan en la tabla 5.8.

Tabla 5.8. Material Ti+10%TiN (1250°C): Tabla de resultados del espectro generalizado de la

imagen 5.77.

Element | Line Type Coﬁlggﬁzfaﬂtion k Ratio Wt% | Wt% Sigma
N K series 64.72 0.08311 5.13 0.03
(0] K series 53.86 0.18125 3.22 0.02
Al K series 10.16 0.07296 0.41 0.00
Si K series 3.25 0.02575 0.13 0.00
P K series 0.63 0.00351 0.02 0.00
Ti K series 2187.77 21.87772 90.89 0.03
Fe L series 1.23 0.01227 0.13 0.03
w M series 1.32 0.01325 0.07 0.01

Total: 100.00

Se ha analizado el detalle de una zona a mayores aumentos, y en la figura
5.78 se puede observar la imagen de electrones secundarios y de contraste de
bandas, a) y b) respectivamente, donde se puede contemplar con méas detalle la
morfologia tanto de los granos formados como de los poros y cavidades que
presentan estas muestras.

En la misma figura 5.78, la imagen c) muestra el mapa de color de los
angulos de Euler con una cierta tendencia azulada. Y la imagen de color de las
principales fases encontradas, 5.78 d), quedando claramente revelada la
presencia de hierro acompafiando al titanio.

En la imagen de color de fases se incluye en la leyenda los compuesto TiN y
Ti,N debido a que se introdujo su estructura cristalina en el estudio para intentar
localizar restos de estos compuestos en el material procesado, pero puede
comprobarse que en la imagen no se identifica ninguno de los dos, y que aunque
parece que si se detectaron en un muy bajo porcentaje tal como se indica en la
tabla de fases 5.9, la misma tabla muestra un MAD excesivamente alto, lo que
indicaria un elevado grado de error en esta deteccion.
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Figura 5.78. Material Ti+10%TiN (1250°C): a) Imagen de electrones retrodispersados EBSD (FSD),
b) Imagen de contraste de bandas , c)Mapas de color de angulos de Euler y d) Imagen de color
de fases.
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Figura 5.79. Material Ti+10%TiN (1250°C): Mapa composicional de laimagen de la Figura 5.78.
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Para esta zona de detalle se ha realizado un andlisis composicional, cuyo
resultado es el mostrado en la figura 5.79. Y en él puede corroborarse
nuevamente, que parecen acumularse formaciones eutécticas de contaminantes
férreos en borde de grano.

La figura 5.80 muestra la imagen EBSD de la zona a estudio en la que se
han marcado algunos puntos ejemplo de obtencién de lineas Kikuchi y de
estructura cristalina encontrada. También se puede comprobar en los diferentes
casos que los valores de MAD son bastante correctos para todos los casos.

Figura 5.80. Material Ti+10%TiN (1250°C): Imagen EBSD de la zona estudiada y andlisis de las
lineas kikuchi en algunos de sus puntos.

En la tabla 5.9 se ofrece informacién sobre el porcentaje de fases que han
sido encontradas y sobre el error en su determinacion mediante el MAD y el
contraste de bandas.

Tabla 5.9. Material Ti+10%TiN (1250°C): Tabla en la que se muestra el porcentaje de fases
encontradas y su resolucion.

Standard .
Phase Mean L Min Max Standard .
ilr;?_:: Fraction Pcr;i“snet Band Der 'at";n Band Band h:’li?:;l Deviation I\TAB I\T:é
(%) Contrast an Contrast | Contrast MAD
Contrast
Ti-Hex 4057 32130 161.31 15.25 46.00 240.00 0.21 0.08 0.06 1.82
TiM 0.06 21 162.00 3218 39.00 192.00 142 0. 0483 2.00
TiZ M 023 a0 12733 a0.78 43.00 189.00 1.04 0.38 0.28 1.868
FeTi 284 1007 196 64 16.83 112.00 234.00 0.20 0.08 0.08 1.07
Zero B.31 2238 100.03 51.78 0.00 262.00
Solutions
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En la figura 5.81 se puede observar las imagenes correspondientes a las
figuras polar y polar inversa para las diferentes fases detectadas en las muestras
analizadas. En ellas se puede observar las orientaciones cristalograficas mas
comunes, quedando también evidenciado que para todos los casos no existe
agrupacion de puntos en ninguna zona concreta de forma predominante, por lo
gue claramente se vuelve a constatar que ni el material base ni el resto de fases
formadas presentan textura alguna u orientacion preferente.

Ti-Hex, <100>, Upper TiN, <100>, Upper Ti2 N, <100>, Upper Fe Ti, <100>, Upper

Ti-Hex, X, Folded TiN, X, Folded Ti2 N, X, Folded

a) b) c) d)
Figura 5.81. Figuras polar y figura polar inversa de a) Ti-Hex, b) TiN, c) Ti;N, d)Fe Ti

Conclusiones parciales:

En general se aprecia una porosidad elevada, y uniformemente distribuida,
para los materiales obtenidos con las adiciones de particulas de TiN. Esto es
debido a que, a la porosidad propia del proceso pulvimetalirgico sin etapas de
postprocesado, se une la porosidad formada por las cavidades resultantes de la
difusidn de las particulas de TiN hacia la matriz. Pero por otro lado, fruto de esta
disolucion del nitrégeno en el titanio se ha provocado un efecto de ligera aleacion
de la matriz de titanio que sera el responsable del endurecimiento de estos
materiales, tal como revelaban los andlisis de dureza, microdureza vy
nanoindentacion, asi como de su buena propiedad tribolégica de tasa de desgaste
baja.

Respecto a los granos de la matriz de titanio han revelado morfologia
equiaxial para todos los porcentajes de adicidn, y parece deducirse un ligero
efecto de reduccion de su tamafio para mayores cantidades de particulas
incorporadas. Parece que en las primeras fases de la sinterizacion, las particulas
de TiN hayan podido actuar con un cierto efecto afinador de grano, pero
finalmente con el transcurso del tiempo se han terminado disolviendo.
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Y por otro lado, los analisis EBSD realizados mediante FESEM han revelado
gue los materiales obtenidos mediante la adiciéon de particulas de nitruro de titanio
a la matriz de titanio no han dado lugar a formaciones de estructuras cristalinas
preferentes, no presentando ningun tipo de textura vinculada ni al procesado ni a
los tratamientos térmicos recibidos. Como tampoco presentan textura las
formaciones eutécticas encontradas en borde de grano.

La adicion de nitruro de titanio como elemento de refuerzo de la matriz de
titanio implica, como se aprecia en el diagrama de equilibrio entre el titanio y el
nitrégeno, la formacion del nitruro en un amplio rango de composiciones de
nitrogeno, entre el 11 y 23% en peso. Ademas el nitrégeno presenta una
importante solubilidad tanto en la fase $3, alrededor del 1.9% maximo, como de la
fase o donde presenta una solubilidad maxima del 8% a 1050°C, lo que facilita la
disolucién del nitruro afadido y por tanto la obtencién mayoritaria de fase «-Ti(N)
junto restos de TiN.

Debe tenerse en cuenta que la adicion de N al Ti, generalmente, supone una
estabilizacion de la fase a-Ti hexagonal cuando el contenido en nitrdgeno no es
muy elevado, pues mayores contenidos pueden formar in situ el compuesto Ti-TiN.
Sin embargo, la adicion de estabilizadores de la fase B-Ti como el Fe, Mn y Cr
disminuyen la temperatura de fusién del titanio y promueven la formacion de
transformaciones eutécticas y eutectoides. Cuando el contenido de estos
estabilizadores resulta inferior al 0.1% su influencia solo se percibe en la formacion
de la fase B-Ti en borde de grano para los compuestos reforzados con TiN,
aunque también resulta apreciable estas formaciones con otras particulas de
refuerzo que rodea la practica totalidad de los granos y que puede ser la causa de
la mayor fragilidad de estos materiales.

De alguna forma la adicion de las particulas de refuerzo potencia la
estabilizacion de esta fase B-Ti en borde de grano, pues aun estando presente
también cuando se sinteriza la matriz de titanio, ésta no llega a rodear por
completo los granos de la fase «-Ti y ello explicaria la mayor resistencia a flexion
encontrada cuando no se refuerza la matriz sobre todo para el refuerzo con TiN.

5.3.3. MATERIALES REFORZADOS CON TiSi,

La figura 5.82 muestra imagenes de microscopia 6ptica y microscopia
electronica de barrido (SEM), respectivamente, del material obtenido a partir de la
adicion del 5% de particulas de TiSi, a la matriz de titanio y sinterizado a 1200°C.
En las imagenes puede apreciarse la distribucion uniforme de las particulas, lo que
indica que no ha habido apelmazamientos ni aglomeraciones, y que se ha logrado
un material homogéneo.

De igual modo se aprecia que la porosidad propia del proceso
pulvimetallrgico también se distribuye de forma generalizada uniformemente, pero
gue a ésta se une una porosidad o cavidades localizadas en el interior de las
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particulas resultantes de la reactividad del TiSi, con la matriz tras la sinterizacion.
Esta porosidad o cavidades internas seran formaciones debidas al denominado
efecto Kirkendall, motivadas por la mayor velocidad de difusién del silicio hacia la
matriz de titanio que de forma inversa.

S Gt
) i e &

200pm’

c) d)

Figura 5.82. Muestras reforzadas con 5% de TiSi,y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general MO x100, b) Aspecto general MO x200, c) Aspecto general SEM x250, d) Detalle
particula y bordes de grano SEM x1000 BSE.

El tamafio de grano del titanio de la matriz es de en torno a 30 micras, y
presenta una forma equiaxial. Mientras que las particulas embebidas en la matriz
presentan el mismo tamafio aproximado que en su estado original como TiSi,.

En las imagenes de microscopia electrénica también se revelan estas fases
claras de microscopia Optica, con un significativo esponjamiento en su interior, y
gue ahora se muestran en tonos mas oscuros, debido al diferente peso atémico de
las particulas y de la matriz; que se observa mejor mediante las imagenes de
electrones retrodispersados, figura 5.82 d).

Estas fases claras corresponden al producto de reaccion de las particulas de
TiSi, con la matriz de titanio al ser sometidas a las temperaturas de sinterizacion,
como se ha comentado, y corresponden con nuevas particulas reaccionadas de
TisSis3, que como puede observarse en las imagenes han quedado en su contorno
bien integradas en la matriz, tanto mediante anclaje quimico como mecénico.
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[V el 5 e =
200pm soumy d)
c)
Figura 5.83. Muestras reforzadas con 10% de TiSi, y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general MO x100, b) Aspecto general MO x400, c) Detalle de particula SEM x250 BSE, d)
Detalle bordes de grano SEM x1000.

La figura 5.83 muestra el material al que se le adicion6 un 10% de particulas
de TiSi, y se sinterizd a 1200°C. La imagen a) muestra las fases claras de la
microestructura con una porosidad tipo esponjoso, mientras que las imagenes b) y
¢), muestran este mismo tipo de fases con porosidades mas cavernosas. Mediante
microscopia electrénica se ha observado que la formacion de cavidades alrededor
de las particulas originales de TiSi,, también es del tipo denominado cavernoso,
figura 5.83.c).

También en las imagenes de microscopia electronica se puede apreciar
mejor la formacién de ciertas fases en borde de grano que se revelan en tonos
mas claros, figura 5.83.d), y como sucedia en los anteriores materiales estudiados
corresponderan a formaciones eutécticas a partir de impurezas férreas. La figura
5.84, muestra un analisis composicional en el que se identifica las zonas donde se
encuentra localizado el silicio y el titanio.
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Si kal Ti ka1
Figura 5.84. Mapas de distribucién elemental realizados en el compuesto Ti + 15 % de TiSi,
sinterizado a 1.200 °C . a) Imagen de electrones retrodispersados analizada; b) Mapa del silicio;
y c¢) Mapa del titanio.

La figura 5.85 muestra las imagenes de microscopia 6ptica del material al
que se le adicioné un 15% de particulas de TiSi, y se sinteriz6 a 1200°C, y la
figura 5.86 las observaciones resultantes de microscopia electronica. Como se
aprecia en las imagenes, la porosidad generalizada es mayor con el mayor
incremento de porcentaje de adicidn de particulas, principalmente debido a que a
la porosidad del proceso pulvimetallrgico se une la derivada de los procesos de
difusion por efecto Kirkendall.

Figura 5.85. Muestras reforzadas con 10% de TiSi,y sinterizadas a 1200°C: a) Aspecto
general MO x100, b) Aspecto general MO x100 luz polarizada.
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40pm
a) b)
Figura 5.86. Muestras reforzadas con 10% de TiSi,y sinterizadas a 1200°C: a) Detalle de
particula SEM x500 BSE, b) Detalle del interior y la interfase de una particula SEM x1500.

La figura 5.87 muestra una ampliacién de la interfase entre las particulas
esponjadas y la matriz de titanio. En principio se esperaba que la zona interior de
las particulas hubiera quedado formada por el compuesto TiSi, y la zona periférica
de interfase por el compuesto TisSis, pero los analisis que se realizaron mediante
EBSD confirman que, en todo caso, la difusion ha transformado integramente la
particula original de TiSi, en TisSi;. En esta imagen se aprecia mejor la formacion
compacta que ha resultado en la zona de interfase, y el buen anclaje mecanico
gue ésta ha producido.

Formacion TisSis

Interfase TisSis

Impurezas de Fe en
borde de grano

Matriz de Ti.

¥ 30um
Figura 5.87. Imagenes de microscopia electronica SEM de las muestras reforzadas con
15% de TiSi,y sinterizadas a 1200°C

El estudio de EBSD mediante microscopia electrénica FESEM de la muestra
de titanio a la que se incorpora un 10% de particulas de TiSi,, sinterizada a la
temperatura intermedia de 1250°C, se recoge en la figura 5.88, donde se muestra
las imagenes composicional y topogréfica de electrones retrodispersados, a) y b)
respectivamente, y donde puede comprobarse nuevamente la buena distribucion
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de las particulas a lo largo de la matriz. En la imagen b) puede verse el efecto
tridimensional de la superficie donde se aprecia levemente el bajorrelieve que
presentan las particulas de TisSi; debido al proceso de desbaste y pulido, por

estar “esponjadas” y haber ofrecido menos resistencia al desgaste abrasivo que la
matriz.

Map Data®2

100pm f 100pm !

c)

d)
Figura 5.88. Material Ti+10%TiSi, (1250°C): a) Imagen composicional de electrones
retrodispersados EBSD, b) Imagen topogréfica de electrones retrodispersados EBSD, c) Imagen
de microanadlisis por energias dispersivas (EDS), d) Imagen de contraste de bandas.

En esta misma figura 5.88, la imagen c), muestra el resultado fruto del
andlisis por energias dispersivas de los diferentes elementos que componen el
material, y esta imagen se complementa con el mapa composicional de la Figura
5.82. La imagen d) ofrece la imagen de contraste de bandas donde se aprecia
muy claramente la forma y tamafio de los granos que conforman la microestructura
del material. En esta imagen se aprecia claramente el mayor tamafio de las
particulas respecto al tamafio de grano de la matriz.
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Figura 5.89. Material Ti+10%TiSi, (1250°C) segunda zona de estudio: Mapa composicional.

Se ha realizado un espectro generalizado de la imagen tomada en la figura
5.89 para obtener el porcentaje en peso de cada uno de los constituyentes
detectados, los resultados se presentan en la tabla 5.10. Tal como era de esperar,
pues no se ha utilizado como elementos de aleacion, el contenido en Zr y Mo es
insignificante, y el Al y Fe detectados resultan de la contaminacion del Ti y del
TiSi, principalmente.

Tabla 5.10. Material Ti+10%TiSi, (1250°C): Tabla de resultados del espectro generalizado de la

imagen 89.
SlemeE 'll:)ll?)i Coﬁgzg:rez;}on X Relio LA Svi\éjtrl?a
Al K series 10.35 0.07431 0.41 0.00
Si K series 144.72 1.14674 5.56 0.01
Ti K series 2143.86 21.43859 93.54 0.03
Fe L series 3.06 0.03064 0.31 0.02
Zr L series 161 0.01610 0.08 0.01
Mo L series 191 0.01910 0.09 0.01
Total: 100.00

La figura 5.90 muestra el mapa de color de los angulos de Euler y las figuras
polares inversas para la imagen de la figura 5.89, donde se comprueba la
aleatoriedad de las respectivas orientaciones cristalinas tanto del Ti como de las
particulas de TisSis, no existiendo, por tanto, formaciéon de texturas tampoco pare
este material estudiado.
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Figura 5.90. Material Ti+10%TiSi, (1250°C): a) Mapa de color de los angulos de Euler, b) Imagen

de las fases encontradas, c¢) Figuras polares inversas.

La fase TiSi, puede encontrarse formado dos tipos de estructuras cristalinas,
una mestastable denominada C49 y la estable C54, pero ninguna de las dos ha
sido detectada mediante este analisis. Para la fase TisSi; también se han
introducido dos tipos de parametros cristalinos diferentes que puede presentar
este compuesto, ambos hexagonales y del mismo grupo espacial, y ambos han
sido detectados. Estas dos formaciones diferentes correspondientes al TisSi; se
pueden distinguir en la imagen de color de fases en colores azul y amarillo, figura

5.90 b).

Tabla 5.11. Material Ti+10%TiC (1250°C): Tabla en la que se muestra el porcentaje de fases
encontradas y su resolucion.

Phase Phase Phase Mean Standard Min Max Mean | Standard Min Max
Hame Fragtion | Count Band Deviation Band Band MAD iati MAD | MAD
(%) Contrast Band Contrast | Contrast MAD
Contrast
Ti-Hex 77.05 85269 132,36 13.29 27.00 185.00 0.56 012 0.19 1.99
TiESi3 10.48 12002 111.87 16.41 30.00 157.00 0.58 013 0.24 1.89
TiESi3-2 B.42 7350 110,48 16.07 27.00 156.00 0.59 014 0. 1.96
T2 0.05 54 106 96 3268 2300 164.00 0.98 035 0.47 1.85
Tigiz-2 012 139 108,09 2513 26.00 154.00 1.06 0.3z 0.55 1.98
Silicon 0.38 440 108.57 2387 26.00 209.00 072 0.25 0.3 1.79
Zem 5.50 £300 6297 3091 0.0o 228.00
Solutions
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La informacién sobre el porcentaje de fases que han sido detectadas y el
error obtenido en su determinacién se recogen en la tabla 5.11. Puede confirmarse
nuevamente que las dos fases correspondientes al TiSi,, estable y metaestable,
han presentado una fraccién muy baja deteccion y asi mismo ambas con un error
de deteccién, MAD, excesivamente alto, por lo que puede concluirse que en
realidad estas fases no estan presentes en el material final.

Por ultimo, para esta imagen de la figura 5.89, se muestra la imagen EBSD
en la que se han marcado algunos puntos ejemplo de obtencién de lineas kikuchi
y de estructura cristalina encontrada, figura 5.91 . También se puede comprobar
en los diferentes casos que los valores de MAD son bastante correctos en todos
los puntos.

Figura 5.91. Material Ti+10%TiSi, (1250°C): Imagen EBSD de la zona estudiada y analisis de las
lineas kikuchi en algunos de sus puntos.

La figura 5.92 presenta las imagenes correspondientes a las figuras polar y
polar inversa de las fases identificadas, en este caso el titanio, y las dos tipos de
formacién de TisSi; seran las que mayor peso tengan. En ellas se puede observar
las orientaciones cristalograficas mas comunes, quedando también evidenciado
que para todos los casos no existe agrupacion de puntos en ninguna zona
concreta, por lo que claramente se vuelve a constatar que ni el material base ni las
particulas presenta textura alguna.
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Ti-Hex, <100>, Upper Ti5Si3-2, <100>, Upper

Ti5Si3, <100>, Upper

TiSi2-2, X, Folded

d)

Figura 5.92. Figuras polar y figura polar inversa de a) Ti-Hex, b) TisSis, ) TisSiz-2, d) TiSi,, €) TSip-
2, f) Si.
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Conclusiones parciales:

El material resultante presenta una composicién bastante homogénea, con
una distribucién tanto de particulas como de porosidad muy uniforme en general.
No se han detectado apelmazamientos en las particulas, ni para las de mayor
tamafio ni en las de menor.

El tamafio de grano del titanio que compone la matriz es practicamente el
mismo en el caso de todas las adiciones de TiSi,, por lo que no se observé ningln
efecto de afinamiento de grano con la incorporacion de este material.

Las particulas resultantes tras el proceso de sinterizacion han quedado
formadas por el compuesto TisSi;, debido al enriquecimiento en silicio
experimentado con la difusion del silicio hacia la matriz. Hay que tener en cuenta
gue el TiSi, tiene una temperatura de fusién de 1480°C, excesivamente cercana a
las temperaturas empleadas en la sinterizacion, mientras que el TisSi; tiene una
temperatura de fusion de 2130°C, lo que le volvi6 mucho mas estable.

También ha sido muy significativa la morfologia presentada por estas
particulas de reaccién, con una formacién de porosidad o cavidades internas, fruto
del efecto Kirkendall de migracién de los atomos de silicio a mayor velocidad de
difusion hacia la matriz de titanio que en sentido inverso. Este mismo efecto
justifica, por otro lado, la zona compacta de interfase en la que se ha combinado la
difusion de ambos elementos en sentidos contrarios.

Debido a la aparicién a esta nueva porosidad por efecto Kirkendall, sumada
a la del propio proceso pulvimetallrgico, se ha podido comprobar que cuanto
mayor ha sido la adicién de particulas a la matriz, mayor ha resultado la porosidad
final global, lo que ha tenido una considerable influencia en el resto de
propiedades estudiadas para estos materiales.

Por otro lado, la formacién del intermetalico TisSi; no deberia a priori mermar
las propiedades generales del compuesto respecto al TiSi,, pues se obtiene una
buena adherencia, a pesar de la porosidad interna producida, y su valor de
nanodureza y microdureza son considerablemente elevadas.

Mediante los estudios realizados con microscopia Optica y EBSD se
concluye que en estos materiales tampoco se revela formacion de textura ni
orientaciones cristalinas preferentes, ni en los granos que conforman la matriz ni
en las particulas resultantes de TisSis, en el interior de las cuales se presenta una
gran variedad de orientaciones diferentes, incluso en la zona més compacta de la
interfase.

Finalmente, en relacién a la técnicas microscopicas empleadas, la técnica
de EDX ha permitido andlisis composicionales de fases y elementos de gran
interés, y la técnica de EBSD ha resultado una herramienta de investigacion valida
para poder determinar la existencia de texturas y de orientaciones cristalinas
preferentes para el caso de los materiales estudiados. La importancia de conocer
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la existencia de posibles estructuras cristalinas referentes esta relacionada con la
isotropia del material y su comportamiento, ya que, por ejemplo es conocido que
para el caso del titanio cp existen diferencias tanto en nanodureza como en
modulo elastico para diferentes orientaciones, siendo mayores para granos con
orientaciones cercanas al plano basal, como comentan estudios de Fizanne y
Panda (Fizanne et al. 2014, Panda et al. 2014). C. Fizanne-Michel comenta
ademas que la sensibilidad a la orientacion cristalina es mayor, para el caso
estudiado, en la dureza que en el médulo elastico, y que éste puede presentar
resultados superiores a los obtenidos mediante otro tipo de ensayos mecanicos.

5.3.4. ANALISIS MEDANTE’CALORIMETRI'A DIFERENCIAL DE BARRIDO
(DSC) Y TERMOGRAVIMETRIA(TG)

En el presente apartado se analizan los resultados de los ensayos de
calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria realizados sobre las
muestras de titanio adicionadas con un 10% de los tres tipos de particulas y
sinterizados a temperaturas intermedias de 1250°C, por ser los materiales que, en
general, mejores propiedades han presentado. Mediante este estudio se podra
conocer y estudiar la respuesta que presentan estos materiales frente a la
temperatura. En las gréaficas de la figura 5.86 se puede diferenciar entre las curvas
de calentamiento en color rojo y las de enfriamiento en color azul.

En el caso de todas las muestras se aprecian picos exotérmicos alrededor
de los 600°C. Segun algunos autores estos podrian deberse a reacciones
exotérmicas entre el titanio y gases residuales (Luangvaranunt, Pripanapong
2012). También hay investigadores que atribuyen los picos en torno a los 600°C a
la oxidacién del polvo o a su interaccion con el crisol (Bolzoni et al. 2012). E
incluso en los casos en los que han existido proceso de deformacién plastica se
atribuyen estas temperaturas a procesos de alivio de tensiones y fendbmenos de
recristalizacion (Contieri et al. 2010). Por otro lado analizando bibliografia, existe
una amplia referencia para los casos de aleaciones de titanio y aluminio, y la
mayoria de los estudios coinciden en sefialar la aparicion de picos exotérmicos
entorno a los 700°C debido a la formacion de la fase o, de TisAl (Sun et al. 2015,
Bolzoni et al. 2013). Por otro lado a temperaturas ligeramente inferiores, alrededor
de 660°C, también se indica que segun el diagrama Ti-Al (Murray 1987) puede
comenzar la formacion de diferentes aluminiuros de titanio como el TiAl y TiAlz
adicionalmente al TizAl (Bolzoni et al. 2013). Pero en el caso de los materiales de
esta tesis, no parece que puede esperarse este tipo de formaciones debido al bajo
porcentaje de aluminio presente.

También para todas las muestras analizadas, se observan picos
endotérmicos pasados de los 800°C que se deberan al cambio alotropico que se
sabe sufre el titanio para temperaturas cercanas a este valor (883°C) (Bolzoni et
al. 2014, Bolzoni et al. 2012).
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Para el caso concreto de la muestra de Ti+10%TiC, Figura 5,86 a), en la
curva de calentamiento apreciamos adicionalmente a los picos ya comentados un
ligero cambio de pendiente sobre los 400°C. La oxidacion térmica del carburo de
titanio, TiC, ha sido estudiada y es conocido que pueden aparecer picos debidos
a este fendmeno entorno a los 400°C, como podria ser el caso que no ocupa
(Biedunkiewicz et al. 2007).

En el caso de la muestra de Ti+10%TiN, se contrasta a través de la segunda
derivada, DDSC, que parece existir un ligero cambio de pendiente a partir de los
500, y autores como Li atribuyen un posible pico endotérmico a esta temperatura a
la existencia de TiH, (Li et al. 2015).

Y finalmente para la muestra de Ti+10% TiSi, parece apreciarse otro pico
entre los 600 y 700°C, que podria deberse, segun Liu al inicio de formacién de
fases Ti-Si como la del TisSis (Liu et al. 2013).

Sin embargo, en todos los casos, y principalmente en TiC y TiSi,, se aprecia
una importante diferencia entre el primer y el segundo calentamiento fruto de la
reaccion entre las particulas y la matriz, tal como Jianjun indica. De este modo el
segundo calentamiento sélo manifiesta una continuidad en la reacciéon en las
particulas y la transformacion alotropica de los 800°C.

A continuacion en la figura 5.87 se muestra los resultados obtenidos del
andlisis termogravimetrico para los tres tipos de materiales. En rojo se ha
representado el doble ciclo térmico aplicado de 50 a 900°C.
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Figura 5.87. Curvas del analisis termogravimétrico.

En todos los casos se ve un incremento de masa durante el primer
calentamiento, seguido de un periodo constante durante el enfriamiento y un
nuevo incremento durante el segundo calentamiento seguido nuevamente de un
periodo constante durante el segundo enfriamiento. Se aprecia en todos los casos
gue el incremento de masa durante el primer calentamiento es considerablemente
mayor que durante el segundo, siendo mayores las pendientes observadas. Los
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incrementos de masa experimentados por estos materiales seran debidos a la
oxidacion de los mismos, en especial a la formacién de rutilo en el titanio (Schulz
etal. 2011).

En caso del material adicionado con TiC, la masa experimenta un
incremento de 2,65% durante el primer calentamiento al que se le suma un 1,20%
adicional durante el segundo, teniendo un incremento total del 3,85% para el ciclo
térmico aplicado, este material resulta ser el mas reactivo. Por su parte, el material
adicionado con TiN muestra un incremento de masa de un 2,33% durante el
calentamiento inicial seguido de un 0,87% posterior, lo que supone para todo el
doble ciclo un incremento total del 3,20%. Y finalmente, el material adicionado con
TiSi, ha mostrado un aumento del 1,57% durante el primer calentamiento, y ha
seguido mostrando cierto incremento durante la etapa de enfriamiento,
posiblemente por la formacién de SiO,, que se acentla durante el segunda
calentamiento hasta un 0,62% adicional, y finalmente el incremento de masa total
gque ha experimentado ha resultado del 2,18%.

Asi pues vemos que los incrementos de masa totales han sido de un 3,85% para
Ti+TiC, un 3,20% para Ti+TiN y un 2,18% para el Ti+TiSi,. Siendo el caso del
material compuesto mediante la adicion de TiC el méas reactivo tal como cabia
esperar (Biedunkiewicz et al. 2007), y el compuesto formado por TisSis, el menos
reactivo tal como podia esperarse también a la vista del diagrama de equilibrio, por
el gran punto de fusibn que muestra este compuesto, pero sobre todo por la
obtencidon de éxidos compuestos TiO,+SiO,. Es conocido también que aunque
estequiométricamente existe la posibilidad de que se forme Ti,N o TisN,, las fases
estables durante etapas de calentamiento son las de Ti y TiN, y son las que
finalmente se forman en trabajos realizados con Ti reaccionando con N, a
temperaturas entre 800°C y 1100°C (Li et al. 2015). En el caso de estos materiales
vemos que el incremento de masa es mas gradual a lo largo del tiempo con una
curva mas suavizada.

De todos modos, sefalar que el ensayo se ha realizado en bajo vacio y no
se ha potenciado en ningun caso la obtencion de 6xidos en superficie, lo que cae
fuera del alcance de esta investigacion.

En la actualidad se esta trabajando en el andlisis de mas materiales
mediante esta técnica pues ha demostrado arrojar informacion que puede ser de
bastante utilidad una vez interpretada. Y por otro lado, se sigue trabajando en
basqueda bibliogréafica para tratar de comprender mejor los fenédmenos que estan
sucediendo y son mostrados mediante esta técnica para los materiales de la
presente tesis.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

Se presentan las conclusiones obtenidas a partir de estas investigaciones.

6.1. CONCLUSIONES GENERALES

m En primer lugar se ha podido concluir que la via pulvimetalUrgica
convencional de mezcla, compactacion y sinterizacion de polvos ha resultado
adecuada para la presente investigacion.

B Los tipos de polvo de partida de los diferentes materiales empleado, formas y
tamafios, han permitido su procesabilidad por esta via. Y los parametros de
procesado, tales como método de mezclado, tiempo de mezcla, tipo de
compactacion y presiones empleadas, proceso de sinterizado y ciclos
térmicos aplicados, han resultado adecuados para la obtencién de los
materiales investigados en la presentes tesis.

B Se ha logrado una correcta distribucion uniforme de las particulas por toda la
matriz, y la porosidad residual obtenida ha resultado, también, uniformemente
distribuida, por lo que se concluye que estos materiales tendran un buen
comportamiento isotrépico en general.
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m El material resultante, mediante el presente proceso, se ha mostrado
homogéneo a nivel macroscopico y microscépico, y se ha evidenciado la no
existencia de texturas, ni formacién de orientaciones cristalinas preferentes, ni
en la matriz ni en el interior de las particulas resultantes.

B En lo referente a la adicién de diversos porcentajes de compuestos de titanio
a una matriz de titanio puro, se concluye que, con caracter general, pequefias
cantidades de adicion de refuerzo, en torno al 10%, son las mas favorables.

B Respecto a la influencia de la variacién de temperatura de sinterizacion para
la obtencién de los diversos materiales procesados, se concluye que
temperaturas en torno a los 1250°C se presentan como 6ptimas para este
proceso.

A continuacibn se muestran pormenorizadamente las conclusiones
particulares para cada uno de los materiales obtenidos con la adicion de los
diferentes compuestos estudiados, tomando como comparativa el material
estandar de la matriz de titanio puro sin adicionar.

6.2. CONCLUSIONES PARTICULARES

6.2.1. Materiales obtenidos mediante adicion de particulas de TiC

Mediante la adicién de particulas de TiC a la matriz de titanio se ha logrado
la obtencién de un material compuesto que, por lo general, ha mejorado las
propiedades respecto a la matriz de titanio puro sin reforzar.

La reactividad experimentada por las particulas de TiC, durante la etapa de
sinterizacién, ha producido que exista cierta difusién de carbono hacia la matriz de
titanio y viceversa, provocando la formacién de una interfase, en la zona externa
de las particulas de TiC, con una menor composicién de carbono que en el centro
de las mismas. Durante estos fendmenos de difusién el volumen de las particulas
ha experimentado un ligero aumento, y esto provoca un efecto endurecedor en la
matriz de titanio que rodea a estas particulas. La actuacién como refuerzo para la
matriz, junto a este endurecimiento inducido, y la porosidad residual obtenida,
seran principalmente los fenémenos que justifiquen la mayoria de las
caracterizaciones realizadas y que se pasan a comentar en detalle:

e En los estudios de porosidad estos materiales han aumentado ligeramente
la porosidad del titanio sin adiciones procesado bajo los mismos
parametros. Se observa, por otro lado, que la porosidad en estas muestras
para mayores porcentajes de adicion manifiestan una cierta concentracion
alrededor de las particulas de TiC, por lo que se concluye que la porosidad
aumentara ligeramente con los porcentajes de particulas incorporadas.
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Asi pues, los materiales compuestos reforzados con TiC, por presentar una
moderada porosidad, seran de los que mayores densificaciones presenten,
cercanas a la conseguida con el titanio puro sin reforzar. Esto se debera a
gue el tamafio medio de las particulas de TiC es ligeramente inferior a las
de titanio, y junto a su dispersion de tamafios, ha favorecido el
reacomodamiento de los polvos durante la etapa de compactacion. Se
concluye, asi mismo, que existira una relacion directa entre la densificacion
y el aumento de la temperatura de sinterizacion, para el rango utilizado.

Por otro lado, estos materiales han experimentado contracciones, en
concordancia, similares a las del titanio sin adiciones, siendo estas
contracciones directamente proporcionales, también, a la temperatura de
sinterizacion.

Los resultados del ensayo de flexion han arrojado los mejores resultados
para estos materiales de entre todos los ensayados, a pesar de ser en todo
caso inferiores a los del titanio sin reforzar. Su deformacion, tenacidad y
modulo de flexiébn han sido los mas cercanos al material sin adiciones. Y
adicionalmente, se ha comprobado el efecto favorable de la adicion de estas
particulas, como material de refuerzo, dado que todas las propiedades
estudiadas en este ensayo han mejorado, en relacion directa, con el
incremento del porcentaje de adicion.

El ensayo de ultrasonidos ha revelado, para estos materiales compuestos,
mejores mddulos de Young que para el propio titanio puro sin adiciones, y
coeficientes de Poisson practicamente idénticos. Del ensayo de flexion se
comprueba que el modulo elastico y la deformacién también han resultado
cercanas al material puro sin reforzar. Y por tanto, se concluye la buena
capacidad de deformacién de estos materiales, limitada simultdneamente,
por la relativa fragilizacion que experimentan con el endurecimiento que
provoca la adicién de estas particulas.

De los ensayos de dureza se concluye que los materiales obtenidos,
mediante la adicion de TiC, han resultado més duros que el titanio sin
reforzar, pero menos que el resto de materiales procesados en esta
investigacion. Esto se debe a que, por un lado, los estudios de microdureza
y hanoindentacion, han revelado la gran dureza de las particulas de TiC
(siendo la mayor de todas las particulas analizadas), pero por otro lado,
para estos materiales la matriz ha mantenido su dureza original, teniendo
Unicamente el efecto de endurecimiento por ligera deformaciéon en el
crecimiento volumétrico de las particulas de TiC. Adicionalmente, para todos
los porcentajes de adicién, la dureza experimenta un incremento
directamente proporcional a la temperatura de sinterizacion, debido la mejor
formacion de los cuellos de unién en el material.

Los coeficientes de rozamiento presentados por estos materiales han sido
de los menores obtenidos en la caracterizacion tribolégica, y se concluye
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gue aumentan con el porcentaje de adicién y con la temperatura de
sinterizacién. El aumento para mayores porcentajes de adiciones estara
relacionado con la mayor rugosidad que se generara con el incremento de
porosidad para estos porcentajes. Por otro lado, la tasa de desgaste
obtenida ha resultado significativamente inferior a la del titanio sin reforzar, y
se concluye que esto es debido al efecto endurecedor y la buena aptitud
como refuerzo que ha presentado este tipo de particulas.

6.2.2. Materiales obtenidos mediante adicién de particulas de TiN

Durante la etapa de sinterizacibn se han alcanzado temperaturas
relativamente elevadas, y se ha producido la practica completa reaccion de las
particulas de TiN con la matriz de titanio. Se ha producido la disolucién de estas
particulas mediante la formaciébn de una fase «-Ti(N) que, en general, ha
provocado un efecto de aleacidn como material resultante del proceso. Este
fendmeno se ha visto favorecido por el pequefio tamafio de las particulas de polvo
de TiN adicionadas.

Debido pues a la difusién producida de estas particulas, por un lado se ha
observado la aparicion de una porosidad adicional a la propia del proceso
pulvimetallrgico, generada por las vacantes tras la disolucion de estas particulas;
y por otro lado se ha observado un efecto de aleacidn, con la incorporaciéon de
nitrégeno a la matriz, que producira su endurecimiento y fragilizacion. Estos dos
fendmenos justificaran la mayoria de las caracterizaciones realizadas y que se
pasan a comentar en detalle:

e De los estudios de porosidad se concluye que estos materiales resultan
bastante porosos debido a la suma de dos tipos de porosidades: por un lado
la porosidad residual, por efecto Kirkendall, derivada de los procesos de
difusion; y por otro lado la propia porosidad inherente al proceso
pulvimetallrgico. Pero, asi mismo, también hay que tener en cuenta el
reducido tamafio de las particulas de polvo de TiN, respecto al tamafio de
las particulas de titanio puro, lo que favorecié el reacomodamiento de
particulas, durante la compactacién, y el mayor crecimiento de cuellos de
union, con la consecuente reduccion del tamafio de grano de la matriz de
titanio.

e Relacionado con lo anterior, estos materiales son los que menos
densificaciones han experimentado en general, y éstas aumentan con la
temperatura de sinterizacién de forma directa.

e Estos materiales han sido los que menores contracciones han presentado,
de todos los estudiados en esta investigacion, y se ha obtenido una muy
buena correlacion entre la porosidad y la contraccién experimentada
durante el proceso de sinterizacion, concluyéndose una relacion
inversamente proporcional entre estas propiedades.
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e En relacién con la capacidad de deformacion de estos materiales, ya se
preveia, mediante la bilbiografia estudiada, que el efecto de la disolucién del
nitrégeno en el titanio iba a producir un fuerte impacto en las propiedades
de fragilizacion del material final. Por tanto se concluye, a la vista del ensayo
de flexién y de los resultados obtenidos mediante ultrasonidos, que la
deformacion elastica y el coeficiente de Poisson tendran valores muy bajos
para estos materiales.

e También relacionado con la absorcién del nitrogeno en la matriz, la
tenacidad y médulo de flexion, son los de menores valores. Y este
comportamiento fragil se corrobora con la observacion fractografica tras los
ensayos de flexiéon. Por tanto, se concluye que cuanto mayores son los
porcentajes de adicién de particulas de TiN, mayores fragilizaciones y
menores resistencias a flexion se obtendran.

e En relacibn a la dureza, debido al efecto de aleacibn que provoca la
absorcion del nitrégeno por parte de la matriz de titanio, estos materiales
resultaran ser los de mayor dureza. Los ensayos de microdureza y
nanoindentacion permiten concluir que los valores de dureza de la matriz se
han visto incrementados, por este efecto de aleacién, respecto al resto de
materiales estudiados.

e Los coeficientes de rozamiento presentados por estos materiales han sido
de los mayores obtenidos en la caracterizacion triboloégica, aumentando
directamente con la proporcidon de particulas afiadidas, y sin aparente
influencia de la temperatura de sinterizacion. Por otro lado, las tasas de
desgaste han presentado valores intermedios, sin apreciarse tampoco
influencia directa de la temperatura. De estos resultados, junto a la
observacién microscépica realizada a las pistas de desgaste, se concluye
gue, a pesar de la aparente dureza de estos materiales, lo cual justificaria
sus menores tasas de desgaste respecto a otros materiales, se han
observado mecanismos de rozamiento adhesivos que justificaran sus
elevados coeficientes de rozamiento.

6.2.3. Materiales obtenidos mediante adicién de particulas de TiSi,

Durante la etapa de sinterizacibn se han alcanzado temperaturas
relativamente elevadas, y dado el punto de fusiébn de las particulas del
intermetdlico TiSi,, y teniendo en cuenta la estabilidad que esto les confiere, se ha
producido una elevada reactividad de estas particulas, lo cual ha conducido a que
se transformaran integramente en el compuesto TisSis .

Durante esta transformacion de TiSi, en TisSis, en la etapa de sinterizacion,
se han producido importantes fendmenos de difusion que han conducido a la
formacién de estructuras geométricas muy concretas en los materiales obtenidos.
Por un lado la elevada difusién de atomos de silicio hacia la matriz ha provocado,
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por efecto Kirkendall, la aparicion de vacantes o huecos en el interior de las
particulas de refuerzo, lo que ha generado un efecto de esponjamiento en las
mismas. Por otro lado, dado que en la interfase se han dado fenédmenos de
difusion en los dos sentidos, tanto de silicio de la particula hacia la matriz de
titanio, como de titanio de la matriz hacia las particulas, en esta interfase se ha
formado una zona de elevada compacidad con un muy buen anclaje tanto
mecanico como quimico.

La elevada porosidad conseguida con la adicion de estos compuestos, junto
a la dureza de las nuevas fases formadas justificard la mayoria de las
caracterizaciones realizadas y que se pasan a comentar en detalle:

e De los estudios de porosidad se concluye que estos materiales serén de los
menos porosos de todos los evaluados, menor que el titanio sin adiciones
incluso para bajas adiciones, y la porosidad obtenida sera proporcional al
porcentaje de compuesto adicionado.

¢ Relacionado con lo anterior, las densificaciones de estos materiales seran,
por tanto, de la menor, y coherentemente se reducird con el mayor
porcentaje de adicion, dado que a mayores adiciones mayores porosidades.

e Se ha obtenido una muy buena correlacion entre la porosidad y la
contraccion experimentada durante el proceso de sinterizacion,
concluyéndose una relacién inversamente proporcional entre estas
propiedades.

e En relacién con la capacidad de deformacion de estos materiales, a partir
de la deformacién del ensayo de flexion, junto al coeficiente de Poisson
obtenido por ultrasonidos, se concluye que, probablemente debido al cierto
efecto de “espumacion” generalizada sufrida por el material en su conjunto,
este material ha resultado ser el que mayores propiedades de deformacion
ha manifestado. Y se atribuye este comportamiento a que el material
finalmente procesado, ha quedado integrado, de forma homogénea, por
pequefias celdas porosas cuyo efecto se ha unido al de la porosidad
intrinseca del proceso pulvimetallrgico.

e De los resultados de resistencia a flexion se concluye que a mayores
incrementos de adicion de este tipo de particulas, el material se vuelve
menos resistente debido precisamente al incremento de porosidad que
experimentan. Aunque, por otro lado, se ha podido comprobar que su
tenacidad no se ve dramaticamente afectada, precisamente por la
simultanea capacidad de deformacion que han manifestado estos
materiales, presentando igualmente valores de modulo de flexién
intermedios. En cualquier caso, todas estas propiedades han sido mas
reducidas que las estudiadas para el titanio puro sin adiciones.

e En relacién a la dureza, debido al efecto de refuerzo que provocan las
particulas de TisSi; integradas en la matriz, a la elevada dureza de las
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mismas, y a la difusién de silicio hacia la matriz de titanio, se concluye que
el material presenta elevada dureza en su conjunto, mejorando a la del
titanio sin adiciones.

Adicionalmente, se puede concluir que, en general, tanto la resistencia
mecdnica a flexion como la dureza obtenidas, se veran influenciadas por las
temperaturas de sinterizacion. Esto se debe a que, por un lado, se permiten
mayores crecimientos de los cuellos de union durante el proceso de
sinterizado con el incremento de las temperaturas, pero por otro lado puede
aparecer el fenémeno de engrosamiento de grano que resulta de caracter
perjudicial. Por este motivo se concluye, que para este tipo de materiales,
valores intermedios de temperatura de sinterizacién, en torno a 1250°C,
seran los mas apropiados.

Los coeficientes de rozamiento presentados por estos materiales han sido
de los menores obtenidos en la caracterizacion tribolégica, y se concluye
gue aumentan con el porcentaje de adiciébn y con la temperatura de
sinterizacién. Pero en cambio, su tasa de desgaste ha resultado ser de las
mayores obtenidas, reduciéndose con el porcentaje de adiciébn y con la
temperatura de sinterizacién, de forma inversa a lo ocurrido con el
coeficiente de rozamiento. Esto se debe a que, por un lado, con el mayor
porcentaje de adicién se produce una mayor porosidad, que afectara
directamente a la rugosidad del material, siendo esta propiedad
inversamente proporcional al coeficiente de rozamiento; pero por otro lado la
tasa de desgaste se reduce debido a la mayor dureza generalizada que se
produce en los materiales obtenidos con la mayor adicion de particulas.
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Capitulo 7

FUTURAS INVESTIGACIONES

Fruto del trabajo desarrollado han surgido aspectos en los que se considera
gue es interesante profundizar, asi como temas relacionados que también pueden
ser la consecucién de las conclusiones alcanzadas. A continuaciéon se presentan
algunas de las futuras investigaciones que se pretende abordar en relacién con la
presente tesis:

B Se pretende completar los estudios realizados hasta el momento,
mediante técnicas de caracterizaciobn complementaria, como el uso de
microscopia electronica de transmision, caracterizaciones mecanicas,
mediante ensayos de fatiga y fluencia o creep, y caracterizaciones
guimicas mediante ensayos de oxidaciones térmicas.

B En colaboracién con la empresa Tecnalia se quieren realizar variaciones
en el proceso para aquellos materiales que mejores propiedades en
manifestado. Concretamente se quiere emplear la técnica de
compactacion en caliente o hot press, y la sinterizacién por pulso eléctrico
o spark plasma sintering. El objetivo es reducir los tiempos de sinterizacion
para lograr reducir la reactividad producida entre los materiales.

m Por otro lado, en relacibn a la matriz, se quieren realizar pruebas
sustituyendo el material de titanio puro empleado por la aleacion Ti6Al4V,
y estudiar nuevamente la reactividad para los mismos tipos de particulas
de adicion.
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B Adicionalmente se quiere profundizar en los refuerzos de TiC mediante la
adicion de grafito, y estudio de posibles formaciones de carburos in situ, y
por otro lado, se quiere evaluar el comportamiento del material compuesto
obtenido mediante la adicién de particulas de TiC de tamafio inferior a 5

micras o nanométrico.

B En relacion a la reactividad entre el Ti-N se quiere adicionar particulas de
nitruro de aluminio, AIN, con el objetivo de estudiar la difusion de las
mismas en los diferentes tipos de matrices, de titanio y de Ti6Al4V,
teniendo en cuenta la solubilidad que presentan tanto el nitrdgeno como el

aluminio.

m Y finalmente, también se quiere conocer la estabilidad y reactividad que se
puede obtener mediante la adicién de otro tipo de intermetdlicos Ti-Si,
dentro de la amplia gama que ofrece el diagrama de fases; y se pretende
estudiar la posibilidad de formacion de compuestos Ti-C y Ti-Si a partir de

la adicion de particulas de carburo de silicio, SiC.
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Capitulo 8

PUBLICACIONES DERIVADAS
DE LA TESIS

Como se ha explicado en el capitulo de planificacion, el trabajo de
investigacion de la presente tesis se vio interrumpido transcurridos los primeros 24
meses, Yy los resultados y conclusiones obtenidos hasta el momento fueron
expuestos como diversas comunicaciones presentadas a congresos y revistas. En
la actualidad se estan preparando trabajos, que se publicaran en breve, sobre los
resultados y conclusiones obtenidos en relacion a las caracterizaciones de
nanoindentacion, el estudio del modulo eldstico por ultrasonidos, los analisis de
EBSD mediante FESEM vy los estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y termogravimetria (TG).

A continuacién se indican las publicaciones realizadas con los primeros
resultados obtenidos:
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Autores: V. Amigd, F. Romero, M.D. Salvador, J. Candel, L. Reig

Titulo: Mechanical and microestructural properties of Ti composites reinforced by
TiC part'cles

Congreso: Internacional Conference on Powder Metallurgy & Particulate Materials

Lugar de Celebracién: San Diego (EEUU)

Fecha: Junio 2006

Autores: F. Romero,V. Amigd, M.D. Salvador, E. Martinez

Titulo: Wear resistance analysis of titanium matrix composites reinforced by
different titanium compounds.

Congreso: Internacional Conference on Powder Metallurgy & Particulate Materials

Lugar de Celebracion: San Diego (EEUU)

Fecha: Junio 2006

Autores: V. Amigo6, F. Romero, M.D. Salvador, J.J. Candel

Titulo: Caracterizacion de materiales compuestos de matriz de titanio reforzados
con particulas de TiSi2

Congreso: IX Congreso Nacional de Materiales

Lugar de Celebracion: Vigo (Espafia)

Fecha: Junio 2006

Autores V. Amigo6; F. Romero; M.D. Salvador; D. Busquets

Titulo: Reactividad matriz-refuerzo en compuestos de matriz de titanio
pulvimetallrgico.

spafiol de Pulvimetalurgia.

Lugar de Celebracion: Leganés (Espafia)

Fecha: Julio 2006

Autores: F. Romero, D. Busquets, V. Amig6, M.D. Salvador, A. Vicente.

Titulo: Mechanical properties comparative study in titanium matrix composites
reinforced by titanium compounds.

Congreso: Euro PM2006 Congress et Ehibition

Lugar de Celebracion: Ghent (Belgium)

Fecha: October 2006

Autores: Romero F, Amigo V., Salvador M.D., Vicente A.

Titulo: Interactions in Titanium Matrix Composites Reinforced by Titanium
Compounds by Conventional PM Route.

Congreso: PM2006. Powder Metallurgy World Congress and Exhibition.

Lugar de Celebracion: Busan (Korea)

Fecha: September 2006
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Autores Romero F., Amig6 V., Salvador M.D. , Martinez E.

Titulo: Mechanical and Microstructural Properties of Titanium Matrix Composites
Reinforced by TiN Particles.

Congreso: PM2006. Powder Metallurgy World Congress and Exhibition.

Lugar de Celebraciéon: Busan (Korea)

Fecha: September 2006

Y se han derivado las siguientes publicaciones en revistas:

AUTORES (p.o. de firma): F. Romero; V. Amigo; M.D. Salvador; A. Vicente
TITULO: Interactions in titanium matrix composites reinforced by titanium
compounds by conventional PM route

EDITORIAL: TRANS TECH PUBLICATIONS LT

REF. REVISTA/LIBRO (ISBN,ISSN,SUPV): MATERIALS SCIENCE FORUM (ISSN
0255-5476)

VOLUMEN: 534-5 PAGINAS: 817 -820 ANO: 2007 CLAVE: articulo

AUTORES (p.o. de firma): F. Romero; V. Amigo; M.D. Salvador; E. Martinez
TITULO: Mechanical and microstructural properties of titanium matrix composites
reinforced by TiN particles

EDITORIAL: TRANS TECH PUBLICATIONS LT

REF. REVISTA/LIBRO (ISBN,ISSN,SUPV): MATERIALS SCIENCE FORUM (ISSN
0255-5476)

VOLUMEN: 534-5 PAGINAS: 825-828 ANO: 2007 CLAVE: articulo

AUTORES (p.o. de firma): V. Amig6; F. Romero; M.D. Salvador; D. Busquets
TITULO: Reactividad matriz-refuerzo en compuestos de matriz de titanio
pulvimetallrgico

EDITORIAL: CENIM (CESIC)

REF. REVISTA/LIBRO (ISBN,ISSN,SUPV): REVISTA DE METALURGIA (ISSN
0034-8570)

VOLUMEN: 43 PAGINAS: 434 - 447  ANO: 2007 CLAVE: articulo
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