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1. Antecedentes y Objetivo de la Tesis



Fabricacién de Ndcleos Magnéticos Amorfos mediante Consolidacion Eléctrica

1.1. Antecedentes y estado actual de los conocimientos

La ruta convencional para la obtencion de nlcleos magnéticos de transformadores y motores
eléctricos, o piezas polares, a partir de materiales magnéticos blandos, consiste
esencialmente en el empleo de aleaciones de la composicion adecuada en estado masivo, y

habitualmente en estado cristalino [1].

En general, las pérdidas energéticas de cardcter magnético en los nucleos de
transformadores y motores eléctricos suelen rondar el 1.4%, y son cedidas a la atmdsfera en
forma de calor. La cifra es realmente importante y origina unos sobrecostes que podrian

reducirse notablemente utilizando materiales con mejores prestaciones técnicas [2, 3].

Hoy por hoy, el principal material de base en la produccién de ndcleos de
transformadores y motores eléctricos es el hierro, por su caracter magnetico intrinsecamente
dulce. La introduccion de otros elementos puede mejorar este comportamiento. Por ejemplo,
el hierro con el 6.5% de silicio da lugar a un comportamiento muy razonable: se mantiene
una elevada induccidén magnética, pero reduciendo notablemente la anisotropia magnética,
por compensacion de la constante de magnetostriccion y la anisotropia magnetocristalina
(un material es tanto méas blando cuanto menor es su anisotropia magnética). El acero al
silicio en forma de ldminas se emplea en el 90% de los nucleos de transformadores, lo que
supone un 60% del volumen total de mercado de los materiales magnéticos blandos (dulces)
[2, 4]. Mejoras adicionales de este material basico pueden conseguirse mediante una serie
de procesados o tratamientos termomecanicos, destinados a inducir determinadas texturas
que reducen las pérdidas histeréticas. Asimismo, se realizan procesos de laminacion, con

objeto de reducir las pérdidas a altas frecuencias [4, 5].

En las Gltimas décadas se ha venido investigando sobre los excelentes resultados que el
estado amorfo aporta a dichas propiedades magnéticas [6]. Las aleaciones estructuralmente
amorfas y nanocristalinas son realmente los materiales mas blandos existentes, si bien

mantener dicho estado en productos consolidados no es siempre una tarea inmediata.

En el caso de los materiales microestructuralmente amorfos, la anisotropia
magnetocristalina es practicamente nula. La razén de ello es que el desorden atémico que
caracteriza su estructura (similar a la de un liquido) lleva aparejado la inexistencia de limites
de grano (los principales obstaculos que entorpecen el movimiento de las paredes de los

dominios magnéticos). Debido a la ausencia de limites de grano, los materiales
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ferromagnéticos amorfos presentan ciclos de histéresis muy estrechos y productos energia

muy bajos, lo que los convierte en materiales magnéticamente muy blandos [2, 3, 7].

En el caso de las aleaciones nanocristalinas, estos materiales estan constituidos por
pequefios granos, de tamafio nanométrico, embebidos en una matriz con estructura amorfa.
Sucede aqui un efecto de compensacién de la constante de magnetostriccion entre las dos
fases, cristalina y amorfa (de signos opuestos entre si) y, por otra parte, la anisotropia
magnetocristalina se promedia macroscopicamente [2, 3, 7, 8].

En ambos casos, el desorden atémico interno hace aumentar la resistividad eléctrica del
material (aproximadamente un orden de magnitud mas elevada que la aleacién policristalina
convencional de idéntica composicion). La elevada resistividad eléctrica de aleaciones
amorfas y nanocristalinas lleva asociada, ademas, la reduccion de las pérdidas debidas a las

corrientes de Foucault.

Por todo ello, el empleo de metales amorfos o nanocristalinos en los nucleos de motores
o transformadores eléctricos redunda en un funcionamiento mas eficiente. Aunando los
ahorros derivados del mejor comportamiento magnético y de la reduccion considerable de
las corrientes de Foucault, se ha estimado que reemplazando los ndcleos de los
transformadores de distribucidn de energia actuales con materiales amorfos, las pérdidas de

energia se reducirian en un 75% [2, 3].

La dificultad radica en cdmo fabricar estos nucleos amorfos en estado masivo, pues las
técnicas convencionales de fusion y moldeo proporcionan indefectiblemente materiales
metélicos policristalinos, nunca amorfos, y con tamafios de grano tipicamente

micromeétricos, no nanomeétricos.

La técnica habitual de fabricacion de metal amorfo en cantidades relativamente
importantes se denomina melt-spinning [3, 7], y consiste esencialmente en hacer solidificar
muy rapidamente un metal desde el estado liquido. Para ello se hace incidir el liquido a alta
temperatura sobre la superficie, térmicamente muy conductora y normalmente mantenida a
baja temperatura, de una rueda rotante. El severo ritmo de enfriamiento resultante —de hasta
un millén de grados centigrados por segundo— impuesto a los atomos del liquido, impide
que éstos encuentren las posiciones propias del estado cristalino. El resultado es que el
material solidifica, pero no con sus atomos colocados en disposicion perfectamente
ordenada (estado cristalino), sino en completo desorden (estado amorfo). Para impedir que

el material desvitrifiqgue (cristalice) a temperatura ambiente, a menudo es necesario
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introducir en la composicion de la aleacion cierta cantidad de elementos no metalicos que
hagan disminuir la tendencia a cristalizar. Desgraciadamente, dichos elementos perjudican,
en general, las propiedades magnéticas del material. Ademas, para formar una pieza se hace
necesario apilar y unir muchas de estas cintas (de espesor maximo tipicamente inferior a 0.1
mm, y anchura méxima alcanzada hasta el momento de unos 25 cm), cuyas intercaras para
nada benefician las propiedades magnéticas. Asi pues, el reto de obtener un blogue de
material amorfo, sin intercaras o fronteras entre las cintas amorfas, todavia persiste. A pesar
de las dificultades, se han encontrado soluciones intermedias, como el simple triturado de
las cintas amorfas obtenidas por melt-spinning [9] (lo que hay que cuidar pues puede afectar
a la desaparicion parcial de la estructura amorfa), y su posterior consolidacion mediante la
mezcla con resinas poliméricas, pero el resultado no es un ndcleo completamente metalico,

por lo que su eficiencia se vera reducida [10].

Un metodo también explorado para la produccion de grandes cantidades de polvos
amorfizados es la molienda mecanica (o aleado mecanico), que se ha revelado como una
forma ideal y relativamente barata [11]. Ademas, debido a la forma particular en la que la
estructura amorfa es alcanzada (por deformacion/dislocacion severisima de la estructura) la
tendencia a desvitrificar es menor, y al evitarse la necesidad de emplear metaloides como
con técnicas de melt spinning, se podria conseguir una mejora de las propiedades

magnéticas.

Pero los polvos o cintas trituradas solo son el punto de partida; para obtener la pieza
final, con la suficiente consistencia mecanica para su empleo, que en muchos casos debe ser
considerable, se ha de contar con algin método de consolidacion que retenga el caracter
amorfo. Varios métodos de consolidacién de polvos metalicos amorfos han sido ya
ensayados con éxito: la consolidacion por onda de choque (shock consolidation), el
conformado explosivo (explosive forming), el sinterizado sub Tg (siendo T4 la temperatura
de transicion vitrea), la extrusion en caliente cerca de Tg, y la laminacion por rodillos cerca
de Ty, entre algunos otros [12, 13]. Sin embargo, encontrar un método eficiente, y atractivo
desde el punto de vista industrial, para la consolidacion de polvos amorfizados sin merma
significativa de sus propiedades magnéticas constituye hoy un reto de enorme interés

tecnolégico y medioambiental.

La ruta convencional de procesado pulvimetalUrgico, consistente esencialmente en la
compactacion en frio de una masa de polvo metélico para obtener un compacto en verde,

seguido de un sinterizado en horno que proporciona la pieza final o casi final (net-shape o

7
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near-shape technique), aunque es la mas frecuentemente utilizada en la industria, no es
aplicable a microestructuras en las que se pretenda mantener el estado amorfo. La técnica

de fabricacion que en este Proyecto se propone, persigue cumplir ese objetivo.

En este sentido, el uso directo de la electricidad como medio de consolidacion de polvos
(metélicos y cerdmicos) ha sido sugerido en numerosas ocasiones, generalmente desde un
punto de vista experimental. La gran diversidad de modalidades propuestas se pueden
agrupar bajo el nombre genérico de sinterizacion asistida por corriente eléctrica (ECAS es
su acrénimo inglés) o por el también popular término FAST (acrénimo de la expresion
inglesa Técnicas de Sinterizacion Asistidas por Campo Eléctrico). De hecho, la velocidad
de los procesos es la caracteristica mas notable y el factor comin de todas estas técnicas. El
presente Proyecto pretende aprovechar la rapidez de dichas técnicas para presevar, al menos
parcialmente, el estado amorfo de partida. De ese modo, los nicleos magnéticos obtenidos
por este procedimiento pueden ser de material amorfo, material nanocristalino, matriz
amorfa y regiones nanocristalinas, matriz amorfa y regiones cristalinas, o0 una combinacion

de las anteriores.

Ademas del ahorro de tiempo, la alta velocidad de las técnicas FAST representa una
importante ventaja, ya que hace innecesarios el uso de vacio o de atmosferas inertes durante

la consolidacion.

Una de las técnicas FAST, la llamada Sinterizacion por Resistencia Eléctrica (SRE),
basicamente consiste en aplicar una corriente alterna de baja tension (en torno a los 10 V) y
alta intensidad (del orden de los kA) a través de la masa de polvo contenida en una matriz
eléctricamente aislante, en tanto que simultaneamente se aplica presion (Figura 1.1). Debido
a que los requerimientos eléctricos de baja tension y alta intensidad son perfectamente
satisfechos por los equipos de soldadura por resistencia, estos pueden servir como base para
la realizacion de la técnica de SRE [14]. La duracién tipica del proceso de SRE es de
aproximadamente 1 s. Durante este tiempo, la tensién aplicada y la carga mecanica inducen
la densificacion del polvo, debido fundamentalmente a su ablandamiento. Este
ablandamiento es consecuencia del aumento de temperatura provocado por la corriente que
pasa a traves del polvo y que libera energia térmica por efecto Joule. Esto que a priori puede
ser un problema para preservar el estado amorfo, deja de serlo debido al escaso tiempo de
consolidacion, si bien preservar el estado totalmente amorfo puede no ser posible
dependiendo de la composicion, y un estado nanocristalino sobre una matriz amorfa seria la

microestructura obtenida. Esta microestructura resulta también de gran interés, pues las
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propiedades obtenidas podrian incluso superar las espectativas del estado totalmente amorfo
[15]. En el caso de que el polvo sea muy resistivo, o la columna de polvo sea demasiado
alta, la resistencia eléctrica del agregado de polvo puede llegar a ser inicialmente tan grande
que los 10 V proporcionados por el secundario del transformador de soldadura sean
insuficientes para lograr que pase una corriente significativa que libere el calor suficiente
por efecto Joule. Es por ello que se probaran configuraciones con la incorporacion de la
novedosa tecnologia de la media frecuencia.

Fuente
de Polvo

Obleas

|/////////
%

/

potencia

Bedrodo
inferior

Figura 1.1. Esquema de funcionamiento de un proceso de consolidacion eléctrica, SRE o CDEC. La diferencia entre
ambos reside en el tipo de potencia empleada.

En otra modalidad FAST, la denominada Consolidacion por Descarga Eléctrica de
Condensadores (CDEC), la corriente eléctrica que pasa a traves del polvo es también de
gran intensidad, sin embargo, en comparacién con el proceso de SRE, la tension puede llegar
a alcanzar valores mucho mas altos. Esta combinacion de alta intensidad y de tensién
moderada (o alta) se puede lograr mediante la descarga de la energia almacenada en un
banco de condensadores, una técnica también conocida en el campo eléctrico de la soldadura
por pernos. Debido a que la corriente eléctrica produce micro-soldaduras muy rapidas en
los puntos de contacto entre las particulas, el tiempo de consolidacién requerido puede ser
extraordinariamente corto, de tan solo unos pocos milisegundos o incluso microsegundos
[16].

Una revision detallada de la evolucion de las diferentes modalidades de consolidacion
eléctrica puede encontrarse en Grasso et al.[14]. Entre los estudios teéricos preliminares,
escasos por la difucultad de modelar un proceso breve (a veces del orden de unos pocos
microsegundos) asi como por la inexistencia de las ecuaciones que describan

adecuadamente el comportamiento térmico, eléctrico y la densificacion de los agregados de
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polvo, destacan los trabajos de Medvedenko et al.[17], Istomina et al. [18], Meshkov et al
[19], Raichenko [20, 21], Burenkov et al. [22, 23], Montes [24] y Zhang [25]. La aplicacion
de modelos tedricos desarrollados previamente [26-38], en parte por investigadores
participantes en esta propuesta [29-38], y la simulacion del proceso es un aspecto muy
deseable pues permite un mayor control de las variables implicadas (campo de temperaturas,
campo de porosidades, campo de tensiones, etc.), asi como la eleccion de los valores
adecuados y 6ptimos de los pardmetros de procesado (intensidades y tiempos de paso, fuerza
de compresion, etc.).

Concretando algunas caracteristicas de los equipos de consolidacion a utilizar, los
electrodos seran de una aleacion de Cu-Zr con elevada conductividad. Para conseguir mayor
uniformidad en la temperatura interior, resulta interesante interponer entre el polvo y el
electrodo una oblea de material algo menos conductor, por ejemplo, una pseudoaleacion
(heavy metal) de Cu-W, que ademas aportara resistencia a la electroerosion. La fuente de
potencia puede consistir en un transformador de soldadura (en el caso de la SRE) que
proporcione intensidades de corriente en el rango de 2 a 12 kA, ya sea con frecuencia de red
(50 Hz) o mejor aun, con frecuencias mayores, en el rango de las frecuencias medias (~
1000 Hz). El dispositivo mecanico que ejerza la presion debe ser capaz de suministrar la
fuerza necesaria para alcanzar presiones en torno a 100 MPa, si bien el incremento de dicha
presion, con la consiguiente modificacion original del equipo, se espera que pueda conseguir

importantes mejoras.

1.2. Objetivo de la Tesis

El objetivo principal de esta Tesis es la fabricacion de ndcleos magnéticos amorfos
(destinados principalmente a motores y transformadores eléctricos) mediante una nueva
técnica consistente en: (1) obtencion de particulas ferromagnéticas amorfizadas mediante
molienda mecanica y (2) consolidacion eléctrica mediante el proceso denominado SRE de
dichas particulas para conformar el nicleo. Se busca una mejora de las propiedades
magnéticas y eléctricas de los nucleos que redunde en una mayor rentabilidad econdémica y

medioambiental.

Es sabido que el estado amorfo presenta caracteristicas muy interesantes para los

nucleos magnéticos, pero preservar este estado en los polvos de partida no es siempre
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posible, por las elevadas temperaturas empleadas durante la sinterizacién convencional.
Este nuevo procedimiento de fabricacion de nucleos no esta implantado industrialmente,
pero el estudio minucioso de las etapas de amorfizacion y de consolidacion podria
convertirlo en un proceso rentable y practico. La ventaja crucial de esta via frente al
procesado pulvimetalirgico convencional reside en que la consolidacién eléctrica es lo
suficientemente rdpida como para preservar la estructura amorfa (o parcialmente

amorfa/nanocristalina) de las particulas de partida.

Todos los compactos obtenidos serén, naturalmente, caracterizados mecanica, eléctrica

y magnéticamente, para verificar su bondad.
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2.1. Pulvimetalurgia

La pulvimetalurgia (PM) o metalurgia de polvos es una técnica para producir piezas a partir
de materiales metélicos en forma de polvo [1-3]. Esta técnica tiene su origen en
civilizaciones como la inca o la egipcia, donde la utilizaban para fabricar joyas. En la década
de los afios 20 del siglo pasado, se empez0 a utilizar para fabricar carburos cementados. En
la Il Guerra Mundial fue utilizada para el desarrollo de materiales tanto férreos como no
férreos. Es en los afios sesenta del siglo pasado cuando se produce la expansion a nivel

mundial.

Inicialmente, la PM era atractiva por el bajo costo de fabricacién que tenian los
productos con ella fabricados, pero sus prestaciones no podian compararse con las de las
piezas fabricadas por otros métodos. Sin embargo, en los ultimos afios, sus propiedades
mecanicas han mejorado de forma tan notable que se pueden emplear en aplicaciones muy

avanzadas como es la aeroespacial [4, 5].

La PM tiene, ademds, unas ventajas unicas frente a otras técnicas, como es la
posibilidad de conseguir composiciones que son practicamente imposibles de conseguir en
ciertos materiales mediante otras metodologias, como, por ejemplo, el moldeo por
fundicion. Otra ventaja es que no requiere (0 requiere muy poco) procesado secundario,
como el mecanizado, hecho que conlleva ahorrar material y ademas un ahorro en la cantidad
de energia empleada [6] en su produccion. La PM permite un control de las propiedades
finales del producto a partir de los polvos que lo constituyen y de las variables del proceso.
Puede controlarse, por tanto, la densidad (la porosidad) o la resistencia mecanica del

material.

El procesado pulvimetallrgico, no obstante, solo es econémicamente rentable en el caso
de fabricacidn de grandes lotes de piezas. Por este motivo es el sector automovilistico el que
ha tenido mayor implantacion de esta técnica, con un 80% de las piezas pulvimetallrgicas
fabricadas [7].

El procesado pulvimetalirgico consiste en mezclar los polvos y a continuacion
prensarlos en una matriz, la cual, tendra la forma que se desea obtener finalmente. Por
altimo, se realiza un tratamiento térmico (sinterizado) bajo una atmdsfera que suele ser
controlada, que persigue la union de las particulas del polvo que se consigue con procesos
de difusion. En la Figura 2.1 se ha representado un esquema del procesado pulvimetallrgico

de polvos metélicos.
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[ POLVOS METALICOS ]

MEZCLADO

COMPACTACION COMPACTACION
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FORJAEN CALIENTE
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¢ v v

[ PIEZA ACABADA ]

Figura 2.1. Esquema del procesado pulvimetalurgico.

El procesado pulvimetalirgico no se lleva a cabo de un Gnico modo y siguiendo una
Unica secuencia, sino que son muchas las variantes que han ido desarrollandose con el paso

del tiempo. A continuacion, se muestran las principales.

2.1.1. La ruta convencional

El proceso pulvimetalrgico convencional consta de una serie de etapas independientes que
utilizan equipos diferentes. Se puede dividir en tres etapas primarias: mezclado, prensado y

sinterizado.

La primera etapa (mezclado) consiste en mezclar el polvo elemental con polvos de otros
elementos, o con aditivos como, por ejemplo, lubricantes, para obtener una mezcla lo mas
homogénea posible. El objetivo principal de los lubricantes es disminuir las fuerzas de
friccion que hay entre de las particulas, y entre las mismas y las superficies de los equipos,

como son las matrices y los punzones.

Tras el mezclado de los polvos se compacta la mezcla pulverulenta (prensado). Puede
realizarse mediante un prensado en frio en una matriz, donde la presion se aplica por una o
ambas caras, o también usando la compactacion en caliente, que elimina la etapa posterior
de sinterizado. Las propiedades finales de la pieza las determina la presion de compactacion,

ya que la presion determina la densidad (porosidad) y resistencia mecanica que puede
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obtenerse. Tras esta etapa de compactacion se consigue una pieza “en verde” con la

resistencia mecénica suficiente como para poder ser manipulada.

La ultima etapa la constituye el sinterizado que consiste en un tratamiento térmico sobre
el compacto en verde que se realiza a una temperatura por debajo de la temperatura de fusion
del material y bajo una atmoésfera controlada. En esta etapa, se unen unas particulas con
otras mediante mecanismos de difusion, y se obtiene un material uniforme y cohesionado,

con cierta porosidad residual.

Hay determinadas ocasiones en las que se necesitan etapas adicionales para obtener
caracteristicas determinadas. Si se desean obtener valores de densidad elevados, se aplica
un ciclo doble de prensado y sinterizado, aunque estas etapas encarecen el proceso. El
procesado pulvimetallUrgico proporciona la pieza final que se quiere obtener directamente,
por lo que los mecanizados posteriores suelen ser muy escasos y restringidos a refinar la
precision de perfiles o eliminar rebabas. Otra etapa adicional puede ser la impregnacion o
infiltracion. La impregnacion con resina se usa para mejorar la maquinabilidad o reducir la
porosidad, y con aceite se emplea para obtener piezas autolubricadas. La impregnacion se
realiza bafiando la pieza ya sinterizada durante varias horas en aceite, para que la porosidad
interconectada se vaya rellenando por capilaridad. Se consigue asi, tanto incrementar la
resistencia de la pieza como eliminar su porosidad residual [8]. Algunas piezas obtenidas
con polvos de base aluminio o hierro pueden que requieran de tratamientos térmicos tras ser

sinterizadas, que suelen ser los mismos que se emplean en piezas de fundicion.

2.1.2. Prensado en caliente

Ademas de la ruta convencional, se han propuesto una gran variedad de procesos que
combinan las distintas etapas para la union de particulas, (Figura 2.2), entre las que se

encuentra el prensado en caliente.

La tecnologia actual del prensado en caliente se remonta a 1883, con una patente de

Paulin Gay, para la fabricacion de herramientas con diamante [9].

Si con la ruta convencional se obtiene un compacto “en verde” tras el prensado y un
“compacto final" tras la sinterizacion en horno, con el prensado en caliente, en un solo paso,
se obtiene el compacto final sinterizado, eliminando asi una etapa de procesado. El prensado
en caliente tiene una principal ventaja muy intuitiva: a mayor temperatura de trabajo, la
resistencia de deformacidn del material en polvo sera menor, luego las densificaciones seran
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maés proximas al 100%. Pueden lograrse, por tanto, densidades casi teoricas, que resultan
imposibles practicamente de alcanzar con otra via y, ademas, con valores de presiones no
tan elevados, y més atractivos desde el punto de vista industrial. Otra ventaja del prensado
en caliente es que algunos tipos de polvo no llegan a consolidarse mediante el prensado en

frio tras una sinterizacién. En cambio, si lo consiguen con prensado en caliente.

Uno de los inconvenientes del prensado en caliente es que los ritmos de produccion
suelen ser bajos, al tener que fabricar los compactos de uno en uno. Ademas, a elevadas
temperaturas, puede producirse la no deseada soldadura del polvo en contacto con las
paredes de la matriz y el deterioro acelerado de todos los Utiles empleados. La expulsion del
compacto también puede ser delicada, y hay que considerar el tiempo de enfriamiento,

aunque este es bajo normalmente.

PRENSADO ISOSTATICO
EN CALIENTE

PRENSADO EN ﬁ
CALIENTE CALENTAMIENTO | Horno convencional
‘ % , INDIRECTO ‘ Horno adosado

PRENSADO UNIAXIAL
EN CALIENTE

C@ CALENTAMIENTO Induccion eléctrica
DIRECTO ' Resistencia eléctrica

Figura 2.2. Diferentes modalidades del prensado en caliente.

A. Prensado isostatico en caliente

El prensado isostatico en caliente (HIP) consiste en una compactacion en caliente sujeta a
condiciones de presion isostatica. Se consiguen condiciones muy proximas a las isostaticas
sometiendo a prensado axial en caliente al compacto que se encuentra sumergido en un
medio que transmite la presion de forma cuasi-omnidireccional, como puede ser el polvo
ceramico. En cambio, las condiciones que son completamente isostaticas necesitan de un
fluido para que la presion se transmita en todas las direcciones. Solo si el medio en el que
se encuentra sumergido el compacto transmite la presion y, ademas, no es capaz de penetrar
por los canales de los poros abiertos del compacto poroso, sera efectiva la presion externa.
Es por ello que es necesario sellar los poros, hecho que se consigue mediante una bolsa

flexible. Para elevadas temperaturas puede que no sea Util esta solucién, siendo una posible
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alternativa eliminar la porosidad abierta con una sinterizacién sin presion, después de aplicar

una presion elevada para disminuir la porosidad residual.

B. Prensado uniaxial en caliente

El prensado uniaxial en caliente es uno de los métodos pulvimetallrgicos mas antiguos de
compactacion en caliente. El polvo es colocado en una matriz rigida, que se mantiene a alta

temperatura, y mediante unos punzones es compactado (simple o doble efecto).

Para seleccionar las matrices, las cuales han de soportar presiones altas y alta
temperatura, se debe tener en cuenta la resistencia y la naturaleza quimica del polvo en las
condiciones en las que se va a realizar el prensado en caliente. El grafito es el material mas
comun utilizado, el cual permite temperaturas de prensado de hasta 2500 °C y presiones de
hasta 150 MPa [10, 11].

Las presiones son mas bajas para los procedimientos que utilizan una fase liquida, asi
evitan que el liquido se dirija (exude) hacia la superficie del compacto. Con las técnicas mas
rapidas se alcanzan unos tiempos de procesado de algunos segundos, variando hasta
alcanzar una o varias horas con las técnicas mas lentas. Para la fabricacion de cierto tipo de
materiales ceramicos y de composites de base metalica, un método de fabricacion muy a
tener en cuenta es el prensado uniaxial en caliente, a pesar de cederle el terreno al prensado
isostatico en caliente en los ultimos tiempos. Esto se debe a sus bajos ritmos de produccion,

sus limitaciones en las presiones y en que estas no se distribuyen de forma uniforme.

Tal y como se observaba en la Figura 2.2, el calentamiento puede llevarse a cabo de

forma directa o indirecta.

Para el prensado en caliente uno de los métodos mas simples es aquel en el que se
introduce una matriz de material que resista el calor en un horno, tras cargarla con el polvo
0 mezcla de polvos metélicos. Tras ser calentada, se desplaza a la prensa y el polvo es
prensado cuando la matriz adn retiene el calor. Existen varios inconvenientes en este método
tan sencillo, y es que, las matrices son pesadas y caras, debido a los bajos ritmos de
produccidn se necesitan de un gran namero de ellas, por ser tan pesadas y estar calientes se
requieren de sistemas adicionales para su traslado, para calentar las matrices en tiempos que

se consideren razonables ha de disponerse de un horno muy potente, etc.

Una técnica que soluciona la mayor parte de los inconvenientes anteriores y que es

igualmente simple, es la de calentar simultdneamente a la aplicacion de la presion. Esto
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puede conseguirse si a la propia matriz se adosa un horno. Se consigue con este método
llegar a temperaturas muy proximas a la de fusion del material ya que no se necesita ni
trasladar las matrices tan pesadas ni su manipulacion. Otra ventaja es que por este motivo

las presiones pueden ser mas bajas.

Existen muchos tipos de horno; el horno de gas puede ser el mas comun. Su rapidez en

comparacion con los hornos eléctricos por radiacion y su economia son su ventaja principal.

La matriz, que normalmente es de grafito, puede calentarse con el paso de una corriente
eléctrica en la misma direccion del prensado o también en direccion perpendicular a ella,
como método alternativo al sefialado anteriormente. En este caso es la misma matriz la que
actlia como horno, pero hay un problema principal, ya que se requieren de intensidades muy
elevadas, y se necesita esperar un tiempo determinado para que el compacto alcance la
temperatura que se desea. Si se calienta la matriz por induccion de alta frecuencia, se estaria
utilizando un método distinto, aunque también haga uso de corriente eléctrica, pero en este
caso, aparecen problemas de medicion de la temperatura ademas de lo caros que son los

equipos.

Otra alternativa puede consistir en tratar de conseguir aplicar directamente al polvo el
calor, disminuyendo la cantidad de energia térmica puesta en juego Yy, por tanto, reduciendo
el problema de la resistencia de los materiales. Existen dos rutas posibles para llevar esto a
cabo: calentamiento por induccion del polvo y por resistencia eléctrica. Ambas rutas
necesitan que los polvos sean buenos conductores y, por el contrario, que las matrices sean

eléctricamente aislantes.

En la primera ruta, de calentamiento directo del polvo por induccion, han de cumplirse

tres requisitos fundamentales para asegurar la viabilidad del procedimiento:

e Los polvos han de ser conductores eléctricos y que hayan conseguido una alta
densificacion.
e Se necesitan frecuencias con valores del orden de los megahercios para la induccion.

e Las matrices han de ser ceramicas al igual que los punzones.

Asi pues, el calentamiento por induccion es posible y se consigue muy rapidamente,
pero existen algunos inconvenientes. Puede resultar dificil controlar la temperatura; su
medida con pirometros opticos solo se puede llevar a cabo si las matrices ceramicas son
transparentes. Resulta mecanicamente dificil instalar termopares en la frontera

matriz/compacto y de esta forma, el sensor puede medir de forma errénea por la
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autoinduccién. Lo costosos que son los equipos que se necesitan para conseguir altas

frecuencias resulta otro importante inconveniente.

El calentamiento directo del polvo por resistencia eléctrica (o por efecto Joule) consiste
en el paso a través del polvo de una corriente eléctrica, mientras se aplica presion de forma
simultanea. Los tiempos son extremadamente cortos (del orden de segundos), por este
motivo, los métodos que se usan para medir la temperatura convencionalmente y ver como
se distribuye en el compacto, no pueden utilizarse en este tipo de prensado en caliente. Es
por el método de ensayo y error que se aplica a cada material ensayado, mediante el cual se
determina la densidad, las propiedades y la microestructura del material final.

Como ventaja de esta técnica es que pueden utilizarse equipos de soldadura por
resistencia, los cuales estan basados en el mismo principio, lo que supone un menor coste

en los equipos.
Sin embargo, se presentan una serie de dificultades:

e La resistencia eléctrica del polvo cambia considerablemente al variar la densidad y
la temperatura, al igual que la del compacto. Esto exige un control de la temperatura
por medio de sofisticados aparatos electrénicos.

e La distribucion de la temperatura en el interior del compacto no es homogeénea,
debido al enfriamiento que se produce por la pared de la matriz.

e Llega a ser muy compleja la distribucién de la corriente dentro del compacto, a no

ser que la forma del compacto sea muy simple.

De las técnicas de prensado en caliente, la presente investigacion se basa en esta Ultima,
el paso directo de una corriente eléctrica es quien se encarga de la sinterizacion. En el

siguiente apartado se describe esta técnica con mas detalle.

2.1.3. Las técnicas FAST

Por tecnologia FAST (Field Assisted Sintering Technology) se entiende cualquier método
de consolidacién en los que se combinan los campos eléctrico y térmico con la presion
mecanica con el objetivo de mejorar la densificacion y la union entre particulas. Los
materiales de partida se pueden encontrar en forma de polvo o de compacto en verde (que
haya sido compactado previamente). La aplicacion de corriente eléctrica tiene como

objetivo principal proporcionar la cantidad de calor necesaria, aprovechando la resistencia
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eléctrica del material al pasar la corriente. A continuacion, se detallan las caracteristicas de

estas técnicas que resultan mas significativas:

e EI calor no es exclusivamente cedido por la matriz, sino que es generado en el
interior del polvo. Este punto es uno de los que distinguen los procesos de prensado
en caliente de las técnicas FAST.

e Inicialmente tanto el polvo como la matriz estan frios.

e Las presiones utilizadas pueden ser altas, pero seran inferiores a las presiones que
se aplican en el prensado convencional.

e Los tiempos de sinterizacion son muy cortos, del orden de minutos, segundos o0
incluso menores. Debido a la elevada velocidad de los periodos de calentamiento y
enfriamiento, en muchos casos se pueden realizar al aire, sin que sean necesarias
atmosferas protectoras, ademas de evitar los problemas que se producirian por el
crecimiento de tamario de grano y otras reacciones no deseadas.

e Tras la sinterizacion el enfriamiento es muy rapido.

e La sinterizacion puede mejorarse con las corrientes eléctricas por la activacion de
diversos mecanismos: microdescargas entre las particulas, la eliminacion de la capa

de oxido superficial, fusiones parciales y la formacion del metal en plasma.

Por todas estas caracteristicas, estas técnicas son muy diferentes a la sinterizacion
convencional, entre ellas hay que destacar su rapida cinética. Por este motivo y porque
existen una gran cantidad de variantes, que la mayoria de las modalidades no gozan aun de

implantacion industrial y su desarrollo, especialmente en el &ambito tedrico, no es pleno [11].

A. Principales modalidades

Existe una gran variedad de modalidades de técnicas FAST. La clasificacion que mas se usa
es la que utiliza el tiempo que la corriente eléctrica pasa por el material, aunque otros

criterios clasificadores pueden ser la frecuencia, la forma o la intensidad de la corriente.

Se establecen dos grupos con la clasificacion segun los tiempos de sinterizacion: FAST
rapidas (los tiempos de sinterizacion son superiores a 0.1 s), y FAST ultrarrapidas (menores
a0.1s).

Otra forma de clasificar estos procesos es la que distingue, principalmente, entre
Sinterizacion por Resistencia Eléctrica (SRE en espafiol, ERS en inglés) y Consolidacion

por Descarga Eléctrica (CDE en espafiol, EDC en inglés), dependiendo de si es un
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transformador o mediante un banco de condensadores, quien proporciona la potencia
eléctrica. No obstante, son muchas las variantes y se barajan una gran cantidad de nombres
hoy en dia, entre las que hay que destacar la Sinterizacion por Chispas Asistida por Plasma
(SPS en inglés) o la Sinterizacién por Pulsos de Corriente Eléctrica (PECS en inglés).

La técnica de SRE consiste en el paso de una corriente de alta intensidad y baja tension
a través de una columna de polvo, el cual esta contenido en una matriz aislante, a la vez que
una presién es aplicada para asi facilitar compactacion. En el caso de la CDE, una gran
cantidad de la energia eléctrica del proceso de consolidacién se libera durante el primer
periodo de tiempo, asi la superficie de contacto entre particulas del polvo sufre un rapido
calentamiento. La variacion de los tiempos caracteristicos durante los que pasa la corriente
se produce entre 10" y 10° s, y el tiempo de enfriamiento es del orden de unos pocos

segundos.

En las técnicas FAST ultrarrapidas la aplicacion de corriente eléctrica se combina con
la aplicacion de altas presiones de compresion (llegando al orden de los GPa). Se utilizan
materiales con alto valor de resistencia mecanica y conductividad eléctrica para los
electrodos utilizados y para la matriz puede usarse tanto material aislante (alimina, vidrio,

baquelita) como conductor (acero, grafito).

B. Desarrollo histérico

A lo largo del siglo XX, para lograr la sinterizacion rapida de polvos metalicos, se ha
sugerido numerosas veces el uso de la electricidad. EI nimero de patentes publicadas desde

1900, por década, hasta la época actual se muestra en la Figura 2.3, [12, 13].

809

399

Figura 2.3. Nimero de patentes de tecnologias FAST desde 1900 hasta 2021, por década.
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Como se puede observar, hay un progreso discontinuo, cuyas principales razones fueron
la falta de conocimiento de los principios teoricos béasicos y de la utilizacion de los
dispositivos disponibles. El rapido crecimiento en las ultimas décadas hasta la época actual
es resultado de difundirse esta tecnologia a nivel mundial, tanto en el sector industrial como

en la comunidad cientifica.

El pionero de la tecnologia FAST fue Duval d’Adrian [14-16] en 1922. Sin embargo,
es a Bloxam [17, 18] a quien se atribuye la primera patente, publicada en 1906, del proceso
de sinterizacién por resistencia con paso de corriente eléctrica continua. Bloxam realizé en
vacio la sinterizacion, haciendo pasar una corriente eléctrica continua a través del filamento
de una lampara incandescente, sin aplicar ninguna presion sobre la pieza en verde de la que
partia. Resulté muy efectivo reducir la capa de 6xido por la que se encontraban rodeadas las

particulas.

En 1913, Weintraub y Rush [19] patentaron un método nuevo, combinando la
aplicacion de corriente eléctrica y presion de forma simultanea. EI material de partida en
forma de polvo estaba contenido en un tubo aislante situado en el interior de un tubo
metélico. Un electrodo de grafito ejercia una presion uniaxial, y se aplicaba al dispositivo
una corriente continua a alta presion (15 kV) para alcanzar valores superiores de la
resistividad del polvo de partida, y después se disminuia (hasta llegar a unos 100-500 V) de
forma progresiva durante la consolidacion. Se estimé una temperatura de sinterizacion de
alrededor de 2000 °C.

En 1922, Duval D’ Adrian [14] desarroll6 un método de tres pasos que hizo posible la
sinterizacion eléctrica de polvos que eran eléctricamente aislantes, el cual usé para fabricar
crisoles, tubos aislantes, etc. Se trata de compactar previamente el polvo que se encuentra
mezclado con un aglomerante, secado y luego es sometido a un calentamiento inicial en un
horno convencional, de esta forma, el 6xido pasaba a ser conductor eléctrico, listo para el
Gltimo paso que consistia en su sinterizacion eléctrica simultdneamente a la aplicacion de la
presion necesaria. Un método similar fue desarrollado en 1940 por Davis [20] para
materiales refractarios, con el objetivo de mejorar la velocidad de sinterizacion, hasta
conseguir que los tiempos de sinterizacion sean de pocos minutos, y asi deja de ser necesaria
una camara de vacio para que el proceso sea efectivo. Fue llevado a cabo con un tubo de
silice que era la matriz, y dos electrodos (que también servian de punzones para aplicar la

presion) de acero refrigerados con agua.
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En 1933, Taylor [21-23] desarrollé el primer proceso que cabria clasificar propiamente
como de sinterizacion por resistencia eléctrica, en el que combinaba una bateria de
condensadores, transformadores y dispositivos especiales de conexién. Taylor dispuso de
un tubo de vidrio, que albergaba el polvo metalico entre dos punzones. La técnica requeria
que los tiempos de sinterizacion fuesen inferiores al segundo y las presiones fuesen muy
bajas. Taylor demostré la importancia que tenia el que los tiempos de sinterizacion fuesen
muy rapidos para mejorar las propiedades del compacto sinterizado, y prevenir el

crecimiento de grano.

A principios de 1930, Sherwood [24-26] patentd un método de produccién de piezas
porosas que posteriormente se impregnarian en aceite (con fines autolubricantes) basado en
sinterizacion eléctrica. La variacion de los tiempos de sinterizacion era de entre 30 y 120 s
y las presiones aplicadas tenian valores comprendidos entre 30 y 300 MPa, bajo una

atmosfera inerte.

En 1935, la compafiia British Thomson Houston Co, Ltd. [27] patentd un método para
fabricar muelas de rectificacion, compuestas por una mezcla de diamante, y de WC-Co. Se
alcanzé un tiempo de descarga eléctrica de 30 s y una maxima temperatura de sinterizacion
de alrededor de 1300 °C.

En 1937, Kratky [28] plante6 un aparato de sinterizacion basado en la sinterizacion
eléctrica con carga aplicada por impacto, debido a lo demandadas que estaban las
herramientas de corte y también las piezas con mucha resistencia al desgaste. Aplicaba una
tension de 4 V y una intensidad de 800 A. En 1940, Engle [29] patenté un método que
consiguié minimizar en las piezas fabricadas los gradientes de temperatura y también de
densidad, empleando una matriz que rodeaba al sistema y ofrecia adicionalmente un
calentamiento por efecto Joule, aplicando entre 3y 12 V de tension, y mas de 3000 A de

intensidad.

Jones [30] sugiri6 a su vez una maquina de soldadura por puntos para llevar a cabo la
sinterizacion. Cremer [31] en 1944 fue quien aplicé esta idea, a polvos de latén, cobre,
bronce y aluminio compactados. Desarrollé un nuevo equipo de FAST ultrarrapido, que
consiguid con la adaptacion de una maquina de soldadura por puntos, la cual aplicaba pulsos
de corriente de 20 kA y valores de presion de hasta 140 MPa. La densidad de corriente que
empleaba era de 62 kA-cm, presiones de 70 a 140 MPa y una tension entre 5y 20 V, se

lograba, en tan solo unos 0.02 0 0.03 s, la sinterizacion.
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Fue Ross [32], el que desarrollé en 1945 el primer equipo automatico para sinterizar
eléctricamente polvos metélicos, modificando el método de Cremer, basandose en utilizar

corrientes y presiones que variaban gradualmente.

Lenel [33] desarrollé unas ideas, en 1955, que hicieron posible aplicar la sinterizacion
eléctrica para consolidar polvos de cobalto, niquel, molibdeno, metales refractarios, zirconio
y algunas de sus aleaciones, titanio, carburos cementados y otros Cermets. Utiliz6
intensidades comprendidas entre 15y 25 kA, presiones con valores comprendidos entre 70
y 150 MPa y valores de tensién entre 10 y 40 V. Llamé a esta modalidad: sinterizacién por
resistencia eléctrica bajo presion. La matriz que utilizaba era un zuncho metélico partido
por la mitad, la cual envolvia un tubo cerdmico (de alimina). Un cilindro de aleacion de
cobre eran los electrodos y en contacto con el polvo directamente estaba una oblea de metal
refractario. Lenel introdujo, ademas, la significativa novedad de la aplicacion de dos trenes
de corriente: el primero con un valor de tension elevado para romper las resistencias de

contacto; y, el segundo, disminuyendo la tension para evitar que el material se funda.

Uno de los muchos trabajos que tuvieron lugar sobre esta técnica de sinterizacion
eléctrica fue la de J.C. Parker en 1968 [34], que empleaba presiones de 10 MPa y valores
de densidades de corriente mayores que 150 kA/cm?, para consolidar piezas de Fe y Ti. Otro
fue el método que K. Okazaki patento en 1990 [35], por el que fabrico piezas de Ti, Ni y
aleaciones de Al, para las cuales aplicaba una tension mayor a 3 kV, una presion de 10 MPa
y una densidad de corriente que superaba los 50 kA/cm?. También el método que W. Knoess
introdujo en 1996 [36, 37], en el que utilizaba una densidad de corriente de 100 kA/cm?y

presiones entre 300 y 700 MPa para sinterizar piezas de Fe y Cu.

Se introdujo el uso de nuevas tecnologias con los trabajos de Inoue entre 1966 [38, 39]
y 1967 [40], como por ejemplo la utilizacion de altas y medias frecuencias, o combinaciones
de corriente continua y alterna. En 1966, Inoue [38] patentd la sinterizacion por pulsos de
corriente eléctrica, que resulta ser una variante de este método y es mas conocida como
sinterizacion por chispas y plasma (Spark Plasma Sintering, SPS). Esta técnica utiliza las
descargas de chispas eléctricas entre las particulas de polvo para asi promover la creacion
de cuellos de enlace entre las mismas. Una combinacion de corriente continua y de corriente
alterna con una frecuencia moderadamente pasa a través del polvo, el cual estd sometido a
bajas presiones. Se concibio esta variante como un proceso mas practico y economico [41,
42] y demostrd la gran viabilidad de la sinterizacion de polvos metalicos y también no

metéalicos en pequefios intervalos de tiempo (de minutos) [43-48].
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Continuando con la linea de investigacion desarrollada por Inoue, Boesel [43, 49]
experimento con una presion con valores de 3 y 3.5 MPa que aumentaba hasta los 13 MPa
para mejorar la densificacion. Este estudio y otros méas parecen confirmar que durante el

proceso de sinterizacion el tamafio de grano no cambia apreciablemente.

En 1974, Saito et al. [50] comprobaron que los compactos sometidos a Electric
Discharge Sintering/Consolidation (EDS, EDC) mejoraban mucho su densificacion al ser
sometidos a una sinterizacion tradicional en horno posteriormente. Emplearon un
condensador de 60 pF cargado hasta 15 kV. Llegaron a la conclusion de que la densificacion
mejoraba porque la descarga conseguia eliminar de las particulas metalicas las capas de
oxido superficiales, como se comprob6 en los valores de las resistencias eléctricas que se

midieron antes de la descarga (70 Q a 60 MPa) y después de ella (menor de 0.01 Q).

Hara y Akechi [51] realizaron un estudio de materiales compactados mediante la
disipacion de energia eléctrica directamente a través del polvo, en la que se recuperaba la
técnica de Lenel de baja tension e intensidad alta, aunque el tubo de alimina fue sustituido
por mica. Se emplearon para su compactacion los siguientes parametros: de 98 a 127 MPa
de presion, de 2 a5 V de tension y corrientes alterna y continua entre 0.5 y 3 s. Concluyeron
que se requerian mas de 98 MPa de presion para conseguir una densificacion superior al
96% con polvos de titanio. Comprobaron que la temperatura y la densificacién aumentaban

y que con el incremento de la potencia mejoraba la resistencia a la traccion.

También desarrollaron las distintas modalidades de sinterizacion eléctrica los
investigadores soviéticos, sobre todo en el terreno experimental [52-54], pero también en el
modelado teorico [55-57]. Desafortunadamente, muchos de estos trabajos, estan en ruso sin
traducir, lo que constituye una limitacion para su estudio. G.L. Burenkov et al. [58]
estudiaron el empleo de materiales alternativos para revestir las matrices destinadas a
fabricar carburos cementados de base Cu-Sn. Dichos materiales debian sustituir a los tubos
ceramicos tan costosos que empleaba Lenel, y también a las matrices de grafito, empleadas
por la gran mayoria del resto de investigadores. Estos materiales se convertian en sustituto
excelente, mas barato, y con una media de unos 10 ciclos de trabajo. Por desgracia, el
material propuesto, un cemento-amianto, hoy dia es un material proscrito. Sin embargo, su

trabajo da paso a ensayar materiales alternativos como futuras vias de investigacion.

La investigacion japonesa lidera en la actualidad la investigacion sobre la electricidad
como via de sinterizacion. A finales de 1980, que expiraron las patentes de Inoue,
comenzaron a fabricar equipos de sinterizacion eléctrica con corriente pulsatoria (PECS,

33



2. Bases Tedricas

Pulsed Electric Current Sintering) que estaban basados en sus investigaciones [59]. Desde

entonces, cada dia ha crecido el nimero de aplicaciones de las técnicas FAST.

En 1990, Sumitomo Coal Mining Co. Ltd comercializaron nuevos equipos de SPS [60-
62], con cargas que llegaban hasta 100 toneladas y con pulsos de corriente con intensidades
de valores entre 2-20 kA. En 1996-97 la compafiia pasoé a llamarse Sumitomo/SPSS e
introdujo un nuevo generador de pulso SPS, donde la duracién del pulso estaba entre 10 y
500 ms.

Es entonces cuando empezaron a comercializarse diferentes equipos, automatizados
incluso, como el sistema tunel que fue patentado en 2002 por Tokita [63] o la primera
maquina de SPS de fabricacidon en serie de piezas metéalicas a elevada velocidad que tuvieran
un punto de fusion bajo sin necesitar una atmosfera controlada en 2004 [64].

Bauer y Newman en 2008 [65, 66], patentaron un método de sinterizacion eléctrica que
conseguia inhibir el crecimiento de grano durante la sinterizacion, refrigerando las paredes
de la matriz. La principal diferencia era el uso tanto de corriente alterna como de corriente
continua, obteniendo asi una mayor sinterizacion del polvo. Se fabricaron piezas de acero,
utilizando presiones con valores comprendidos entre 300 y 700 MPa, un valor de tension
aproximada de 7 V y densidades de corriente inferiores a 10 kA/cm?, y consiguiendo una

densidad relativa final del orden del 97%.

Desde el 2010 la investigacion en el campo de la sinterizacion ha experimentado una
gran aceleracion y se han desarrollado nuevas tecnologias de sinterizacion. Una de ellas se

conoce como Flash Sintering (FS) [67-71]

La técnica de FS es una técnica de sinterizacion enérgicamente eficiente que implica
calentamiento por efecto Joule, y que permite densificaciones de materiales en tiempos
inferiores a 60 segundos. Consiste en fabricar una pieza en verde con la geometria deseada
y densidad homogénea, la cual es después calentada en un horno y sinterizada varios
segundos bajo un campo eléctrico aplicado. Fue por primera vez implementada en la
Universidad de Colorado en 2010 [67]. Considerando la relacion entre tamafio de grano y
la cinética de sinterizacion, se esperaba que con granos finos se consiguiera una muy buena
densificacion. Los primeros experimentos se llevaron a cabo con corriente continua,
llevando al descubrimiento de la técnica FS aplicando campos eléctricos superiores del

orden de 10-10% VV/cm y posteriormente se utilizo corriente alterna. Teniendo en cuenta una
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amplia perspectiva, la FS representa una evolucion del proceso patentado por Duval
D’Adrian en 1922 [14].

En las Gltimas décadas, se ha desarrollado y se ha innovado mucho en la técnica SPS.
Numerosas investigaciones se han centrado en el desarrollo y mejora de las limitaciones que
podia presentar esta técnica al inicio de su desarrollo, que se produjo entre 1980 y 1990. Es
asi que muchas innovaciones emergieron en 2017, como el uso de nuevas matrices y
punzones, como WC/SIC, para aplicar presiones que exceden de 1 GPa, 0 como punzones
deformables si la presién aumenta demasiado [67- 69], que hace se deforme el material,

promoviendo la densificacion sin el crecimiento de grano.

Digamos, por ultimo, que, si bien, las primeras méaquinas FAST no ofrecian datos
precisos, ni reproducibles, a partir de 1970 los equipos empezaron a incorporar unidades
electronicas para el seguimiento y control de los parametros del proceso. La automatizacion
de los equipos ha conseguido que las experiencias tengan una alta repetitividad. En las
técnicas FAST mas rapidas, sigue siendo complejo controlar algunos parametros debido a
la velocidad de calentamiento alta, y porque este calentamiento es solo sobre las particulas
del polvo no sobre el sistema. Bauer y Newman [65, 66], sin embargo, desarrollaron de
forma mas avanzada, un sistema para los procesos que utilizaban tiempos entre 0.1-1 s, que
controlaba la energia suministrada durante el proceso de sinterizacion a través de una sefial
de respuesta. En los ultimos afios, son las modalidades FAST ultrarrapidas las que,

precisamente, parecen despertar mayor interes.

Por ello, los avances en modelado y simulacion de las técnicas FAST han ido creciendo
muchisimo en las ultimas décadas. Algunos de los primeros estudios tedricos de las técnicas
FAST [57, 58, 75-83] provienen de la URSS, y los avances mas recientes se estan realizando
en latécnica SPS [82-89]. Un modelo tedrico unidimensional de la técnica ERS se encuentra
en [90].

Debido a las diferencias técnicas entre SPS y ERS principalmente debidas a la
conductividad eléctrica de la matriz y a la duracion del proceso, muchos de estos avances
en SPS no pueden aplicarse a la técnica de ERS. Ademas, la inexistencia de ecuaciones que
describen los comportamientos térmicos, eléctrico y mecanicos de agregados de polvo, hace
que la mayoria de los modelos estén incompletos, ignorando aspectos relevantes. La
mayoria de los modelos se basan en particulas esféricas con estructura ordenada, que sélo

son validos para niveles pequefios de porosidad. Por otro lado, la presencia de delgadas
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capas de Oxido rodeando las particulas complican la descripcion de las propiedades del

agregado de polvo, principalmente las de naturaliza eléctrica.

En 2020, un modelo tedrico que describe la técnica SRE [91] ayuda a conocer las
variables experimentales inaccesibles dentro del agregado de polvo (temperatura, porosidad
y densificacion), asi como la seleccion de las condiciones experimentales adecuadas, como
intensidad de corriente, tiempo de procesamiento y materiales ideales para la matriz a través
del método de elementos finitos.

En la Figura 2.4 se muestra la evolucion en la publicacion de articulos relacionados con
la SRE de las tltimas décadas. Se observa un notable crecimiento desde el afio 2000 que no

ha disminuido en los Gltimos afios.
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Figura 2.4. Numero de publicaciones relacionadas con la SRE.

Anteriormente, ya se comentd que la primera patente de un método de sinterizacion
modificado donde se combinaban la corriente eléctrica y la presion simultaneamente fue en
1913, por Weintraub y Rush [19]. A partir de ahi y hasta el afio 2008, se comienzan a
publicar articulos de esta técnica en todo el mundo, la mayoria de estos, el 95%, se emitieron
desde 1990. Los temas que se tratan en estas publicaciones cubren una amplia gama de
propiedades y utilidad de los materiales, aunque mayormente cubren el aspecto funcional
de los materiales, incluidas las propiedades magnéticas, termoeléctricas y electronicas, y las
propiedades estructurales y el uso, donde predomina la utilizacion en herramientas de corte

y materiales compuestos [88].
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El aumento que se produce en las publicaciones a partir de 1990 se refleja en un
aumento en el nimero de patentes también que se producen a partir de ese afio, como
también coincide con la Figura 2.3. Este aumento muestra el gran interés y utilizacion de

este método de sinterizacién en todo el mundo.

El crecimiento mostrado en la gréfica de la Figura 2.4, comienza siendo un crecimiento
exponencial y termina siendo lineal. En 2008, por ejemplo, se publican ya casi 400 articulos.
Inicialmente, la mayoria de las publicaciones procedian de investigadores japoneses, un
reflejo del hecho de que el equipo para la sinterizacién activada en campo se fabricaba en
Japon. Sin embargo, otros paises se han vuelto mas activos en esta area y el mayor nimero

de publicaciones recientes proviene ahora de China.

En los altimos afos, la técnica de SRE ha ido incorporando variaciones técnicas de gran
importancia con respecto a la técnica original. Una de ellas es el uso de un equipo de
soldadura por resistencia adaptada para este proceso [92, 93]. La SRE implica la aplicacion
de una corriente alterna de alta intensidad y baja tension, mientras se aplica simultaneamente
presion al polvo. Debido a que los requisitos eléctricos de corriente de baja tension y alta
intensidad se satisfacen por dicho equipo, este puede servir como base para la

implementacion de la técnica de SRE.

En muchos trabajos recientes [90, 91, 94-101] se aplica con éxito un proceso
conceptualmente similar a la SRE a distintos materiales. La modalidad de sinterizacién por
resistencia eléctrica en media frecuencia (SRE-MF) aporta una ventaja adicional: la
tecnologia de media frecuencia permite el uso de una corriente continua y la disminucién

del peso y tamafio del nucleo del transformador de soldadura sin perder potencia.

Esta implementacion es utilizada en esta investigacion, como se detallara en los

siguientes capitulos de esta tesis.

2.2. Produccion del polvo metalico

Los métodos para producir polvos pueden ser clasificados como: (i) Métodos quimicos, (ii)

Métodos fisicos y (iii) Métodos mecanicos.

37



2. Bases Tedricas

Casi todo material puede transformarse en polvo aplicando algunos de estos métodos.
El método ha de estar relacionado con la aplicacién del producto final, sus propiedades y su

estructura.

2.2.1. Métodos Quimicos

Pueden distinguirse entre métodos de reduccion y de descomposicion quimica. Los métodos
de reduccidn implican compuestos quimicos y pueden llevarse a cabo desde el estado sélido,
desde el estado gaseoso o desde una solucién acuosa. En cambio, los métodos de
descomposicion quimica de compuestos mas comunes son la descomposicion de hidruros

metélicos y de carbonilos metélicos.

2.2.2. Métodos Fisicos

Los métodos més extendidos son los métodos electroquimicos y la atomizacion.

El método electroquimico se usa mucho en la produccion de polvo de hierro, berilio,
cobre y niquel. Ajustar las condiciones quimicas y fisicas hace posible que se deposite en
forma de escamas el metal en el catodo. El polvo producido por este método es de alta
pureza y excelentes propiedades para su procesado. Esta técnica es costosa debido a que

requiere el control y manipulacion de muchas variables.

La atomizacion se basa en que se puede formar polvo con cualquier material fundido
por pulverizacion del liquido. Este método permite obtener metales con alta pureza y polvos
prealeados directamente del fundido. Esencialmente, se hace pasar a través de un orificio en
el fonde del crisol, un liquido, y se incide un chorro de liquido o gas al fundido emergente.

Existen diversos modos de lograr la atomizacion:

e Atomizacion con gas: se usan los gases argon, nitrogeno y aire. La geometria de
mezclado externo (fuera de la boquilla), Figura 2.5 (a), se usa para la atomizacion de
metales. En la Figura 2.5 (b), se observa el mezclado interno que usa para materiales liquidos

a temperatura ambiente.
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Figura 2.5. Atomizador de gas (a) externo e (b) interno.

e Atomizacion con agua: se fuerza a través de una boquilla un chorro de agua a presion
para formar una fase de gotitas dispersas, que terminan impactando contra el chorro de
metal. No es apropiada para metales que son altamente reactivos por la formacion de oxidos.
Se obtienen polvos de forma irregular con superficies rugosas y oxidadas.

e Atomizacion por liquido gaseoso: se atomiza el material fundido con un liquido
gaseoso criogenico (argdn o nitrogeno) a —200 °C, con refrigeracion para evitar que suba la
temperatura, y que se vaporice el liquido criogénico instantaneamente. Se obtiene polvo
esferico, de tamafo medio entre 6 y 125 um, y alta pureza.

e Atomizacion centrifuga: se eyecta el metal fundido desde un contenedor que tiene
forma de disco o placa, que gira a gran velocidad como se observa en la Figura 2.6. El
material es un electrodo que se encuentra girando mientras es fundido por arco eléctrico.

Las particulas obtenidas son lisas y esféricas, de tamafio entre 50 y 400 pum.

Punta de wolframio

Rotacion de

= @ barra de

- .y
aleacion

Movimiento
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o Polvo de
2 aleacion

Arco eléctrico

Figura 2.6. Esquema del dispositivo de atomizacion centrifuga.
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e Atomizacion en vacio: Un metal fundido sobresaturado con gas a presion se expone
a vacio, por lo que el gas se expande, sale de la solucién y provoca la atomizacion del metal
liquido. Los polvos tienen forma esférica y muy alta pureza.

2.2.3. Métodos Mecanicos

Los métodos mecanicos se basan en combinar cuatro mecanismos basicos como son:

impacto, rozamiento, corte y compresion.

El aleado mecanico (AM) es una técnica para procesar polvo en estado solido en el que
un molino de bolas de alta energia se utiliza para producir un polvo metalico con una

microestructura determinada.

El aleado mecéanico lo desarrollo en 1966 John Benjamin [102, 103] en el laboratorio
de la Compaiiia Internacional del Niquel (INCO, International Nickel Company) para

producir (para turbinas de gas) superaleaciones de niquel.

A. Fundamentos del Aleado Mecanico

Durante la molienda, se produce un proceso repetitivo de deformacion, soldadura en frio,
fractura y resoldadura en las particulas de polvo. Se produce una deformacion plastica de
las particulas de polvo que haya entre las bolas del molino, debido a las altas energias de
colision entre las bolas (Figura 2.7), creandose nuevas superficies, las cuales tienen mucha
tendencia a la oxidacion, por lo que este proceso debe ser realizado en vacio, en ausencia

de aire, 0 bien en atmosfera de gases inertes.

Figura 2.7. Deformacién durante el aleado mecanico de las particulas de polvo entre dos bolas.

Al ser ductil, en una primera etapa, el polvo se deforma y adquiere una forma de
escamas o lascas al absorber la energia de impacto de las bolas. A continuacion, el continuo

choque de las bolas produce que las particulas se suelden unas con otras, aumentando su
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tamafio. Durante esta etapa, las particulas llegan a alcanzar tres veces su tamafio original,
con una estructura de capas de las diferentes particulas de polvo utilizadas. La deformacién
continda, por lo que las particulas empiezan endurecerse por deformacion, y se vuelven
fragiles después de cierto tiempo, de modo que disminuyen su tamafio ya q comienzan a
romperse. Asi, se van alternando las etapas de fractura y soldadura que van sucediendo, y
se va reduciendo su tamario con el tiempo. Finalmente, se produce un equilibrio entre la

fractura y la soldadura y el tamafio de particula llega a un estado estacionario (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Distribucién de tamafios de particula en el aleado mecanico.

Todas las particulas contienen la misma proporcion de la mezcla de material de partida
en este estado estacionario y alcanzan un nivel de dureza estable (saturacion) por la energia
de deformacion acumulada.

B. Variables del proceso

Es un proceso muy complejo el aleado mecanico, con un elevado nimero de variables a
controlar. Por eso es necesario conocer cOmo afectan estas variables y asi poder adaptar el
proceso para conseguir la microestructura y la fase que se desea. Las principales variables
son: el tipo de molino, el tipo de molienda, el recipiente y las bolas de molienda, la relacion

de carga, velocidad y tiempo de molienda, la temperatura y la atmésfera de la molienda.
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= Tipos de molinos

La caracteristica principal que diferencia un molino de otro es la energia que se transmite al
polvo en cada impacto. También la cantidad de material, y también las condiciones de

molienda que durante el proceso se puedan controlar, son factores determinantes.

Actualmente, existen numerosos tipos de molinos, aunque entre los mas conocidos se

encuentran:

a) Molinos de bolas: Las bolas y el polvo se introducen, en un molino de bolas, en un
tambor que gira alrededor de un eje horizontal. Existe un limite para el valor de la
velocidad de rotacion en el que se igualan la la fuerza debida a la gravedad y la
fuerza centrifuga, en la cual ya no se produce proceso de molienda. En un molino
vertical, como el attritor, la vasija se coloca estacionaria y verticalmente (Figura
2.9). En ella se introducen las bolas, los polvos y un eje sobre el que se montan unas

palas, que agitan la carga del molino cuando el eje gira.

Figura 2.9. Esquema de un molino vertical de bolas tipo attritor.

b) Molinos vibratorios: los molinos vibratorios son molinos de alta energia, como son
los molinos SPEX como el de la Figura 2.10, que contienen un vial por donde son
introducidos el polvo y las bolas. La agitacion del molino se produce en las tres
dimensiones del espacio. Este tipo de molino procesa pequefias cantidades de polvo

(10-20 g) y las fuerzas de impacto son muy grandes.

-

Figura 2.10. Molino vibratorio SPEX.
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c) Molinos planetarios: son molinos menos energéticos que los anteriores y su nombre
es debido al movimiento que describe la vasija, el cual es analogo al de los planetas.
Disponen de una plataforma que gira y sobre la que se montan varias vasijas, y
durante la molienda esta gira en un sentido a la vez que las vasijas giran sobre su
propio eje en sentido opuesto. La Figura 2.11 (a) muestra una imagen de las vasijas
del molino, mientras que la Figura 2.11 (b) y Figura 2.11 (c) muestran un esquema
de su funcionamiento. La cantidad de material que pueden procesar se encuentra

entre la del molino SPEXy el attritor.

Direccion de
girode la
plataforma

Vasijas

(a) (b) (©)

Figura 2.11. Ejemplo de molino planetario.

= Tipos de molienda

La molienda se puede realizar en medio liquido (molienda himeda) o en seco. La molienda
humeda necesita menos energia que la molienda en seco, y hace que los equipos no se
calienten tanto, sin embargo, produce un mayor desgaste del equipo y de las bolas. Otra
desventaja de la molienda himeda es la mayor contaminacion del polvo, es por esto, por lo

que la mayoria de las moliendas se realizan en seco [102,104].

= Recipiente vy bolas de molienda

Tanto el material de las bolas y la vasija como el acabado de la pared interna de la misma
son importantes de cara a la contaminacion del polvo molido. Los materiales mas usuales
son acero de herramienta, acero endurecido, acero al cromo endurecido, acero templado,

acero inoxidable y WC-Co. Lo éptimo es usar el mismo tipo para las bolas y para la vasija.

Un factor importante para determinar las caracteristicas del polvo final tras la molienda
es el tamafio de las bolas [105]. Normalmente se utilizan bolas de un solo tipo, aunque se
sabe que usar bolas de distinto tamafio permite aleatorizar su movimiento [106] y conseguir

energias de colisién mayores [107].
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= Relacién de carga

Es la razon entre la masa de las bolas y la del polvo introducido. Este parametro permite
controlar el tamafio medio de las particulas de polvo y el tiempo que se necesita para que la
molienda se complete. Asi, un mayor valor de la relacion de carga acorta el tiempo de
molienda [108].

= Carga total del molino

Durante la molienda, la capacidad de aleado de las particulas de polvo es determinada por
la carga total del molino. Una excesiva carga reduce el recorrido que realizan las bolas y
produce una disminucion de la energia de impacto. Sin embargo, si la carga se reduce, seria
muy baja la tasa de produccién de polvo. Asi la carga suele estar en torno al 50% del

volumen de la vasija.

= Agente controlador del proceso (ACP)

Se conoce también como lubricante o surfactante y se afiade antes de la molienda a la mezcla
de polvos, teniendo una gran influencia en el polvo resultante [109-112]. EI ACP es
absorbido durante la molienda en la superficie de las particulas evitando que se aglomeren

y la soldadura fria entre ellas.

Los ACPs pueden ser liquidos, gases o solidos, siendo el acido esteéarico, etanol, hexeno
y metanol algunos de los mas importantes. Aun asi, los compuestos organicos son los méas
usados, ya que durante la molienda se descomponen y se incorporan a los polvos en forma
de inclusiones o dispersoides. La cantidad de dichos compuestos puede variar mucho,

aunque normalmente suele situarse entre 1-5% de la masa de polvo total.

= Velocidad de molienda

Una mayor velocidad de giro conlleva una energia de molienda mayor. Sin embargo, la
velocidad tiene limitaciones, bien por la temperatura alcanzada en el proceso, o bien por el
tipo de molino empleado. Por ello, a veces, se requieren elevadas velocidades para

incrementar la temperatura y activar procesos de difusion.

= Tiempo de molienda

El tiempo de molienda depende de parametros como pueden ser la relacion de carga, la
velocidad del molino y la temperatura, aungue la velocidad es de las que tiene mayor
influencia. Hay que tener en cuenta que un tiempo de molienda mayor de lo necesario puede

producir contaminacion y fases no deseadas.
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= Temperatura

La temperatura permite alcanzar energias de activacion de procesos de difusion para que se
formen fases durante el proceso de aleado mecénico. También depende de la energia
cinética de las bolas. Si es elevada la temperatura que se genera, la movilidad y la
difusividad atémica es mayor, dando lugar a fases estables. Si en cambio la temperatura es
baja, los procesos de recristalizacion serdn mas dificiles de que se produzcan, pudiendo

obtenerse fases amorfas o nanocristalinas.

=  Atmoésfera de molienda

El proceso se lleva a cabo en una atmosfera inerte, para evitar la contaminacion de los
polvos. Normalmente se usa helio o argon, pero en ocasiones se introduce un gas

determinado con el fin de que reaccione con el material [113].

2.3. Cristalinidad en metales

2.3.1. Metales cristalinos

Un material cristalino es aquel en el que sus atomos adquieren una posicion repetitiva o
periddica en las tres dimensiones del espacio, a lo largo de muchas distancias atomicas,
existiendo un orden de largo alcance. Cada atomo esta enlazado con sus atomos mas
proximos. Los materiales metalicos, muchos cerdmicos y ciertos poliméricos adquieren

estructura cristalina en condiciones normales de solidificacion.

En los metales cristalinos, el enlace quimico es de tipo metalico y es no direccional.
Por tanto, no existen restricciones en la posicion y numero de atomos vecinos. La
disposicion de sus atomos se puede clasificar en los sistemas cristalinos basicos [114],
cristalizando en una de las tres estructuras cristalinas que se mencionan a continuacion
[115]: cubica centrada en las caras (fcc), cubica centrada en el interior (bcc) o hexagonal
compacta (hcp). Algunos metales pueden tener varias estructuras cristalinas, como le pasa
al hierro (el cual tiene estructura bcc y fcc), denominandose polimorfismo o alotropia si

ocurre en un metal sélido elemental.

La mayor parte de los metales tienen una microestructura que esta formada por granos.

Un grano es una porcion del material donde el orden atdmico es idéntico y se repite, pero la
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orientacion cristalina de cada grano es diferente, y se observa en la microestructura un limite

de grano que separa los granos que estan desorientados.

Los materiales cristalinos se pueden clasificar también segdn los limites de grano, de
forma que si un material no presenta limites de grano se considera un monocristal, sin
embargo, los sélidos cristalinos en su gran mayoria son un conjunto de muchos cristales

pequefios o granos que tienen entre ellos distinta orientacién (policristalinos).

En el ordenamiento atdmico existen muchas imperfecciones, que pueden ser
clasificadas en: defectos puntuales (vacantes, defectos sustitucionales, defectos, defecto
Schottky, defecto Frenkel), defectos lineales (las dislocaciones) o defectos superficiales

(limites de grano, defectos de apilamiento o empaquetamiento, macla).

2.3.2. Metales amorfos

Los materiales cristalinos tienen imperfecciones en su red. Cuando es muy elevado el
numero de imperfecciones, el sélido ya no se considera cristalino, puesto que no es de largo
alcance el orden que tiene. Es lo que se considera material vitreo o amorfo [115]. Un metal
vitreo puede formarse a partir del estado liquido o gaseoso por subenfriamiento muy rapido
[102], a temperaturas muy inferiores a la de solidificacién, de forma que el fenomeno de
nucleacion queda inhibido [114]. Un metal amorfo, a diferencia del metal vitreo, se forma
en estado sélido, y no tiene ningun tipo de orden. No se puede hablar de un material
perfectamente amorfo, al igual que de un material perfectamente cristalino, ya que no existe
la estructura perfectamente aleatoria, y la diferencia es la ordenacion de las particulas a corto
alcance. Al igual que muchos metales presentan polimorfismo, definido como la capacidad
de adoptar distintas formas cristalinas, analogamente también es posible que una sustancia

sea capaz de coexistir en varias modificaciones amorfas diferentes (poliamorfismo).

La amorfizacion da lugar a mayores durezas y resistencias mecanicas, facilidad de
magnetizacion, asi como a una considerable resistencia eléctrica. Ademas, en materiales
amorfos, la resistencia a la corrosion se mejora a medida que se incrementa la

homogeneizacion estructural (se tiende a la cristalinidad) [116].

Se ha estudiado durante mucho tiempo la estructura de las aleaciones amorfas,

provocadas por los intersticios entre los atomos desordenados. La distribuciéon de estos
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intersticios es importante para estudiar tanto los defectos como la inhomogeneidad

estructural del material.

La estructura de las aleaciones amorfas, pueden describirse por los tres modelos
cléasicos de los solidos amorfos, que son: el modelo de Zachariasen, aplicable a cristales
covalentes, el modelo de Bernal, aplicable a cristales metélicos, y el modelo de Flory,
aplicable a cristales poliméricos. De estos tres, en esta tesis solo interesa el modelo de

Bernal, por ser el Gnico dirigido a materiales metélicos.

El modelo de Bernal (también conocido como Random close packing model o Dense
random packed model) [117-119] describe el tipo y el tamafio de los intersticios en las
estructuras amorfas. EI modelo lo introdujo en 1959 el cristaldgrafo britanico J.D. Bernal
como un modelo adecuado para los vidrios metélicos. Se considera un liquido como un
conjunto homogéneo, coherente e irregular de &tomos que no tienen intersticios del tamafio
suficiente para albergar otro &tomo. Bernal utilizo plastilina para las bolas de los modelos,
colocando en un recipiente de goma una gran cantidad de bolas, a distintas presiones, y
descubrid que estas bolas formaban poliedros de diferentes formas, poliedros de VVoronoi en
liquidos y vidrios. Se formaron algunos dodecaedros, pero la mayoria de los poliedros
formados tenian muchos pentdgonos, como se puede observar en la Figura 2.12. Ademas de
utilizar un gran conjunto de bolas, Bernal conté con la ayuda de simulacién por ordenador,
y propuso un modelo que era valido para liquidos y vidrios. La ocupacion de espacio de
bolas es 63.66 £ 0.004 % [120], este valor es menor que el de la méaxima fraccion de
empaguetamiento volumétrico (74.05 %). En un poliedro de VVoronoi, el nimero medio de
caras es de 14.251 y el de aristas en una cara es de 5.158, valor que se acerca a la cantidad

de un pentagono. Este modelo se ha perfeccionado posteriormente por otros cientificos.

Figura 2.12. Proyeccion de poliedros de Voronoi alrededor de &tomos empaquetados aleatoriamente en un liquido
monoatémico, con nimero de coordinacion 5.5.
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Los intersticios también caracterizan las estructuras amorfas, en funcién de la
disposicion de los atomos que rodean. Los centros de los dtomos adyacentes a cada
intersticio definen los vértices de un poliedro. El tamafio del intersticio es la distancia
minima del vértice al centro del poliedro, en unidades de diametro atomico (suponiéndolo
esférico). Los intersticios grandes con radio r > 0.6 - ra(donde ra es el radio atomico) [121]
pueden llegar a tener un papel muy importante en la difusién de vacantes en los metales
amorfos, ya que estos pueden ser ocupados por un atomo vecino. Por otro lado, en un sélido
metalico que no es completamente cristalino, los poliedros no tienen una disposicion

repetitiva presentando una forma irregular.

2.3.3. Requisitos para obtener aleaciones no cristalinas

Se pueden obtener aleaciones amorfas o vitreas mediante distintas técnicas, como el aleado
mecanico, el enfriamiento rapido, etc. Para ello, los metales han de tener unas propiedades
que pueden evaluarse sobre la base de ciertas variables, como son la temperatura de fusion
o la de transicion vitrea, a partir de las cuales se puede medir la capacidad del material para

poder llegar al estado amorfo.

En un solido, la formacion de un estado amorfo se relaciona con una alta densidad de
dislocaciones. A mayor densidad, la difusion en torno a la linea de la dislocacion se hace
bastante grande [122]. Esta movilidad atomica alta, junto con las también altas energia

interna y densidad de dislocaciones, favorece la formacion de una fase amorfa.

En los polvos amorfos que son fabricados mediante aleado mecanico existen distintos
factores que dificultan el crecimiento de las fases cristalinas, permitiendo alcanzar una gran

capacidad de formacion amorfa y alta estabilidad térmica [123-128]:

e tamafos atomicos muy diferentes de los elementos constituyentes
e elementos principales con gran afinidad quimica
e elementos principales con dificultad de redistribucion (baja difusion)

e valor absoluto del calor de mezcla, AHm, negativo y grande.

Los indicadores de capacidad de formacién amorfa [129-134] més usados son:

e alta temperatura de transicion vitrea reducida, propuesta por Turnbull [135, 136].
o amplia region de liquido subenfriado, ATx= Tx — Tg > 20 K, siendo Tx la temperatura

de cristalizacion y Tq la temperatura de transicion vitrea.
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A. Temperatura de transicion vitrea reducida (Trg)

La temperatura de transicion vitrea reducida se define como el cociente entre la

temperatura de transicion vitrea (7) y la de fusién 7., del material.

T,
Ty = 3 (2.1)

Cuanto mas cercano esté el valor de la temperatura de transicion vitrea reducida a 1,
mas proximas estaran 7y Tmm, Y la tendencia a formar fase amorfa de la aleacion serd mayor
[135, 137].

B. Region de liquido subenfriado (A Tx)

La region de liquido subenfriado (A7) es el rango de temperaturas que existe entre la
temperatura de transicion vitrea (7) y la de cristalizacion (7%), Figura 2.13. El nivel de
energia que tiene la fase liquida subenfriada es mas algo que el que tiene la fase amorfa
porque se necesita cierta cantidad de energia A Hmax para que los atomos se coloquen en las

posiciones con orden de corto alcance, propia de la region de liquido subenfriado.
AT, =T, —T, (2.2)
AH,qx = —RTyIn(1 + @) (2.3)

donde a es el denominado parametro de estabilizacion y R es la constante de los gases.

Cristalizacion

Fase amorfa

AHn‘la)(

Region de liquido
subenfriado

Flujo de calor (Endotérmico)

lTemperatura

Figura 2.13. Esquema de un estudio mediante DSC de un proceso de calentamiento para aleaciones amorfas [138].
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Un valor elevado de A7 se traduce a un aumento de la estabilidad del estado amorfo
respecto del estado cristalino. Por ello, la tendencia a la amorfizacién es mejor. Ademas,
favorece la posibilidad de una preparacion masiva de productos amorfos, que pueden ser
obtenidos por consolidacion de polvos metéalicos amorfos, precisamente en este intervalo de

temperatura A 7.

2.3.4. Materiales nanocristalinos

Los materiales nanocristalinos que se obtienen a partir de la cristalizacion controlada de
aleaciones amorfas, son materiales que ya se utilizan en muchas empresas de

transformadores, debido a que tienen mejores propiedades que su precursor amorfo.

Los materiales nanocristalinos [139, 140] tienen cristales de tamafio tipico aproximado
entre 10 y 20 nm. Los materiales nanocristalinos de base hierro pueden contener ademas Si,
B, Cu, Mo y Nb, que combinan altas densidades de flujo de saturacion con las pérdidas

bajas a elevada frecuencia.

Los materiales nanocristalinos son muy estables para un gran rango de temperaturas, 1o
que resulta bastante atractivo comparandolos con la metaestabilidad de los materiales
amorfos, y su alta permeabilidad relativa los hace adecuados para aplicaciones en
transformadores eléctricos. En algunos casos, los materiales cristalinos son méas utilizados

incluso que las ferritas.

La capacidad de formacion de vidrio se denomina GFA (Glass Forming Ability), y la
de formacién de fase amorfa, AFA (Amorphous Forming Ability). Ademas, para explicar
algunas diferencias y propiedades que tiene el aleado mecanico sobre la influencia de estos
indicadores para conseguir materiales amorfos y nanocristalinos, también es necesario

conocer el rango de formacion de vidrio, denominado GFR (Glass Forming Range).

La GFA de un sistema se determina a partir de un proceso de formacidn de fases vitreas
a partir del estado liquido y de fases cristalinas mas estables [129, 141, 142]. Este indicador
es clave para desarrollar nuevos materiales no-cristalinos con mejores propiedades y

mayores aplicaciones.

Siempre se han estudiado variables como la composicion [129], velocidad de
crecimiento del cristal [143], velocidad de nucleacion, diagramas de fase, modelos

estructurales, distribucion de tamafio atdbmico [117, 144, 145], aleantes en pequefia cantidad
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[141, 146], entre otras, para determinar si las aleaciones pueden ser vitrificadas. Sin

embargo, aplicar estos criterios para predecir la GFA en aleaciones es complicado.

El GFR de una aleacion se puede deducir experimentalmente observando los picos
anchos en el diagrama de difraccion de rayos X, pero no se demuestra que el material
realmente sea amorfo. Es mas seguro la medicion de la temperatura de cristalizacion [147],
campo coercitivo o saturacion de magnetizacion [148]. De esta forma, si estas propiedades
se representan frente a la composicién de la aleacion, un cambio brusco de esta curva indica

que existe fase amorfa.

La formacion de estructura amorfa o vitrea en una aleacion depende en gran medida de
su composicion, ademas el GFR varia para distintos tipos de fabricacion. Por ejemplo, por
enfriamiento répido, la preparacion de productos amorfos esta limitada a composiciones
cerca del eutéctico, donde puede haber subenfriamiento sin nucleacion de fases cristalinas.
Las impurezas del metal fundido también reducen la formacion de fase amorfa. Mediante
aleado mecénico puede formarse fase amorfa en estado solido y se puede consolidar por
encima de la temperatura de transicion vitrea sin que deje de ser amorfa, para ello, la
aleacion debe tener una gran region de liquido subenfriado [149-151], pero se pueden

superar las limitaciones que tiene el enfriamiento rapido de la cercania del eutéctico.

En el aleado mecanico existen unos factores [126, 128, 132, 133] que son determinantes
para impedir el crecimiento de fases cristalinas, (alta AFA y region de liquido subenfriado):
(i) grandes diferencias de tamafios atdmicos de los aleantes, (ii) bajo coeficiente de difusion
y (iii) calor de mezcla negativo y alto. Ademas, otros factores que hacen que mejore el AFA
en el aleado mecéanico [102, 104] son: (iv) altas velocidades de molienda, (v) una relacion
de carga de bolas elevada, (vi) una temperatura baja de molienda y (vii) la presencia de

varios elementos y poca contaminacion.

La disposicién atomica también influye en las propiedades de los materiales no-
cristalinos, ya que &tomos como Ni y Co prefieren tener &tomos vecinos de P y Si, y atomos
de Fe prefieren tener atomos de B como vecinos. Por ello, hay que conocer el papel de cada
atomo constituyente. Para el Fe, los atomos de B y Si, son elementos pequefios afiadidos,

gue aumentan la GFA de la aleacion.

En 1988, investigadores de la Hitachi Metals (Yoshizawa et al. 1988) [152]
descubrieron un nuevo tipo de material con propiedades magnéticas blandas mejores que

las que tienen los vidrios metalicos. Se trata de sistemas con estructuras nanocristalinas que
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se obtienen a partir de la cristalizacién controlada de aleaciones amorfas, con granos del
tamario ya mencionado, entre 10 y 20 nm, inmersos en una matriz amorfa. Estos nuevos
materiales nanocristalinos mejoran las propiedades de su precursor amorfo. Si por aleado
mecanico se consigue obtener un material que disponga de dos fases, una nanocristalina
dentro de otra fase amorfa (rica en Fe), debido al valor negativo de la magnetostriccion de
la fase cristalina y del positivo de la fase amorfa, se logran valores practicamente
despreciables. Por tanto, se produciria una mayor magnetizacion de saturacién y una baja

fuerza coercitiva.

En los vidrios metalicos no existe la anisotropia magnetocristalina que proviene de la
estructura ordenada que poseen los materiales cristalinos. El desorden atémico de su
estructura lleva aparejado la inexistencia de limites de grano (los principales obstaculos que
entorpecen el movimiento de las paredes de los dominios magnéticos). Los materiales
ferromagnéticos amorofos por la ausencia de limites de grano, presentan ciclos de histéresis
muy estrechos y productos de energia muy bajos (coercitividades muy bajas), lo que los
convierte en materiales muy blandos [153, 154].

Sin embargo, en los materiales nanocristalinos, los cristales son tan pequefios que la
anisotropia magnetocristalina los toma como si no estuvieran, no considerandolos, por lo
que se comportan como un amorfo, pero con otras dos ventajas. Por un lado, al tener
cristales, aunque sean pequefios, aumentan la imanacion de saturacion y, por otro lado, se
consigue ese valor casi despreciable de la magnetostriccion global entre fases cristalina y
amorfa. Esto se traduce en que se produce un efecto de compensacion de la constante de
magnetostriccion entre las dos fases, cristalina y amorfa (de signos opuestos) y, por otra

parte, la anisotropia magnetocristalina se promedia macroscopicamente [153-155].

El hecho de que un material con tamafio de grano (cristalita) extremadamente fino
conduzca a buenas propiedades magnéticas puede resultar sorprendente, ya que en las
aleaciones magnéticas blandas convencionales la coercitividad aumenta con la disminucion
del tamafio de grano D (es la denominada ley 1/D de De Mager [156]). Sin embargo, cuando
el tamafio de grano se reduce por debajo de 100 nm, gobierna la denominada ley D® de
Herzer, de acuerdo con la cual la coercitividad disminuye al hacerlo el tamafio de grano, lo
que permite obtener excelentes propiedades magnéticas blandas en el entorno de los 20 nm
[156] (Figura 2.14).
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Figura 2.14. Coercitividad magnética frente al tamafio de grano medio del material.

Por el contrario, como se muestra en la Figura 2.15, la resistividad eléctrica no sufre
este cambio de tendencias. De acuerdo con la teoria de dispersion de electrones, la
resistividad eléctrica resulta ser inversamente proporcional al tamafio de grano [157]. Esto
es, siempre que se reduzca el tamafio de grano la resistividad se incrementa, lo que, en
aplicaciones magnéticas resulta beneficioso, pues se traduce en una minimizacion de las
pérdidas energéticas de Foucault. Igualmente, en los amorfos, el tremendo desorden atdmico
interno hace aumentar la resistividad eléctrica del material (aproximadamente un orden de

magnitud mas elevada que la aleacion policristalina convencional de idéntica composicion).
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Figura 2.15. Resistividad eléctrica frente al tamafio de grano medio del material.
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Por tanto, los materiales amorfos o nanocristalinos con grano suficientemente pequefio
(por debajo de 20 nm) pueden exhibir una apreciadisima conjuncion de propiedades: por un
lado, el material resulta extraordinariamente blando desde el punto de vista magnético, por
otro, eléctricamente muy resistivo lo que minimiza el desarrollo de corrientes de Foucault,
incluso a frecuencias medias. En resumen, un material asi constituye el material ideal para las
aplicaciones destinadas a nucleos de transformadores eléctricos, motores eléctricos y demas

piezas polares.

Por todo ello, el empleo de metales amorfos o nanocristalinos en los nicleos de motores
o transformadores eléctricos redundara en un funcionamiento mas eficiente. Aunando los
ahorros derivados del mejor comportamiento magnético y de la reduccién considerable de
las corrientes de Foucault, se ha estimado que, si se reemplazaran con materiales amorfos,
todos los nucleos de los transformadores de distribucion de energia actuales, se reducirian

las pérdidas de energia en 75% [158].

2.4. Amorfizacion de materiales metalicos

Para conseguir una aleacion amorfa con las propiedades deseadas y una capacidad de
formacion vitrea amplia, es muy importante hacer una buena eleccion del sistema metalico
y sus componentes, asi como del proceso de fabricacion, ya que este puede mejorar sus
propiedades e incrementar la capacidad de formacion vitrea. Los métodos mas usados para
producir metales amorfos se describen a continuacion, detallandose con mas detalle el

aleado mecanico, por ser el empleado en esta investigacion.

La energia libre de Gibbs [102,134] de fases cristalinas en equilibrio (Gi) tiende a ser

la mas baja posible, mas aun que la correspondiente a una fase amorfa (Ga).

El estado amorfo a temperaturas inferiores a la de fusion es un estado metaestable vy,
por tanto, no puede producirse la transformacion de metal cristalino a metal amorfo de forma
espontanea. Esto quiere decir que para que se forme un metal amorfo hay que llevarlo antes
a un estado cristalino fuera de equilibrio, creandose asi un estado inicial cristalino de alta
energia libre (Gc). Este estado puede ser una fase intermetélica cristalina, una fase
intermetalica desordenada por defectos de red, una fase metaestable lejos del equilibrio, o
dos 0 mas fases de metales cristalinos elementales [103]. Como se puede observar en la

Figura 2.16, la energia libre de estado inicial disminuira para formar fase amorfa o para
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formar una fase cristalina de equilibrio, con una dependencia cinética del tiempo de

transformacion.

Fase cristalina de no equilibrio (G,)

A

tc—)a
Fase amorfa (G,)

Energia libre (G) tesi \
ta ]

Fase cristalina
metaestable

Fase cristalina de equilibrio (G))

Figura 2.16. Esquema de transformaciones amorfas-cristalinas en funcién de la energia libre y tiempo de
transformacion.

Si se denomina ti-j al tiempo de la transformacion, para que pueda producirse la
transformacion a fase amorfa y no hacia una fase cristalina de equilibrio, debe cumplirse
que te—a << tc—i Y que te—a << tai. Basicamente, la amorfizacion en estado solido se debe

realizar por debajo de la temperatura a la cual el material amorfo cristalizaria, Tx [159].

A continuacion, se describen algunos de los principales metodos de obtencion de

metales amorfos.

2.4.1. Electrodeposicion

Se trata de un recubrimiento superficial con un material amorfo mediante técnicas
electroliticas. Los cationes del metal que se encuentran en el electrolito se depositan en la

superficie del conductor, creando este recubrimiento (Figura 2.17).

Mediante una corriente eléctrica se reducen los cationes del electrolito y precipitan en
la superficie del catodo, formandose un recubrimiento muy fino [160, 161]. Es comUnmente
utilizada en materiales ferromagnéticos y las propiedades que se obtiene con ellos son

similares a las que se obtienen por técnicas de enfriamiento rapido.
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Figura 2.17. Representacion del proceso de electrodeposicion.

2.4.2. Enfriamiento rapido (RSP)

Es una de las técnicas mas usadas para producir metales vitreos [162, 163]. Si la
solidificacion desde liquido con respecto a la cristalizacion de los metales es mas rapida,
puede formarse una estructura vitrea. En esta técnica, la velocidad de enfriamiento se

encuentra entre 10° y 10° K/s.
Hay tres tipos en los que se pueden englobar las técnicas de solidificacion rapida:

e Solidificacion rapida sobre una superficie por chorro continuo sobre una rueda, por
goteo o por chorro continuo en un liquido, obteniendo laminillas, cintas o hilos
respectivamente. Las dimensiones del sélido han de ser pequefias para que las
velocidades sean altas (una cinta, por ejemplo, apenas supera 20 um de espesor y
100 mm de ancho).

e Solidificacion fragmentada del liquido en forma de gotas en el seno de un gas
protector. Una fuerza centrifuga es la encargada de fragmentar el fundido, o también
la fragmentacion puede conseguirse mediante la accién de un chorro de gas, o
también a través de un simple goteo y su proyeccion sobre el gas.

e Condensacidn sobre una superficie previamente enfriada de un vapor.

Los principales objetivos de esta solidificacion tan rapida consisten en la obtencién de
unas caracteristicas determinadas en los materiales como pueden ser la alta homogeneidad,

pudiéndose con ello reducir los efectos perjudiciales asociados a la anisotropia, tamafio de
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grano muy fino, o mayor sobresaturacién inducida, obteniéndose aleaciones con baja

solubilidad y estructura vitrea o amorfa.

Esta técnica depende mucho de la composicion de la aleacion, y el aspecto que
presentan los diagramas de equilibrio indica la posibilidad de que se formen fases vitreas.
La formacién de aleaciones metélicas amorfas es posible en composiciones préximas al
eutéctico, ya que la temperatura de transicion vitrea reducida (Trg = Tg/Tm) €S mas alta en
torno a este punto, y la formacién de fase amorfa es mayor mientras mas elevada sea esta

temperatura [102].

2.4.3. Amorfizacién mediante AM

Otra forma de conseguir la amorfizacion de metales, sin abandonar el estado solido, es

mediante el aleado mecanico.

En el apartado 2.2.3 se coment? la diferencia entre molienda himeda y molienda en
seco, Yy esta diferenciacion en la molienda puede producir variaciones en la amorfizacion.
En concreto, durante la molienda himeda la amorfizacion es mas rapida, ya que la subida

de temperatura que se produce con el aumento de la intensidad de molienda no es apreciable.

Esto es lo contrario que sucede en la molienda en seco. Sin embargo, con una buena
refrigeracion, esta subida de temperatura que se produce en la molienda en seco no es tan

notoria, y puede emplearse también para producir aleaciones amorfas.

Se espera una mayor formacion amorfa mientras mayor sea la energia de la molienda
(mayor relacion de carga, bolas mas densas, ...), porque es mayor la energia de los impactos
de las bolas, lo que produce una concentracion de defectos en el polvo mayor y, en
consecuencia, una mejor amorfizacion. De hecho, la introduccién de defectos supone que
la energia libre de la fase cristalina aumente [102] y para la formacién de una estructura
nanocristalina, este aumento de energia el responsable de la amorfizacion durante el
proceso. Asi, temperaturas elevadas aceleran en gran medida la cinética de amorfizacion,
pero, por otro lado, también ayudan a la desvitrificacion (formacion de fases cristalinas a

partir de la fase amorfa), ademas de que pueden contaminar los polvos.

Otro factor a considerar en la amorfizacion por aleado mecanico es la velocidad de la

molienda. Se puede decir que con el aumento de velocidad disminuye el tiempo de molienda
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para obtener fase amorfa, siempre y cuando la velocidad no haga superar la temperatura de

cristalizacion.

2.4.4. Enfriamiento rapido frente a aleado mecanico

El proceso de enfriamiento rapido ha sido estudiado desde el principio para la produccion
de laminas vitreas ferromagnéticas empleadas en la fabricacion de nlcleos de
transformadores, a pesar de que los productos tenian limitaciones de tamafio y forma. La
técnica melt spinning para producir largas cintas y continuas y planar flow casting para
cintas amplias han mejorado su uso en estas aplicaciones [164, 165]. El aleado mecéanico ha
sido utilizado desde un principio para aplicaciones industriales, pero en la actualidad se esta
extendiendo su uso a aplicaciones mas diversas, debido a la similitud en muchas de las

propiedades de los materiales obtenidos por ambas técnicas [166-170].

En esta investigacion se estudian las propiedades del material obtenido por aleado
mecanico por presentar una serie de ventajas frente al enfriamiento rapido, como, por
ejemplo, no tener restricciones de tamafio y forma [119], poder alear mezclas normalmente
inmiscibles [171-174], por ser un proceso en estado solido, alcanzar un mayor grado de
sobresaturacion [171], poder producir aleaciones en estado amorfo con calor de mezcla
positivo [102] y, por ultimo, mostrar una mayor flexibilidad para la manipulacion

microestructural al evaluar la maxima desviacion de la situacion de equilibrio [171,174].

2.5. Propiedades de las aleaciones amorfas. Aplicaciones

Dentro de los vidrios, las aleaciones metalicas amorfas son materiales considerablemente

nuevos con mucha variedad de composiciones y propiedades.

2.5.1. Propiedades mecanicas

Las aleaciones vitreas, BMGs (por sus siglas en inglés Bulk Metallic Glasses), tienen mucha

mMAas resistencia a traccion que una aleacion convencional [175,176].

Las aleaciones amorfas tienen una muy buena relacion entre resistencia mecanica y
peso, con, ademas, una alta resistencia a la deformacion. Los materiales convencionales

suelen tener menor tenacidad de fractura cuando la tensidon aumenta, en cambio, los metales
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amorfos aumentan su tenacidad con la tension. Estas propiedades hacen que estas aleaciones
sean una buena eleccion para materiales estructurales. Su utilizacion se justifica con la
capacidad de los BMGs de almacenar energia eléstica en el minimo volumen posible [175-
177].

2.5.2. Propiedades quimicas

Las aleaciones amorfas destacan por su buena resistencia a la corrosion [178]. Debido a la
alta versatilidad en cuanto a sus composiciones, pueden adaptarse para obtener esta
resistencia en distintos medios acuosos y ademas obtener resistencia a la sulfuraciéon y la
oxidacion. Estas propiedades se manifiestan por ser capaces de formar aleaciones con
estructura uniforme [179].

Esta capacidad también da lugar a que estas aleaciones sean utilizadas como
catalizadores [168]. Un ejemplo es la utilizacion de la aleacion Ni-Ta-Pd para que al
oxidarse cree una capa superficial de Pd sobre NiTa2Os, siendo el catalizador mejor cuanto
mas fino [179]. Aleaciones amorfas de base Ni-Nb-Pt se utilizan también en la electro-

oxidacion de etanol y bioetanol [180].

2.5.3. Propiedades magneticas

Los atomos de las aleaciones amorfas no se encuentran ordenados, por lo que su resistividad
eléctrica es alta con respecto a las que son cristalinas. Las caracteristicas B-H (induccion
magnética-campo coercitivo) pueden resultar muy amplias segun la aplicacion a la que vaya
destinado el material, y esto es debido al diverso disefio de estas aleaciones y distintos

posibles tratamientos térmicos a los que se pueden someter [181].

Por su composicion, los materiales amorfos podrian presentar una fuerte
magnetostriccidn, asi como bajas magnetizaciones de saturacion, caracteristicas que a veces

pueden no ser deseadas.

Las propiedades magnéticas blandas de los materiales amorfos son las que los hacen
muy interesantes en el desarrollo de materiales para aplicaciones electronicas, como

motores y transformadores, que es justo el objeto de la presente investigacion.
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A. Materiales ferromagnéticos

Los efectos que se producen por la accién de un campo magnético en un material

ferromagnético se pueden explicar mediante los dominios magnéticos del material [182].

Un electrén produce un campo magnético al girar alrededor del nucleo de un atomo,
pero el electrén también puede girar sobre su propio eje, dando lugar, a su vez, a un campo
magnético, que combinado con el anterior forman un momento magnético o dipolo. Estos
dipolos forman dominios magnéticos que pueden considerarse como un iman microscopico
de forma ideal. Cuando el material se somete a un campo magnético externo, los dominios
se alinean en la misma direccion que este campo, por lo que su valor se ve reforzado y

aumenta hasta que el material se satura.

Si el campo aplicado se reduce, los dominios resisten y conservan una alineacion, la
cual va a producir una magnetizacion residual si el campo llega a desaparecer. Esta

resistencia de los dominios a la realineacion es el efecto de histéresis (Figura 2.18).

La permeabilidad magnética de un material, p, se define como el cociente entre la
densidad del flujo magnético y la intensidad del campo aplicado, que no es mas que la
pendiente de la curva. La permeabilidad de un material ferromagnético depende de la

temperatura.

Bc/

Figura 2.18. Curva de histéresis de un material ferromagnético.

B. Propiedades de materiales magnéticos blandos

Frente a otros materiales blandos, los amorfos tienen bajos campos coercitivos, altas

permeabilidades, bajas pérdidas en los ciclos de histéresis y rapido cambio de flujo [181].
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El &rea dentro de un ciclo de magnetizacion-desmagnetizacion, (Figura 2.18) representa
la pérdida de energia magnética por ciclo y por unidad de volumen. Esta energia se disipa
en forma de calor, aumentando la temperatura de la muestra. Por ello, la forma y tamario de

la curva puede utilizarse para la eleccion de un material.

Los materiales que presentan un valor elevado de la magnetizacién residual (que no es
méas que la magnetizacion que tiene el material cuando el campo magnético tiene valor
nulo), y un valor pequefio del campo necesario para anularla, tendran un ciclo de histéresis
estrecho, y se denominan materiales magnéticos blandos. Si por el contrario un material
tiene ademas de elevada magnetizacion residual, un valor grande del campo necesario para

anular ésta, presentard un ciclo de histéresis ancho, y sera un material magnético duro [182].

Un material duro necesita un campo elevado para hacer girar los dominios, y cuando el
material esta completamente magnetizado también se requiere un fuerte campo magnético
inverso para decrecer la densidad de flujo magnético. Estos materiales se utilizan en imanes
permanentes y se usan comdnmente para la generacion de campos magnéticos en motores
eléctricos y generadores. Ejemplos de estos materiales son la aleacion de cobalto (Co),
aluminio (Al) y niquel (Ni), a veces llamada Alnico, una aleacion de samario (Sm) y cobalto

(Co) o una aleacion de neodimio (Nd), hierro (Fe) y boro (B) designada NdFeB.

Los materiales magnéticos blandos, por otro lado, pueden conseguir una alta densidad
de flujo con un valor relativamente bajo de intensidad de campo magnético. Estos materiales
pueden ser facilmente magnetizados y desmagnetizados. Dentro de los materiales
magnéticos blandos se incluyen las ferritas [183, 184], acero al silicio, aleaciones de hierro
y niquel (Fe-Ni), aleaciones de hierro-cobalto-vanadio (Fe-Co-V) y aleaciones amorfas
[185].

Ademas de las pérdidas por histéresis, los materiales magnéticos bajo la accién de
campos variables tienen otro tipo de pérdidas asociadas a las corrientes eléctricas inducidas
por las variaciones de flujo magnético. Estas corrientes se denominan Corrientes de
Foucault. Estas pérdidas se deben al efecto Joule y acortan la vida del material. La potencia
perdida por estas corrientes es directamente proporcional al cuadrado de la frecuencia del
campo, y es menor cuando la resistividad del material es elevada. Para aumentar la

resistividad a un material hay que sacrificar la permeabilidad magnética.

Como se describia en el apartado 2.3.2 los huecos e imperfecciones juegan un papel

importante en el estudio de la amorfizacion del material, asi como su estructura. Un buen
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material blando ha de tener granos grandes y pocos defectos. Por eso, los materiales amorfos
son interesantes para aplicaciones magnéticas, ya que no poseen limites de grano, y si tienen
mas isotropia que los materiales cristalinos. Ademas, presentan alta resistividad, lo que

minimiza las pérdidas por corrientes parasitas.

2.5.4. Aleaciones amorfas de base hierro

El metal mas usado es el hierro cristalino, ya que representa el 95% en peso de la produccion
mundial de metal. Para nucleos magnéticos es mejor usar aleaciones Fe-Si, que Fe puro,
porque las soluciones solidas como Fe-Si poseen una resistividad mas elevada que el
material puro. Los vidrios metalicos son muy buenos para transformadores debido a su gran
permeabilidad magnética y resistividad eléctrica, cuyos valores aumentan méas de un orden

de magnitud sobre los valores de un material cristalino.

Los principales metales amorfos son las aleaciones base hierro, cobalto o niquel con
adicion de elementos como carbono, silicio, boro o fésforo. Pero los materiales amorfos no
suelen ser rentables por la dificultad de obtener estos materiales en masa. Este es
precisamente uno de los objetivos que se pretenden alcanzar en esta tesis, ya que el formato

mas comun obtenido es en cintas de muy pequefio espesor.

En 1967 fue descubierta la primera aleacion amorfa de base hierro, aleacion de Fe-P-C
[186, 187], y a partir de ese momento el estudio de aleaciones metalicas amorfas fue muy
productivo. Algunas de las aleaciones mas estudiadas han asumido un papel casi genérico,
como son: Metglas (Fe-Si-B) [188], Finemet (Fe-Si-B-Cu-M siendo M = Zr o Nb) [189],
Nanoperm (Fe-B-Cu-M siendo M = Zr 0 Nb) [190-192] o Hitperm (Fe-Co-Zr-B) [193, 194].

El Metglas se utiliza por su bajo coste, sus buenas propiedades mecanicas y propiedades
magnéticas blandas. Afadiéndoles metaloides y metales de transicion se consigue la
aleacion Finemet, siendo el silicio y el boro la base de estas aleaciones. Estos elementos le
confieren una mejora de las propiedades mecanicas, ademas de mejorar la capacidad de

formacion vitrea [195].

Con una mejor estabilidad de la fase amorfa, que las Finemet, se introdujeron las
aleaciones Nanoperm que, sin embargo, tenian una alta tendencia a la oxidacion. Por ultimo,
las aleaciones Hitperm poseen excelentes propiedades magnéticas blandas a elevadas

temperaturas [196].
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Es importante volver a remarcar el gran interés que tienen las aleaciones amorfas de
base hierro debido a sus buenas propiedades magnéticas blandas [147, 197], especialmente
por el bajo valor de fuerza coercitiva [198, 199], su permeabilidad elevada [198, 199, 200]
y su alto valor de resistencia eléctrica [201, 202] que reduce las corrientes parasitas
inducidas [203, 204]. Esta combinacion de las propiedades no se obtiene con la fase

cristalina de las aleaciones de base hierro.

Las propiedades magnéticas que tienen las aleaciones amorfas y nanocristalinas de
hierro indican que tienen gran interés en la aplicacion para diferentes tipos de piezas
magnéticas, como son los nucleos para transformadores eléctricos [199, 200, 205, 206],
reactores [199, 200], extensdmetros [199], y sensores magnéticos [203], entre otros muchos.
Ademas, los materiales amorfos de base hierro, debido a sus pérdidas extremadamente
bajas, juegan un papel importante en el problema de ahorro de energia [207-209].

2.5.5. Aplicaciones de los metales amorfos

En varios de los apartados anteriores ya se han comentado muchas de las aplicaciones a las
que se destinan los metales amorfos. Estas aleaciones se utilizan en los sectores industrial,

militar y de consumo.

Uno de los primeros usos de los metales amorfos fue en la fabricacion de cabezas de
los palos de golf. [175, 210]. Se disefiaron con ellos por su gran resistencia, que hace que la
energia transferida en el impacto del palo a la bola sea mas eficiente. La dureza es dos veces
mayor que la del titanio y aceros utilizados convencionalmente, también lo es su elasticidad,

a lo que se une valores bajos de densidad.

La marca liquidmetal® introdujo en el mercado una linea de raquetas de tenis, con estas
aleaciones en zonas muy efectivas para la transferencia de la energia de impacto [211, 212].
En otros articulos de deporte también se utilizan estos materiales como por ejemplo bates

de béisbol, equipos de pesca, armas de caza, ciclismo, etc.

También es usual el empleo de estas aleaciones en la industria electrénica y de
telecomunicaciones [175, 213], como en la fabricacion de carcasas para moviles,
dispositivos electronicos como reproductores MP3, USBs, ya que presentan muy buena

elasticidad y resistencia.
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Las aplicaciones militares son las mas rigurosas y exigentes [175, 212, 214]. Los
principales requisitos son su fiabilidad y gran movilidad. La alta resistencia y su baja
densidad reducen el peso en el disefio de componentes como cubiertas delgadas,
componentes electronicos, elementos de fijacion de aviones, etc. Algunos investigadores
trabajan con la US Army Research Office, para desarrollar penetradores metalicos amorfos
contra el blindaje de los tanques [215, 216], en lugar de los elementos de uranio utilizados,
de elevada toxicidad.

La industria aeronautica y la aeroespacial también exigen muy buenas propiedades en
sus materiales [175, 212]. La nave espacial Génesis de la NASA, disefiada para la primera
mision sobre el estudio de particulas de viento solar ayudd a refinar en la definicion béasica
de las caracteristicas del sol y a entender como nuestro complejo sistema solar se formé a
partir de la nebulosa solar (una nube grande de gas y polvo). Esta nave constaba de un
colector metalico de material amorfo, que fue el que recogid las primeras muestras de viento
solar con valiosa informacion [217]. En los aviones, se exige que soporten sus condiciones
de trabajo como resistencia mecanica, a cambios de presion y temperatura, impactos, etc.

Su bajo peso reduce, ademas, costes en combustible y carga util del avion.

También se utilizan materiales magnéticos amorfos en el sector automovilistico [175].
Se usan en sensores de presion, temperatura, en limpiaparabrisas, pequefios motores para la
apertura/cierre de ventanas, etc. Permiten obtener coches mas eficientes, mas seguros y de

conduccion mas agradable.

La industria de joyeria introduce aleaciones amorfas entre sus materiales preciosos
[175, 212], ya que pueden alcanzar un acabado de alta gama. Su facil manejabilidad puede

conseguir disefios unicos, siendo materiales duros y resistentes a arafiazos.

Otra area de gran interés de los materiales amorfos es la medicina, requiriendo
materiales biocompatibles, resistentes a la corrosion y desgaste, no alérgicos [175, 181, 211,
212]. Por estas propiedades son utilizados en implantes ortopédicos, elementos de fijacion,
etc. Surgical Specialities comenzd a fabricar a partir de aleaciones metalicas amorfas

escalpelos oftalmicos con mas calidad que los que utilizaban antes [211, 218].
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3.1. Introduccién

En este capitulo se describen cada una de las técnicas empleadas en el desarrollo de esta
tesis y las propiedades medidas en los materiales en estado pulverulento y en los que se

encuentran en forma de compactos.

Es importante sefialar que el método empleado para el tratamiento primario de los
polvos de partida, junto con la técnica de consolidacion escogida para el mismo, van a
determinar la estructura de los compactos finales y, sobre todo, sus propiedades mecanicas

y magnéticas.

3.2. Procesado primario: Aleado mecanico

El medio escogido para procesar el polvo hasta su amorfizacion ha sido el aleado mecanico,
que consiste en la molienda del polvo o de una mezcla de diferentes polvos en un molino de
bolas de alta energia para obtener un material homogéneo. Se lleva a cabo en un molino de
bolas, el cual estd constituido por un rotor y un tambor estatico, en seco por lo general,

aunque también se realiza en hiumedo [1-6].

El aleado mecanico es un complejo proceso en el que intervienen un gran namero de
variables que condicionan las caracteristicas del polvo obtenido y la evolucion de la
molienda. En la Figura 3.1 se muestran las variables a optimizar en el proceso y, a

continuacion, se detallan los criterios generales seguidos para la obtencion de las

[ TIPO DE MOLINO }

!

[ MOLIENDA MECANICA }

caracteristicas del polvo deseadas.

@ Velocidad @ Cargay RBP

Figura 3.1. Variables del proceso de aleado mecénico.
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3.2.1. Tipo de molino

El molino attritor se considera uno de los mejores para el proceso de aleado mecanico [7-
9]. Ademas, permite procesar una cantidad considerable de polvo en tiempos no muy
elevados. Por estos motivos, el molino empleado es un molino vertical attritor de bolas de
la empresa Union Process, el cual consta de un motor eléctrico de ¥4 HP (186 W) con
variador continuo de velocidad entre 0 y 650 rpm.

La vasija estd hecha de acero inoxidable, esta refrigerada por una camisa y tiene una
capacidad de 1400 cm?. El agitador es también de acero inoxidable y los brazos del mismo
son de colmonoy (Ni-17Cr-3Fe). Dispone de un barrefondo que tiene como funcion la de
desplazar la zona muerta del fondo de la vasija las bolas [10] hacia regiones mas activas, de
forma que mejora la circulacion de las bolas y del polvo.

3.2.2. Relacion de carga

En base a experiencias realizadas con este molino en trabajos anteriores llevados a cabo en
nuestro laboratorio [11-13], se han utilizado distintas relaciones de carga para la obtencion
del polvo amorfo. Las relaciones de carga que se han empleado son de 20:1, 30:1 y 40:1.
Tras intentar alcanzar un equilibrio entre el rendimiento de la molienda y el estado amorfo
conseguido del polvo, se ha decidido utilizar una relacion de 30:1. Asi, las moliendas se han

llevado a cabo con una carga del molino de 72 g de polvo y 2160 g de bolas.

3.2.3. Tamanio y densidad de las bolas

Las bolas utilizadas en las experiencias han sido bolas de acero al cromo-niquel, empleadas
en rodamientos, con un diametro de 4.65 mm, y una densidad de 7.9 g/cm?®, Figura 3.2. Este
acero se ajusta a las especificaciones DIN 1.3505 y AISI E52100 y se puede encontrar

comercialmente con las denominaciones SKF-3 o Rodfor, Forjas Alavesas.
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Figura 3.2. Bolas de acero al cromo-niquel empleadas en la molienda.

3.2.4. Atmosfera de la molienda

Las moliendas se han realizado con sobrepresion del gas inerte argon. Para poder controlar
la atmosfera del proceso, se ha utilizado una tapadera, Figura 3.3, que esta disefiada
especialmente para la vasija del molino.

Para moliendas con sobrepresion, en primer lugar, se hace vacio en la vasija (5-10 bar,
5-10*Pa), llenandola a continuacion con argdn. Este proceso se repite tres veces con el fin
de asegurar que el gas en la vasija es exactamente el deseado, minimizando la presencia de
oxigeno de la atmésfera. La sobrepresion de 0.3 bar (3-10% Pa) del gas en la vasija evita el
acceso de aire procedente del ambiente.

Figura 3.3. Tapadera de la vasija del molino.

El equipo de vacio estd formado por una bomba rotativa Edwards E2M2 de dos etapas
y 2.8 m%/h, una bomba difusora de aceite Edwards de 150 L/s y un controlador de presion
Baltzers TPG 300.
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3.2.5. Agente controlador del proceso (ACP)

Tal y como se comentd en el apartado 2.3.1, la elevada energia de colision entre las bolas
deforman plasticamente a las particulas de polvo que hay entre ellas y se crean nuevas
superficies. Estas nuevas superficies tienden a oxidarse. Por ello, y para prevenir la excesiva
soldadura entre las particulas, se adiciona un lubricante, también denominado agente
controlador del proceso (ACP). El lubricante empleado como ACP ha sido etilén-bis-
estearamida, CzgH7eN202, Licowax C Powder del fabricante Clariant. La cantidad inicial de
ACP utilizada en las moliendas fue de 1.5 %, sin embargo, esta cantidad result6 elevada
produciendo asi problemas en la sinterizacién de los polvos, como se describira en el
apartado 5.3.3. Por ello, finalmente se redujo la cantidad a un porcentaje de 1 % de ACP en
todas las moliendas.

3.2.6. Velocidad y tiempo de molienda

Todas las moliendas se han realizado a 500 rpm para obtener una alta tasa de energia
introducida en el polvo molido. Debido a la larga duracién de las moliendas, y para evitar
un deterioro de los utensilios utilizados a estas revoluciones tan altas, se han parado las

moliendas a lo largo de su duracion en ciertos intervalos de tiempo.

Los tiempos ensayados se han variado desde moliendas de 60 horas hasta moliendas de
300 horas, siempre con paradas de 30 minutos cada 10 horas. La eleccidn del mejor tiempo
de molienda se ha llevado a cabo a partir de un equilibrio entre conseguir alcanzar un estado
amorfo del polvo, y el hecho de que un exceso de tiempo de molienda puede resultar

perjudicial para la amorfizacion [14].

3.2.7. Temperatura de refrigeracion

En las paredes interiores de la vasija y en la superficie de las bolas se alcanzan temperaturas
locales muy altas, por lo que es necesario refrigerar utilizando un circuito cerrado de

refrigeracion. El liquido refrigerante utilizado es agua a una temperatura de 18 °C.
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3.2.8. Descripcion del proceso

Inicialmente se realizaron varias moliendas, con diferentes combinaciones de las variables.
Estas moliendas eran interrumpidas en distintos tiempos para la extraccion de una pequefia
cantidad de polvo que se ha analizado. Después de esta extraccion, se reestablece la
atmosfera adecuada y contiuna el proceso hasta la siguiente parada. Una vez analizados
dichos polvos (mediante distintas técnicas como XRD, SEM, TEM, etc.) y seleccionadas
las condiciones finales, no son necesarias las interrupciones intermedias y las moliendas se

realizan de forma continuada.

El primer paso en el proceso de molienda es la mezcla de los diferentes polvos de la
aleacion, antes de ser introducidas en el molino. Para ello se ha usado un molino mezclador
Turbula Type T2 C, como el de la Figura 3.4, que agita la mezcla para homogeneizarla. La
duracion de la agitacion de los polvos fue durante 30 minutos, y a continuacion se introduce

en la vasija para ser aleado.

Figura 3.4. Molino mezclador.

Cuando el polvo esta preparado, se cierra la vasija, se introducen las bolas a través de
un orificio disefiado para ello, y seguidamente se afiade el ACP. A continuacién, el conjunto
se sita en el molino, se fija con cuidado, y se conecta la refrigeracion que estara en
funcionamiento durante todo el proceso. EI molino se pone en funcionamiento durante 5
minutos a 300 rpm, para que el ACP recubra bien las bolas y las paredes de la vasija.
Transcurrido este tiempo, la masa de polvo se introducen en el molino sin desmontar el
conjunto, utilizando un embudo, se establece la atmésfera de la molienda y se pone en
marcha la molienda subiendo las revoluciones hasta 500 rpm, manteniéndose esta velocidad

hasta la finalizacion de la misma.

93



3. Procedimiento Experimental

Tras la molienda, se utiliza un tamiz para verter el contenido de la vasija, y se vibra el
conjunto 10 minutos, a efecto de separar el polvo de las bolas, que quedarén retenidas. El
polvo se pesa a continuacion y se calcula el rendimiento de la molienda realizando el
cociente entre la masa de polvo extraido tras su aleado y la introducida inicialmente en la
vasija, expresado en tanto por ciento. Este dato es muy importante para tener informacion

acerca de las posibles incidencias que se pudieran producir durante el proceso de molienda.

La limpieza de la vasija, la tapadera, las bolas y resto de utensilios utilizados en el
proceso es vital para evitar la contaminacion del polvo. Se realiza una limpieza inicial
mecanica ya que, debido a la larga duracion de las moliendas, el grado de soldadura de las
particulas es severo. Para ello, se introducen en la vasija unos 15 cm® de una solucion de
agua y jabon, y el molino se pone en funcionamiento a 300 rpm durante 2 o 3 horas. A
continuacion, se terminan de limpiar los utensilios con agua y se rocian con etanol para
secarlos bajo un chorro de aire caliente. Finalmente, si la vasija no termina de quedar
totalmente limpia, se procede a limpiarla con acido nitrico diluido en agua, relaciéon 1:1,
para eliminar los posibles restos de las particulas de hierro que puedan quedar adheridas,

evitando que influyan en la siguiente molienda.

El dltimo paso en el procesado de los polvos es la eliminacion de la mayor cantidad
posible de cera en la aleacion de los polvos molidos. Se trata de una eliminacion por via
quimica, no térmica, mediante diversos bafios por inmersion del polvo en disolvente
universal de tipo comercial. Este tratamiento se ideé para solventar problemas que
presentaban los polvos obtenidos directamente de la molienda en la sinterizacion por

resistencia eléctrica en los ensayos preliminares, como se detallara en el apartado 5.3.3.

Se realizan cuatro lavados de 30 minutos cada uno, en una proporcion de 20 g de polvo
en 100 ml de disolvente. El disolvente utilizado es el disolvente universal MPL, cuya
composicién es de xileno, acetato de metilo, metanol y propanona, y tiene una densidad de
0.9 g/cm®. Los lavados se realizan calentando a una temperatura inferior a 50 °C haciendo
uso de un agitador eléctrico con calentador, para asi asegurar la correcta disolucién de la
cera en el disolvente. Tras estos lavados, se procede a la evaporacion del disolvente en un

bafio de arena, hasta conseguir el secado total de los polvos molidos.
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3.3. Caracterizacion de los polvos

Es importante caracterizar los materiales en estado de recepcion, ya que las caracteristicas
finales que se obtienen tras el procesado de los polvos dependen directamente de las
propiedades iniciales de estos. En esta investigacion, los polvos han sido caracterizados

antes y después del proceso de molienda, para comparar sus propiedades.

Se han realizado, en general, medidas de fluidez, densidad aparente, absoluta y de

golpeo, granulometria, estudios morfol6gicos y microestructurales.

3.3.1. Muestreo del polvo

Desde el transporte y almacenaje de los polvos hasta su utilizacion, en los mismos puede
producirse una segregacion por tamarios, ocupando el fonde del recipiente las particulas de
menor tamario, mientras que las mas gruesas se desplazan hacia capas superiores [15]. Por
consiguiente, para utilizar muestras representativas se ha procedido siguiendo las
consideraciones tipificadas en las normas UNE-EN 23954 [16] y ASTM B 215 [17],
también recogidas en el «Manual de Laboratorio del Grupo de Metalurgia e Ingenieria de
los Materiales de la Universidad de Sevilla» [18]. EI método empleado consiste en
introducir un tubo de vidrio, de 300 mm de longitud y 10 mm de didmetro, verticalmente en
la masa de polvo hasta el fondo del contenedor, permitiendo extraer una muestra
representativa de todos los tamafios de particula. La cantidad de polvo requerida se obtiene

por varias extracciones que se mezclan para su uso inmediato.

3.3.2. Fluidimetria

La fluidez de un polvo es su capacidad para pasar a traves de un orificio situado en la base
del recipiente cdnico que lo contiene. Segun la norma ASTM B 213 Standard Test Method
for Flow Rate of Metal Powders [19], se toma una muestra de 50 g de polvo y se introduce
en un fluidimetro de Hall, Figura 3.5.La muestra se vierte dentro del cono mientras se
mantiene tapado el orificio de descarga con un dedo. Un cronémetro se pone en marcha
justo al retirar el dedo del orificio, y se detiene en el instante en que el polvo deja de pasar
totalmente por el mismo. La velocidad de fluidez se define como el tiempo (en segundos)

que tarda todo el polvo en pasar a traves del fluidimetro.

95



3. Procedimiento Experimental
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Figura 3.5. Montaje del fluidimetro de Hall.

Los polvos obtenidos en esta investigacion no fluyen, por lo que este dato no se

mostrara en la mayoria de los casos.

3.3.3. Densidad aparente

La densidad aparente se define como la cantidad de masa de polvo por unidad de volumen
de la misma, incluyendo el espacio de los huecos existentes entre particulas. Se ha
determinado segun la norma ASTM B 212 Standard Test Method for Apparent Density of
Free-Flowing Metal Powders Using the Hall Flowmeter Funnel [20], segun la cual, se llena
el fluidimetro de Hall (Figura 3.5), con 50 g, colocado a una altura de 25 cm? de una cubeta
de latén, que se ha tarado previamente. Se deja fluir el polvo a traves del fluidimetro,
llenando y rebosando la cubeta. Finalmente, esta cubeta es enrasada y se pesa, calculandose

asi la densidad aparente.

3.3.4. Densidad de golpeo

La densidad de golpeo representa el volumen ocupado por una masa de polvo, pero
reduciendo los espacios entre las particulas mediante vibrado. Este valor de densidad, junto
con la densidad aparente, define la capacidad de densificacion del polvo sin que sea
comprimido. Se calcula de acuerdo con la norma ASTM B 527 Standard Test Method for
Determination of Tap Density of Metallic Powders and Compounds [21]. Se vierten 5 g de

polvo en una probeta seca y graduada de 10 cm?, con sensibilidad de 0.1 cm?®. La probeta se
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coloca en una base vibratoria de goma dura, y se somete a vibracion durante un minuto, para

después calcular la densidad con el volumen final alcanzado por la columna de polvo.

3.3.5. Densidad absoluta

Se define densidad absoluta como cantidad de masa de polvo por unidad de volumen,
excluyendo el espacio que ocupan los huecos entre particulas. Se ha determinado con un
picndmetro automatico Accupyc Il 1340 (Figura 3.6), que mide el volumen de una muestra
solida, tras eliminar su porosidad abierta e interna, por el cambio de presion que sufre un
gas al pasar desde un volumen que contiene la muestra a otro sin ella. El gas que se ha
utilizado es helio, ya que se comporta de forma similar al de un gas ideal.

Figura 3.6. Picnémetro automatico Accupyc Il 1340.

El esquema del funcionamiento del picnémetro automatico [22] se puede ver en la
Figura 3.7. Es un sistema compuesto por dos camaras, tres valvulas y un medidor de presion.
Se mantiene una temperatura uniforme en todo el sistema, siendo el cierre de ambas camaras
completamente hermético. Hay tres tamafios de portamuestras, de 1, 3.5 y 10 cm® de
volumen, ya que debe ser de un tamafio acorde a la cantidad de muestra que se va a medir,
porque para minimizar errores de medida, es necesario que se rellene practicamente la

totalidad de la camara.

Medidor
de presién

| Camara portamuestras Camara de expansion

Entrada V., o Salida

x

gas gas
e < >

(helio)  yilyula1 . Vilvula 2 Valvula 3

Figura 3.7. Diagrama del esquema de funcionamiento de un picnémetro automatico.
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Antes de su utilizacion, se necesita realizar una calibracion del equipo, a partir de la
cual se obtienen los valores de la camara portamuestras (V) y de la camara de expansion
(Vx), que quedan registrados en la memoria del programa y posteriormente los usa para los

célculos de la muestra de volumen V.
Las etapas de este calibrado inicial son las siguientes:

1. Se cierra el sistema y se utiliza la presion atmosférica como presion de partida.

2. Se abre la valvula 1. Se llena con gas helio la cAmara portamuestras, aumentando
progresivamente la presion. Una vez llena esta primera cdmara, se cierra la valvula 1 y se
mide la presion alcanzada (7).

3. A continuacion, se abre la valvula 2, dejando que el helio se expanda hasta la
segunda camara. Se vuelve a medir la presién tras alcanzar el equilibrio entre ambas camaras
(P2).

4. Por ltimo, se abre la valvula 3, para que salga el gas al exterior.

Este ciclo se repite tantas veces como sea necesario, hasta determinar de forma precisa
los valores de los volimenes Iy Vi

Segun la ley de comportamiento de un gas ideal, se ha de cumplir:
P V=P - (Ve + 1) (3.1)
Si se realiza el procedimiento, introduciendo en este caso una muestra patron de
volumen conocido (Vi) en la primera camara (1), la expresion anterior quedaria de la

siguiente forma:
Py- (Ve =Vi) =Py (V, = Ve + V) (3.2)

donde Pzy P,son las presiones equivalentes a P;y P2, medidas para el volumen Vi

Al resolver la primera ecuacion se obtiene Fxen funcion de las presiones medidas:

v _VC'(Pl_PZ)
x = P, (3.3)

En esta expresion se sustituye la relacion de la ley de los gases para el segundo caso
(con P3, Py Vi), y se resuelve para V.:

Vi - (P3 - P4)
(P; — Py) — (P — Py) - (P4/P,) (3.4)

Vk =

Una vez calibrado el sistema, y conocidos los volimenes de ambas camaras, se procede
a determinar la densidad absoluta de una muestra sélida, determinando su volumen, V.
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Se realiza un desarrollo similar al anterior, y se llega a la siguiente expresion:

Ve

Vo =Ve =T 7Py (3.5)

donde Psy Psson las equivalentes a P;y P, medidas ahora para la muestra V.

Como se puede observar en la expresion final, determinar el volumen de una muestra
se resume a medir dos presiones (PsYy Ps) y los volumenes de calibracion (V:y V). Y para

calcular su densidad absoluta se aplica la formula que la define:

M
Yo = V. (3.6)
donde M es la masa en seco de la muestra Is, medida previamente al ensayo con el

picnémetro.

En la presente investigacion se ha utilizado el portamuestras de 1 cm?® para determinar
la densidad absoluta. Se llena este recipiente portamuestras (Figura 3.8) con el polvo, y se
introduce en la camara del picnémetro.

El picndmetro realiza un muestreo previo llamado muestreo de purga, que consiste en
realizar unos 15 barridos de helio que eliminan el vapor de agua, aire u otro contaminante
de la muestra, y termina de definir los pardmetros necesarios para los calculos con mayor

precision.

Figura 3.8. Vasito portamuestras para medida de la densidad de polvos del picndmetro automatico Accupyc I 1340.

Una vez terminado este muestreo previo, el picnémetro realiza de manera automatica
los ciclos necesarios y ofrece directamente el resultado de la densidad absoluta de la

muestra.
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3.3.6. Densidad relativa

La densidad relativa se define como el cociente entre la densidad de la muestra y su densidad
absoluta, y se expresa en tanto por ciento:

p
Pret = — 100

abs

(3.7)

siendo pa.ss la densidad absoluta y p la densidad de la muestra. En el caso de una muestra en

forma de polvo, su densidad podra ser la densidad aparente, o bien la densidad de golpeo.

3.3.7. Granulometria

La distribucion granulométrica de las diferentes muestras de polvo se ha determinado con
el equipo Mastersizer 2000 comercializado por la empresa Malvern Instruments (Figura
3.9). Este equipo utiliza difraccion laser para medir la granulometria de los polvos. Las
particulas dispersan la luz con un angulo inversamente proporcional a su tamafio. El
Mastersizer incorpora un conjunto de detectores y dos fuentes laser, una de He-Ne para
tamanos de particulas grandes y una fuente de luz azul de 466 nm de longitud de onda para
la medida de tamafios pequefios. La luz de los laseres se difracta por las particulas y la
recogen los detectores que estan colocados a diferentes angulos. De este modo, el equipo

mide tamarios en un rango entre 0.2 y 2000 um. El procedimiento es el siguiente:

1) Se pone a cero el equipo.

2) Se dispersa la muestra en una solucion acuosa con un tensoactivo (Igepal CA630 de
Fluka) para evitar la aglomeracion de las particulas.

3) Se coloca la muestra en el dispositivo agitador-bomba que activa la circulacion de la
suspension en el interior del equipo.

4) Se conecta el laser. La deteccion de los angulos de dispersion y el célculo de la

distribucion granulométrica es realizada de forma automatica por el equipo.
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Figura 3.9. Equipo Mastersizer 2000 utilizado para determinar la distribucidn granulométrica de las muestras de polvo.

Los parametros D (0.1) y D (0.9) son los tamafios de particula, en um, por debajo de los
cuales se encuentra el 10 y 90% del volumen de la muestra de polvos, respectivamente. El
parametro D (0.5) es el tamafio de particula, en um, correspondiente a la mediana, que divide
la poblacién de particulas en gruesas (>D (0.5)) y finas (<D (0.5)). Finalmente, D (4/3) es

el tamafo medio de particula, en um, de la muestra de polvos.

Para cada una de las muestras se ha realizado un total de cuatro medidas, aplicando

ultrasonidos en las tres ultimas para evaluar su efecto en la aglomeracion del polvo.

3.3.8. Compresibilidad

La curva de compresibilidad representa la densidad relativa del polvo en funcion de la
presion aplicada. Es de gran interés en pulvimetalurgia pues determina la forma en que

densifican los polvos.

Para su determinacion es necesario prensar el polvo a diferentes presiones, y pesar y
medir las dimensiones de los compactos obtenidos para calcular su densidad relativa
(normas MPIF Standard 45 [23] y ASTM B 331 [24]).

El procedimiento utilizado en este trabajo ha sido el utilizado por diferentes
investigadores [25-28], y permite trazar la curva de compresibilidad obteniendo un solo
compacto cilindrico con los puntos experimentales necesarios. De este modo, se evita tener

que fabricar un compacto por cada punto experimental.

El equipo utilizado ha sido una méaquina de ensayos universal Instron 5505 (Figura
3.10).
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Figura 3.10. M&quina universal de ensayos Instron 5505.

Se ha fabricado un compacto cilindrico de 8 mm de didmetro y de masa 3g, que viene
determinada por la densidad del material, en funcion de la altura minima del compacto que

se quiere obtener.

En la Figura 3.11 se muestra el montaje del sistema. La matriz lubricada se llena con el
polvo y se aplican dos rampas de subida continua hasta llegar a la carga final. La primera
rampa estd definida a una velocidad de 60 kgf-min* (588.4 N/min) hasta 25 MPa. La
siguiente rampa a una velocidad de 600 kgf-min* (5884 N/min), hasta llegar al valor final

fijado en 1300 MPa, manteniendo esta carga durante dos minutos previo a la descarga.

La limpieza de la matriz, punzén y sufridera es de vital importancia en este ensayo, si

no se quieren introducir factores que puedan alterar los resultados.

INSTRON

Cabezal superior

I |

Punzén

Matriz /T?

Cabezal inferior

Figura 3.11. a) Imagen y b) esquema del montaje de matriz y punzones, con el polvo en su interior, para la realizacion
del ensayo de compresibilidad en la maquina universal de ensayos Instron 5505.
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3.3.9. Curva resistividad-porosidad

Durante la compactacion de un material en forma de polvo su resistividad eléctrica varia.
El modo en el que evolucione esta propiedad es significativo en los procesos de
consolidacion eléctrica, como la SRE-MF. Por esto se estudia la curva de resistividad-
porosidad (o conductividad-porosidad) en los polvos después de la molienda, para justificar

el comportamiento que tendrén durante la sinterizacion eléctrica.

Para realizar la medida, se disponen dos electrodos (de cobre electrolitico) y una matriz
cilindrica ceramica, zunchada en una matriz de acero. Se coloca el polvo en el interior, segin
se observa en la Figura 3.12. Se vibra todo el conjunto durante un minuto, para que el polvo
alcance el estado de su porosidad de golpeo, y se coloca el electrodo superior. Se toma
medida de esta posicion inicial y de su resistencia eléctrica inicial. Este conjunto se coloca
en una maquina de ensayos universal (Figura 3.10) y se aplica presion sobre electrodo

superior con una precision de 1 pum en el movimiento del plato que realiza la compresion.

Realizando varias medidas a distintos valores de presion y anotando la resistividad en
cada caso, se obtiene la curva de la evolucion de la resistividad eléctrica frente a la

porosidad.

La porosidad puede calcularse por medio de:

M

9=1_S'H'y0 (3.8)

donde yves la densidad absoluta del polvo, Mes la masa de polvo, Ses la seccion transversal

y Hes la altura de la columna de polvo.

F

l Fuerza de compresion

Electrodo
superior

Matriz de
PVC

Polvo

Electrodo
inferior

Figura 3.12. Esquema del montaje de medida de la resistividad del polvo durante su compactacion.
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La resistencia eléctrica se ha medido utilizando un puente Kelvin, cuyo rango de
medida se encuentra entre 0.01 uQ — 1000 Q. A partir de la resistencia eléctrica ( Rmedids) Se

puede calcular la conductividad eléctrica efectiva del polvo (oz):

S _1
O = [Rmedida E] (3.9

3.3.10. Caracterizacion microestructural

Las caracteristicas a nivel atomico de los s6lidos metalicos son las que determinan sus
propiedades fundamentales. No obstante, la estructura definida por agregados de nimero
elevado de atomos (granos), tiene un efecto importante sobre las propiedades, como la
ductilidad y la resistencia. Ademas, para piezas solidas obtenidas a partir de materiales
pulverulentos, su porosidad, y la morfologia y tamafio de las particulas tienen un importante
efecto sobre las propiedades finales del material. Por lo tanto, se requiere el estudio y el
analisis a nivel microscopico para la adecuada comprension del comportamiento mecanico

del material.

A. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica muy utilizada en la caracterizacion de materiales
cristalinos. Es una técnica no destructiva con la cual se realizan andlisis cuantitativos,

determinacion de imperfecciones estructurales e identificacion de fases.

Se hace incidir un haz de rayos X sobre un material cristalino y se difracta produciendo
interferencia en la mayoria de las direcciones. Sin embargo, las ondas dispersadas se
amplifican en ciertas direcciones definidas segun la ordenacion de los atomos del material

(ley de Bragg):
nil = Zdhkl sin 8 (310)

donde A es la longitud de onda del haz de rayos X, du« €s la distancia entre planos {h k I}
que producen la difraccién, @es el angulo entre el haz y los planos que producen difraccién,

Yy nesun nlmero entero.

En un cristal hay distintas familias de planos con distintos espaciados y, por tanto, hay

varios angulos para los que se cumple la ley de Bragg. Pero cada fase tiene una estructura
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cristalina caracteristica, de modo que no hay dos fases distintas con la misma estructura, por
lo que tampoco lo serd el espaciado entre sus planos. Esto quiere decir que no habra dos
fases cristalinas con el mismo diagrama de difraccion, de modo que se pueden identificar

las fases que forman un material.

Se ha usado para las medidas el difractometro Bruker D8 Advance A25, del Servicio
de Rayos X de la Universidad de Sevilla (Figura 3.13), usando radiacién CuKa, y colocando
aperturas de 1°, 1° 1°y 0.05° Los difractogramas para identificacion de fases se han

realizado con un paso de 0.05°y 3s.

Figura 3.13. Difractémetro Bruker D8 Advance A25.

B. Microscopia electrénica de barrido

Se ha caracterizado con detalle, mediante microscopia electronica de barrido, SEM
(Scanning Electron Microscopy), la morfologia de las particulas tanto del polvo de partida,
como del polvo aleado mecéanicamente. Esta técnica es fundamental para el estudio
superficial de polvos, ya que su principal ventaja es la gran profundidad de campo que
alcanzan, obteniendo iméagenes con apariencia tridimensional. A través de la sefial de
electrones secundarios, SE (Secondary Electrons), se puede distinguir la geometria,

rugosidad y porosidad superficial abierta de la muestra.

El SEM empleado ha sido un FEGSEM FEI Teneo del Servicio de Microscopia de la
Universidad de Sevilla, Figura 3.14, donde se ha depositado una pequefia cantidad de polvo

sobre cinta adhesiva conductora sobre un portamuestras.
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Figura 3.14. Microscopio electrénico de barrido FEI Teneo.

C. Microscopia electrénica de transmision

La alta resolucion y magnificacion de la microscopia electronica de transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy) hacen de esta una herramienta idonea para la

caracterizacion de polvos amorfos/nanocristalinos como los obtenidos en esta investigacion.

Los microscopios empleados han sido un Philips CM-200 con microanalisis por EDX
y un FEGTEM FEI Talos, ambos del Servicio de Microscopia de la Universidad de Sevilla,
Figura 3.15y Figura 3.16.

Figura 3.16. Microscopio electrénico de transmision FEI Talos.
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3.4. Procesado secundario: Sinterizacion

A continuacion, se describe el proceso de sinterizacion convencional usado en PM, y
también el proceso de SRE. El primero de los procedimientos tiene como Unica finalidad la
de comparar resultados con respecto al proceso de SRE, y ha resultado de poca aplicabilidad
dadas las caracteristicas obtenidas de los compactos.

3.4.1. Prensado en frio y sinterizacion convencional

Los compactos fabricados por este primer procedimiento, el mas comin en la
pulvimetalurgia, son piezas cilindricas de 12 mm de didmetro y una masa de polvo de 3 g.
La compactacion se realizé mediante prensado mecénico en frio, empleando lubricacién de
la pared con el mismo ACP utilizado en las moliendas. Para ello, se prepard una suspension
de 5 g de ACP en 25 mL de acetona, que se deposito de forma uniforme sobre la pared de

la matriz.

La matriz empleada es de acero 1.2419 (95 MnW(Cr 5) bonificado. Para el prensado se
ha utilizado una maquina universal de ensayos Suzpecar MUE-60 con control automatico
(Figura 3.17) con una velocidad de carga de 588 N/s hasta alcanzar el valor final. Se han
fabricado compactos empleando presiones entre 150 y 500 MPa con el fin de observar la
evolucion de los resultados. Una vez se llega a la presion final, se mantiene la carga durante
2 minutos, para que se produzca la relajacion del polvo, y se descarga hasta anular la presion,

para extraer el compacto.

Figura 3.17. Maquina universal de ensayos Suzpecar MUE-60.
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En cuanto a la sinterizacion se refiere, ésta se ha realizado en un horno de tubo
horizontal de alto vacio Carbolite HVT 15/50/450 (Figura 3.18), en una atmosfera de vacio
de 510% mbar (5-102 Pa). Los compactos prensados obtenidos se colocan en un
portamuestras ceramico de tal forma que la variacion de temperatura entre los mismos sea
menor a 1°C.

Figura 3.18. Horno de tubo horizontal de alto vacio Carbolite HVT 15/50/450.

Los ciclos de sinterizacion utilizados para los compactos consisten en un calentamiento
a velocidad de 10 °C/min hasta 50 °C por debajo de la temperatura de sinterizacion. A
continuacion, el incremento de temperatura se reduce hasta 5 °C/min durante los siguientes
45 °C, y finalmente se disminuye a la velocidad de 1 °C/min hasta alcanzar la temperatura
de sinterizacion. El tiempo que los compactos se mantienen a esta temperatura es de una
hora, y el proceso concluye con el apagado del horno para que se produzca el enfriamiento

lento, de forma no forzada, de los compactos.

Las distintas condiciones de sinterizacion convencional se recogen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de sinterizacion convencional de las muestras.

Presion Temperatura
Compactacion | Sinterizacion Ciclos de Sinterizacion

(MPa) (&S]
150 700 1000
150 850 ¥ 800
200 700 £ 600 -
200 850 £ 400
300 700 £ 500 |

g 200

300 850 & o . ) . _
500 700 0 50 100 150 200
500 850 Tiempo (min)
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3.4.2. Sinterizacion por resistencia eléctrica (SRE)

La sinterizacidn por resistencia eléctrica utiliza la energia térmica generada por efecto Joule
como fuente de calor. La potencia (2) disipada por la masa del polvo es proporcional a la

resistencia del material (R) y a la intensidad de corriente (/) al cuadrado que lo atraviesa:
P =1I?R (3.11)

Interesa que los valores de la resistencia y de la intensidad sean lo més altos posible
para conseguir la cantidad necesaria de energia para que el material sinterice, cumpliendo
las restricciones que impone la ley de Ohm (V=/-R). Dado que la potencia viene fijada por
el equipo, se necesita una resistencia pequefia, tipica de los buenos conductores, para
obtener valores altos de intensidad que consigan la temperatura necesaria en el proceso de
sinterizacion. Dicho esto, se necesita un equipo de tension lo més elevada posible, y alta

intensidad de corriente.

No existen equipos destinados a la sinterizacion por resistencia eléctrica, pero las
maquinas de soldadura por resistencia proporcionan una intensidad elevada a la vez que
aplican una presion de compresion. La maquina de soldadura dispone de un transformador
de potencia de unos 100 kVA, y suministra una tension secundaria de 10 V,
aproximadamente, e intensidades que superan los 20 kA. Ademas, consta de un actuador
eléctrico para efectuar la compresion necesaria en un proceso de sinterizacion por
resistencia eléctrica, ya que se necesita conseguir la densificacion del polvo asegurando el

contacto eléctrico.

En la presente investigacion se ha utilizado una maquina de soldadura por resistencia
eléctrica, del fabricante Serra Soldadura S.A., modelo Beta-214 MF (Figura 3.19),

convenientemente adaptada.

Figura 3.19. Equipo de soldadura por resistencia eléctrica (Beta-214 MF) adaptado como equipo de SRE-MF.
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3.4.3. Elementos y modificaciones del equipo SRE-MF

Dos controladores electronicos se encargan del funcionamiento de la maquina. El
controlador principal se encarga de la secuencia global del proceso de sinterizacion,
mientras que el segundo se centra en la unidad de esfuerzo. El controlador principal,
denominado MFC-3000 se encarga de relacionar los distintos elementos del proceso, del
control de las secuencias de paso de corriente, activar la unidad de esfuerzo para aproximar
los electrodos y aplicar la carga. Dicho controlador se ha obtenido modificando el firmware
del equipo para poder conseguir en todo momento los datos de la posicion y esfuerzo del
cabezal del mismo, que anteriormente eran datos internos y no estaban a disposicion del
usuario. El otro controlador se denomina PES-20, y controla el motor eléctrico del cabezal.
Estos controladores disponen en el equipo de una interfaz CPC-Connect, suministrado por
el fabricante de Serra Soldadura S.A. (Figura 3.20).

v | &

u-u'

3

Eniar Wise _ [Modo ksn_ (TTTIPRRYYON| |

—— &J@. — ﬁﬂ-

Figura 3.20. Interfaz del CPC-Connect (MFC-3000 y PES-20) para la programacién de los dispositivos.

El dispositivo de puesta en marcha del equipo se trata de un mando a dos manos, con
dos botones que deben pulsarse simultaneamente y mantenerse pulsados durante el proceso
de sinterizado. De no ser asi, se para la secuencia. Ademas, la maquina dispone de un
pulsador de emergencia, que esta situado junto al pulsador derecho del dispositivo de
marcha, para poder interrumpir la secuencia en caso de que se produzca una averia o

situacion andmala en el funcionamiento (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Puesta en marcha y de emergencia del equipo de soldadura.

En la Figura 3.21 también se puede observar otra de las modificaciones necesarias, que
consistié en la modificacion de las superficies de las bancadas superior e inferior. Estas
deben ser, necesariamente planas para conseguir un reparto uniforme de la presiéon y la
colocacion de la matriz de sinterizacion. Para ello, se colocaron dos placas de cobre macizo
sobre las originales de la maquina, por la 6ptima conductividad eléctrica y térmica de este
material para garantizar un buen paso de la corriente eléctrica y evacuar el calor de forma
rapida.

El equipo dispone de sensores que registran la intensidad, tension, asi como el
desplazamiento del cabezal y la fuerza ejercida, pero este registro no estaba disponible en
principio, como se ha comentado al principio de este apartado, y lo realiza para un control
interno. Es asi que se ha modificado el firmware del equipo para poder adquirir y almacenar
estos datos, funcion que realiza el propio MFC-3000. Para la representacion de dichos
resultados adquiridos se ha programado una hoja de calculo Microsoft Excel (Figura 3.22).
Los datos adquiridos son desplazamiento, fuerza, intensidad y tension, y son interpretados
y escalados para después representarlos bajo las condiciones de cada experiencia en
particular, mostrando asi: la altura del compacto, su porosidad y resistencia globales, la

presion nominal, la potencia suministrada y energia disipada.

El proceso de muestreo de los datos del equipo se inicia con la etapa de apriete y
concluye con el final de la etapa de enfriamiento, Figura 3.23. En todas las experiencias el
prensado y la sinterizacion por paso de corriente eléctrica tienen lugar simultaneamente. La
carga comienza a aplicarse antes de que comience a pasar la corriente eléctrica durante un
corto periodo de tiempo. Asi, el tiempo de aproximacién indica los milisegundos que tarda
el cabezal superior de la maquina en bajar y tocar el punzén superior de la matriz, Figura

3.24, momento en el cual comienza a aplicarse la presion establecida. Esta carga seguira
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aplicandose durante un corto periodo de tiempo, llamado tiempo de apriete, antes de que

comience a pasar la corriente eléctrica, y se mantiene hasta el final del proceso de

consolidacion.
Ensayo LF 1 | Fecha: | | |
M a Referencia Densidad de Densidad Densidad
B aterial
C; 1 polyg golpeo glems b=ol glcm3
polvo . 100h 1:30
FeSiB 19ACP 278 6.94
[Frecomeresion | No | + MFa |
externa | scmwacisneiec. | No | [l | ) |
Duraciones fms
Apriete | PreCal (Ts1) | Subida (Slp) | Cal (Ts2 Enfriamiento
Condici 1000 | 0 ] 0 | ) | 300 |
eléctricas Intensidades
| Agresividad | 1%i (kA) | 12i (kA) | leq(kA) | Energia(kd) | (kJig)
| 0 ] 3.0 ] 7.0 [ 7as 1 1.87 I #pvioe
Condiciones Carga [kN Presion (MPa
ani 11.4 M0
Diametro (mm) | Alwra [mm) Masa [g]) | Secc (em?®)
1 #DNID
2| ¥olumen [em3]
3 #DNIN
Caracteristi 4
Sinterizados 5 Densid [giem”]
& #DNID
7 Porosidad ()
8 HDNI
#DNI0 #DNI
P - Diam Punzén | h punzones
Otros T2 Inicial [*C) Lubricante {mm) {mm) h obleas [mm]
18.3 Grafito 7.89 110.30 8.10
Ensayos con Fe SiB, calibracion 1 oblea. Polvo disuelte para eliminar cera.
Observaciones
Figura 3.22. Captura de pantalla del archivo Excel de adquisicién de datos.
Aproximacién Apriete Tiempo de sinterizacién |[Enfriamiento
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| Aplicacion de la presion >

Figura 3.23. Esquema de los tiempos principales que intervienen en las experiencias SRE-MF.

El ciclo de sinterizado consta, de una etapa de aproximacion, una segunda etapa de
calentamiento, seguido de una etapa final de enfriamiento. Durante el enfriamiento, se anula
el paso de corriente, siendo esta la etapa previa a la retirada de la carga y final de la

experiencia.

En la sinterizacion por resistencia eléctrica se utiliza una matriz o molde (Figura 3.24)
para confinar y dar forma a los polvos que van a ser sinterizados. Se ha elegido una forma

cilindrica debido a la simplicidad y simetria de la pieza, ya que su modelado es sencillo.
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Punzdén superior.

e

Matriz ceramica

Obleas

<« Polvo
consolidado

Punzén inferior —

Figura 3.24. Esquema de montaje en la SRE-MF.

La corriente eléctrica ha de pasar atravesando el polvo, y no a través de la matriz, para
que la energia térmica se libere a través del material. Es por ello que la matriz ha de ser
eléctricamente aislante, ademas de ser también aislante térmicamente para que no haya una

gvacuacion intensa de calor durante la sinterizacion.

En investigaciones previas, llevadas a cabo por los directores de esta Tesis, se han
probado una gran variedad de matrices fabricadas de distintos materiales y con geometrias
distintas. Se ha podido comprobar que la que reine mejores caracteristicas de resistencia
mecanica, aislamiento eléctrico y térmico, es una matriz de tubo cerdmico. La ceramica no
resiste tensiones a traccion, y por ello, la primera solucion que se empleé en esta tesis fue

abrazar el tubo ceramico con una matriz metéalica partida (Figura 3.25).

Figura 3.25. Zuncho de acero envolviendo a la matriz ceramica.
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Esta idea fue empleada por Lenel, pionero en esta técnica, pero presentaba el
inconveniente de que pueden aparecer tensiones internas en el tubo ceramico al aplicar la
tension a una superficie circular. Como consecuencia de ello, el tubo cerdmico tenia una
durabilidad muy corta, y esto elevaba el coste de material. Por tanto, se hacia necesario

buscar una solucién a este inconveniente.

Ademas, entre las distintas posibilidades de acoplar el tubo cerdmico al zuncho
metalico, habia que buscar una que no requiriera un reemplazo lento y costoso si la cerdmica
llegaba a romperse, ya que la principal ventaja de esta sinterizacion es la rapidez del

experimento.

Finalmente, se ha utilizado una matriz cerdmica de sialon, de mayor grosor que los
tubos cerdmicos anteriores, para evitar asi el zuncho metalico que le ofrecia resistencia
mecanica pero no garantizaba una distribucion uniforme de tensiones de precompresion en
todos los puntos de la ceramica al estar partido. Esta matriz de sialon no zunchada restringe
eficientemente el desplazamiento radial proporcionando una distribucion de tensiones méas
uniforme, y presentando unas propiedades que mejoran el comportamiento y la durabilidad

de las matrices durante las experiencias (Figura 3.26).

Figura 3.26. Matriz de sialon.

El material escogido para estas matrices es sialon (nitruro de silicio SizN4 suministrado
por la empresa International Syalons), que presenta una escasa porosidad y una

relativamente baja conductividad térmica (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2. Propiedades fisicas de la matriz ceramica de sialon.

Composicidn o/B-Sialon
Densidad 3.23 g/lcm3
Limite elastico 290 GPa
Dureza 94 HRA
Resistividad eléctrica 1012 Q-cm
Conductividad térmica 20 W/(mK)

Los elementos encargados de transmitir a los polvos la fuerza de compresion y la
corriente eléctrica que proporciona la maquina de sinterizacion son los punzones. Estos han
de ajustar perfectamente con la matriz para que el polvo no ascienda por las paredes durante
la experiencia, pero se ha de tener en cuenta que, si el ajuste fuera excesivo, parte de la
fuerza aplicada se emplearia en vencer la friccion, por lo que la eficiencia mecanica del
proceso disminuiria. Los punzones van roscados a unas bases del mismo material, para
garantizar un perfecto contacto eléctrico entre estas bases y los electrodos, evitando la
electroerosion y asegurando la perpendicularidad de dichos punzones durante la

experiencia.

El material utilizado para estos punzones ha sido una aleacién de cobre, cromo y
circonio (Tabla 3.3). Han sido fabricados mediante torneado, con las dimensiones necesarias

para el ajuste con el diametro interior de la matriz ceramica.

Tabla 3.3. Propiedades fisicas del material de los punzones.

Composicion 98.9% Cu, 1% Cr, 0.1% Zr
Densidad 8.92 glem’

Limite elastico 127 MPa
Resistencia a la traccion 370 MPa

Dureza 110 HB
Conductividad eléctrica 4.132210" (Qm)* (71 IACS)
Conductividad térmica 295 W/(miK)
Temperatura de ablandamiento 525 °C

Se han utilizado unas obleas cilindricas entre los punzones y el polvo, para evitar el
deterioro de los punzones (Figura 3.24). Estas obleas son de aproximadamente unos 4 mm
de altura, y en un principio se hicieron del mismo material que los punzones, pero se

dafiaban en exceso durante las experiencias. Por ello, tras las experiencias iniciales se
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sustituyeron por un material mas resistente: una aleacion de cobre-wolframio A15WC, CuwW
30/70 sinterizado, del fabricante Ampco Metal (Tabla 3.4). Se fabricaron también por
torneado, partiendo de una barra de didmetro de 14 mm de diametro y unos 200 mm de
longitud. Este material tiene mayor resistencia mecéanica cuando se alcanzan temperaturas
altas. Ademas, presenta una menor conductividad térmica que hace que la evacuacién del

calor que genera el polvo hacia los electrodos no se produzca tan rapido.

Tabla 3.4. Propiedades fisicas del material de las obleas (CuW).

Composicion 70% W, 30% Cu
Densidad 14.25 glem®
Dureza 90-96 HRB

Conductividad eléctrica 44-52 IACS
Conductividad térmica 227 W/(m-K)

Tanto las paredes interiores de la matriz como la superficie de las obleas en contacto
con el polvo se han lubricado con una suspension de grafito en acetona. El hecho de
introducir las obleas entre los punzones y el polvo podria liberar mas energia calorifica de

contacto. Para evitarlo, se ha asegurado que estas superficies estéen siempre muy limpias.

Etapa previa a la sinterizacion mediante SRE-MF

En experiencias anteriores llevadas a cabo en el laboratorio, los polvos que presentan
agentes organicos, como el polvo de la presente investigacion que contiene cera utilizada
en la molienda como ACP, presentan problemas durante su procesado por SRE. En
anteriores experiencias bastaba con una desgasificacion en horno, a baja temperatura y de
corto tiempo (usualmente 400 °C y 30 min), para eliminar dicha cera, algo que no funcioné
con los polvos fabricados en esta tesis. Para eliminar la cera incorporada a los polvos durante
el proceso de molienda, se requeria una desgasificacion muy severa para la total
erradicacion de los gases, con temperaturas en horno elevadas y tiempos prolongados. Asi,
las condiciones de desgasificacion ensayadas fueron de 400 °C y 500 °C durante un tiempo

entre 30 min y 45 min.

Pese a ello, los polvos asi desgasificados siguieron provocando problemas durante la
consolidacion eléctrica, produciendo fallos en la experiencia sin poder concluirse

satisfactoriamente la consolidacion, e incluso interrumpiendo el proceso. Unicamente la
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condicion de 400°C y 30 min de desgasificacion, permitio realizar experiencias de SRE.MF.
A pesar de obtener un compacto bien sinterizado, las curvas de adquisicion del equipo
seguian mostrando la presencia de gases y, ademas, tras analizar mediante difraccion de
rayos X estos polvos desgasificados, se observd que perdian el caracter
amorfo/nanocristalino que se alcanz6 en la molienda. Estos resultados se detallan més

adelante, en el apartado 5.3.3 del capitulo 5 de resultados.

Por todos estos inconvenientes, se decidio que el desgasificado no era el procedimiento
adecuado para eliminar el exceso de cera de estos polvos molidos, y se buscd una via
alternativa que no destruyese el caracter amorfo/nanocristalino de los mismos, Figura 3.27.

Esta nueva via consiste en una eliminacion de la cera por procesos quimicos, mediante
diversos bafios del polvo en disolvente universal de tipo comercial (Disolvente Universal
MPL). Tras numerosas experiencias, se determind que la proporcion adecuada
polvo/disolvente es de 20 g de polvo por cada 100 ml de disolvente. Cada tipo de polvo se
sometio a 4 inmersiones, de 30 minutos, en el disolvente, siendo la mezcla agitada y
calentada por debajo de una temperatura de 40°C, para la mejor disolucién de la cera en el
disolvente. Finalmente, se realiza un secado del polvo en bafio de arena, estando asi ya listo

para su sinterizado por resistencia eléctrica.

Eliminacion de la cera
en los polvos molidos

Via Térmica Via Quimica

Prueba de disolucion de la cera en
distintos disolventes

Desgasificacion en horno

Condiciones ensayadas

Temperatura  Tiempo

400 °C * 30min
500°C * 45 min
400 °Cy 30 min
. L Disolvente final: MPL
Unica condicién con Numero de inmersiones del polvo: 4
consolidacion satisfactoria Proporcién polvo/disolvente: 20g/100ml

Tiempo de cada inmersion: 30 min

- - Temperatura: <40 °C
Polvos pierden caracter

amorfo/cristalino

Eliminacion de gran
parte de la cera en los
polvos molidos

Figura 3.27. Esquema del procedimiento seguido para la eliminacidn de la cera en los polvos molidos.
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Esta etapa finaliza con la limpieza de todas las superficies de las obleas, punzones y
matriz, y su posterior lubricacion con la suspension de grafito en acetona. A continuacion,
se coloca la matriz sobre el punzon inferior, la oblea inferior y se vierte el polvo en el interior
de la matriz, para después cerrar el montaje con la oblea superior y punzon superior. El
montaje completo se coloca sobre la bancada del equipo, y ya se procede a la realizacion de

la experiencia de SRE-MF.

Ejecucidén de una experiencia SRE-MF

La experiencia es programada a través del CPC-Connect, introduciendo las condiciones
de la misma. Se establece conexion entre el archivo Excel de adquisicion y el equipo, de
forma que se recogeran todos los datos y pardmetros de la experiencia para después procesar
los resultados. En la Figura 3.28 se representa la secuencia del proceso de ejecucion de una

experiencia SRE-MF.

Durante esta configuracion de los parametros de la experiencia, la temperatura del
montaje se equilibra con la temperatura de las placas de cobre de la bancada inferior del
equipo, la cual dispone de un sensor de temperatura para ello. Se anotara en el archivo Excel
esta temperatura ademas de los datos del polvo, dimensiones de los electrodos y obleas

utilizadas, entre otros.

Cuando el archivo de adquisicion se encuentra en modo “espera de datos”, y el equipo
estd preparado para la soldadura, se procede a ejecutar la experiencia SRE-MF. Para ello
hay que activar los dos mandos de activacion del equipo simultdneamente (Figura 3.21) y
mantenerlos pulsado hasta el final de la experiencia (secuencia total: bajada del cabezal
superior hasta tocar el electrodo superior del montaje, aplicacion de la presion y de la

corriente y a continuacion la subida del cabezal superior hasta su posicion de inicio).

Es entonces, cuando ha terminado la experiencia de sinterizacion, y se sueltan los
pulsadores, mientras se espera a que el archivo Excel adquiera los datos de la experiencia
para procesarlos. En este momento se vuelcan todos los parametros a traves del CPC-

Connect, datos de Intensidad, Tension, Fuerza y Posicion durante la experiencia SRE-MF.
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Puesta en marcha de la mdquina:
Encendido eléctrico
Refrigeracion
- Comunicaciones con PC

- =

Lubricacion de las paredes internas con una
suspension de grafito-acetona.

q

Se coloca una oblea sobre el punzon inferior, y
se coloca la matriz sobre el punzon inferior.

Se pesala Se vierte el polvo, y se procede
masa de polvo a la vibracion del conjunto.

necesaria

:

¢

Se introduce la otra obleay se
coloca el punzon superior.

G

Se coloca el conjuntoen la
bancada de la maquina.

¢

Se programan los
Se toma lectura del termometro pardmetros de
cuando el sistema se estabilice. sinterizacion (tiempos,
) intesidades, etc,
)

Se realiza la experiencia de
sinterizacicn.

¢

Se extrae el compacto
sinterizado.

G

Se eliminan rebabas, se miden
dimensiones y masa del
compacto.

¢

Se procesan los datos
adquiridos.

G

Se limpia todo con acetonay se
prepara la siguiente experiencia.

Figura 3.28. Secuencia del proceso de ejecucidn de una experiencia SRE-MF.

Finalmente, el compacto se extrae del montaje una vez que se haya enfriado. A este
compacto sinterizado se le mide su masa, altura y didmetro y estos valores se introducen en

el archivo Excel. Entonces, con ellos, se procesan los datos adquiridos de la experiencia y
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se obtienen valores, tablas y gréaficas de resultados correspondientes a la experiencia de
SRE-MF acabada de realizar.

3.5. Caracterizacion de los compactos

Los compactos fabricados tanto por sinterizacion convencional como mediante SRE-MF,
se han caracterizado usando distintas técnicas. Se han medido la densidad por dimensiones,
la porosidad y resistividad eléctrica, las cuales se han relacionado con la energia especifica
que se ha aportado en el proceso de sinterizacion eléctrica. Se ha caracterizado ademas su

estructura a escala micro y macro.

Se han realizado ensayos de microdureza Vickers, relacionando los valores obtenidos
con la energia especifica aportada en la sinterizacion y, por ultimo, se han medido las curvas
de histéresis y las péerdidas en los compactos, con el fin de analizar las caracteristicas

magnéticas estaticas como el campo coercitivo, Hc, entre otras.

3.5.1. Densidad y porosidad

Los compactos se pasan por un papel de lija, nada mas salen de la sinterizacion eléctrica y,
mediante abrasion en seco, se eliminan las rebabas. A continuacion, se procede a medirles

su masa y dimensiones, para el calculo de su densidad aparente.

m m
Pap = = Tz (3.12)

donde mes lamasa, res el radioy A es la altura.

Para medir las masas se ha utilizado una balanza Denver SI1-2002, cuya precision es
hasta las centésimas de gramo, y para medir las dimensiones, didmetros y alturas, de los
compactos se ha utilizado un calibre digital Mitutoyo con precision de centésimas de
milimetro. Se han realizado 8 medidas tanto para la altura como para el didmetro, en

distintas zonas del compacto, para obtener un promedio de cada uno de dichos valores.

El valor de la porosidad de los compactos (%), se ha obtenido a partir del calculo con

la densidad anterior y la densidad absoluta segun la ecuacion:

9=(1—pﬂ)-100

Pabs (3'13)
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3.5.2. Energia térmica especifica (ETE)

En los procesos de sinterizacion por resistencia eléctrica (SRE) se genera, debido al efecto
Joule, una cierta cantidad de energia térmica en la fabricacion de los compactos. Esta es la
energia térmica especifica (ETE), y se designa por la letra griega n. Se define como la
integral en el tiempo de la curva de potencia eléctrica disipada en el agregado de polvo
durante el proceso de consolidacién, dividida por la masa del compacto:

1 t
n= Mj;) I?-R(r)dt (3.14)

donde M es la masa del compacto, R la resistencia eléctrica del agregado de polvo, I la
intensidad de corriente eléctrica y t el tiempo de paso de la corriente eléctrica.

Los valores de R e | en cada instante son capturados por el equipo de SRE-MF y la
energia térmica especifica (kJ/g) se calcula con las medidas realizadas de dimensiones y
peso de cada compacto. Se ha programado una macro en Excel para obtener este valor a
partir del tratamiento de los datos de adquisicion del equipo de SRE-MF (Figura 3.22).

Por definicion, la energia térmica especifica aumenta a medida que lo hacen la
intensidad de corriente eléctrica y el tiempo de paso de la misma durante la sinterizacion.
Es por ello que el valor de la ETE da una informacién muy concreta de la consolidacion de
la pieza, ya que considera las tres variables en las experiencias de SRE-MF: intensidad,

tiempo y presion.

3.5.3. Resistividad eléctrica

Los valores de la resistividad eléctrica ( p) se obtienen a partir de la medida de los valores
de resistencia eléctrica (R), tomados con un medidor digital (micro-ohmiémetro) modelo
CA-6240 de la empresa Chauvin Arnoux (Figura 3.29), con capacidad para medir valores

del orden de hasta los pQ.

Su funcionamiento se basa en un puente de Kelvin, determinando asi el valor de la
resistencia eléctrica por el método de los cuatro puntos representado en la Figura 3.30. Una
corriente continua (I') pasa por los dos puntos de los extremos, a traves de la resistencia, y
se realiza una medida de tension (V) en los bornes de la misma. El equipo de medida

devuelve el valor de la resistencia V/I.
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Figura 3.30. Esquema de la sonda de medida de la resistencia eléctrica.

Con el puente de Kelvin, al cual se conectan los electrodos, se obtiene el valor de la
resistencia eléctrica (R), siendo la distancia, s, de separacion de estos electrodos siempre la
misma e igual a 2 mm. A partir de estos datos se puede calcular directamente la resistividad

eléctrica:
p=2m-s*R (3.15)

Para cada compacto se han tomado cuatro valores de resistencia eléctrica (R;), a
temperatura ambiente, que se corresponden con ocho medidas, puesto que cada uno de estos

cuatro valores es el resultado del promedio de dos medidas con polaridades invertidas R;
()Y Ri ().

Ri(+) + R;(-)
R; = > (3.16)

A cada valor de R;le corresponde un valor de resistividad eléctrica p; y con la media
aritmética de estos cuatro valores, se obtiene el valor final de la resistividad eléctrica del

compacto, p:

Pi = 2w+ S - Ri
(3.17)
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4
_ Zi=1Pi
p= 2 (3.18)

3.5.4. Analisis estructural

A. Preparacion metalogréafica

Cada uno de los compactos se prepara metalograficamente para obtener una superficie plana
y especular del mismo, con el fin de estudiarlo a nivel macro y microscépico. El

procedimiento a seguir, aunque sencillo, requiere de cierta experiencia de laboratorio.

Corte y empastillado

Las probetas de pequefio tamafio requieren ser empastilladas para su preparacion
metalografica para facilitar su manipulacion a la hora del desbaste y del pulido de la misma.

Los compactos fabricados tienen forma cilindrica, y por ello se realiza un corte en el
plano radial de la probeta, que es el méas adecuado para estudiar su estructura al completo.

El corte se realiza con una cortadora Struers de modelo Secotom-10 (Figura 3.31).

Figura 3.31. Cortadora Struers modelo Secotom-10.

Con el compacto cortado, se prepara metalograficamente una de las mitades,
embutiéndola en una resina de muy rapido endurecimiento en frio (10 minutos) y muy
resistente a la accién de los reactivos de ataque que se emplean en la preparacion. La resina
que se ha seleccionado es DMT AceCold de Metcon, Figura 3.32, ya que es de féacil

disolucion en acetona y se puede recuperar el compacto si se requiere.
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(a) (b)

12 mm 12 mm
=

Figura 3.32. Compacto embutido en resina.

Desbaste

Una vez empastillada la probeta, se rebajan sus bordes con una lija gruesa para eliminar los
filos cortantes y poder manipularla facilmente. A continuacion, se realiza un desbaste fino
de la seccidn a estudiar, empleando lijas de 300, 600, 1000 y finalmente 2400 (o 4000 en

algunos casos). Se ha utilizado una lijadora orbital Struers Knuth-Rotor-2 (Figura 3.33).

Figura 3.33. Lijadora orbital Struers Knuth-Rotor-2.

Este desbaste se realiza siempre refrigerado con agua directamente sobre la lija, que
impide el sobrecalentamiento de la muestra, y permite retirar los restos desprendidos de su
superficie. Ademas, después de usar cada una de estas lijas, es importante, limpiar la
muestra con agua antes de empezar con la siguiente. Esta fase de la preparacion es esencial
para conseguir una superficie bien plana, y libre de rayas que no puedan eliminarse en el

pulido posterior.

Pulido

Se ha empleado una pulidora Struers LaboPol-6, Figura 3.34, con un pafio especial sobre el

que se aplica una disolucion de particulas abrasivas de alimina (de 0.4 a 1.0 um) en agua.
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Tras el pulido es necesario limpiar la muestra con agua, para evitar que queden restos
de abrasivo en la posible porosidad abierta de la muestra, y posteriormente con alcohol, para
eliminar el agua atrapada en esta porosidad y evitar asi problemas de oxidacion.

Figura 3.34. Pulidora Struers LaboPol-6.

Ataque

Tras el pulido se lleva a cabo el ataque, cuyo objetivo es revelar la microestructura del
material. Para ello se utiliza un reactivo apropiado para este material como es el Nital,
(Acido Nitrico diluido al 5% con alcohol etilico). Este reactivo se emplea por frotacion

durante 5-10 segundos sobre la muestra.

Realizado el ataque, se hacen visibles al microscopio optico las partes elementales de la

muestra, como fases y limites de granos.

B. Macrografias

Es necesaria primero una vision global de la estructura del material, para emplear
posteriormente técnicas con mayor magnificacion y resolucion, y asi completar el analisis

estructural.

Es por ello que se realizan en primer lugar las macrografias de las muestras. Para ello

se ha empleado una lupa estereoscopica Nikon SMZ 25, Figura 3.35.

125



3. Procedimiento Experimental

Figura 3.35. Lupa estereoscopica Nikon SMZ 25.

C. Microscopia Optica

Los microscopios electronicos de transmision (TEM) y de Barrido (SEM) tienen,
respectivamente, una gran resolucion y profundidad de campo. Sin embargo, la microscopia
Optica sigue siendo una técnica esencial para estudiar adecuadamente la microestructura de

los materiales,

El microscopio que ha sido utilizado es el Nikon Eclipse modelo MA100N (Figura
3.36). Las imagenes son recogidas mediante una camara digital acoplada a este microscopio.
Para cada muestra analizada, se han tomado iméagenes a diferentes aumentos (50X, 100X,
200X, 500X y 1000X).

Figura 3.36. Microscopio dptico Nikon Eclipse modelo MA100N.

3.5.5. Microdureza Vickers

Para evaluar la distribucion de dureza en las diferentes regiones de los compactos
sinterizados, se les ha realizado un estudio de microdureza Vickers, tras ser preparados

metalograficamente.
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Este ensayo se lleva a cabo por la aplicacion de una carga mediante un indentador
piramidal de diamante sobre la superficie del material, tal y como se describe en las normas
ASTM E 384 [29] y UNE-EN 6507-1 [30].

La Figura 3.37 muestra un esquema con los puntos donde se han realizado las
indentaciones en cada uno de los compactos fabricados. Estos puntos estan escogidos de
forma que, aprovechando las simetrias de los compactos, se recoge informacion de las
distintas zonas del compacto (zona central, zona interior y superficies laterales y de las

bases), con solo medir dureza en cinco puntos.

N

43
4 4[5

Figura 3.37. Esquema de la muestra con las posiciones correspondientes a los puntos donde se han medido las
propiedades.

Se ha utilizado un microdurémetro Struers modelo Duramin-A300 (Figura 3.38), que
esta conectado a un ordenador con el software del fabricante, el cual permite obtener
directamente la dureza del material a partir de las medidas de la longitud de las diagonales

de la huella.

Figura 3.38. Microdurémetro Struers Duramin A300.

El software del equipo permite realizar medidas de la dureza en diferentes puntos de la
muestra de forma automatizada. De esta forma, se pueden particularizar las medidas para

que se realicen siempre en las mismas zonas, y asi realizar después un estudio comparativo.
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3.5.6. Medidas magnéticas

Para la medicion de los ciclos de histéresis y las pérdidas de los compactos se ha utilizado
el equipo AMH-1KS de Laboratorio Elettrofisico, Figura 3.39. Este equipo realiza las
mediciones de acuerdo a las normas IEC 60404-4, IEC 60404-2, IEC 60404-6 y ASTM
AT73.

Figura 3.39. Equipo AMH-1KS para las medidas magnéticas de los compactos.

La medida de las propiedades magnéticas requiere que la muestra tenga geometria
anular y de pequefio espesor. Para conseguirlo, se ha realizado un taladro en el centro a
algunos de los compactos y se han extraido las rodajas de 1 mm de espesor con el equipo
Leica EM TXP , Figura 3.40, instalado en los Servicios Generales de Investigacion de la
Universidad de Sevilla (CITIUS). Muchos de los compactos finales de la aleacion
seleccionada han requerido que la preparacion fuera llevada a cabo por electroerosion, ya

gue no podian ser taladrados por la fragilidad que presentaban a pesar de su dureza.

A
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i

Figura 3.40. Leica EM TXP para la preparacion de los compactos.
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Los compactos anulares se envuelven en dos devanados, primario y secundario, tal y
como se muestra en la Figura 3.41, para introducirlos posteriormente en el equipo AMH-

1KS para la medicion de sus propiedades magnéticas.

Figura 3.41. Muestra preparada con los devanados primario y secundario para su medicion.

La muestra ha de estar preparada de modo que los devanados tengan un conjunto
primario de Ny vueltas alrededor de la muestra para su excitacion, y un conjunto secundario
de vueltas Nz para detectar el flujo magnético (Figura 3.42). EI campo H(t) se determina

midiendo la corriente en el devanado primario 7(¢), segun la formula:

H(t) = Ny ? (3.19)

donde / es el camino medio magnético. La corriente se mide a través del voltaje de la
resistencia R Un generador de funciones arbitrarias genera un voltaje a la frecuencia

deseada que es amplificada por un amplificador de potencia para aumentar el nivel de la

excitacion.

ADC
v, v,
[ PC
H. +
S g
Generador Amplificador RH—= software
de ,. de N =
funciones potencia ] F
~a——

Figura 3.42. Esquema del funcionamiento del equipo AMH-1KS.
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El AMH-1KS dispone de un software, Soft2015, que gestiona automaticamente las
mediciones, incluyendo la comparacion de diferentes curvas y su andlisis estadistico. Se
muestra en la Figura 3.43.
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Figura 3.43. Soffware del equipo AMH-1KS.

Se han analizado las medidas de algunas propiedades magnéticas como son la
remanencia, B, la coercitividad, Hg y la induccion magnética maxima, Bmax. L0s resultados

obtenidos se muestran y discuten en el apartado 5.4.7 del capitulo 5.
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4.1. Descripcion de los polvos elegidos

En la presente investigacion se ha utilizado la aleacion amorfa Fe7sSisB13, por ser una de
las aleaciones Metglas que, como ya se mencioné en el apartado 2.5.4, es una de las
aleaciones mas estudiadas y utilizadas por su bajo coste, sus buenas propiedades
mecanicas y sus propiedades magnéticas blandas.

Se presentan a continuacion las caracteristicas proporcionadas por el fabricante y las
propiedades medidas de los materiales de partida en estado de recepcion:

= Hierro Atomet 1001HP
= Silicio
= Boro
Las caracteristicas de la aleacion conseguida, depende de las condiciones del aleado
mecanico, empleadas para su obtencion, por ello, se estudiardn en el capitulo 5 de
resultados, diferenciandose asi las distintas propiedades que presentan las distintas

condiciones estudiadas.

Finalmente se muestran las caracteristicas de la cera empleada como agente
controlador del proceso en las moliendas y del grafito utilizado como lubricante en el

proceso de sinterizacion por resistencia eléctrica.

4.2. Hierro Atomet 1001HP

El polvo de hierro utilizado ha sido suministrado por la empresa canadiense Rio Tinto Fer
Et Titane Inc. Su referencia es Atomet 1001HP y ha sido fabricado mediante atomizado
acuoso. Es de elevada pureza (>99.4%) y su contenido de impurezas es Mn (0.091%), O
(0.06%), C (0.004%) y S (0.0053%).

Las principales caracteristicas y propiedades de este material se recogen en la Tabla
4.1.
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Tabla 4.1. Propiedades de los polvos de Fe elemental en estado de recepcion

Nummero atomico 26
Peso atomico (g/mol) 55.85
bee (o)
a=0.287 nm
Jd  912°C
Estructura cristalina fee (v)
a=0.365 nm
b 1394 °C
bec (6)
a=0.293 nm
Electronegatividad Pauling 1.8
Forma de particula Iiregular, esponjosa
d(0.1) (um) 55.32
Tamano de particula d(0.5) (um) 149.99
d(0.9) (um) 290.33
Densidad absolita (paps) (g/ent) 7.86
Densidad aparente (p,) (g/ent) 2.96
Densidad relativa (p.«) (%) 37.66
Densidad de golpeo (p,) (g/ent) 357
Fludez 50g, 2.54mm @, (s) 24.96
Dureza Mohs 4.0

4.2.1. Morfologia y microestructura

La morfologia del polvo de hierro se ha analizado mediante microscopia electronica SEM-

SE que se muestran en la Figura 4.1.

Las imagenes (a), (b) y (c) se han realizado a los aumentos 500X, 1000X y 2000X
respectivamente. Puede observarse su forma irregular, el tamafio de particula no uniforme

y la superficie esponjosa que poseen estos polvos.
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Figura 4.1. Imagenes SEM del polvo de hierro Atomet 1001HP

4.3. Silicio Amperit 170.084

El polvo de silicio que se ha empleado en esta investigacion ha sido suministrado por la
empresa alemana HC Stark. Este polvo tiene una pureza del 99.6%, siendo sus impurezas
de aluminio (0,08%), calcio (0,01%), hierro (0,04%), carbono (0,1%) y oxigeno (0,1%).

En la Tabla 4.2 se muestran las principales caracteristicas de estos polvos.

Tabla 4.2. Propiedades del polvo de silicio elemental en estado de recepcion

Niunero atomico 13
Peso atomico (g/mol) 26.98
Ctbica de Diamante
Estructura cristalina
a=0.287 nm
Electronegatividad Pauling 1.8
Forma de particula Trregular
d(0.1) (pm) 24.44
Tamario de particula d(0.5) (um) 51.71
d(0.9) (um) 96.52
Densidad absoluta (pays) (g/em’) 23
Densidad aparente (p,) (g/em’) 0.97
Densidad relativa (p,.;) (%) 42.17
Densidad de golpeo (p,) (g/crn3) 1.25
Fluidez 50g, 2.54mm @, (s) NO
Dwreza Mohs 6.5
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4.3.1. Morfologia y microestructura

Se ha realizado el anélisis mediante microscopia electronica SEM-SE para observar su
morfologia, Figura 4.2.

Las iméagenes (a), (b) y (c) se han realizado a los aumentos 250X, 500X y 1000X
respectivamente. Puede observarse su forma irregular, en forma de lascas, y presentan un

tamarfio de particula no uniforme.

Figura 4.2. Imagenes SEM del polvo de silicio Amperit 170.084

4.4. Boro cristalino

El polvo de boro lo ha suministrado la empresa alemana Alfa Aesar GmbH, cuya
denominacién comercial es Boron powder crystalline 325 mesh. Tiene una pureza superior
al 98%.

En la Tabla 4.3 se muestran las principales caracteristicas de estos polvos.
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Tabla 4.3. Propiedades del polvo de boro elemental en estado de recepcion

5

Nimero atomico

Peso atomico (g/mol) 10.81
Amorfo
L 800°C
Romboédrica (a)
Estructura cristalina 1 1100°C
Tetraédrica (Y)
L 1300°C
Romboédrica ()
Electronegatividad Pauling 2.0
Forma de particula Irregular
d(0.1) (um) 4.89
Tamafio de particula d(0.5) (um) 22.08
d(0.9) (um) 48.75
Densidad absoluta (paps) (g/ cmg) 234
Densidad aparente (p,) (g/ent) 0.8
Densidad relativa (pre) (%) 34.19
Densidad de golpeo (p;) @Cmg) 1.02
Fhudez 50g, 2.54mm @, (s) NO
Dureza Mohs 9.3

4.4.1. Morfologia y microestructura

Al igual que en los polvos anteriores, la morfologia del polvo de boro se ha analizado
mediante microscopia electrénica SEM-SE que se muestran en la Figura 4.3.

Las imagenes (@) y (b) se han realizado a los aumentos 500X y 1000X
respectivamente. Puede observarse que el tamafio es irregular al igual que su forma,

presentando aglomeraciones de las particulas de tamafio mas pequefio.

Figura 4.3. Imagenes SEM del polvo de boro

143



4. Materiales

4.5. Granulometrias

La granulometria de los polvos determina de forma cuantitativa la distribucion de las
particulas en funcion de su tamafio. En la Figura 4.4 se han representado los resultados
obtenidos del estudio granulométrico mediante difraccion laser de los polvos de hierro,
silicio y boro en estado de recepcion
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Figura 4.4. Granulometria de los polvos de Fe, Siy B.

Se puede observar que los tres polvos siguen la tipica curva de granulometria, con
forma de campana de Gauss. En el caso del hierro, casi la totalidad de las particulas, el
90%, tienen un tamafio menor a 290 um (d (0.9)). El tamafio estd principalmente
comprendido en un rango entre 56um (d (0.1)) y 290 um (d (0.9)), con un tamafio medio
de particula de 150 um (d (0.9)).

Las curvas de los polvos de silicio y boro se encuentran desplazadas a la izquierda
con respecto a la del hierro, por lo que tienen menor tamafo que éste. Este hecho puede
afectar negativamente a la densificacion del polvo para obtener una alta densidad de
golpeo, caracteristica muy importante para un buen prensado del polvo. El rango de
tamanfos de particula (desde d (0.1) hasta d (0.9)) para el silicio y boro es desde 24 hasta 97
pum para el silicio y desde 5 a 49 um para el boro. El silicio tiene un tamafio medio de

particula de 52 um vy el boro de 22 pm.
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4.6. Curvas de compresibilidad

Se ha representado la curva de compresibilidad de los distintos polvos en la Figura 4.5,
que no es mas que la representacion de la densidad relativa frente a la presion de
compactacion de la probeta.
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Figura 4.5. Curva de compresibilidad de los polvos de Fe, Siy B.

La curva del hierro parte de una densidad relativa en torno al 45% al inicio del ensayo
y muestra una excelente compresibilidad, llegando al 90% de densidad relativa tras aplicar
1300 MPa. La densificacion de los polvos de silicio y boro es mejor que la del hierro. El
silicio parte de una densidad relativa en torno al 58% llegando hasta el 82% con 1300
MPa. En cambio, el boro solo alcanza el 75% de su densificacion con 1300 MPa partiendo
de una densidad relativa inicial de alrededor del 50%. Esto se debe a su muy baja densidad
de golpeo y que presenta una elevada dureza, como se observa en la Tabla 4.3, que no

permite una compresibilidad eficaz.

4.7. Curvas de resistividad-porosidad

Las curvas de resistividad-porosidad se han obtenido para los distintos polvos de partida,
segun el ensayo descrito en el apartado 3.3.9 del Capitulo 3. Dicho ensayo permite obtener
la curva experimental de la resistividad en funcién de la fuerza de compresion que se

aplica sobre la columna de polvo.
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En la Figura 4.6 se han representado las curvas de resistividad frente a la porosidad de
los polvos de partida, a excepcion del boro, ya que no se pudieron medir datos de
resistividad durante el ensayo. Esto es debido a la baja densificacién del boro, como se
observo en la Figura 4.5, junto a su baja conductividad a temperatura ambiente, que hace
que la columna de polvo sea mas resistiva, por lo que dificulta su medicion, no

presentando valores al llegar al valor limite de esfuerzo que alcanza la matriz utilizada.
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Figura 4.6. Curvas de resistividad-porosidad de los polvos de Fe y Si.

Para el hierro y el silicio, la forma de las curvas es bastante similar. El hierro presenta
una resistividad del orden 1.3-10" Q'm al inicio del ensayo, para un valor de porosidad
del 55% (45% de densificacion). A medida que disminuye la porosidad por la aplicacién
de la carga de compresion, la resistividad disminuye rapidamente, de forma que al
alcanzar un 50% de porosidad, ya tiene valores en torno a 1-10° Q'm llegando a valores
finales del orden de 3-10° Q'm. En el caso del silicio, la resistividad al inicio del ensayo
es en torno a 2-10"! Q'm para una porosidad de 42%, siendo mas elevada que en el caso
del hierro. A medida que disminuye la porosidad, la resistividad también disminuye hasta
alcanzar valores finales del orden de 5-10 Q'm tras llegar a una porosidad del 32%. Esta
disminucion, aunque no es tan acusada como en el caso del hierro, sigue siendo
significativa, por lo que el comportamiento de ambos polvos predice un buen

comportamiento en el proceso de sinterizacion por resistencia eléctrica.
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4.8. Cera organica (Agente Controlador del proceso)

Como agente controlador del proceso (ACP) se ha utilizado cera organica micropolvo
(etilen bis-estearamida) de Clariant. Su uso es muy importante ya que dificulta la
soldadura, tanto entre sus particulas, como de estas con las paredes de la vasija, bolas y
paletas. Asi, favorece o limita los procesos de fractura y soldadura durante la molienda,
estableciendo un equilibrio entre ellos, que ayuda a controlar el tamafio medio de particula
de los polvos molidos. Ademas, esta cera se emplea mucho en la pulvimetalurgia
convencional, por sus buenas propiedades como lubricante y porque se quema en su
totalidad por debajo de 500°C, sin depositarse en las paredes del horno o en otros

conductos.

También ha sido utilizada como lubricante en el caso de sinterizacién convencional,
durante la etapa previa de prensado en frio, para reducir la friccion entre el polvo metalico
y las paredes de la matriz y punzones. Se emple6 mezclada en suspension con acetona al

10% en peso.

En la Tabla 4.4 se muestran las propiedades y composicion de la cera utilizada.

Tabla 4.4. Propiedades de la cera

Densidad a 20 °C 1 g.*’cm3
Densidad aparente 0.3 g.*’cm3
Tamafio maximo 40 pm
Tamano medio 15 um
Composicion quimica H35C7;CONHC,H,NHCOC7H3;

4.9. Grafito KS4

Se ha utilizado polvo de grafito como lubricante de la matriz. Ha sido suministrado por la
empresa Timcal Graphite and Carbon, con la referencia KS4. El grafito posee una
estructura cristalina formada por &tomos de carbono situados en planos paralelos entre si.
En cada plano los atomos de carbono se encuentran fuertemente ligados entre ellos
adoptando una disposicion hexagonal, sin embargo, la unién entre planos es mas débil.
Estas caracteristicas de su microestructura proporcionan una gran capacidad de

deslizamiento de los planos, resultando ser un lubricante ideal. Se ha utilizado una
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suspension de grafito en acetona para facilitar la aplicacion de este polvo en las paredes

interiores de la matriz.

La composicion del polvo de grafito KS4 segun los datos suministrados por el

fabricante se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Composicion del polvo de grafito KS4 (datos del fabricante)

Impureza Cantidad
Ceniza 0.07%
Humedad 0.10%
Hierrro (Fe) 135 ppm
Silicio (Si) 90 ppm
Calcio (Ca) 90 ppm
Azufre (S) 50 ppm
Aluminio (Al 10 ppm
Titanio (Ti) 7 ppm
Vanadio (V) 3 ppm
Niquel (Ni) 2 ppm
Plomo (Pb) <2 ppm

A continuacién, se muestran las principales propiedades del polvo de grafito, Tabla
4.6. Se puede observar que el 90% de las particulas tiene un tamafio inferior a 4.7 um, y

que el 50% de las mismas queda por debajo del valor de 2.4 umy solo un 10% por debajo
a 0.9 um.

Tabla 4.6. Propiedades del polvo de grafito KS4 (datos del fabricante).

Densidad Scott 0.07 g/cm3
Superficio especifica 26 cmz;’g
Tamafio de particulas d(0.1) 0.9 um
Tamafio de particulas d(0.5) 2.4 pm
Tamafio de particulas d(0.9) 4.7 pm
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5.1. Introduccion

En este capitulo se describen las condiciones de partida, y se muestran y discuten los
resultados obtenidos.

Basicamente, el trabajo se divide en tres etapas, la primera es la obtencion del polvo
amorfo mediante aleado mecanico, la segunda es la consolidacion del polvo en compactos
usando la técnica de sinterizacion por resistencia eléctrica de media frecuencia, y la tercera,

la caracterizacion de las propiedades de los compactos.

Para la obtencién del polvo amorfo a partir de polvo cristalino, es necesario encontrar
las condiciones de molienda ideales. Para ello, se ha partido de las condiciones halladas en
trabajos previos realizados en el Departamento de Ingenieria y Ciencia de los Materiales y
del Transporte de la Universidad de Sevilla [1, 2] y de varios articulos cientificos [3-8].
Estas solo fueron un punto de partida que ha requerido modificaciones en funcién de los

resultados obtenidos.

En la sinterizacion eléctrica de media frecuencia también es necesario conocer las
condiciones necesarias para conseguir compactos perfectamente consolidados. Se ha
elegido polvo de hierro en estado de recepcion como punto de partida, debido a que la

aleacion investigada en esta tesis, tiene como componente principal el hierro.

5.2. Amorfizacion de la aleaciéon Fe7gSioB13

A fin de estudiar el efecto de las condiciones de molienda en la amorfizacion de la aleacion
Fe7sSioB13, se realizaron diferentes moliendas para las distintas condiciones de las variables
descritas en el capitulo 3. La principal variable ensayada fue el tiempo de molienda, el cual
se ha variado entre 60 y 300 horas. Esta variacion se ha realizado para las distintas relaciones
de carga ensayadas (20:1, 30:1y 40:1).

Los precipitados de una aleacién, sobre todo cuando son intersticiales, disminuyen la
permeabilidad y aumentan las pérdidas por histéresis del material. Sin embargo, ciertos
elementos forman soluciones solidas de sustitucién que si producen beneficios. Al afiadir
silicio en solucion sélida al hierro, la aleacion contempla menores pérdidas de energia por
histéresis, convirtiéndose en un material mas blando magnéticamente [9]. Esto es debido a

que disminuye la cantidad de oxigeno intersticial atrapado por el silicio, que son defectos
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que hacen mas dificil el movimiento de las paredes de los dominios magnéticos. Ademas,
la adicion de Si produce un aumento en la resistividad eléctrica, disminuyendo asi las
pérdidas por corrientes parasitas, hecho de vital importancia en los transformadores y
maquinas que funcionan en corriente alterna. Otra caracteristica de la adicion de Si es el
aumento de la permeabilidad del material, ya que produce una disminucion de anisotropia
cristalina, lo que facilita la magnetizacion.

La adicion de boro al hierro es més critica, estando la proporcion atdmica escogida justo
por encima de la composicion eutéctica, para asi eliminar la cristalizacion a baja temperatura
[10, 11]. Con el aumento de la cantidad de boro, la temperatura de Curie aumenta, de forma
que se garantiza el comportamiento ferromagnético en un amplio campo de temperaturas de
trabajo [12].

5.2.1. Rendimiento de la molienda

Durante el proceso de molienda es usual que se pierda una cierta fraccion del polvo, al
quedar este adherido en las paredes de la vasija, en las bolas y en el eje del molino (Figura

5.1). Es por ello que el rendimiento de las moliendas no suele ser del 100%.

Figura 5.1. Polvo soldado en la molienda: (a) en la vasija y (b) en las bolas.

Con los polvos que son mas blandos, este hecho se acentia. Ademas, para tiempos
elevados de molienda se puede producir un mayor desgaste de las piezas del molino (eje,
vasija y bolas) fabricadas con acero inoxidable, que haria que el rendimiento fuese mas
desfavorable. En estudios anteriores [2] se ha comprobado que el efecto de la proporcion de
la cantidad de ACP no varia notablemente el rendimiento, pero si aumenta la cantidad de

elementos extrafios en la molienda, aumentando la contaminacién del polvo. Inicialmente
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se empezd con la cantidad de ACP en las moliendas de 1.5%, pero posteriormente, debido
a que esta cantidad producia problemas en la sinterizacion del polvo, como se vera en el
apartado 5.3.3, se redujo la cantidad de ACP al 1%. Esta cantidad es la utilizada para la
obtencion del polvo final en las moliendas.

El aumento de la temperatura de la molienda hace que la fase amorfa tienda a
desaparecer y se estabilice la fase cristalina [13], mientras que, por el contrario, la
disminucion de la temperatura hace que disminuya el rendimiento. Para no perder gran
cantidad de polvo y no favorecer que se produzca una conversion de fase amorfa a fase
cristalina, la temperatura de refrigeracion de la molienda se ha mantenido en torno a unos

18 °C, en funcién de experiencias previas realizadas en el laboratorio.

La duracion de la molienda también influye en su rendimiento. En las primeras etapas
de molienda (durante las primeras horas de molienda) es cuando el rendimiento disminuye
considerablemente debido a la soldadura del polvo con los utensilios del molino [14]. En
las etapas posteriores, el rendimiento se mantiene estable ya que las particulas mas blandas
estan ya soldadas, y el resto de las particulas estan endurecidas debido a la energia
introducida en el sistema y tambien por la actuacion del ACP, todo lo cual disminuye la

tendencia a la soldadura.

Las condiciones de molienda definitivas fueron fijadas en: 1% de ACP, relacion de
carga de bolas de 30:1 y 100 horas de duracion de la molienda. En los siguientes apartados,
se justificara esta eleccion sobre el analisis de aspectos como la obtencion de fase amorfa,

y el tamafio de particula, entre otros.

El rendimiento de la molienda, #moiienda, S€ calcula como:

Mynolienda

Nmotienda = ——— 100 (5.1)

Minicial
donde Mmoiienda €S la masa final de polvo obtenida de la molienda, y Mminicia €S la masa

introducida inicialmente en el molino.

En las moliendas se introducen inicialmente 72 g de la mezcla de polvos de hierro,
silicio, boro y de ACP vy, en las condiciones seleccionadas en el parrafo anterior (1% ACP,
relacion 30:1y 100 h), se obtienen entre 25y 30 g de polvo final. Por tanto, estas moliendas

tienen un rendimiento alrededor del 42%.
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5.2.2. Difraccion de Rayos X

A los polvos molidos se les ha realizado un anélisis por difraccion de rayos X (DRX).
Inicialmente se ensayd también la composicion de FezsSigB13, no aleada mecénicamente,
con vistas a comparar resultados.

En la Figura 5.2 se han representado los resultados de DRX de los polvos de
composicion FezsSigB13 molidos a diferentes tiempos, junto con la difraccion de los polvos
mezclados inicialmente sin moler. La relacion de carga correspondiente a estas moliendas
es de 20:1. Debido a la diferencia de radio atdbmico del Fe y el B, se necesita una gran energia

para disolver B en lared de Fe y, por tanto, son necesarios periodos de molienda largos [15].
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Figura 5.2. DRX del polvo Fe7sSisB13 simplemente mezclado, y del molido durante diferentes tiempos de molienda.

Se observa que aparece un unico pico amplio y difuso, caracteristico de la fase amorfa,
con el méximo alrededor de 26 = 45° [16-18]. En las primeras etapas, se observa un pico
mas pronunciado, que disminuye conforme aumenta el tiempo de molienda. A su vez,
aumenta el ancho de los picos como consecuencia de la disminucion del tamafio de cristalito
y la coexistencia de capas heterogéneas. A partir de 200 horas de molienda, sin embargo, el

pico vuelve a ser un poco mas acusado, por la cristalizacion mecanica de la fase amorfa,
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resultante de la acumulacion de la energia de deformacion por la elevada duracién de la
molienda, que incrementa su energia libre méas all de los valores de las soluciones solidas
que se forman [19]. Por ello, se considera 6ptimo un tiempo de molienda intermedio, donde

los difractogramas muestran que existe una mejor fase amorfa del polvo.

Para terminar de definir las mejores condiciones de molienda en las que se obtiene la
formacion de fase amorfa del polvo, se ha estudiado el tiempo de molienda que da mejores
resultados para diferentes relaciones de carga. En la Figura 5.3 se muestran los
difractogramas obtenidos para los polvos molidos con las relaciones de carga de 20:1, 30:1
y 40:1, y durante los tiempos de molienda que dan mejores resultados en la obtencion de
polvo amorfo. Mientras que para la relacion de carga de 40:1, los picos resultan mucho mas
agudos en comparacion con la relacion 20:1, para una relacion de carga de 30:1 se obtienen
unos picos menos pronunciados y mas anchos que los de la relacion 20:1, siendo esto
consecuente con una mejor amorfizacion del polvo aleado. Por tanto, se consigue que la
aleacion Fe7sSigB13 tras 100 horas de molienda para una relacion de carga de 30:1 se
amorfice. Es por ello que se considero esta relacion 30:1 como la més adecuada, y se empled

a partir de entonces para todas las experiencias.
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Figura 5.3. DRX de FesSisB13 molido, durante diferentes tiempos de molienda, para las relaciones de carga de 20:1,
30:1y 40:1.
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5.2.3. Analisis microestructural mediante TEM

Para conseguir resultados que confirmen la presencia real de fase amorfa se ha utilizado la
microscopia electrénica de transmision para los polvos molidos durante diferentes tiempos
de molienda. En la Figura 5.4 y Figura 5.5 se muestran las imagenes para polvos molidos
durante 80, 100, 120 y 170 horas, empleando una relacién de carga de 30:1.

a) 80h b) 80 h, 1m

| 200 nm |
c) 80h d) 80h, 1m

;0‘0nm
e) 100h f) 100 h, 1m

P~
N

o : 500nn»|
g) 100 h h) 100 h, 1m

100 nm I

Figura 5.4. TEM de Fe7sSisB13 molido durante 80 y 100 horas.
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a) 120 h b) 120 h, 1m

f) 170 h, 1m

h) 170 h, 1m

500 nm

Figura 5.5. TEM de Fe7sSisB13 molido durante 120 y 170 horas.

Como se puede observar para cada duracion de molienda representada, pueden
encontrarse tanto zonas amorfas como zonas con fases nanocristalinas, apareciendo mas
zonas de fase completamente amorfa cuando la duracion de la molienda es de alrededor de
100 horas.
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Sin embargo, para duraciones elevadas de molienda, es més dificil encontrar zonas
completamente amorfas, apareciendo siempre zonas cristalinas dispersas en una matriz
amorfa, ya que para tiempos elevados de molienda el material tiende a cristalizar como se
comentd en el apartado anterior debido a la acumulacion de energia de deformacion. El
tamafo medio de los nanocristales que aparecen en las muestras para 100 horas de molienda

es de unos 10 nm.

El anillo principal en el patrén de difraccion se atribuye a la fase de Fe (Si), mientras
que algunos patrones de anillos mas tenues representan la existencia de una fraccion de

volumen mas pequefia de las fases de Fe:B y FesB [20].

5.2.4. Granulometrias

El tamafio medio de particula, d(0.5),de los polvos de partida, es de 150 um para el hierro,
52 pm para el silicio y 22 pm para el boro. En la Figura 5.6 se han representado las

granulometrias de los polvos para distintos tiempos de molienda, y de la mezcla sin moler.

La mezcla de los polvos de partida posee un tamafio medio de particula de 90 um, con

un intervalo de tamafios bastante ancho, que se va estrechando conforme aumenta el tiempo

de molienda.
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Figura 5.6. Granulometria de Fe7sSisB13 mediante difraccion laser para los distintos tiempos de molienda.
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Tras 60 horas de molienda, el tamafio medio de las particulas es de unos 10.7 pm, y
para tiempos superiores el tamafio disminuye hasta alcanzar valores de entre 7 umy 9 pum,
valores que se mantienen hasta pasadas las 100 horas de molienda. Esto probablemente se
debe a que el polvo se ha endurecido lo suficiente como para alcanzar su tamafio minimo,
lo que favorece la formacién de una fase amorfa. A partir de las 150 horas de molienda, el

tamafio medio de particula comienza a aumentar.

En las curvas pueden observarse unos pequefios picos a partir de los 100 um que

podrian ser causados por una aglomeracion de particulas mas pequefias.

5.2.5. Morfologias

Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) puede observarse el cambio en el
tamafo medio de las particulas de los polvos de la mezcla sin moler y de los polvos molidos

para distintos tiempos de molienda (Figura 5.7).

En la Figura 5.7 (a) y (b) se muestra la mezcla homogeneizada, pero aun sin moler. Se
pueden observar particulas de distinto tamafio, correspondientes a los distintos materiales.
Las particulas méas redondeadas corresponden al hierro, tal y como se mostré en la Figura
4.1 del capitulo 4 de materiales. Las particulas en forma de lascas irregulares corresponden
al silicio, coincidiendo con lo observado en la Figura 4.2 del capitulo de materiales y, por
altimo, también se observan particulas de boro de forma y tamafio irregular. Debido al
mayor tamafio de estas particulas al inicio de la molienda, los aumentos utilizados son
menores que los empleados para visualizar los polvos molidos, para poder observar una

regién con suficientes particulas de los tres materiales.

Tras 60 horas de molienda, Figura 5.7 (c) y (d), las particulas estdn mas
homogeneizadas y tienen una forma mas redondeada, presentando un menor tamafio, tal y
como se mostro también en la granulometria. En las imagenes correspondientes a 80 horas
de molienda, Figura 5.7 (e) y (f), se aprecian particulas con tamafios dispersos, Yy
parcialmente aglomeradas, fendmeno que se sigue produciendo hasta alrededor de las 100
horas de molienda. Es en esta etapa de la molienda donde se alcanzan los menores valores

de tamafio medio de particula, como se puede observar en las imagenes de la Figura 5.7 (Q)
y (h).
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b) Mezcla sin moler

x“r \

Figura 5.7. Micrografias SEM de la aleacion FezsSioB1s.
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120 h molienda

Figura 5.7. (Continuacion) Micrografias SEM de la aleacion FezsSioB1s.

A partir de las 120 horas de molienda, Figura 5.7 (i) y (j), comienza una etapa de
engrosamiento y aglomeracion de las particulas, lo cual explica los picos secundarios a
tamanfos elevados que aparecian en los analisis granulométricos de estas muestras (Figura
5.6). La forma de las particulas, no obstante, sigue siendo redondeada, presentando

pequefios cambios en las imagenes.
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5.2.6. Calorimetria diferencial de barrido

Se ha realizado un analisis mediante DSC a los polvos molidos con relacion de carga 30:1
y tiempos de molienda entre 40 y 200 h (Figura 5.8). Se ha utilizado una velocidad de 20
K/min para las medidas realizadas.

200 h

170 h

140h

120 h

Flujo de calor (Exotérmico — )

100 h

60h

40h

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (°C)

Figura 5.8. DSC de aleacion FezsSigB1s a distintos tiempos de molienda.

Los resultados de este estudio muestran la aparicion de un pico exotérmico a partir de
550 °C, que podria corresponder a la cristalizacion de la fase amorfa formada durante la
molienda. Este pico comienza a aparecer para 60 horas de molienda, y se mantiene para

tiempos mas largos.

Todas las curvas se caracterizan por no presentar ningn proceso endotérmico antes de

que se produzca el pico, lo que significa que la aleacidn cristaliza sin mostrar la transicion
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vitrea, es decir, sin mostrar una transicion secuencial desde solido amorfo, liquido
superenfriado y luego cristalizacion [21]. El hecho de que las curvas de mas de 80 horas de
molienda presenten un solo pico exotérmico, es consecuencia de que no se produce

cristalizacion parcial a temperaturas inferiores, e indica que la matriz amorfa es estable [20].

Se puede observar que, conforme aumenta el tiempo de molienda, el pico de
cristalizacion se desplaza levemente a la derecha produciéndose a temperaturas mas
elevadas, ademés de ser mas agudo. Esto indica que la fase amorfa (cantidad y
homogeneidad) aumenta con el tiempo de aleado mecénico [7].

Estos mismos resultados también fueron sefialados por otros autores como Zhang et al.
[20], y Naohara [22], quienes obtuvieron que el polvo amorfo de aleaciones de base Fe-Si
con boro, presentaba una cristalizacion de la fase amorfa cuando era calentado hasta 550 °C.
Por otro lado, Marin et al. [18] y Bitoh et al. [21] obtuvieron este pico a 570 °C. La
temperatura de la aparicion del pico exotérmico de la cristalizacion esta relacionada con la
velocidad de calentamiento de la muestra [23], de ahi la discrepancia hallada en las

diferentes fuentes consultadas.

Segun los resultados analizados en los apartados anteriores, se han elegido las
condiciones de molienda Optimas para los polvos molidos que se utilizaran en la
sinterizacion. Se han escogido los polvos molidos durante 100 horas, ya que mediante las
técnicas de DRX y TEM se ha comprobado que son los que presentan méas zonas amorfas.
Es cierto que segun la Figura 5.8 los polvos de 120 horas 0 mas de molienda tienen mayor
temperatura de cristalizacion, y tendrian menos tendencia a cristalizar durante el sinterizado.
Sin embargo, en los polvos de mas de 100 horas de molienda, ademas de encontrar mas
regiones cristalinas, se acelera el proceso de engrosamiento y aglomeracién de particulas,
lo cual podria afectar negativamente a la sinterizacion, por reducirse la superficie especifica
de las particulas. Teniendo todo esto en cuenta, la eleccién de una relacion de carga de 30:1,

100 horas de molienda y 1% de ACP es la 6ptima para los polvos molidos finales.

5.3. Consolidacién del polvo

La caracterizacion del polvo molido para distintos tiempos de molienda ha permitido
concluir que los polvos con mejores caracteristicas en relacion a la fase amorfa se

corresponden con los polvos obtenidos tras 100 horas de molienda. Con objeto de disponer
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de la cantidad de polvo suficiente para la realizacion de toda la bateria de experiencias de
consolidacion de los polvos disefiada, se han repetido las experiencias de moliendas, en

condiciones idénticas (500 rpm, 30:1 de relacién de carga, 1% ACP y 100 h de molienda).

Las caracteristicas de los polvos obtenidos para estas condiciones de molienda se

recogen en la Tabla 5.1.

Tras cada experiencia de molienda, los polvos obtenidos se almacenan en un desecador,
para evitar su oxidacion y deterioro. Tras cuatro moliendas, se obtiene una cantidad de polvo
de entre 100 y 120g, los cuales se mezclan en un mezclador (Figura 3.4) y se almacenan en

un desecador hasta que son utilizados.

Tabla 5.1. Densidades y fluidez de los polvos molidos a 500 rpm, 30:1 de relacion de carga, 1% ACP y 100 h.

Densidad absoltta (pps) (g/en) 6.95
Densidad aparente (p,) (g/en) 231
Dersidad relativa (p«1) (%) 3324

Densidad de golpeo (p,) (g/en) 271

Fluidez 50g, 2.54mm @, (s) NO

5.3.1. Compresibilidad de los polvos molidos

El polvo molido durante 100 horas presenta una curva de compresibilidad muy diferente a
la de los polvos iniciales, Figura 5.9. Con el aumento de la presion, la densidad relativa
aumenta ligeramente hasta alcanzar un 67% para presiones de 1300 MPa. A partir de
entonces, las particulas ya no se deforman plasticamente y entre ellas se mantiene una

elevada porosidad.

La curva de compresibilidad de la mezcla molida tiene las tipicas caracteristicas de un
polvo duro, pero no solo influye el endurecimiento, sino que la morfologia practicamente
esférica que presentan las particulas molidas, observada en la Figura 5.7, dificulta que se
produzca trabazon mecanica durante el prensado. Esto no ayuda a la fabricacion de piezas

en verde sin que se produzca agrietamiento durante la fase de expansién elastica.
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Figura 5.9. Curvas de compresibilidad de los polvos sin moler y de la mezcla FersSisB1s molida durante 100h.

Estas caracteristicas se vuelven a observar en la curva resistividad-porosidad de la
aleacion de los polvos molidos en comparacion con los polvos de partida, Figura 5.10. El
polvo molido presenta una resistividad del orden de 5.3-102 Q'm al inicio del ensayo,
mucho menor que la del hierro y el silicio, que comenzaban con resistividades de valores
1.3:101 Q'my 2-10 Q'm, respectivamente.
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Figura 5.10. Curvas de resistividad-porosidad de los polvos de Fe y Si'y de la mezcla FezsSisB13 molida durante 100h.
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El polvo molido al inicio del ensayo tiene un 51% de porosidad, siendo este valor
intermedio entre los valores iniciales del hierro y el silicio como se esperaba, 55% y 42%
respectivamente. La curva del polvo molido presenta una disminucién de la resistividad,
conforme también lo hace la porosidad, tan acusada como la curva del hierro, llegando a
valores finales de 2-10™° Q'm para una porosidad del 35%. Esta disminucion acusada de la
curva se traduce a un buen comportamiento en el proceso de sinterizacién por resistencia

eléctrica como se comentd que se preveia en el apartado 4.7 del capitulo 4.

Se intentaron fabricar compactos en verde con presiones de compactacion uniaxial de
150 MPa, 200 MPa, 300 MPay 500 MPa aunque, en la mayoria de los casos los compactos
se desmoronaban en cuanto era extraidos de la matriz. En la Figura 5.11, se puede observar
la seccion transversal de dos compactos en verde que fueron obtenidos con 150 MPa 'y 500
MPa, respectivamente. EI compacto prensado a 150 MPa, Figura 5.11 (a), presenta multiples
grietas debido a la falta de cohesion y a la gran dureza de sus particulas. Para presiones mas
altas, 500 MPa, Figura 5.11 (b), las particulas se encuentran menos cohesionadas debido a
la excesiva presion a la que estan sometidas, por lo que se observan grandes huecos en su

seccion transversal.

Figura 5.11. Seccion transversal de compactos en verde de los polvos FezsSisB1s a las presiones de (a) 150 MPa y (b)
500 MPa.

Se comprueba entonces que resulta practicamente imposible obtener un compacto en

verde, sin importantes defectos, con los polvos FezsSisB13 molidos durante 100 horas.

5.3.2. Sinterizacion convencional

Como se acaba de describir, después de una molienda prolongada de 100 horas, las
particulas han llegado a endurecerse tanto, que resulta muy complicado prensar
convencionalmente este polvo. No obstante, se realizd un sinterizado de los mismos para

evaluar la calidad de los compactos que podian obtenerse con la ruta PM convencional.
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Para establecer las condiciones de sinterizacion para los compactos de FezgSigB13, se
han tomado como referencia las empleadas para la sinterizacion convencional del hierro
[24], ya que éste es el componente principal de esta aleacion. Para los compactos de hierro
se empled una matriz de diametro 12 mm y una masa de 3.5 g. El polvo de hierro fue
compactado a distintas presiones desde 500 hasta 750 MPa y sinterizado en horno en
atmosferas de vacio, nitrégeno y argén, desde temperaturas de 1175 °C hasta 1300 °C. Los
mejores resultados se obtuvieron al compactar a 500 MPa y sinterizar a una temperatura de
1175 °C, en vacio, durante 30 minutos. Los compactos asi obtenidos presentan una
porosidad en torno al 15 %. Aunque es posible alcanzar porosidades del orden de 8-9 %, o
incluso menores, empleando atmdsferas reductoras durante ciclos particulares de prensado
y sinterizacion [25, 26], no se ha utilizado esta via con el proposito de comparar con el
proceso de SRE-MF, el cual se realiza en aire, sin atmdésfera reductora.

Partiendo de esta informacion previa, se fabricaron compactos en verde de FezsSigB13
prensados a 150 MPa, 200 MPa, 300 MPa y 500 MPa. Posteriormente, se introdujeron en
el horno dos compactos de cada presion, y se sinterizaron, en vacio, a 1175 °C, Figura 5.12.

(b)

Figura 5.12. Compactos de polvo FezsSisB1s molido, (a) antes de introducirlos en el horno y (b) fundidos tras el
sinterizado a 1175 °C, durante 30 min en vacio.

Se pudo observar que los compactos sinterizados a esa temperatura, habian fundido, ya
que esta temperatura resulta demasiado cercana a la de fusion del material, de acuerdo con
el diagrama de fases Fe-Si-B [27]. Por este motivo, se ensayaron dos nuevas temperaturas

mas bajas, 700 °C y 850 °C. Los resultados se muestran en la Figura 5.13.
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a) 150 MPa y 700°C b) 150 MPay 850°C

¢) 200 MPa y 700°C d) 200 MPay 850°C

e) 300 MPay 700°C f) 300 MPay 850°C

g) 500 MPa y 700°C h) 500 MPay 850°C

Figura 5.13. Sinterizacion convencional a 700°C y 850°C de los compactos de polvo FezsSioB1s molido y prensado a
distintas presiones.

Ademas de presentar elevada porosidad y ausencia de la homogeneidad que suele
caracterizar a la sinterizacion convencional, se pudo observar en los compactos una pésima
calidad de sinterizacién (mala unién entre particulas). Como era de esperar, la deficiente
sinterizacion se acentud con el aumento de la presion de consolidacién. Parece razonable
concluir, por tanto, que la sinterizacion convencional en vacio resulta desaconsejable como

procedimiento de consolidacion de estos polvos.

170



Fabricacién de Ndcleos Magnéticos Amorfos mediante Consolidacion Eléctrica

5.3.3. Sinterizacion por resistencia eléctrica (SRE)

La sinterizacion por resistencia eléctrica se presenta como una técnica adecuada para la
consolidacion de los polvos molidos, y que permite preservar su nanoestructura. Ello es
debido a que se trata de un proceso muy rapido en el que se alcanzan altas temperaturas,
pero que se mantienen durante poco tiempo. Los tiempos de la sinterizacion por resistencia
eléctrica son tan cortos (del orden del segundo) que podrian eludir la cristalizacién del
compacto.

Sin embargo, los polvos molidos presentaron problemas para ser sinterizados
eléctricamente, debido a la presencia de la cera utilizada como ACP durante la molienda.
Esta cera se descomponia durante el proceso generando gran cantidad de gases en el seno
del compacto ya densificado, y con porosidad cerrada, esto es, sin posibilidad de
evacuacion. La enorme sobrepresion generada por los gases liberados conducia al
hinchamiento y disgregacion de los compactos.

A pesar de que era algo esperable, por los ensayos anteriores realizados en el laboratorio
con distintos materiales, este hecho regularmente se aplacaba con la realizacion de una
desgasificacion o una presinterizacion de los polvos en horno.

Por ello, con objeto de evitar este pernicioso efecto secundario de la cera de molienda,
se realizaron distintas pruebas de desgasificacion, en horno, que no dieron resultado
positivo. ElI motivo es que para la completa erradicacion de los gases durante la
consolidacion eléctrica, se exigian unas condiciones de desgasificado muy severas:
temperaturas demasiado elevadas y/o tiempos de exposicion altos.

Las condiciones de estas desgasificaciones del polvo fueron a 400°C y 500 °C durante
30 min y 45 min. Los polvos obtenidos causaron problemas en la sinterizacion por
resistencia eléctrica, dando fallo en el proceso, interrumpiéndolo, a excepcion de la
condicion de 400°C y 30 min de desgasificado en horno que, al ser la menos severa, permite
obtener polvos que permiten ser sinterizados eléctricamente por resistencia eléctrica. A
pesar de poder ser utilizados para su consolidacion mediante SRE-MF, estos polvos se
descartaron ya que, tras su analisis por difraccion de rayos X, se observo que tras la
desgasificacion se producia una degradacién de la nanoestructura de los polvos molidos,
Figura 5.14. Se observa como, con las condiciones menos severas de desgasificado que se
probaron, empieza a agudizarse el pico de difraccién como resultado de una recristalizacion

con respecto a los polvos inicialmente molidos 100 horas.
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En esta recristalizacion, aparecen las fases cristalinas de Fe, Fe2B, FesSi y Fe,Si, en
mayor medida. Y aungue son las mismas fases cristalinas que aparecen en los compactos
tras su sinterizacion, no es deseable que en los polvos de partida para la sinterizacion hayan
cristalizado y por tanto, haya perdido el caracter amorfo/nanocristalino del que es

interesante partir.
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Figura 5.14. DRX de los polvos desgasificados en horno a 400°C durante 30 min.

Para tratar de solventar este problema, se adoptaron dos decisiones de gran calibre. La
primera fue la de reducir el porcentaje de cera con el que se realizaban las moliendas, del
1.5% al 1% de ACP, una vez comprobado que la reduccion no cambiaba significativamente
la naturaleza de los polvos obtenidos en las moliendas, y que apenas reducia el rendimiento,
como se comento en el apartado 5.2.1. La segunda decision fue la de tratar de eliminar la
cera contenida en el polvo molido no por via térmica, sino quimica, mediante diversos bafios
por inmersién del polvo en disolvente universal de tipo comercial. Tras numerosos ensayos
para conseguir tal fin, con resultados no tan aceptables, finalmente se consiguié obtener un
polvo adecuado para la sinterizacion. Para ello, el polvo se sometid a cuatro lavados de unos
30 minutos, en una proporcién de 20 g de polvo en 100 ml de disolvente. Tras ser secado
en un bafio de arena, se consiguid sinterizar eléctricamente este polvo sin que apareciese
ningun tipo de problema de generacion de gases.

Para la consolidacién mediante sinterizacion por resistencia eléctrica de media
frecuencia (SRE-MF) se necesita, en primer lugar, fijar las condiciones de trabajo de las
experiencias (intensidades de corriente, tiempos de paso y presion, principalmente). A partir

de experiencias previas realizadas con polvo de hierro elemental [28-30], componente
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principal de esta aleacion, se fijaron unos valores de partida para los parametros mas
significativos del proceso, con objeto de adecuarlos, posteriormente, en funcién de los
resultados obtenidos para la aleacion de FezgSigBia.

Como es habitual en los procesos de prensado en caliente, con la técnica de SRE-MF,
la presion de trabajo necesaria para obtener buenos resultados es mucho menor que la
presion necesaria en la ruta convencional. La presion de compactacion utilizada fue de 100
MPa, la cual es elegida a partir de estudios previos realizados con polvo de hierro [28-30].
La intensidad de sinterizacion se varié entre 2.5 kA y 9 kA, para tres posibles tiempos de
sinterizacion: 400 ms, 700 ms y 1000 ms, como se muestra en la Tabla 5.2. Estos valores
de sinterizacion se han ampliado con respecto a la ventana de condiciones empleada para el
polvo de hierro [28-30], debido a que los polvos de esta aleacién se comportan de forma
distinta, llegando a soldar para las condiciones de intensidad mas elevadas utilizadas en el
hierro y, ademas, permitiendo obtener compactos consolidados para intensidades inferiores

a las utilizadas para el caso del hierro. Estos resultados se podran observar en los siguientes

apartados.
Tabla 5.2. Matriz de experiencias SRE-MF realizadas con la aleacién FezsSioB1a.
160 25 3 3.5 4 45 5 5.5 6 6.5 7 75 8 8.5 9
t (ms)
400
700
1000

Teniendo en cuenta la geometria de los compactos (cilindricos de 12 mm de didmetro),
los valores de intensidad elegidos representaban unas densidades de corrientes de entre 2.2
kA/cm? y 8 kA/cm?.

Para la intensidad de 2.5 kA y menores, el compacto no resulta bien consolidado (con
gran desmoronamiento en la periferia del compacto). Para los valores de intensidad mas
elevados, de 7 a 9 kA, los compactos comienzan a tener problemas de soldadura con las

obleas. En la Figura 5.15 se muestran las imagenes de estos compactos soldados.

173



5. Resultados y Discusion
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Figura 5.15. Compactos soldados a las obleas correspondientes a las condiciones de (a) 9 kA y 400 ms (b) 8.5 kA y
700 msy (c) 8 kA'y 1000 ms.

Pl

405 o

w

"

. |
.

5

En la imagen de la Figura 5.15 (a), se observa como las obleas han quedado totalmente
atrapadas en el interior de la masa de polvo, y en las iméagenes (b) y (c) se puede ver como

el polvo ha fundido durante la experiencia, teniendo ese aspecto al extraerlo de la matriz.

Se fabricaron, al menos, dos compactos por cada combinacion de intensidad y tiempo,

para llevar a cabo una mejor caracterizacion y asegurar la repetitividad del ensayo.

Para poder referirse a los compactos sin albergar ninguna duda de la experiencia de

SRE-MF a la que corresponde, se adoptd la siguiente nomenclatura:
FeSiB I —t

donde FeSiB indica la composicion de los polvos molidos con los que se realizan las
experiencias (Fe7sSigB13), | representa la intensidad de sinterizacion en kA a la que se ha
realizado la experiencia de SRE-MF, y t representa el tiempo de sinterizacion en ms. De
esta forma, un compacto designado como FeSiB 6-700 se refiere a un compacto fabricado
con los polvos de aleaciédn resultantes de la molienda (500 rpm, 1% ACP, 100 h), sinterizado
eléctricamente empleando una intensidad de corriente de 6 KA y un tiempo de sinterizacion
de 700 ms.

A continuacidn, se estudian las variables principales que intervienen en las experiencias
de SRE-MF y que han sido monitorizadas por medio del equipo de adquisicion de datos

incorporado.

A. Presion y altura de la columna de polvo

En las experiencias de sinterizacion eléctrica, interesa que la presidn sea la misma durante
todo el proceso. En las graficas obtenidas de la evolucién de la presion frente al tiempo,

Figura 5.16, se observan pequefias variaciones no significativas, hasta el momento de la
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aplicacion de la corriente, instante en el que se produce una disminucion de la presion que
esta relacionada con la etapa de mayor densificacion del polvo. Esta densificacion produce
un fuerte desplazamiento del punzon y la maquina no puede garantizar la presion durante
ese breve intervalo de tiempo. A continuacion, la presion se restablece manteniéndose en

torno al valor de 100 MPa hasta el final del proceso.
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Figura 5.16. Evolucion de la presion y altura de la columna de polvo durante la SRE-MF del compacto FeSiB 6.5-400.
Tiempo de apriete 1000 ms, tiempo de sinterizacion 400 ms y tiempo de enfriamiento 300 ms.

En la grafica anterior, y en las que se van a mostrar a continuacion, se representa desde
que termina el periodo de aproximacion, hasta que termina el periodo de enfriamiento, ya
que el sistema informatico incorporado en la maquina de SRE-MF Unicamente permite
registrar datos en este intervalo. Los tiempos principales en cada experiencia, se detallaron

en la Figura 3.23 del apartado 3.4.3.

También se ha representado en la Figura 5.16 la variacion de la altura de la columna de
polvo durante la experiencia. Se observa como disminuye desde que comienza el paso de
corriente, hasta que alcanza la altura final del compacto. A veces, se puede observar una
pequefia subida antes de registrar la altura final, que es producida por la liberacion de gases
que no pueden ser evacuados debido a que la porosidad residual ya es completamente
cerrada. Esta forma de la curva no se produce si los polvos no contienen cera (como se
comprueba con los polvos de hierro elemental), o si se ha logrado eliminar completamente

los restos de cera de los polvos molidos. Dado que la eliminacion de la cera con el disolvente
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universal nunca es perfecta, la pequefia elevacion de la curva de porosidad es casi una

constante en las experiencias de SRE-MF con polvos molidos y liberados de cera.

El comportamiento que se muestra en la Figura 5.16 es similar en todas las experiencias
con diferentes condiciones de trabajo. La Unica distincién notable es cuando se utilizan
valores bajos de intensidad y tiempo de sinterizacion, donde la disminucion de la altura es

un poco mas lenta que cuando estos valores son mas elevados.

B. Energia e Intensidad

El valor de consigna para la intensidad de corriente interesa que se alcance lo mas
rapidamente posible para conseguir un compacto bien sinterizado, asegurar la repetitividad
del ensayo Yy facilitar su posterior analisis. En la gréfica de la intensidad de corriente frente
al tiempo, Figura 5.17, se observa que, en cuanto comienza la sinterizacion, se rompe la
barrera de la alta resistividad eléctrica de los posibles 0xidos presentes en los polvos. Esto
hace que aumente la intensidad de forma muy rapida, hasta que el equipo es capaz de

regularla, y mantenerla estable en el valor de consigna hasta el final del proceso.

El tiempo que necesita el equipo para regular la intensidad también se ve afectado por
la presencia de la cera residual en el polvo. Esta cera, aunque volatil a temperaturas
proximas a los 500 °C, posee una elevada resistividad eléctrica a temperaturas inferiores

(incluida la temperatura ambiente) que dificulta la regulacion de la intensidad.

14 2

F18

12
F16

10 F14

F12

-1

08

Energia (kJ)

Intensidad

S , - 06
4 Energia

Intensidad (kA)

04

F02

0 A T T T T T T T T T T T T 1 T T -0
O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Tiempo (ms)

Figura 5.17. Evolucion de la intensidad y de la energia térmica liberada durante la SRE-MF del compacto FeSiB 6.5-
400. Tiempo de apriete 1000 ms, tiempo de sinterizacién 400 ms y tiempo de enfriamiento 300 ms.
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La energia térmica liberada por efecto Joule durante el tiempo que pasa la corriente
eléctrica también se ha representado en la Figura 5.17. Al comenzar el paso de corriente, el
crecimiento de la energia es mayor, y se corresponde con el pico que se produce en la
intensidad hasta su regulacion. Una vez regulada, la energia presenta un crecimiento

aproximadamente lineal durante la etapa principal de sinterizacién hasta el final del proceso.

Tras cada experiencia de SRE-MF, es posible calcular el valor de la energia térmica
especifica (ETE), esto es, la energia térmica liberada por unidad de masa, a partir del valor
de la energia suministrada por la experiencia, los valores de intensidad y tension, y la masa

de polvo. Estos valores se estudiaran mas adelante en el apartado 5.4.1.

C. Porosidad y resistencia eléctrica

En la Figura 5.18, se muestran las curvas obtenidas de la porosidad global (en fraccion) y

de la resistencia eléctrica de la columna de polvo frente al tiempo de sinterizacion.

La forma de las curvas de evolucion de la porosidad global es similar a la de las curvas
de la altura del polvo de la Figura 5.16, con la Unica diferencia de que la disminucion que
se produce tras los primeros instantes del paso de la corriente eléctrica hasta hacerse estable,
resulta mayor cuanto mas severas son las condiciones de intensidad y tiempo de
sinterizacion. Los valores alcanzados de porosidad en funcion de estas dos variables se
analizaran en el apartado 5.4.2 de este capitulo. La curva de evolucion de la porosidad, al
igual que pasaba en la curva de la altura (Figura 5.16), también presenta una subida final
tras la caida. Dicha subida se representa en detalle en la Figura 5.18, siendo debida a la

presencia de gases que no han podido ser evacuados.

En cuanto a la resistencia eléctrica del polvo, el valor mas alto se presenta al inicio de
la etapa de sinterizacién, descendiendo después de forma brusca, al producirse lo que en la
teoria de soldadura se denomina “resistencia dinamica” [31, 32]. La resistencia se eleva por
el inicio del calentamiento del polvo y, a continuacion, desciende rapidamente hasta que se
estabiliza hasta el final del proceso. Este comportamiento es similar en todas las
experiencias, independientemente de cudles sean las distintas condiciones de sinterizacion

eléctrica.
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Figura 5.18. Evolucion de la porosidad y resistencia eléctrica durante la SRE-MF del compacto FeSiB 6.5-400. Tiempo
de apriete 1000 ms, tiempo de sinterizacion 400 ms y tiempo de enfriamiento 300 ms.

La diferente evolucion, en funcion del momento del proceso, tanto en la porosidad
como en la resistividad eléctrica, puede entenderse cualitativamente con la ayuda de
sencillas consideraciones, principalmente relacionadas con el hecho de que las particulas
del polvo pueden estar rodeadas de una fina capa de 6xido. Independientemente de si la capa
de dxido es suficientemente fina o no, la resistividad de la capa afecta a toda la particula
[33, 34], y la resistividad eléctrica de estos Oxidos (con caracter dieléctrico o
semiconductor), en general, decae de forma exponencial con la temperatura. Por lo tanto, al
aumentar la temperatura, incluso antes de alcanzar un valor lo suficientemente alto como
para provocar el ablandamiento del material, hace que la resistividad de las particulas
disminuya. A medida que la corriente aumenta, también lo hace la temperatura, lo que
produce un ablandamiento del material, debido a la presion que se estd aplicando

simultaneamente. Un esquema del proceso se muestra en la Figura 5.19.

Una vez iniciada la densificacion, la resistividad del éxido restante disminuye lo
suficiente como para dejar de afectar a la resistividad del compacto, la cual, serd entonces
debida al contacto entre particulas metalicas y a la reduccion de la porosidad. Esta
disminucion en la resistividad no es tan significativa, contrarrestada por la resistividad del

metal, que aumenta con la temperatura durante el proceso.
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Figura 5.19. Interpretacién microscdpica de los diferentes estados en el proceso de SRE-MF. (a) Estado inicial con
particulas oxidadas bajo compresion; (b) con el calentamiento, la resistividad del 6xido decae, aunque aun no afecta ala
porosidad; (c) tras alcanzar temperatura suficiente en los contactos entre particulas, la presién provoca una reordenacion
de las mismas, con descalcificacion de las capas de 6xido, y se produce una alta densificacion; (d) La reordenacion ya
no es posible y la densificacién se debe a la deformacion en caliente de las particulas con pequefia variacion de la
porosidad y resistencia.

5.4. Caracterizacion de compactos consolidados eléctricamente

5.4.1. Energia téermica especifica

La energia térmica especifica, ETE, de los compactos fabricados por SRE se ha obtenido
como se describe en el apartado 3.5.2 del capitulo 3. La Figura 5.20 muestra los valores de
la ETE (kJ/g), obtenidos durante el proceso de SRE-MF, para cada uno de los compactos
fabricados bajo las distintas condiciones de consolidacion. Se han representado los valores
de la ETE frente a la intensidad, para cada uno de los tres tiempos de sinterizacion. Las
barras de error mostradas corresponden con la desviacion estandar de los valores de ETE

para los 2 compactos realizados en idénticas condiciones.
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Figura 5.20. ETE de los compactos de FesSisB13. Su crecimiento es lineal con la intensidad.

Se puede observar como la ETE aumenta conforme aumentan los valores tanto de
intensidad, como de tiempo de sinterizacion. Para la intensidad méas baja, los valores de la
ETE son de 0.31 kJ/g para 400 ms, 0.47 kJ/g para 700 ms y 0.51 kJ/g para 1000 ms. Esta
diferencia va aumentando cuando los valores de intensidad aumentan, siendo el valor mas
elevado de la ETE de 1.25 kJ/g para la muestra de condiciones de 7.5 kA y 1000 ms de

tiempo de sinterizacion.

Este incremento de la ETE con ambas magnitudes es el esperado, debido al incremento
de la funciodn I(t) y del tiempo de sinterizacion, variables que intervienen en la integral
utilizada para el calculo de la energia que se mostré en la ecuacion 3.14 del apartado 3.5.2

del capitulo 3.

5.4.2. Porosidad final de los compactos

En la Figura 5.21 se muestran los resultados de porosidad final de los compactos
sinterizados eléctricamente frente a la intensidad, para cada uno de los tiempos de
sinterizacion. La tendencia que siguen las curvas de la porosidad es la de disminuir con el
aumento de la intensidad de sinterizacion, que es el resultado esperable, ya que a mayor
intensidad de corriente que atraviesa la masa de polvo, mayor serd el aumento de
temperatura y, consiguientemente, mayor el ablandamiento del polvo, lo cual favorece una

mayor densificacion.
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Figura 5.21. Porosidad frente a la intensidad para los distintos tiempos de sinterizacién de los compactos de FezsSigB1s.
Sus curvas de tendencia con la intensidad aplicada son polinomios de segundo grado.

El efecto del tiempo de sinterizacion no es tan notable en la porosidad como el de la
intensidad, presentandose valores similares de porosidad para los tres tiempos de 400, 700
y 1000 ms de sinterizacion. Esto es debido a que ya se alcanza un alto grado de densificacion
en los compactos fabricados a 400 ms, y porque intervienen otros factores haciendo que no
solo los valores de la ETE determinen el nivel de densificacion. Estos otros factores podrian
ser el efecto de la resistencia de contacto, las fugas térmicas a través de las paredes de la
matriz, y otros mas elusivos como el proceso de llenado debido al caracter pulverulento del
material y, principalmente, la aleatoriedad del camino seguido por la corriente durante los

primeros momentos del proceso.

Los compactos sinterizados con las condiciones de intensidad mas elevadas, como ya
se comento en el apartado 5.3.3 de este capitulo, no se pudieron sinterizar adecuadamente
ya que presentaron problemas de soldadura con las obleas. En la Figura 5.21, los valores de
porosidad correspondientes a los compactos con las condiciones de sinterizacion mas
cercanas a los que se soldaron presentan valores méas elevados debido a la liberacion de
gases, ya comentada en apartados anteriores. Por este motivo, las lineas de tendencia
comienzan disminuyendo, pero aumentan ligeramente para los valores de intensidad a partir
de los 7 KA.

Un estudio interesante es determinar la relacion de la porosidad con la energia térmica

aportada durante el proceso de sinterizacion de cada compacto. Para ello, se ha representado
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en la Figura 5.22 la porosidad frente a la energia térmica especifica, ETE (kJ/g), de cada
uno de los compactos.

0.4

=400 ms

03 Nk 700 ms

= 1000 ms

0.2

T
[

LV I
—- A %Iz- J_ = i ‘ ‘II T
- 75kAl 8.5kA l -

0 T T T T T T T T T T T
02 03 04 05 06 0.7 08 0.9 1.0 11 1.2 1.3 14

ETE (kJ/g)

Porosidad final, ¢

0.1

Figura 5.22. Porosidad en funcion de la ETE de los compactos para las distintas condiciones de sinterizacion, cuyas
curvas de tendencia son polinomios de segundo grado.

La tendencia general que se observa es la disminucion de la porosidad con el aumento
de la ETE, debido a que la temperatura que alcanza el material durante el proceso es mayor.
Para los valores de los compactos sinterizados a mas de 7.5 kA, la porosidad empieza a
aumentar debido a los problemas de consolidacién ya comentados en los apartados

anteriores.

Ademas, de esta representacion grafica se concluye que se puede conseguir el mismo
valor de porosidad, con distintas condiciones de intensidad y tiempo de sinterizacion,
pudiendo asi seleccionar las condiciones que producen una menor porosidad y que necesiten
una menor energia aportada. Este hecho esta relacionado con la evolucion de la porosidad
comentada en el apartado C del punto 5.3.3. de este capitulo, la cual disminuye inicialmente
muy rapidamente hasta que se estabiliza en la etapa final del proceso. Es por eso que,
aumentando el tiempo de sinterizacion, no se reduce en gran medida la porosidad, pero si

aumenta bastante el valor de la ETE.

Los valores de intensidades inferiores a 4 kA presentan porosidades mas altas en el
gréfico, por lo que son intensidades que hacen que el proceso sea menos eficiente. La
dispersidn que presentan los valores representados en la grafica se ve afectada por diversos
factores, mostrando que no sélo el valor de la ETE determina el nivel de densificacion. Estos

otros factores son los ya mencionados de la resistencia de contacto, las fugas térmicas a
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través de las paredes de la matriz, y los debidos al prensado y al camino aleatorio de la

corriente en los primeros instantes.

Para completar el estudio relativo a la porosidad final, en la Figura 5.23 se muestran las
macrografias de cortes diametrales de los compactos obtenidos para las distintas
condiciones de sinterizacion. Estas imagenes permiten explicar el efecto de la sinterizacién
en la estructura final de los compactos, mostrando los defectos superficiales y las zonas con
mayor porosidad, y permiten dar una vision global sobre cuales son los compactos mejor y

peor densificados.

Se puede observar como para las condiciones de mayores intensidades de sinterizacion
los compactos se sueldan a las obleas, resultando las experiencias no véalidas, limitando asi
el valor maximo de la intensidad a 8 y 9 kA. De igual forma, el valor minimo, lo delimita la
imposibilidad de obtener un compacto geométricamente integro, ya que para valores de

intensidad de 2.5 kA los compactos se desmoronaban al ser extraidos de la matriz.

Para tiempos de sinterizacion de 700 y 1000 ms, los compactos de intensidades de
sinterizacion elevadas, a partir de los 6 kA, presentan una distribucion de porosidad menos
homogénea, presentando en su zona central defectos de consolidacion. Este hecho ha
complicado la obtencion de dichos compactos, ya que en su preparacion muchos de ellos se
han roto, y han tenido que repetirse numerosas veces. En la Figura 5.24, se puede apreciar
coémo ya superficialmente pueden verse estos defectos que presentan los compactos FeSiB
7-1000 y FeSiB 8-700. Conforme disminuye la intensidad de sinterizacion, este efecto es

menos pronunciado, siendo la porosidad mas homogénea.

El hecho de que esta zona central de porosidad sea mucho mas visible conforme la
porosidad aumenta, se debe a que cuanto mayor es la intensidad, mayor es la densificacion
del compacto. Esto hace que los gases generados queden atrapados, resultando imposible
su evacuacion antes de que se produzca la consolidacion, en la corta duracion de la

experiencia.
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Figura 5.23. Seccion transversal de los compactos sinterizados mediante SRE, de los polvos molidos Fe7sSisB13, con

las distintas condiciones de sinterizacion.
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En los compactos obtenidos para bajas intensidades de sinterizacion, se observa que la
consolidacion es peor y, en la preparacion metalografica, aparecen grietas debido a la
fragilidad del material. Por tanto, las condiciones de sinterizacion estdn muy acotadas,
siendo los compactos de 6ptimas condiciones de consolidacion los que se encuentran entre

4y 6 KA de intensidad de sinterizacion.

(a) (b)

Figura 5.24. Compacto (a) FeSiB 7-1000 y (b) FeSiB 8-700

5.4.3. Resistividad eléctrica

Para todos los compactos sinterizados, se determiné la resistividad eléctrica siguiendo el
procedimiento sefialado en el apartado 3.5.3 del capitulo 3. Los resultados obtenidos se han
representado en la Figura 5.25 frente a la intensidad de sinterizacion. Se observa una
evolucion progresiva decreciente con el aumento de la intensidad de sinterizacion, desde
valores de 2.43-10° Q'm, para 2.7 kA, hasta casi 1.5:10° Q'm, para 8.5 KA.
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Figura 5.25. Resistividad eléctrica en funcion de la intensidad para los distintos tiempos de sinterizacién de los compactos
FersSioB+s. Se aprecia una tendencia lineal.
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Esta evolucion es evidente para tiempos de sinterizacion de 400 y 700 ms, pero para
1000 ms se producen unos picos que hacen esta tendencia mas irregular, y que coinciden
con compactos que presentan una alta porosidad. Un ejemplo de ello lo constituye el
compacto FeSiB 4-1000 que, como se podia observar en la macrografia de la Figura 5.23,
presenta una gran porosidad en el centro del compacto.

En la Figura 5.26 se ha representado la resistividad en funcion de la ETE. Se comprueba
que la resistividad de los compactos disminuye conforme aumenta la ETE aportada durante

el proceso de sinterizacion, por la mayor densificacion de los compactos.
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Figura 5.26. Resistividad eléctrica frente a la ETE para las distintas condiciones de sinterizacién. Su tendencia es lineal.

Como era de esperar, la resistividad eléctrica también depende de las condiciones de
sinterizacion de cada compacto, y no solo de la ETE aportada. Esto se puede ver, tomando
un valor fijo de la ETE, y observando que este puede ser alcanzado para compactos con
ETE muy distinta, en distintos compactos. Como ejemplo, un valor de ETE de 0.62 kJ/g se
puede obtener con distintas condiciones de sinterizacién, variando asi su resistividad, desde
1.85-10° Q'm, para el compacto FeSiB 7-400, 2.28-10° Q'm, para el compacto FeSiB 3.5-
700y 2.38:10° Q'm, para el compacto FeSiB 2.7-1000. Esto demuestra que la porosidad de
los compactos afecta realmente a los valores de la resistividad eléctrica. Este hecho ya se
comprobd con el polvo de hierro, para el cual el valor de la resistividad del hierro totalmente
densificado es de 1.18-10" Q'm y el del compacto de hierro sinterizado convencionalmente
es de 2.04:107 Q'm [35]. Dicho incremento en el valor de la resistividad es atribuido a la
presencia de porosidad en este Gltimo. En la sinterizacion por resistencia eléctrica, ademas,

186



Fabricacién de Ndcleos Magnéticos Amorfos mediante Consolidacion Eléctrica

hay que considerar la resistencia al contacto de las particulas cuando no se utiliza atmdsfera
reductora, consecuencia de una sinterizacion deficiente debido a las capas de 6xido que
rodean las particulas.

Por este motivo, también se han representado los valores de la resistividad eléctrica
frente a la porosidad de todos los compactos, Figura 5.27. Se observa esta tendencia de
disminucion de ambas variables, exceptuando algunas condiciones donde la consolidacién
no ha sido 6ptima, y donde, ademé&s, ambas variables presentaban dispersiones en sus

valores.
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Figura 5.27. Resistividad eléctrica frente a la porosidad para las distintas condiciones de sinterizacién. Se aprecia una
tendencia lineal.

El hecho de que haya un grupo de datos mas aislados del resto es debido a que la
consolidacion en los compactos de condiciones de intensidad mas bajas es menor,
presentando asi no solo una elevada porosidad, sino una mayor resistencia al paso de

corriente eléctrica, al no estar las particulas tan unidas.

En contraste con las propiedades requeridas en otras aplicaciones, es deseable una alta
resistividad para materiales magnéticos blandos (especialmente para transformadores
eléctricos y nucleos de motor), para asi reducir las pérdidas de Foucault. Por lo tanto, debido
a que las muestras consolidadas eléctricamente pueden alcanzar resistividades altas, la SRE-

MF resulta ser un proceso altamente valido para producir piezas magnéticas blandas.
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5.4.4. Microscopia Optica y electrénica

Se ha realizado un estudio microgréfico a una serie de muestras con el fin de explicar los
efectos producidos en los compactos a las distintas condiciones de sinterizacion. La eleccién
de dichas muestras se ha basado en escoger valores bajos, intermedios y altos de intensidad
y tiempo de sinterizacion, teniendo asi muestras representativas de todos los efectos que se

estén produciendo en el conjunto total de las mismas.

Las imagenes de microscopia Optica se han obtenido para las distintas regiones que se
observé presentaban las muestras al estudiar sus macrografias (Figura 5.23). Estas
diferentes zonas se han denominado borde, intermedia y centro, tal y como se muestra en
la Figura 5.28. Estas distintas zonas con distinta porosidad se deben a la irregular
distribucion de temperaturas, comentada ya en apartados anteriores, debida al propio
comportamiento de la corriente eléctrica en el interior del material y al mayor enfriamiento
que provoca la pared de la matriz. En la zona borde, el aumento de temperatura es menor, y
el enfriamiento es mas rapido, cuanto mas cerca de la pared de la matriz, por eso la porosidad

es mayor.

Zona de Borde

F: o
8 Zona Intermedia j

: ( - Zona Centro ) |
L =

A

Figura 5.28. Esquema de las diferentes zonas que se observan en un compacto.

Para analizar el efecto de la intensidad de sinterizacién en los compactos, se han
representado en la Figura 5.29 las micrografias de tres compactos con valores muy
diferenciados de intensidad, como son FeSiB 3-700, FeSiB 4.5-700 y FeSiB 7-700.

Comparando los tres compactos, se puede ver que la porosidad es méas uniforme a bajas
condiciones de intensidad de sinterizacion y, conforme esta aumenta, se diferencian mas las
zonas con distinta porosidad, hecho que también se pudo observar en la Figura 5.23. En la
muestra FeSiB 3-700 el compacto presenta una porosidad practicamente uniforme en toda
la superficie. En la muestra de FeSiB 4.5-700 ya empiezan a aparecer zonas con menos
porosidad en el centro del compacto. En cambio, la muestra FeSiB 7-700 presenta unas

micrografias muy diferentes en funcién de la zona a analizar.

188



Fabricacién de Ndcleos Magnéticos Amorfos mediante Consolidacion Eléctrica

La zona borde de la muestra FeSiB 7-700, presenta gran porosidad, a diferencia de la
zona intermedia, donde se aprecian regiones con apenas porosidad. Sin embargo, en la zona
centro se observan poros muy grandes de forma circular, que son caracteristicos de la
disminucion de energia libre superficial por la mayor temperatura alcanzada en esa zona.
En compactos de elevada intensidad de sinterizacion y elevado tiempo de sinterizacion hay
indicios de comienzo de fusion del material, por lo que los gases que hayan quedado
ocluidos en el proceso de tan corta duracidn, al producirse la solidificacién subsiguiente de
forma muy répida, podrian quedar ocluidos en poros muy circulares. Esta porosidad tan
caracteristica aparece en la mayoria de los compactos a partir de 7 kA y también entre 5y
6.5 kA para los mayores tiempos de sinterizacion (1000 ms), como ya se comento en la
descripcion de las macrografias.

El hecho de que presenten zonas con una alta porosidad ha provocado serios problemas
en la preparacion metalogréafica de las muestras, ya que se producia una muy rapida

oxidacion de la superficie del compacto, como se puede ver en la Figura 5.30.
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Figura 5.30. Imagen del compacto FeSiB 4-700 oxidado a los pocos minutos de su preparacién metalogréfica.

Ademas del hecho de la inhomogeneidad en la distribucién de la porosidad, también se
puede indicar que, a medida que aumenta la intensidad de sinterizacion, las zonas de borde

ven reducida su porosidad, debido a la mejor densificacion de la muestra.

El efecto del tiempo de sinterizacion se puede observar en la Figura 5.31, donde se
recogen las micrografias de los compactos FeSiB 6-400, FeSiB 6-700 y FeSiB 6-1000. El
efecto del tiempo de sinterizacion se hace méas notable para altos valores de intensidad de

sinterizacion, siendo menos importante para intensidades bajas.

Al aumentar el tiempo de sinterizacion, la zona central, donde aparecen los poros de
mayor tamafio, aumenta. En la zona borde hay poca variacion con el tiempo de sinterizacion,

al contrario de lo que sucedia con la intensidad de sinterizacion.

A pesar de la aparicion de estos poros de mayor tamafio, en las muestras de mayores
condiciones de sinterizacion, mayor ETE, la porosidad total del compacto es menor. La
porosidad correspondiente al compacto FeSiB 3-700 (Figura 5.29) es del 31.15%, mientras
que la del compacto FeSiB 6-1000 (Figura 5.31) es del 10%.

Ademas del analisis de la distribucion de la porosidad, es importante estudiar la

microestructura de los compactos.
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Figura 5.31. Micrografias opticas de los compactos a), b) y c) FeSiB 6-400, d), e) y f) FeSiB 6-700 y g), h), i) FeSiB 6-1000. Imagenes de la zona borde (izquierda), zona intermedia (central) y
zona centro (derecha).
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En la Figura 5.32, se recogen imagenes de microscopia electronica de barrido de los
compactos FeSiB 3-700 y FeSiB 7-700. En el centro de este Gltimo (Figura 5.32 (d)) se
observan estructuras dendriticas caracteristicas de un enfriamiento rapido tras la fundicion
del material que se llega a producir en el centro del compacto ocasionado por la elevada
temperatura que se alcanza en dicha zona. Esto es debido como ya se comento en apartados
anteriores a la no homogeneidad de la temperatura, ya que el contacto con las paredes de la
matriz hace que la temperatura sea menor en los bordes del compacto. En cambio, en el
centro de un compacto de bajas condiciones de sinterizacion, FeSiB 3-700 (Figura 5.32 (c)),
no aparece la estructura dendritica que si aparece en un compacto donde la temperatura
alcanzada es superior por las elevadas condiciones de sinterizacion. Ademas de la cuestion
anterior, en la Figura 5.32 (b) se observa como el compacto no esta bien consolidado y en
Figura 5.32 (d) se puede ver claramente la forma casi esférica de los poros, debida a lo
proximidad de la fusion del material en el centro del compacto.

Figura 5.32. Imagenes SEM de los compactos a) y b) FeSiB 3-700 y c) y d) FeSiB 7-700. Imagenes de la zona borde
(izquierda) y zona centro (derecha).

En el microscopio electrénico se han realizado también andlisis EDS en algunos puntos
de las muestras, con el fin de detectar los elementos que se encuentran con mas

concentracion. En la Figura 5.33 se muestran las imagenes de algunos puntos ensayados
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para las muestras FeSiB 4-400 y FeSiB 6-700, dos compactos con condiciones bastante

diferenciadas. Estos resultados se repiten en la mayoria de los compactos.

Figura 5.33. Analisis EDS de las muestras FeSiB 6-700 (izquierda) y FeSiB 4-400 (derecha).

En las zonas mas claras, sefialadas como spot 2 en las imagenes de la Figura 5.33, se
obtiene mayor concentracion de hierro, como cabia esperar por ser zonas mas claras
correspondientes a zonas ricas en el elemento mas pesado, mientras que, en las zonas mas
oscuras, sefialadas como spot 1 en las imagenes, se obtienen mayores concentraciones de
boro. El porcentaje de silicio que se obtiene en ambos casos es muy pequefio.

Con objeto de tener mayor detalle también se ha realizado mediante TEM un estudio
de dichos compactos, Figura 5.34, a los que se ha afiadido, ademas, el FeSiB 7.5-1000, por
tener éste condiciones mas severas de sinterizacion. Las imagenes mostradas en la Figura
5.34 se corresponden con las zonas centrales de dichos compactos. Se puede observar como
los cristales han crecido, aunque no de forma exagerada, ya que hasta en el compacto FeSiB
7.5-1000, donde las condiciones de sinterizacion hacen que sea uno de los compactos que
alcancen mayor temperatura en su interior, se observan que los cristales de mayor tamario
no superan los 200 nm. EI compacto FeSiB 6-700 tiene tamafos de cristal muy similares al
FeSiB 7.5-1000, ya que hay menos variacion en la intensidad de sinterizacion y el mismo
tiempo de sinterizacion. En el caso del compacto con menos ETE, FeSiB 4-400, si se
observa una restriccion en el crecimiento de los cristales, alcanzando estos unos valores

maximos de 50 nm.

Estos tamarfios de cristal demuestran que el material tras su sinterizacién sigue teniendo
caracter nanocristalino, por lo que la técnica de sinterizacidn por resistencia eléctrica, SRE-
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MF, se muestra adecuada para obtener compactos de este material con tamafios de grano

nanomeétricos.

500 nm
A

Figura 5.34. Im&genes de TEM de la zona central de los compactos FeSiB 4-400 (izquierda), FeSiB 6-700 (medio) y
FeSiB 7.5-1000 (derecha).

5.4.5. Difraccion de Rayos X

Se ha realizado DRX a los compactos tras su sinterizacion, con el objetivo de apreciar el
efecto de la sinterizacion en la posible cristalizacion del material. EI hecho de que la
sinterizacion por resistencia eléctrica en media frecuencia sea una técnica en la cual los
tiempos de sinterizacion empleados son muy cortos, cabe esperar que no dé tiempo al
material a cristalizar masivamente, al igual que evita que el crecimiento de grano sea

excesivo por el efecto de la temperatura.

En la Figura 5.35 se han representado los difractogramas para algunos de los compactos

sinterizados con distintas condiciones de sinterizacion.

A pesar de que los resultados son muy similares a simple vista, se ha realizado un
analisis mas detallado para algunas de las condiciones de sinterizacion para detectar las
posibles fases que han cristalizado durante el proceso. En la Figura 5.36 se recogen los
difractogramas ampliados de los compactos FeSiB 4-400, FeSiB 6-700 y FeSiB 7.5-1000,
correspondientes a unas condiciones de intensidad y tiempo de sinterizacion baja,

intermedia y alta, respectivamente.
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Figura 5.35. DRX de algunos de los compactos sinterizados mediante SRE-MF a distintas condiciones de sinterizacion.
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Figura 5.36. DRX de los compactos FeSiB 4-400, FeSiB 6-700 y FeSiB 7.5-1000.
Como se observa, la fase cristalina mayoritaria es el Fe, habiéndose detectado ademas

reflexiones correspondientes a las fases FezB, FezSi y FesSi. La intensidad de los picos

correspondientes al FeoB aumenta a medida que la sinterizacion es més severa, algo
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perfectamente ldgico ya que la mayor energia proporcionada por el equipo y la mayor

duracién del ensayo favorece la cristalizacion.

Se han representado los tamarios de cristalitos para las fases Fe:B y Fe, Figura 5.37.
Los tamarios de cristalito de la fase Fe2B alcanzan valores desde los 23 nm (compacto FeSiB
4-400) hasta los 42 nm (compacto FeSiB 8.5-400), mientras que los tamafos
correspondientes a la fase de Fe oscilan menos con las condiciones de sinterizacion,
moviéndose entre los 4 nm (compacto FeSiB 4-400) y los 8.5 nm (compacto FeSiB 8.5-
400).

45 8.5-4

42 : wG=1000 BFe

39 LT Y
—~ 36 7.5-1000 mFe2B
=i n
£ 33
e 30
= 5.5-700
g 27 U 7400
= 24 -
=]
u 21
~
c 18
T 15
E 12
= 8.5-4005-1000

]
5 . a8 7-700 400
7.9-TUUU L] fopte oy pujv)
3 6-400.
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0.05 0.08 0.11 0.14 017 0.20
Porosidad final, @

Figura 5.37. Tamafio de cristalito para las fases Fe y Fe2B para los distintos compactos de FezsSigB1s.

Volviendo ahora a la Figura 5.35, se aprecia, junto con lo anterior, una tendencia en el
material hacia un incremento en la cristalizacion de la fase Fe,Si a medida que se emplean
sinterizados mas energéticos. Dicha tendencia puede apreciarse mas claramente en la
siguiente Figura 5.38. En ella se han recogido los espectros de difraccion de rayos X de un
compacto sinterizado empleando una baja ETE (FeSiB 4-400), y tres en los que se ha usado
una elevada ETE (FeSiB 7-700, FeSiB 7.5-1000 y FeSiB 8.5-400).
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Figura 5.38. DRX de los compactos FeSiB 4-400, FeSiB 7-700, FeSiB 7.5-1000 y FeSiB 8.5-400.

5.4.6. Microdureza Vickers

Para la caracterizacion mecanica de los compactos, se han realizado ensayos de microdureza
Vickers con carga de 1 kg (HV1). Esta carga fue la empleada con compactos consolidados
eléctricamente con polvo hierro, en estudios previos de esta investigacion [30, 35], por lo
que se mantuvo aqui con objeto de poder comparar los resultados. Se ha seguido el

procedimiento descrito en el apartado 3.5.5 del capitulo 3.

En primer lugar, se ha estudiado la distribucion de microdureza dentro del compacto,
para lo cual se han realizado las medidas en 5 puntos, de forma que, aprovechando la
simetria de la pieza, todas las zonas distintas del compacto estén analizadas (Figura 3.34 del
apartado 3.5.5 del capitulo 3). Estos puntos se corresponden con las zonas anteriormente
definidas (Figura 5.28) de la siguiente forma: las zonas de borde (puntos 1, 2 y 4), centro

(punto 5) y zona intermedia (punto 3).

Al igual que en el estudio de las micrografias, en la Figura 5.39 se han escogido
muestras representativas de distintas condiciones de sinterizacion para ver la evolucion de
la dureza en los distintos puntos ensayados, aunque este comportamiento se repite en la

mayoria de los compactos.
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Figura 5.39. Distribucion de la dureza en los compactos FeSiB 3-400, FeSiB 4.5-1000, FeSiB 5-1000, FeSiB 6-700,
FeSiB 6.5-1000, FeSiB 7-1000 y FeSiB 7.5-400 y FeSiB 8.5-400.

Los puntos 1, 2 y 4 son los que muestran menor valor de la microdureza ya que se ven
afectados por el efecto de los bordes del compacto (mas porosos, en general). EI punto 1
presenta mayor dispersion debido a que limita con dos superficies, y el efecto de borde se
ve incrementado. El hecho de que haya valores que sean mas elevados en estos puntos se
debe a la separacion del borde que se necesita aplicar al realizar la medida para respetar la
normativa. Por el contrario, los puntos 3 y 5, que corresponden a las zonas intermedia y
central, presentan valores mas elevados de microdureza, ya que el compacto se encuentra
mejor densificado en el interior debido a la diferencia de temperatura que se produce entre
el borde y el centro del compacto, por la evacuacion de calor que se produce a través de las
paredes de la matriz. EI compacto FeSiB 3-400 es uno de los pocos que no siguen esta
tendencia, debido a la elevada porosidad que posee en toda su superficie, sin diferenciarse
tanto las zonas mencionadas. Esto mismo le pasa a los compactos de bajas condiciones de
sinterizacion. Para los compactos menos energéticos, es decir, condiciones de intensidad y
tiempo de sinterizacibn mas bajos, aunque presentan mayor porosidad, esta es mas
homogénea, Figura 5.23. Lo contrario sucede en los compactos cuyas condiciones de
intensidad y tiempo de sinterizacion son mas elevadas, que si presentaran una diferencia

mayor en los valores de dureza de los puntos 1, 2 y 4 con respecto a los de la zona centro.

En la Figura 5.40 se ha representado la microdureza de todas las condiciones de

sinterizacion en funcion de la porosidad final. Se ha representado el valor medio de todos
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los puntos de medida, por lo que las barras de error corresponden a la desviacion estandar
de todas las medidas.
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Figura 5.40. Microdureza Vickers de los compactos en funcién de la porosidad final, cuya linea de tendencia es una linea
recta.

La linea de tendencia global afiadida al gréafico de la Figura 5.40 muestra un aumento
de la microdureza con la disminucion de la porosidad, algo esperable. Un analisis mas
detenido permite observar también un claro incremento del valor de la microdureza con el
aumento de la intensidad de sinterizacion, ya que, como se mostré en la Figura 5.21, la
intensidad de corriente tiene un importante efecto sobre la porosidad final que alcanzan los
compactos. EI minimo valor de microdureza obtenido es de 326 HV1 que pertenece al
compacto FeSiB 3.5-400, el cual tiene una porosidad de 0.289. Mientras que el valor
maximo de microdureza es de 776 HV1, para el compacto FeSiB 7.5-1000 que tiene una
porosidad de 0.085.

Los valores de microdureza con mas dispersion respecto a la tendencia esperada con la
porosidad final aparecen en los compactos con menor densificacion, y, por tanto, con una
elevada porosidad, y en los compactos muy energéticos, cuyas condiciones de sinterizacion,
intensidad y tiempo, son elevadas. Estos compactos son los que presentaron una porosidad
mas localizada debido a lo cerca que se encuentran de fundir el material en la zona interior
de los mismos, y, por tanto, la microdureza en las distintas zonas ensayadas se ven muy

diferenciadas.
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Vuelven a aparecer en esta grafica, un conjunto de valores mas aislados de los demas,
como ya pasaba en la Figura 5.27, correspondiéndose dichos valores con las mismas
condiciones de sinterizacién poco energéticas. Con estas condiciones de intensidad de
sinterizacion inferiores a 4 kA, aunque a simple vista se perciba una adecuada sinterizacion
en el compacto, un examen mas detallado muestra que realmente sus particulas no estan
bien consolidadas, como se observaba en la Figura 5.32 (b). Es por ello que la dureza en
estos compactos se ve muy resentida, frente al resto de compactos en los que estos defectos

se ven mitigados.

5.4.7. Propiedades magnéticas

Los compactos sinterizados eléctricamente se han caracterizado magnéticamente mediante
la determinacion de las siguientes propiedades: remanencia, Bg, coercitividad, Hc, e
induccion magnética maxima, Bmax. L0S valores obtenidos se compararén con los medidos
en investigaciones previas para compactos de hierro consolidados también por SRE-MF
[35]. Las curvas de histéresis a partir de las cuales se han extraido los valores de estas
propiedades se han determinado segun el procedimiento descrito en el apartado 3.5.6 del

capitulo 3.

Como ya se comento en dicho apartado, para que las medidas sean precisas, se requiere
que las piezas tengan forma anular, y unas dimensiones geométricas que, en el caso de los
compactos fabricados resultaron especialmente criticas. Debido a la elevada dureza de los
compactos, y a su elevada fragilidad, al intentar realizar taladros en los mismos, los
compactos se rompian. De igual forma, cuando se conseguia obtener el compacto con el
taladro interior, el espesor requerido es tan pequefio, que, al manipularlas, ya sea en la
obtencion de dicho espesor, o al bobinar tanto el devanado primario como el secundario,
igualmente se rompian. Es por ello que, para conseguir estas dimensiones tan criticas, se ha
tenido que recurrir en la mayoria de los casos a la electroerosion, obteniéndose un anillo
siempre de la zona central del compacto. El diametro interior final es de los anillos ha sido
de 7 mm, siendo el espesor inferior a 1 mm. Con estas dimensiones, el bobinado primario y

el secundario se han realizado con 20 y 22 vueltas, respectivamente.

En la Figura5.41, Figura5.42 y Figura 5.43 se han representado la induccion magnética
méaxima, Bmdx, €l campo remanente, Bg, y la coercitividad magnética Hc, en funcion de la

porosidad final, respectivamente. Se han afiadido a las gréaficas unas curvas teoricas (a modo
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de lineas de tendencia) obtenidas por ajuste por minimos cuadrados de los datos con las

siguientes expresiones encontradas en la literatura [35]:

Brsx = Bmaxo - (1 — % " (5.2)

Br = Bgo' (1— % " (5.3)
6 p

He = Heo " (1— @) (5.4)

donde Bmaxo, Bro Y Hco SOn las caracteristicas del material macizo, @ es la porosidad del
compacto, Oy la porosidad de golpeo del polvo utilizado para fabricar el compacto. Los
exponentes n, my p son parametros de ajuste, que describen la tasa de descalcificacion; si
no hubiera capas de O0xidos tendrian el valor de 3/2, pero con su presencia toma valores mas

elevados.

Los valores de los pardmetros ajustables se han recogido en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Parametros de ajuste de las curvas de la induccién magnética méaxima, Bmax, la remanencia, Bz, y la
coercitividad, He.

Bmixo (T) 1.7
Bro (T) 13
Heo (A/m) 45
OuMm 0.6

m 1.814

n 2.110

P 1.745

Las propiedades Bmdx, Br Y HcSe han representado frente a la porosidad en la Figura
5.41, Figura 5.42 y Figura 5.43, respectivamente. Ademas de la presencia de impurezas, la
porosidad es uno de los factores principales que afectan negativamente a las propiedades
magnéticas blandas en materiales sinterizados [36-39]. La porosidad es simplemente una
ausencia de material que, por tanto, no esta disponible para ser magnetizado. Sin embargo,
la porosidad no tiene la misma relevancia en todas las propiedades magnéticas. Por ejemplo,
el Bmax medido en compactos perfectamente sinterizados y libres de poros deberia ser
equivalente al del material denso de la misma composicion. La influencia del nivel de

porosidad aqui es decisiva y muy clara, a pesar de que también deben tenerse en cuenta
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otros factores microestructurales. En la Figura 5.41, se observa claramente la influencia de
la porosidad en el valor de Bmax, que disminuye a medida que aumenta el nivel de porosidad.
Se obtienen valores de entre 0.65 T y 1.2 T, valores muy cercanos a los obtenidos para el
hierro sinterizado, los cuales estan comprendidos entre 0.55 Ty 1.5 T [35]. El valor maximo

es un poco inferior al del hierro denso, 1.55 T [35].
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18 B FeSiB3.5-700
® FeSiB3.5-1000
16 N A FeSiB 4-400
B FeSiB4-700
14 \ ® FeSiB4-1000
\ A FeSiB4.5-400
12 T % T %%r ‘ B FeSiB4.5-700
= e ® FeSiB4.5-1000
" LTIl FeSiB 5-400
£ %T% ; FeSIB 5700
T L 1 FeSIB 5-1000
T \; . A FeSiB5.5-400
06 ii m FeSiB55700
\ 4 FeSIB6-400
04 A FeSiB6.5-400
\ A FeSiB7-400
02 A FeSiB7.5-400
0 ‘ . ‘ Tedrica
0.0 0.1 0.2 03 04

Porosidad final, @

Figura 5.41. Induccién magnética maxima en funcién de la porosidad final de los compactos.

En la gréafica de la Figura 5.42 se muestra la variacion de Br con la porosidad.
Claramente, en este caso, los valores obtenidos estan mas dispersos, pero también se observa
una disminucién de la propiedad con la porosidad. Los valores obtenidos se encuentran entre
0.25 T y 0.85 T. En el caso del hierro puro consolidado eléctricamente, estos valores se

encuentran entre 0.37 Ty 1.12 T. El hierro denso tiene un valor de 1.16 T [35].

Con materiales magnéticos blandos son deseables valores altos de Bmax Y de Bg, con el
fin de obtener altas amplificaciones de los campos magnéticos producidos por las bobinas.
Asi, se puede reducir el numero de devanados en la bobina y la intensidad de la corriente,
sin disminuir la fuerza del campo magnético generado. Para los compactos menos porosos,
los valores alcanzados son de hasta 1.2 T y 0.85 T respectivamente, valores aceptables

teniendo en cuenta la porosidad de los compactos.
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Figura 5.42. Campo remanente en funcién de la porosidad final de los compactos.

En la Figura 5.43 se muestra la variacion de la coercitividad, Hc, frente a la porosidad.
Como suele ser, la influencia de la porosidad en la coercitividad, Hc, es la opuesta a la de
Br Y Bmax, Ya que los valores de la coercitividad aumentan para valores elevados de
porosidad [36, 40]. No obstante, cabe sefialar que, en el caso de la coercitividad, factores
como la forma y tamarfio de los poros, las deformaciones y tensiones residuales, el tamafio
de grano, o la presencia de inclusiones, pueden llegar a influir sobre el valor de la

coercitividad del material en mayor medida que la porosidad [41-43].

Tal y como se observa en la Figura 5.43, los valores de coercitividad obtenidos se
mueven entre 45 A/m y 120 A/m. Son valores inferiores que los que se obtienen en los
compactos sinterizados de hierro, que estan comprendidos entre 115 A/m y 342 A/m [35].
Los valores con mejores condiciones de sinterizacion tienen valores de la coercitividad del
orden de 45 A/m, que se corresponde con el valor del material denso sin porosidad, obtenido

por extrapolacién.
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Figura 5.43. Coercitividad magnética en funcion de la porosidad final de los compactos.

Para minimizar las pérdidas de histéresis y las pérdidas magnéticas de Foucault se
desearia que los materiales magnéticos blandos tuvieran valores bajos de coercitividad y
altos valores de resistividad. Sélo los vidrios metalicos obtienen esta combinacion [44]. Se
ha representado en la Figura 5.44 la coercitividad en funcion de los valores de resistividad

eléctrica de los compactos.
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Figura 5.44. Coercitividad en funcion de la resistividad eléctrica para las distintas condiciones de sinterizacion.
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La linea de tendencia es una curva de ajuste tedrica como se muestra a continuacion:

He =c¢; (1 —cp) (5.5)

donde los parametros utilizados de c;, cz y c3 se recogen en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Parametros de ajuste de la curva tetrica de la coercitividad, Hc en funcion de la resistividad p

c 40
c, 2.45E-06
Cs 2.51E-01

Como cabia esperar, en la gréafica se observa que no es posible disminuir la
coercitividad sin que también disminuya la resistividad. La técnica de SRE-MF permite
obtener compactos muy resistivos, 1o que minimiza las perdidas de Foucault, pero con un
incremento asociado de la coercitividad, lo que aumenta las perdidas por histéresis. Hay, no
obstante, una ventana de condiciones en las que se puede encontrar un compromiso
aceptable. En la Figura 5.45 se ha representado una comparacion de los compactos
obtenidos sinterizados mediante SRE-MF de FeSiB y Fe [35] con los valores de hierro puro

y de aleaciones FeSi.
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Figura 5.45. Comparacion de los valores de coercitividad obtenidos de los compactos de FeSiB y Fe sinterizados por
SRE-MF, con los valores del hierro puro y de aleaciones amorfas de FeSi comerciales.

En los compactos sinterizados mediante SRE-MF de Fe y FeSiB se han representado

los valores maximos y minimos de coercitividad de los compactos, indicandose también el
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valor medio. Como se puede observar, los valores obtenidos en los compactos fabricados
en este trabajo quedan por debajo de los valores del hierro sinterizado utilizando la misma
técnica e incluso se consiguen valores inferiores al valor del hierro puro. Los valores para
las mejores condiciones de sinterizacion se aproximan a los valores de la aleacion comercial
FeSi, siendo esta la mas comUnmente utilizada para las aplicaciones que son objetivo de

esta investigacion.

La forma mas comun en la que se comercializa este material es en tiras o chapas
apiladas, que posteriormente hay que conformar para su utilizacion en las distintas
aplicaciones. Este procedimiento es tedioso y costoso, ya que el material es fragil y ademas
hay que asegurarse de que la orientacion de grano creada en la laminacién esté alineada con
la direccion del flujo magnético que circule por el material. Las propiedades de la aleacion
FeSi comercial dependen mucho de la proporcion de silicio, y composiciones similares a la
estudiada en esta investigacion, FezsSisB13 del Metglas, tienen valores de saturacion y
coercitividad que hacen que los obtenidos en este proyecto sean muy buenos para las

aplicaciones en las que van a ser utilizados.

La mayor diferencia, y a su vez ventaja, que hay que destacar de esta investigacion, es
el hecho de que se han conseguido fabricar compactos de este material, mientras que, como

ya hemos mencionado, comunmente este material se comercializa en tiras o chapas

Por todo ello, se puede confirmar que efectivamente la técnica de esta investigacion
para la fabricacion de nucleos magnéticos amorfos consigue unas propiedades magnéticas

mas que aceptables para su utilizacion.
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6.1. Conclusiones

El objetivo que se pretendia alcanzar en esta investigacion era la amorfizacion del polvo de
aleacion FezsSigB13 Yy su posterior sinterizacion por resistencia eléctrica de media frecuencia,
SRE-MF, para obtener compactos con propiedades magnéticas tales que los hicieran aptos
para aplicaciones como nucleos magnéticos. Dado que las propiedades de los compactos
obtenidos presentan unas caracteristicas muy buenas en comparacion con los materiales

comerciales, el objetivo puede considerarse que ha sido alcanzado.

A continuacién, se detallan las principales conclusiones obtenidas en esta

investigacion:

1. El proceso de amorfizacion por molienda y consolidacion eléctrica por SRE-MF se
ha logrado completar con éxito para la aleacion Fe7sSigB13, solventando las
dificultades encontradas en investigaciones anteriores.

2. Mediante las técnicas de DRX, DSC y TEM se ha confirmado que la mayor
presencia de fase amorfa se consigue con moliendas de 100 h de duracion, aunque
siguen estando presentes restos de una fase amorfa/nanocristalina. Los tamafios de
particula conseguidos tras las moliendas de 100 h se encuentran entre 7 umy 9 pm,
aumentando dichos valores para tiempos superiores.

3. La cantidad de ACP utilizada en el proceso fue del 1% en masa debido a que
cantidades inferiores disminuian notablemente el rendimiento de la molienda, y que
cantidades superiores generaban gran cantidad de gases durante la sinterizacion del
polvo. Entre las ensayadas, la relacion de carga Optima para la obtencion de la
aleacion con mayor presencia de fase amorfa fue la de 30:1. Se obtuvo entonces un
rendimiento de molienda del 42%, aceptable si se compara con los valores muy
inferiores obtenidos en trabajos previos con esta misma aleaciéon. Asi pues, las
condiciones 6ptimas de molienda fueron establecidas en: 100 h de molienda, 1%
ACP y relacién de carga 30:1.

4. Los problemas derivados de la liberaciobn de gases (provenientes de la
descomposicion de la cera de molienda) durante el proceso de SRE-MF se
solventaron mediante eliminacion quimica en bafos tibios de disolvente universal
que, ademas de mejorar los resultados obtenidos por eliminacion térmica no
acarreaba, como si implicaba esta, la degradacion de la estructura

amorfa/nanocristalina de los polvos.
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5. Laporosidad de los compactos se ha constatado que esta estrechamente ligada con
casi todas las propiedades medidas, obteniéndose los mejores resultados globales
para las porosidades méas bajas. Los valores de porosidad conseguidos son del orden
del 10% para las mejores condiciones de sinterizacion de los compactos, que son
las que se situan en el entorno de los 6 kA y 700 ms. Tiempos mayores conducian
a distribucion muy heterogénea de porosidad, e intensidades menores, a porosidades
globales muy elevadas. Los compactos obtenidos han resultado de una gran
integridad geométrica, manteniendo su forma cilindrica y sin desmoronamiento en
la periferia para estas mejores condiciones de sinterizacion. Todo ello, conservando
su naturaleza amorfa/cristalina.

6. La nanoestructura del material no ha cambiado significativamente, tras ser
sinterizado bajo las condiciones dptimas de sinterizacién, ya que, los cristales
apenas aumentan de tamafio (alcanzando valores alrededor de 100 nm para las
condiciones optimas, y nunca superando los 200 nm en las peores condiciones de
sinterizacion), preservandose el caracter nanocristalino de la muestra. La
sinterizacion por resistencia eléctrica de media frecuencia es, por tanto, una técnica
adecuada para la consolidacion de los polvos amorfizados por molienda y que
permite preservar su nanoestructura.

7. Laresistividad eléctrica conseguida para estos compactos esta en torno al valor de
1.9:10% Q'm, que es superior al valor medido en compactos de hierro
comercialmente puro consolidados utilizando la misma técnica de SRE-MF, que
esta en torno a 2:107" Q-m. Este valor superior de resistividad eléctrica conlleva una
reduccion de las pérdidas de Foucault, caracteristica muy deseable para las
aplicaciones destinadas a nucleos magnéticos.

8. En cuanto a la microdureza Vickers, se han obtenido valores de hasta 776 HV1,
siendo de unos casi 700 HV1 para las condiciones de sinterizacion resefiadas como
Optimas (alrededor de 6 kA 'y 700 ms).

9. Las propiedades magnéticas obtenidas para las condiciones Optimas de
sinterizacién son también muy favorables: una saturacion deentre 1.1y 1.2 T y una
muy baja coercitividad (de 45 A/m para los compactos FeSiB 6-700). Este valor de
coercitividad resulta ser inferior a los valores medidos en compactos de polvo de
hierro comercial consolidados mediante la misma técnica de SRE-MF, también
inferior a los medidos en hierro puro y, similar a los de la aleacién comercial amorfa

de FeSi. Ademas de estos buenos valores, el punto verdaderamente destacable de
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esta investigacion es el hecho de que se hayan conseguido fabricar compactos de
este material, mientras que comunmente los compactos de los materiales
mencionados se comercializan en forma de tiras apiladas, conformadas mediante la
adicién de resinas poliméricas, lo que finalmente empeora las propiedades del

conjunto.

Por todo ello, se constata que la técnica y procedimientos descritos en esta investigacion
conducentes a la fabricacion de nucleos magnéticos amorfos consiguen unas propiedades

mecanicas, eléctricas y magnéticas aptas para las aplicaciones de nlcleos magnéticos.

6.2. Lineas de investigaciones futuras

La comparacion de los resultados obtenidos de esta investigacion con las propiedades de los
compactos sinterizados por via convencional, seria aclaratoria respecto a las ventajas que
permite la técnica de SRE-MF. Sin embargo, debido a la elevada dureza del polvo aleado,
resulta practicamente imposible obtener un compacto con resistencia en verde para ser
sinterizado convencionalmente en un horno. Para solventar este problema se podria afiadir
un aglomerante al polvo molido, para que actuase de union entre las particulas del polvo,

tratando de que no modificase significativamente sus propiedades.

Uno de los problemas gque presentan los polvos metalicos después de la molienda es su
oxidacion. Evitando esta oxidacion, utilizando una atmosfera controlada entre el proceso de
molienda y el de sinterizacién, ayudaria a la consolidacion de aleaciones que presentan

dificultades para ser sinterizadas, y mejoraria los resultados de los compactos obtenidos.

Otra linea de investigacion futura es la de cambiar el modo de molienda. Un proyecto
propuesto por el equipo de investigacion del departamento donde se ha realizado esta
investigacion es la de una molienda criogénica (con enfriamiento en nitrogeno liquido) e

indirecta, sin sumergir el polvo en el seno del nitrégeno.

Seria interesante realizar el estudio de sinterizar eléctricamente los polvos amorfizados
por otra via, como el melt-spinning, donde la amorfizacién obtenida podria estar mas
garantizada, y la pérdida de material pudiera no ser tan alta como en el aleado mecanico,

cuyo rendimiento de molienda esta en torno al 42%.

También puede ser objeto de estudio futuro, la utilizacion de otra técnica alternativa de

consolidacion de los polvos amorfos, como podria ser la de descarga de condensadores.
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