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RESUMEN

RESUMEN

En las Ultimas décadas, el sector automovilistico ha impulsado el desarrollo de los
aceros pulvimetallrgicos frente a aceros convencionales, ya que esta técnica permite
obtener componentes con geometrias complejas, en grandes series de producciony a
bajo coste. Ademds, estd considerada una tecnologia limpia, ya que se utiliza
practicamente toda la materia prima de partida y el consumo energético por pieza
producida es muy bajo.

Ante la demanda de geometrias cada vez mas complicadas y de mejores prestaciones,
numerosas investigaciones estudian nuevos sistemas de aleaciéon para mejorar las
propiedades del material final, distintas formas de incorporacién de los aleantes como,
por ejemplo, aleaciones maestras que formen una fase liquida durante la sinterizacién,
o desarrollo de nuevas aleaciones de aporte que permitan unir componentes de acero
durante su sinterizacién (sinter-brazing).

El contexto de esta tesis es el de los aceros de baja aleacion sinterizados, tipicos para la
fabricacién de grandes series de piezas estructurales, que normalmente se fabrican en
hornos de cinta en atmdsfera de base nitrégeno y a temperaturas inferiores a 1120 °C.
Dentro de este campo, es investigacion plantea la posibilidad de desarrollar nuevos
sistemas de aleacién que formen una fase liquida durante la sinterizacion de piezas de
acero y que tengan una doble aplicacién. Por un lado, que se puedan emplear como
aleaciones maestras, que permiten mejorar la homogeneidad de la microestructura del
acero y, consecuentemente, las propiedades finales y, por otro lado, que se utilicen
como aleacion de aporte para unir sustratos de acero por sinter-brazing, cuando ésta
funde y se esparce por la cavidad de unién existente entre los sustratos que se
sinterizan y se desean unir.

Ante esta idea, la investigacion se centra en el disefio, desarrollo e implementacién de
nuevos sistemas de aleacién con doble aplicacién en el campo de los aceros
pulvimetalirgicos. Para ello, se han disefiado y seleccionado distintas composiciones
basadas en el sistema Cu-Fe-Ni-Si-Mn, a partir de calculos termodindamicos y cinéticos,
gue presenten una temperatura de liquidus inferior a la de sinterizacion de aceros, un
rango de solidificacién estrecho para controlar el liguido formado y que sean
compatibles con atmdsferas de uso industrial en aceros (N,-10H,). Después, se ha
analizado el comportamiento de la fase liquida, analizando las capacidades de mojado
e infiltracién, asi como la estabilidad dimensional, lo cual ha permitido discernir entre
composiciones para ser empleadas como aleaciones maestras, como aleaciones de
aporte o para ambas aplicaciones. Finalmente, se ha evaluado la sinterabilidad de
aceros que contienen las aleaciones maestras disefiadas, mediante analisis
microestructural y cdlculo de propiedades mecdnicas, asi como la capacidad de las
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aleaciones de aporte propuestas para realizar uniones por sinter-brazing de distintos
sustratos base hierro, a partir de inspeccién por microscopia y anélisis de la integridad
de las uniones producidas.
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ABSTRACT

In the last decades, the development of sintered steels has been boosted thanks to the
automobile industry, since powder metallurgy allows to obtain intricate components,
at large batch sizes and at low cost. Besides, this manufacturing technique is
considered a green technology, because the energy consumption per produced part is
quite low and the scrap generation is barely negligible.

Since the industry demands more complex shapes and components with better
performance, numerous researchers work on the development of novel alloying
systems that enhance the final material, different methods to incorporate alloying
elements in steels such as master alloys that promote a liquid phase during sintering,
or design of filler materials which successfully join steel substrates during the sintering
process (sinter-brazing).

This research is framed within sintered low alloy steels, which are typically used for
manufacturing large batches of structural components for the automotive industry.
Therese are usually produced in belt furnaces under a nitrogen-based atmosphere and
1120 °C. Under this circumstance, the present research brings the possibility of
designing new liquid phase promoters with double application. On the one hand, to
use the new compositions as master alloys, which improves the homogeneity of the
steel microstructure and, therefore, the mechanical behavior. On the other hand, to be
used as filler material for sinter-brazing steel components, when the alloy melts and
spread over the joint gap, while the substrates are being sintered.

In this sense, the current work is focused on the design and development of new
alloying systems with multiple applications in the sintered steels field. In first place,
new Cu-Fe-Ni-Si-Mn compositions has been chosen thanks to thermodynamics and
kinetics calculations, meeting the following criteria: liquidus temperature lower than
the steel sintering one, narrow solidification range to control the liquid and
compatibility with industrial sintering atmospheres (N,-10H,). Then, the features of the
liquid phase have been analyzed, in terms of wetting, infiltration and dimensional
stability, which has made possible to select compositions as master alloys, as brazing
alloys or for both applications. Finally, sinterability studies of steels with master alloy
additions have been carried out through microstructure examination and mechanical
properties testing, while the brazeability of the proposed alloys has been evaluated
through microscopy inspection and mechanical performance of Fe-based substrates
assemblies obtained through the sinter-brazing technique.
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1. INTRODUCCION

1.1 SINTERIZACION CON FASE LiQUIDA
I. Aspectos Fundamentales

La sinterizacidon con fase liquida es un proceso que implica la coexistencia de una fase
liquida con las particulas sélidas del material que se esta sinterizando, durante un
intervalo determinado de tiempo del ciclo de sinterizacién. Es una técnica ampliamente
usada en la industria, ya que, bien disefiada, puede mejorar la densidad del sinterizado
y, por tanto, permite la obtencion de componentes con altas prestaciones.

La formacién de la fase liquida puede tener lugar al introducir un componente que
presenta una temperatura de fusién inferior a la de sinterizacion, o bien porque se
produce una reaccién eutéctica entre dos elementos que se encuentren en la mezcla de
polvos. La solubilidad existente entre liquido y sélido gobierna todo el proceso, pudiendo
formarse una fase liquida permanente (cuando existe liquido de forma permanente
mientras el proceso se encuentra a la maxima temperatura) o transitoria, que varia su
composicién a lo largo de la sinterizacién y se consume por solucién sdlida en las
particulas del solido [1-3].

La presencia de liquido activa los mecanismos de sinterizacién, debido a que el
transporte de masa se produce mas rapido en el seno del liquido que en estado sdlido.
Ademads, la fase liquida disminuye la friccion existente entre las particulas sélidas y
promueve su reorganizacién, lo que implica mayor densificacién y reduccion de la
porosidad. Otra de las ventajas de esta técnica es la rdpida distribucién de elementos de
aleacién y homogenizacion de la microestructura final del material [4-8]. El nivel en el
gue se alcanzan estas mejoras con respecto a la sinterizacion convencional depende de
factores como la reactividad entre fases, la capacidad de mojado del liquido, el volumen
de liquido formado y los gradientes de composicién [1], teniendo siempre en cuenta que
la presencia de un liquido lleva asociada retos como el control dimensional del compacto
y la formacion de porosidad secundaria [9].

Atendiendo a la solubilidad entre fases y la mojabilidad del sistema, la fase liquida tendra
caracter permanente o transitorio. Cuando se dan condiciones de solubilidad unipolar
[10-12], es decir, el sélido tiene una alta solubilidad en el liquido pero el liquido apenas
tiene capacidad para disolverse en el sélido, entonces se forma un liquido permanente,
el cual existe todo el tiempo de permanencia a la temperatura de sinterizacion. Algunos
ejemplos de sistemas que presentan estas caracteristicas son WC-Co, W-Ni, W-Fe-Ni,
TiC-Ni o Cu-Sn [1, 13, 14]. Cuando se forma un liquido con caracter permanente, éste
moja al solido y se distribuye por toda su superficie, infiltrando entre particulas y
creando una estructura de particulas sélidas perfectamente recubiertas de liquido. La

-7-



1. INTRODUCCION

Figura 1. 1 muestra las etapas de la sinterizacién en presencia de una fase liquida
permanente [1, 2, 13, 15-17], las cuales se definen a continuacién:

1.

1.

1.

Reordenamiento: Al encontrase las
particulas solidas embebidas en un liquido,
resulta facil su movilidad con el fin de e
organizarse en posiciones en las que se .
elimine la porosidad y aumente el grado de Eoiriadar FL

densificacién. Durante esta etapa, se Poro

produce la mayor densificacién del .

compacto a causa de las fuerzas de ¥ 4

capilaridad cohesivas que atraen a las SOLUCIGN-PRECIPITACION
particulas entre si, en presencia de un

liquido con buena mojabilidad.

E . , . DENSIFICACION FINAL
n primer lugar, el liquido se esparce y
penetra entre las particulas sdlidas, siendo @

ESTADO INICIAL
ESTADO SOLIDO

REORDENAMIENTO

la distancia de penetracion directamente

proporcional al radio de los capilares, el

angulo de contacto y la energia superficial, Figura 1. 1. Etapas del proceso de

e inversamente proporcional a la viscosidad  sinterizacién en presencia de una fase liquida
del liquido [18]. Después, se produce el permanente (FL). Adaptado de [1].
primer reordenamiento de las particulas de polvo y el grado de densificacién
alcanzado sera inversamente al tamafio del polvo [19]. Finalmente, el liquido tiende
a penetrar por borde de grano con el objetivo de reducir la energia superficial del
sistema. De acuerdo con la Figura 1. 2, las tensiones interfaciales soélido-liquido (ys.)
forman el llamado dngulo diedro (&). Si existe una relacién de tensiones superficiales
vss /ys.> 1,8, el angulo diedro toma valores cercanos a 0°, favoreciendo la penetracion
del liquido por borde de grano y dando lugar a una red interconectada de liquido,
gue promueven la extensidn del liquido y densificacion del compacto [1, 20].

Solucion-Precipitacion: Se producen mecanismos de trasferencia de masa
(disolucién, difusiéon y precipitaciéon) que modifican la morfologia y el tamafio de las
particulas. El liquido disuelve las particulas mas pequefias, generando un gradiente
de composicion en el liquido vy, por lo tanto, una transferencia de masa de las
particulas pequefias a las grandes, donde se produce la precipitacion. Como
resultado, las particulas grandes se agrandan aln mas y se redondean. Se favorece
el empaguetamiento de las particulas y la reduccion de la porosidad.

Densificacion: La difusion continla en estado sélido, mediante crecimiento de grano
y eliminacién de la porosidad, dando lugar a una microestructura que tiende a la
configuracion de minima energia.
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- A5t

Solido

Ysi
Liquido

Solido

Borde de grano
Vss = 2 Vg €O ($/2)
Yss

Figura 1. 2. a) Sistema liquido-sélido: dngulo diedro (¢) y su relacion con las tensiones
interfaciales solido-liquido (ys1) y sélido-sélido (yss) (adaptado de [21], b) distribucidn del
liquido si ¢~ 0° [20] y c) si ¢> 60° [20].

En sistemas en los que el liquido presenta solubilidad en el sélido, como por ejemplo Fe-
C-Cu [8, 22], la fase liquida se consume progresivamente por solucién sélida (fase liquida
transitoria). Consecuentemente, la activacion de los mecanismos de sinterizacion solo
tiene lugar mientras persista la fase liquida y la homogenizacion ocurre en estado sdlido.
Las principales ventajas de este tipo de fases liquidas son la rapida aleacion de las
particulas sélidas y el alto grado de homogenizacion de la microestructura alcanzado,
propiedades que se hallan intimamente ligadas a la capacidad de mojado.

En la Figura 1. 3 se muestra la evolucion del liquido transitorio (B), el cual funde a una
temperatura inferior a la del ciclo de sinterizacién y se distribuye capilarmente por los
poros y puede penetrar por el borde de grano, promoviendo la difusion intergranular.
Finalmente, se produce difusién de los &tomos de B hacia los granos sélidos de A, hasta
que desaparece completamente el liquido.

Figura 1. 3. Sinterizacion con fase liquida transitoria (B) [23].

Como puede verse en la Figura 1. 3, la sinterizacion con fase liquida transitoria da lugar
a poros secundarios donde se encontraba inicialmente la particula formadora de fase
liquida [23-27]. Esta porosidad es muy dificil de eliminar completamente, debido al
caracter transitorio del liquido, pudiendo afectar negativamente a las propiedades
mecanicas del material. Con el objetivo de minimizar el tamafio de los poros
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1. INTRODUCCION

secundarios, es recomendable afiadir el polvo de formador de liquido con el tamafio mas
fino posible [4].

. Solubilidad entre fases

La solubilidad entre fases liquida y sdlida es un aspecto crucial en el ciclo de sinterizacién,
ya que determina el grado de reordenamiento de las particulas, la densificacion del
material, el volumen de liquido formado y el tiempo que tarda en consumirse, asi como
los procesos de difusion, solucion y precipitacion que controlan la cinética de
sinterizacién.

German [1] definid el ratio de

lubilidad (Sg) del sist el

solubilida r) del sistema Baja Alta
liquido-sdlido a una - ~ N
determinada  temperatura

como el cociente entre |a 5% DENSIFICACION LIMITADA F:SLEE\E?C[:SIE;I;?::I.:EIE);E
solubilidad del sdlido en el

liquido (Ss»1) y la solubilidad £\ Al <
del liquido en el sélido (Siss). @ [ Y

El valor que toma el ratio de a HINCHAMIENTO HINCHAMIENTO Y
solubilidad determina el < FAsE LiQuiDA TRANSITORIA DENSIFICACION

grado de densificacion que \_ A )
alcanza el material durante la
sinterizacién. La Figura 1. 4
recc_age un esquema_] con los del sélido en el liquido y SL>s: solubilidad del liquido en el sélido.
posibles escenarios de Adaptado de [1].

densificacién que pueden

ocurrir, en funcién de la relacion de solubilidades. Cuando se dan condiciones de
solubilidad unipolar (Sg>>1) propias de un liquido permanente, es decir, el sélido es muy
soluble en el liquido, pero el liquido apenas presenta solubilidad en el sélido, entonces
se favorece la densificacion del material. Sin embargo, cuando la fase liquida presenta
solubilidad en el sdélido, se forma un liquido transitorio que promueve el hinchamiento
del compacto. En la Tabla 1. 1 se recogen distintos ejemplos de sistemas base Fe con
fase liquida, junto con el ratio de solubilidad y el comportamiento dimensional de cada
uno de ellos, para la temperatura de sinterizacion.

Figura 1. 4. Efecto de la solubilidad en la densificacién del material
y cardcter permanente o transitorio del liquido. Ss>L: solubilidad
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Tabla 1. 1. Sistemas ferrosos: ratio de solubilidad y comportamiento dimensional [9, 28].

SISTEMA TEMPERATURA (°C) RATIO SOLUBILIDAD COMPORTAMIENTO DIMENSIONAL
Fe-Al 0,02 Hinchamiento
Fe-B 7 Densificacion
Fe-Cu 0,07 Hinchamiento

1120

Fe-Sn 0,01 Hinchamiento
Fe-Ti 3 Densificacion
Fe-(Cu-Ni-Si) 1,5 Hinchamiento
Fe-(Cu-Ni-Si) 1250 35 Densificacion

1.2 CINETICA EN UN SISTEMA LiQuIDO-SOLIDO
. Mojado

La mojabilidad es la capacidad de un liquido para extenderse sobre una superficie sélida
y se define a través del angulo de contacto (8). El valor del dngulo de contacto y, por
tanto, la mojabilidad estdn determinados por el equilibrio existente entre las tres
energias superficiales en un sistema sélido-liquido-vapor [29-32], a través de la ecuacion
de Young [33] (Ecuacién 1). En la Figura 1. 5 se halla un esquema del conjunto gota-
sustrato, donde se representan las tensiones superficiales y el dngulo de contacto. A
medida que disminuye la energia superficial, menor es el &ngulo de contacto y mayor la
superficie de contacto entre liquido y sélido. Se considera que la fase liquida tiene una
buena mojabilidad cuando el angulo de contacto es inferior a 90° [1, 34].

Ogy — Os; = Oy - €COSO Ecuacién 1 Ecuacion 2

cosa; cosa; cosaz

Figura 1. 5. Equilibrio de energias superficiales
en un sistema no disolutivo. Ecuacién de
Young.

Figura 1. 6. Equilibrio de energias superficiales
en un sistema disolutivo. Ecuacién de Smith.
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1. INTRODUCCION

Cuando la fase liquida es disolutiva, la intercara liquido-sdlido se modifica como se
representa en la Figura 1. 6, aumentando la superficie de contacto entre liquido y sélido
y variando la composiciéon en las proximidades, por lo que el dngulo de contacto varia
durante la sinterizacion [32]. En este caso, la distribucion de tensiones superficiales sigue
la ecuacion de Smith [33] (Ecuacion 2).

Como demuestran numerosos estudios presentes en la literatura [4, 22, 35-38] la
mojabilidad de un cierto par liquido-sdlido no sélo esta determinada por la distribucién
de tensiones superficiales, sino que debe considerarse un sistema de mojado formado
por el liquido, el sdlido, las condiciones ambientales y el estado de la intercara [22].
Normalmente, en sistemas metdlicos existe una capa de déxido superficial recubriendo
el sustrato y el formador de gota que modifica los procesos de difusion, mojado vy
esparcimiento del liquido [33]. Por lo tanto, en primer lugar, se debe crear un escenario
favorable en el que se hayan reducido los éxidos superficiales, para que el liquido
formado pueda distribuirse sobre el sélido. La mojabilidad no depende exclusivamente
del par liguido-sélido vy las interacciones entre fases, sino que esta influenciada por una
gran variedad de factores [22, 39], que participan con el mismo grado de importancia:
las condiciones ambientales (temperatura, presion parcial de oxigeno, potencial
reductor y composicion de la atmdsfera de sinterizacién), reacciones entre fases (ratio
de solubilidad), composicion de las fases y condiciones de la superficie sélida (rugosidad
y porosidad).

Los estudios de mojabilidad resultan de gran importancia en el campo de la soldadura
[40-45] y la sinterizacion de aceros con fase liquida [9, 22, 36, 38, 46], ya que el
comportamiento del liguido determina en gran medida el éxito de estas tecnologias.

1. Distribucion del liquido sobre el sdlido

La evolucidon del liquido sobre la superficie sélida y, por tanto, la mojabilidad, estan
determinadas por los fendmenos que se producen en la intercara [36, 47-50], tales como
difusion, disolucién y precipitacién. Al realizar andlisis de la capacidad de mojado de
sistemas metalicos es posible obtener informacién sobre la cinética de esparcimiento
del liquido, la cual resulta muy valiosa para entender el comportamiento de la fase
liquida durante la sinterizacion [33].

En un sistema liquido-sdlido, si no se producen interaccion quimica en la intercara, el
sistema es inerte y se caracteriza por formar una intercara plana. En este caso, la
capacidad de mojado depende directamente de la solubilidad que exista entre fases en
el rango de temperaturas estudiado. Por el contrario, si liquido y sdlido reaccionan y
precipitan intermetalicos en la intercara, se denomina sistema reactivo, y la cinética de
mojado esta limitada por el proceso mas lento de los dos que tienen lugar
simultdneamente: transporte por difusion hacia la intercara de los elementos que
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1. INTRODUCCION

reaccionan vy la cinética de reaccion en si misma [51-54]. Ademds, si el sistema es
disolutivo, se forma un crater en la intercara cuando el liquido avanza hacia el sustrato
sélido, puesto que presenta solubilidad en el sélido, aumentando la superficie de
contacto entre ambas fases. La transformacién de la morfologia de la intercara y la
formacion de nuevas fases puede resultar beneficiosa para el sistema, al modificar y
mejorar las condiciones de mojado y esparcimiento del liquido [36, 50, 52].

En un sistema no disolutivo el proceso de avance de la gota hasta la situacion de
equilibrio se produce rapidamente, en cuestion de algunos milisegundos desde que el
formador de gota se transforma en liquido [45, 55, 56], mientras que en un sistema
disolutivo el esparcimiento de la gota puede tardar desde varios segundos hasta minutos
[47-49, 54, 57-59]. En la Figura 1. 7 se muestran las etapas de un proceso de mojado
disolutivo. En los primeros milisegundos no existen aun procesos disolutivos, por lo que
la intercara es plana y pueden incluso coexistir fases no reactivas [52, 60]. Después, el
liquido comienza a disolver el sélido, hasta que se satura en la composicién del sustrato
sélido. Al existir un gradiente de tension superficial en la intercara relacionado con la
temperaturay la composicion del liquido, se produce el movimiento del liquido desde la
gota hacia el punto triple, favoreciendo la disolucién y formacién del crater en el
sustrato. Dicho movimiento del liquido se produce cuando se combinan la fuerza de
gravedad y el gradiente de tensiones superficiales entre la parte superior e inferior de la
gota. Este fendmeno dindmico se conoce como flujo convectivo de Marangoni y es el
responsable del avance del crater [47, 48].

e il 2!
i) Formacién de la gota. i) Disolucién del sélido. iii) Flujos de Marangoni.
Mojado no disolutivo. Formacion del crater. Crecimiento del crater.

Figura 1. 7. Etapas de un sistema con mojado disolutivo.

Il Infiltracion del liquido en la red de poros

En presencia de un sélido poroso, una fase liquida con buena mojabilidad tiende a
infiltrar por la red de poros del sélido debido a las fuerzas de capilaridad [61, 62],
rellenando especialmente aquellos canales de poros mas finos donde las fuerzas de
capilaridad son mayores. Consecuentemente, cuando se forma una fase liquida
secundaria durante la sinterizacidn, el liquido formado tiende a esparcirse por los poros
adyacentes de menor tamafio, dejando en su lugar poros secundarios de gran tamafio.
Porello, los formadores de fase liquida deben incluirse con el menor tamafio de particula
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posible [1, 9], con el objetivo de disminuir el tamafio de los poros secundarios que
quedan en su lugar y que no comprometan en exceso las propiedades mecanicas del
material final.

La capacidad y velocidad del liquido para penetrar por la red de poros, viene gobernada
por la capilaridad, mas alld de que participen otros fendmenos fisico-quimicos, como
mas adelante se tratan. La capilaridad se define como el fenédmeno por el cual un liquido
newtoniano tiende a fluir por un conducto sin ayuda de una fuerza externa, siguiendo la
ley de Poiseuille, de la cual se deriva la ecuacién de Washburn (Ecuacion 3) [63], que
predice la maxima distancia (h) que alcanza el liquido en el capilar, es decir en los canales
de poros de un sélido. Como se observa en la expresidén de la altura que penetra el
liquido, ésta depende del radio del poro (r), el dngulo de contacto (6), la energia
superficial liquido-vapor (ow), la viscosidad del liquido (n) y el tiempo que persiste la fase
liquida (t). En la Figura 1. 8 se representa la infiltracién de un liquido a través de capilares
de distinto tamafio y los pardmetros de los que depende la altura maxima alcanzada por
el liquido, cuando la gravedad es despreciable frente a las fuerzas de capilaridad.

En un sistema poroso ideal, donde los poros son cilindricos y estan aislados, la distancia
de infiltracion corresponde exactamente con la altura maxima que se puede alcanzar
por capilaridad. Sin embargo, en sistemas reales, donde el sdlido presenta porosidad
interconectada y los poros no son cilindricos, las fuerzas de capilaridad varian
localmente y, por tanto, la distancia de penetracion. Ademas, si existe interaccion entre
liquido y sdlido, el proceso de avance del liquido a través de los poros esta limitado por
este fendmeno, disminuyendo la velocidad de infiltracion [61, 64].

ro;ycosf
h, h? = e t Ecuacién 3

A 21

Figura 1. 8. Esquema de la infiltracién del liguido en un capilar (arriba, adaptado de [65])
y su relacién con el esparcimiento de un liquido entre los poros de un sélido (abajo).
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La infiltracion de un liquido en la red de poros de un sélido por efecto de capilaridad es
un fendmeno que debe ser especialmente considerado cuando se disefian fases liquidas.
Segun la finalidad que se persiga, se necesitara que el liquido alcance cierta distancia de
infiltracidn. En el caso de procesos de sinterizacion en fase liquida, se requiere un liquido
capaz de penetrar largas distancias entre particulas, con el objetivo de alcanzar un alto
grado de homogeneidad en la microestructura del material. Sin embargo, en
aplicaciones como la soldadura de componentes sinterizados, se desea una fase liquida
gue no infiltre excesivamente en la porosidad, de tal forma que haya suficiente cantidad
de liquido para formar la union. En cualquiera de los dos casos, la capacidad de
infiltracién del liquido se encuentra estrechamente ligada a la mojabilidad vy al caracter
disolutivo de la fase liquida, tal como se recoge esquematicamente en la Tabla 1. 2.

Tabla 1. 2. Capacidad de infiltracidn de |a fase liquida y su relacién con otras propiedades del liquido.

. CARACTER EJEMPLO DE
INFILTRACION MOJABILIDAD . OBJETIVO
DisoLuTIivO APLICACION

. ) Sinterizacion con Homogeneidad
Excelente Excelente No disolutivo Lo . 8
Fase Liquida microestructural
Soldadura de
Controlada Excelente Disolutivo componentes
sinterizados

Control de la
infiltracion

1.3 PROCESOS DE OXIDACION/REDUCCION DURANTE LA SINTERIZACION

La superficie de los polvos metalicos de L

: . o Oxido Fe
partida empleados en la sinterizacion se 4
encuentra recubierta de una fina capa de / N \é\ /
6xido que hace que cobren gran importancia >
los procesos de reduccion y oxidacion que z\ Fe s)
suceden durante la sinterizacion. En el caso de é
aceros de baja aleacion (ver Figura 1. 9), las ‘\A,\_/
particulas de hierro se encuentran recubiertas  Figura 1. 9. Oxidos presentes en la superficie
de una fina pelicula de éxido de hierro, con un del polvo base Fe. Adaptado de [46].
espesor entre 3 y 10 nm dependiendo de la naturaleza y proceso de atomizacion del
polvo de hierro [66-68]. Ademas, si el acero contiene elementos de aleacidon con elevada
afinidad por el oxigeno (Si, Cr, Mn), la superficie de las particulas de hierro también

presenta particulas de éxidos aislados de mayor tamafio, los cuales se corresponden con
oxidos de alta estabilidad [66-73].

Oxidos estables
(Mn, Si, Cr)
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La presencia de oxidos inhibe el inicio de la sinterizacidn y retrasa la formacién de los
cuellos de sinterizacion entre particulas, ya que se impiden los mecanismos de difusion.
Ademas, en un proceso de sinterizacion con fase liquida, los dxidos impiden que el
liquido formado moje y se distribuya en el sdlido. Ante este escenario, la presencia de
agentes reductores es un punto clave durante el ciclo de sinterizacion, ya que seran los
encargados de reducir los dxidos presentes en el polvo.

Los agentes reductores pueden estar presentes entre los elementos de aleacion (C [73-
75]) y/o en la atmdsfera de sinterizacion (H; [73-76]), v son los encargados de reducir
los distintos tipos de éxidos en un rango de temperaturas determinado (ver Tabla 1. 3).

Tabla 1. 3. Agentes reductores durante el ciclo de sinterizacién [73-76].
D: reaccidn carbotérmica directa, I: reaccién carbotérmica indirecta.

Al
GENTE REACCION DE REDUCCION T(°C) ESPECIE REDUCIDA
REDUCTOR
Ha MeO + Hz <> Me + H20 400 Oxido superficial de Fe
C (D) C + MeO &> Me + CO 700 Oxido superficial de Fe
co (1) CO + MeO ¢>Me +CO; 1000 Oxidos internos,

oxigeno

Cuando se sinteriza en una atmosfera inerte (Ar, Ny, vacio), el Unico agente reductor
disponible es el carbono afiadido como grafito a la mezcla de polvos del acero. Alcanzada
la temperatura de 700 °C, el carbono comienza a reducir la capa superficial de éxido de
Fey, a partir de 1000 °C, es también capaz de reducir los dxidos internos. La reduccién
de &xidos en presencia de carbono se produce de acuerdo con las reacciones
carbotérmica directa e indirecta. La reaccion carbotérmica directa implica la reduccion
de 6xidos de Fe en los puntos donde existe contacto directo con las particulas de grafito,
generando CO durante la reaccién. Sin embargo, este mecanismo esta bastante limitado
porque existen pocos puntos de contacto entre hierro y carbono. Una vez se ha
generado CO, tiene lugar la reaccién carbotérmica indirecta, la cual es mucho mas
probable e intensa, porque se produce en estado gaseoso [75].

Cuando se sinteriza en una atmodsfera reductora que contiene H,, éste actla como
agente reductor a una temperatura aproximada de 400 °C reduciendo los éxidos
superficiales de hierro. En este caso, el potencial reductor del carbono no entra en juego
hasta los 1000 °C para reducir los éxidos internos, ya que los 6xidos superficiales han
sido reducidos previamente a alcanzar 700 °C. A altas temperaturas el carbono es el
agente reductor mas efectivo [75].

Debido a la diferencia de estabilidad térmica de los distintos dxidos presentes en el polvo
inicial, los procesos de reduccién y oxidacién suceden simultdaneamente, ya que las
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condiciones de presion parcial y temperatura favorables para reducir un éxido pueden
beneficiar la oxidacién de elementos con alta avidez por el oxigeno. La sinterizacion en
hidrégeno reduce la posibilidad de formar dxidos estables, al ocurrir los procesos de
reduccién a bajas temperaturas a las cuales la cinética de oxidacion esta menos activada
(46, 77].

El diagrama de Ellingham-Richardson (ver Figura 1. 10) muestra las condiciones de
temperatura y presion parcial de oxigeno (pO) necesarias para que se produzcan las
reacciones entre los 6xidos y agentes reductores presentes, justificando el rango de
temperaturas al que actla cada agente reductor. A menor energia libre de Gibbs, la
reaccion es mas susceptible de ocurrir, por lo que tiene lugar la reduccién con H, vy, a
medida que aumenta la temperatura, las reacciones carbotérmicas presentan menor
energia libre (reduccion con C). Ademas, se pueden obtener las ratios CO/CO; y H,/H,0
necesarios para que se produzca la reduccion de un oxido en presencia de Cy de H,,
respectivamente. Finalmente, el punto A del diagrama representa el equilibrio de
Boudouard para el carbono, el cual indica las temperaturas a las que el C se oxidard a CO
0 a COy, segun la energia libre de Gibbs.

H_/H O ratio 10* 10° 10*
CO/CO, ratio 10* 104 10+ 107

RTInp,) kimol'0,

10° 4

[a)

Standard Free Energies of formation of oxides (-AG"

0 10
Changeofstate  Element  Oxide 10"
Voo MelingPoint M [M] e
Boiling Point B8 B|
10"
1200 ] 1>
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperature ("C)
€O/CO, ratio 10" Ll i [

H_/H.0 ratio

10 Il;'2 |(;"° 10% 10% 104 10" 10" 10 10* 10% 10
Figura 1. 10. Diagrama de Ellingham Richardson adaptado de [78]. Reduccidn de 6xidos con C e Ha.
Punto A: equilibrio de Boudouard.
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A lo largo de los afios, distintas
investigaciones se han centrado en estudiar
el resultado que produce introducir en la
composicién del acero elementos con
elevada afinidad por el oxigeno, los cuales co

contribuyen a la reduccién de 6xidos Oxidos estables

- 9 o " {(si,cr,Mn)
superficiales por reaccién metalotérmica
mediante el efecto “internal-getter” [3, 79] Oxido Fe
(ver Figura 1. 11). Siendo de Fe la particula Figura 1. 11. Efecto “internal-getter”.
base, el grafito afiadido serd el responsable Adaptado de [3, 79].

de reducir el 6xido de Fe superficial y liberar CO (C + MeO <& Me + CO). Dicho oxigeno
puede ser atrapado por compuestos que contengan elementos afines al oxigeno como,
por ejemplo, Si, Mny Cr (Me + CO = C + MeO), limpiando el polvo base y favoreciendo
la sinterizacidon. Solo a altas temperaturas puede ocurrir la reduccién de los dxidos
estables (CO + MeO <> Me + CO2).

1.4 INCORPORACION DE FASES LiQUIDAS TRANSITORIAS EN ACEROS DE BAJA
ALEACION

. Cucomo fase liquida transitoria

En muchos procesos industriales para conformar piezas de aceros de baja aleacién
sinterizados, se favorece la formacién de una fase liquida transitoria, que mejore la
densificacidén del material y distribucién homogénea de aleantes en las particulas de
hierro. Desde hace décadas, el cobre es el elemento de aleacién que mas se emplea en
la produccion de componentes de acero sinterizado [80-83]. Este elemento forma una
fase liquida a 1083 °C, por debajo de la temperatura de sinterizacion mdas comun en
aceros (1120 °C), mejorando la resistencia del material y activando la sinterizacion [83,
84]. Una vez el cobre funde, moja, se distribuye entre las particulas de Fe y difunde
completamente en ellas. Debido a la baja solubilidad del Cu en el Fe (4-5 % en peso) [15,
36, 85], se suele introducir un contenido en mezcla de Cu entre 2-4 % en peso, evitando
gue queden zonas de cobre libre en la microestructura, que empeoran las propiedades
de la pieza final. También, conviene controlar la cantidad de Cu afiadida y el tamafio de
particula de este, ya que para no perder la estabilidad dimensional interesa no tener
gran volumen de fase liquida, y para no producir porosidad secundaria de elevado
tamafio (cuando el liquido se consume por solucion sélida en las particulas de hierro)
conviene que tenga un tamafio de particula lo mas fino posible sin producir aglomerados
[82].
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A pesar del uso tan extendido del Cu como elemento de aleacidn en aceros, son muchas
las investigaciones que han intentado controlar los problemas de estabilidad
dimensional que provoca este elemento. Para ello, se realizan estudios de variaciéon
dimensional a través de ensayos de dilatometria [81, 82, 86, 87] y mas recientemente
de mojabilidad [22, 36], ya que la fase liquida formada puede producir el hinchamiento
del compacto final [81, 88, 89]. Algunos autores [90] relacionan la dilatacion producida
con el proceso de difusién en volumen del Cu en el Fe, otros apuntan que el rapido
esparcimiento del liquido formado y posterior penetracién por borde de grano provocan
este fendmeno [81, 82, 87], mientras que mas recientemente ha sido posible explicar el
hinchamiento ocurrido con respecto al ratio de solubilidad entre liquido y sdélido [38].
Paralelamente a estas investigaciones, se ha demostrado que la incorporacion de
carbono en sistemas Fe-Cu reduce el efecto de hinchamiento del cobre, puesto que el C
modifica el angulo diedro [8, 91, 92], reduce la solubilidad del Cu en el Fe [93] y modifica
la mojabilidad del sistema [22, 46].

Como demuestran las distintas aleaciones base Cu que surgen [9, 42, 46, 84, 94-98], el
cobre resulta ser una fase liquida muy atractiva a la hora de disefiar nuevos formadores
de fase liquida con aplicacion en el campo de los aceros sinterizados de baja aleacion.
Este interés se debe a la excelente capacidad de esparcimiento del cobre liquido a una
temperatura inferior a la convencional de sinterizacion de aceros, siendo posible
controlar el hinchamiento asociado al cobre a través del contenido en grafito que se
afiade a los aceros.

. Aleaciones Maestras formadoras de fase liquida

Las aleaciones maestras en forma de polvo se disefian para proporcionar, durante la
sinterizacién de un metal base, una fase liquida que modifique las propiedades de dicho
metal base. La modificacion puede afectar a la templabilidad, la precipitacion o la
densidad del producto final, dando lugar a un material con una composicién,
microestructura y propiedades deseadas.

En el campo de los aceros sinterizados de baja aleacién, la produccién de componentes
con altas prestaciones a un coste competitivo se encuentra ligada a la busqueda de
distintas técnicas de incorporacién de elementos de aleacién, que confieren al acero las
propiedades requeridas. La Figura 1. 12 muestra un esquema de la evolucién temporal
de los sistemas de aleacion que han ido surgiendo en el campo de los aceros
sinterizados.
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EVOLUCION TEMPORAL

MEZCLA ALEACION PEIES . MEZCLA ELEMENTAL DE PoLvOs
ELEMENTAL POR . ALEACION POR DIFUSION
L PREALEADOS
DE PoLvos DIFUSION o PoOLVOS PREALEADOS
Cu, Ni, Mo Cr, Mn, Si

Cr, Mo, V Cr, Mn, Si

ALEACIONES MAESTRAS

Figura 1. 12. Esquema de la evolucién de los sistemas de aleacidn en aceros sinterizados.

Los primeros sistemas de aleacion complejos se basaban en la mezcla elemental de
polvos [99-102], después aparecieron los métodos de aleacion por difusion [92, 103] vy,
finalmente, comenzaron a aparecer los polvos prealeados [104-108]. Hasta este
momento, se afiadian principalmente Cu, Ni y Mo como aleantes, ya que conferian
buenas propiedades al material final. Sin embargo, el precio de estos elementos siempre
ha sido elevado y muy fluctuante en el mercado, por lo que se ha optado por buscar
otras alternativas, como Cr, Mn y Si, que son mas baratos y también mejoran las
propiedades del acero [83].

El uso de aleantes como Cr, Mn y Si en aceros sinterizados, los cuales presentan una
elevada afinidad por el oxigeno, han hecho resurgir el concepto de aleacidon maestra, el
cual comenzé a estudiarse en los afios 70 como via para introducir elementos dvidos por
el oxigeno a través de carburos de Cr, Mo y V en polvos de hierro [109]. A través del uso
de aleaciones maestras, se ha hecho posible producir componentes que contienen Cr,
Mn y/o Si en su composicién, manteniendo un nivel de propiedades altamente
competitivo a bajo coste, y minimizando a su vez el riesgo de oxidacion [9, 46, 110-113].

Ademas, el uso de aleaciones maestras permite disefiar composiciones que formen una
fase liquida durante la sinterizacién del acero, promoviendo la densificacién del material
y el grado de homogeneidad de la microestructura, puesto que la presencia de una fase
liquida activa la sinterizacion y acelera la difusion y distribucién de elementos de
aleacion, ya que se favorece la transferencia de masa [26, 83].

En los ultimos afios, la investigacion y el desarrollo de aleaciones maestras en la industria
de los aceros sinterizados se centra en dos funciones: la adicién de aleantes que
incrementen las propiedades mecanicas del acero y la formacién de fases liquidas con
buena mojabilidad y capacidad de infiltracion para favorecer la distribucion de
elementos de aleacion, siendo el principal reto ajustar las tolerancias dimensionales del
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componente final. La Tabla 1. 4 recoge un resumen de aleaciones maestras que se han
desarrollado en los Ultimos afios, todas ellas disefiadas para sinterizar aceros con fase
liquida, que contienen elementos de aleacion con alta afinidad por el oxigeno. Se puede
observar que inicialmente las aleaciones disefiadas presentaban temperaturas de fusion
mavyores a 1120 °C, lo que hacia necesario sinterizar aceros a mayores temperaturas que
la convencional, pero con los afios han aparecido nuevas composiciones adaptadas a los
requerimientos de la industria, con menores puntos de fusién.

Tabla 1. 4. Aleaciones maestras con elementos de elevada afinidad por el oxigeno, formadoras de fase
liquida durante la sinterizacién de aceros de baja aleacién.

) T liquidus RESISTENCIA VARIACION
ALEACION MAESTRA REF. . CONDICIONES )
(°C) TRACCION DIMENSIONAL
Mn-Ni-Cr-Mo-F 1171 -C-
n-Ni-Cr-Mo-Fe [110] FeCl\D/IA 320 MPa )
Mn-Ni-Mo-Fe 1204  1232°C H:
: Fe-C-MA .
Mn-Ni-Fe-C [111] 1123 1280 °C, Ar - 2,50 %
. Fe-C-MA .
Fe-Mn-Si [112] 1210 1250 °C, Hs 800 MPa 0,05 %
. Fe-C-MA .
Fe-Mn-Si-C [46] 1090 1300 °C, N»-10H> 550 MPa -0,4 %
Fe-C-MA
io0°C Naqop, | SEOMPa  0,09%
CuU-Ni-Si 1069 -~ ,'\AAZ :
eCr-C-
. 720 MPa -0,23 %
(9, 114] ilzcoMCANz-lon
e 520 MPa -0,23 %
CU-NiSi 1176 1250 °C, N2-10H:2
FeCr-CMA 880 MPa 0,70 %

1250 °C, N2-10H2

1.5 SOLDADURA DE ACEROS APLICANDO EL METODO SINTER-BRAZING
. Aspectos Fundamentales

La tecnologia de sinter-brazing es un método de soldadura que se produce de forma
simultanea a la sinterizacién de componentes metalicos. Para ello, la aleacién de aporte
se coloca en la regién donde se producirad la unién, para que forme una fase liquida
durante el ciclo de sinterizacién. En el campo de la pulvimetalurgia es una técnica de
gran interés, que tiene su origen en la necesidad de producir piezas complejas para el
mundo de la automocidn, que son imposibles de obtener con matrices de compactacién
como, por ejemplo, diversos tipos de engranajes con rebajes o acanaladuras, la
cerradura automatica de las puertas de un automdvil o piezas del mecanismo de
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direccién asistida (ver Figura 1. 13) [115]. Ademds, permite unir materiales disimilares,
tanto con distinta composicién como obtenidos por distintas rutas de conformado,
reduce las etapas del ciclo de produccién de un cierto componente y evita pasos
posteriores de mecanizado [115, 116].

Mecanismo de la

ngranaje Irador ae puerta direccién asistida

Figura 1. 13. Piezas producidas por sinter-brazing [115].

Existe una estrecha relacién entre la mojabilidad de la fase liquida formada y su
capacidad de soldadura, ya que el liquido debe ser capaz de mojar y esparcirse sobre la
superficie sélida (8 < 90°) para que se forme la union [40, 58, 98, 117, 118]. Ante este
escenario, la atmdsfera de sinterizacion juega un papel esencial durante el proceso, ya
que debe reducir los oxidos superficiales presentes, tanto en los sustratos a unir como
como del propio material de relleno, para que se forme la fase liquida, moje y se
distribuya sobre el sélido [117].

Ademas, el valor del dngulo de contacto, asi como la relacidn existente entre la presion
que ejerce la atmosfera sobre los sustratos (Pext) y la fuerza de capilaridad de la cavidad
de unioén (Pc), determinan la formacién del menisco en el borde de la unién [40], el cual
mejora la resistencia de la unién soldada [40, 95]. Como se muestra en la Figura 1. 14, si
el dngulo de contacto es menor a 45°, se rellena toda la cavidad de unién y se forma un
menisco espontaneamente fuera de ésta y el espesor del cordén de soldadura
disminuye, al actuar la presién exterior y la fuerza de capilaridad en el mismo sentido.
Sin embargo, cuando 45° < 8 < 90°, el liquido formado permanece dentro de la uniény
no forma menisco, si la presion exterior es menor o igual a la fuerza de capilaridad.
Cuando la presién exterior excede a la de capilaridad, el liquido sale de la unién, pero
sin ser capaz de formar un menisco.

Por otro lado, se requiere la formaciéon de un liquido disolutivo que sea capaz de cerrar
la porosidad superficial del sélido, para evitar largas distancias de infiltracion y que
guede suficiente material para formar el cordén de soldadura [115, 119]. Sin embargo,
un liquido excesivamente disolutivo tampoco es de interés, porque distorsionaria la
estabilidad dimensional de los sustratos a unir y causaria una gran erosion,
representando la erosion el desgaste del sustrato por efecto Marangoni al estar en
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contacto con un ligquido. Por lo tanto, a la hora de disefiar la composicion del material
de relleno se debe llegar a un equilibrio entre la mojabilidad y el caracter disolutivo.

Finalmente, la interaccion quimica entre el liquido y el solido cobra una gran
importancia, desde el punto de vista de la integridad de la union [120]. Se debe evitar la
formacion de fases fragiles en el cordén de soldadura o microestructuras con martensita
localizada en zonas de alta concentracion de aleantes, que reduzcan las propiedades
mecdnicas del componente final.

45°<9<90°
0 < 45°
Pext < Pc Pext > Pc
I Pext P l Pext Pext
B B B

Figura 1. 14. Relacién entre la mojabilidad y la capacidad de soldadura de |a aleacién de aporte. Pext €S
la presion ejercida por la atmdésfera en el sustrato y Pc la fuerza de capilaridad de la cavidad de unién.
Adaptado de [40].

. Aleaciones de aporte para aceros sinterizados en N2-H>

Dadas las ventajas que presenta la técnica de soldadura por sinter-brazing, las industrias
del acero y del automdvil [115] reclaman aleaciones de aporte para producir uniones
entre componentes de acero sinterizado disimilares en composicion, o incluso con otros
componentes de colada. Sin embargo, el sistema sdlido-liquido-atmdsfera supone un
gran reto para que el proceso funcione con éxito en condiciones y hornos de
sinterizacién industriales y se produzca una sinterizacion correcta de los componentes,
a la vez que una union con excelentes propiedades.

Hoy en dia, ya se han desarrollado aleaciones de aporte para dicha aplicacién (ver Tabla
1. 5), pero la mayoria de los casos se requieren temperaturas de sinterizacién elevadas
para que el material de relleno pueda formar fase liquida o sélo es posible sinterizar en
vacio por elevado riesgo de oxidacién. Por lo tanto, es necesario seguir investigando en
esta direccién, con el objetivo de desarrollar nuevos sistemas de aleacion que permitan
realizar el proceso de sinter-brazing a la temperatura de sinterizacién comun en aceros
(1120 °C) y empleando atmdsferas comerciales (N2-10H;). Ante este escenario, surge la
motivacion y el planteamiento inicial de esta tesis doctoral.
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Tabla 1. 5. Aleaciones disponibles y condiciones de aplicacién para soldar aceros por sinter-brazing.

NOMBRE

CONDICIONES

COMPOSICION T FUSION (°C) ; REF.
COMERCIAL SINTERIZACION
Pat. 215875  Cu-Ni-Mn 900—1000 ~ Atmosferaprotectora o,
- Sustratos base Fe
F302 Cr-Ni-Fe-Si-P-Cu 1100
F300 Cr-Ni-Fe-Si-P-Cu-Mn 1100
BNi2 Cr-Ni-Fe-Si-B 1050
BNi5 Cr-Ni-Si 1150 - Vacio [121-
- 316L 123]
Ni613 Cr-Ni-Si-P 1080
Fel1150 Cr-Ni-Fe-Si-P 1150
Fe1190 Cr-Ni-Fe-Si-B-Mn-Mo 1190
Ancorbraze72  Ni-Cu-Si-Mn-B 950 - 11207C, N2-10H; [96]

Sustratos base Fe
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2. MOTIVACION Y OBJETIVOS

2.1 MOTIVACION

La obtencién de aceros de baja aleacion por via pulvimetallrgica camina de la mano de
los avances y exigencias de la industria automovilistica, puesto que son muchos los
componentes de acero sinterizado que ésta utiliza. Cada vez son mas las piezas
demandadas con una elevada complejidad de forma, que ademds requieren tolerancias
dimensionales muy ajustadas, y, por supuesto, a bajo coste y con excelentes
propiedades. Es por ello por lo que la pulvimetalurgia se convierte en una alternativa
viable para la produccidon de estos componentes, alcanzando una mejora de
propiedades a bajo coste con respecto a rutas convencionales, gracias a la versatilidad
gue ofrece al jugar de forma simultdnea con la ruta de procesado y el disefio de sistemas
de aleacion.

La sinterizacién de aceros en presencia de una fase liquida es un método que permite
distribuir homogéneamente los elementos de aleacidon y aumentar la densificaciéon del
material, al incorporar el formador de fase liquida en forma de aleacién maestra, polvo
gue contiene los aleantes que dardn lugar a las propiedades requeridas del material.
Ademas, la formacién de un liquido entre dos sélidos durante su sinterizaciéon permite
producir uniones; es lo que se conoce como sinter-brazing. Por lo tanto, la sinterizacién
con fase liquida puede avanzar, entre otras, en dos direcciones: el disefio de aleaciones
maestras como alternativa para introducir aleantes en el acero y que ademas formen
fase liquida durante la sinterizacién de aceros, o el disefio de aleaciones de aporte para
soldar piezas de acero mientras son sinterizadas. En cualquiera de las dos direcciones,
el disefio de la composicion del formador de fase liquida es fundamental, puesto que las
propiedades del componente final estaran intimamente ligadas a su capacidad de
mojado e infiltracion, el control dimensional del liquido formado, la interaccién entre
liquido y sdlido vy, por tanto, el cardcter disolutivo del sistema.

En la literatura se pueden encontrar numerosos estudios relacionados con el disefio de
aleaciones maestras, las cuales van variando los elementos de su composicion en
funcién del precio de mercado de cada elemento y las prestaciones que se deben
alcanzar [1-8]. Asi, la composicion se puede disefiar para que forme una fase liquida
durante la sinterizacion, activando los mecanismos de difusion y densificacién. Por otro
lado, otras investigaciones se centran en el desarrollo de nuevas aleaciones de aporte
para soldar componentes de acero a la vez que se sinterizan en atmdsferas comerciales,
reduciendo las etapas en la ruta de procesado y siguiendo la directiva europea RoHS2
[9] en cuanto a restriccion de sustancias toxicas.

Muchos de los requerimientos que se deben exigir a una aleacién maestra, susceptible
de ser utilizada como aleacién de aporte, portadora de elementos de aleacién e
incentivadora de una sinterizacidn activada, son requisitos que también son exigibles a
las aleaciones de aporte usadas en procesos de sinter-brazing. Sin embargo,
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2. MOTIVACION Y OBJETIVOS

normalmente el desarrollo de aleaciones maestras y de material de relleno para sinter-
brazing han seguido caminos paralelos y no concurrentes.

En este sentido, la finalidad de esta tesis se centra en el disefio de nuevos sistemas de
aleacion que, incorporados en aceros, puedan formar una fase liquida durante la
sinterizacién, pudiendo emplearse como aleaciones maestras y como material de
relleno en soldadura por sinter-brazing. Por lo tanto, el trabajo se centra en la
optimizacién de todos aquellos parametros que sean de alto interés tecnoldgico para
ambas aplicaciones.

2.2 OBIETIVOS

El objetivo principal de esta tesis consiste en desarrollar nuevos sistemas de aleacién
multiuso compatibles con los procesos de sinterizacion industrial, que formen una fase
liquida durante el proceso de sinterizacion de aceros, persiguiendo dos fines:

1. Serincorporados como aleacidn maestra en aceros de baja aleacion y promover
la sinterizacién con fase liquida

2. Ser empleados como aleacién de relleno en soldaduras realizadas mediante
sinter-brazing.

Para alcanzar la meta establecida, hay que cumplir con requerimientos que hagan viable
industrialmente el material desarrollado, ademds de verificar distintos requerimientos
vinculados con las propiedades deseadas, por lo que serd necesario cumplir con distintos
objetivos parciales:

e Disefio de nuevas composiciones basadas en el sistema Fe-Cu, compatibles con
sinterizacién en atmdsfera N,-10H,, que formen una fase liquida a temperaturas
menores a 1120 °C (temperatura convencional de sinterizacion de aceros).
Mediante calculos termodinamicos, se irdn anadiendo otros elementos de
aleacién al sistema de partida, hasta identificar composiciones con bajos puntos
de fusién, rangos de solidificacién estrechos y ausencia de intermetalicos. Cabe
resaltar que se persigue el desarrollo de nuevos sistemas de aleacion libres de
boro, aleante que suele ser incorporado en el sistema para mejorar la
mojabilidad, pero que, a su vez, propicia la formacion de precipitados que
fragilizan el material.

e Analizar la interaccién liquido-sélido y el caracter disolutivo del sistema Fe-
Liquido, a través de calculos termodinamicos y cinéticos.
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Evaluar las propiedades de la fase liquida formada en cuanto a mojabilidad
sobre sustratos densos base Fe y la capacidad de infiltracién en la red de poros
de sustratos de acero en verde.

Analizar el control dimensional del liquido formado vy el efecto provocado en
probetas de acero.

Sinterizar aceros que contengan las composiciones disefiadas como aleaciones
maestras y analizar la influencia de éstas en la sinterabilidad y las propiedades
mecanicas del acero.

Utilizar las composiciones disefiadas para producir uniones aplicando la técnica
de sinter-brazing como método de soldadura entre sustratos de acero
pulvimetalirgico (PM) y entre materiales disimilares (acero PM/forjado). Se
aplicaran las aleaciones desarrolladas como material de relleno, evaluando la
integridad de las uniones producidas en cuanto a la obtencién de cordones de
soldadura completos y las propiedades mecdnicas del conjunto ensamblado.

La Figura 2. 1 recoge esquematicamente el objetivo final de esta investigacién, asi como
los objetivos parciales establecidos para llegar a tal fin, haciendo referencia a los

capitulo

s posteriores de esta tesis en los que se desarrolla cada uno de ellos.

NUEVAS FASES LiQUIDAS PARA ACEROS SINTERIZADOS

ALEACIONES DE APORTE EN SINTER- ALEACIONES MAESTRAS
BRAZING

> Disefio Composiciones: Cu-Fe, N,-10H,, 1120 °C

» Interaccion L-S y Caracter Disolutivo }
Capitulo 4

» Propiedades Fase Liquida: Mojado e Infiltracion

» Control Dimensional

» Aceros aleados con la adicion de Aleacion Maestra: Capitulo 5

Sinterabilidad y Propiedades
N Capitulo 6

Versatilidad de las uniones por Sinter-Brazing: Integridad de

la Unién

Figura 2. 1. Esquema de los objetivos de esta tesis doctoral.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 ESQUEMA DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de esta investigacion, se ha seguido el procedimiento experimental
esquematizado en la Figura 3. 1, el cual comienza con el disefio de la composicién de
nuevas aleaciones formadoras de fase liquida para aceros de baja aleacion sinterizados,
mediante calculos cinéticos y termodindmicos. Después, se obtiene el polvo atomizado
de los candidatos seleccionados en la etapa previa, para la caracterizacion y validacion de
las aleaciones. A continuacidn, se estudia el comportamiento de la fase liquida mediante
ensayos de mojado, infiltracion y dilatometria. Finalmente, se estudia la posibilidad de
incorporar las aleaciones propuestas en aceros para su sinterizacion en fase liquida, y/o
como material de aporte en soldadura de aceros mediante la técnica sinter-brazing.

DI MO el VIO INEN e C3lculos Termodindmicos
FAasE LiQuipa (ThermoCalc®)

ATOMIZACION Caracterizacién de los polvos

: Mojado
LiQuipo-SoLIpbo Infiltracién

SINTERABILIDAD Analisis Dimensional

SINTERIZACION EN
SINTER-BRAZING

FASE LiQuiDA

¢ Desarrollo dela ¢ Analisis de la
Microestructura Unidén Soldada

* Propiedades * Propiedades
Mecanicas Mecanicas

Figura 3. 1. Esquema del Procedimiento Experimental.
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3.2 MATERIALES

En este apartado se detallan los materiales de partida necesarios para llevar a cabo este
proyecto de investigacion. En la Tabla 3. 1, se muestran los distintos polvos base Fe que
se han usado en la compactacién de probetas de acero, asi como tres sustratos densos
base Fe utilizados para estudiar el comportamiento de las fases liquidas disefiadas.
Ademas, en los ensayos de soldadura por sinter-brazing que se realizan mas adelante,
se afiade un ligante orgdnico al polvo formador de fase liquida, para formar una pasta
gue se aplica como material de relleno y simula el procedimiento usado normalmente
en la industria.

Tabla 3. 1. Materiales de partida para probetas de acero y aditivos.

NOMBRE CARACTERISTICAS APLICACION
Fe Polvo Fe atomizado en agua e Sinterizacion FL
ASC 100.29®, Hoganas AB [1] e Sinter-brazing
Fe-1,8Cr
Fe-1,8Cr PO'VO_ Fe prealeado con Cr e  Sinterizacion FL
atomizado en agua
= Astaloy CrA®, Hoganéas AB [1]
g Fe-1,5Mo
Pol F | M i
Fe-1.5Mo olvo Fe prealeado con Mo atomizado en Sinter-brazing
agua
Astaloy Mo®, Hoganas AB [1]
C Grafito UF4 Kropfmhl * S{nterlzaC|qn FL
e  Sinter-brazing
w Fe Hierro forjado, Grado EFP
2 e  Sinterizacion FL
a FeC Fe-0,5C e Sinter-brazing
3 Acero forjado, AlSI 1055
e
’Z‘_C Fe-17Cr-10Ni-2Mo-1,4Mn
é 316L Acero Inoxidable austenitico e Sinterizacion FL
SAE-AISI 316L
[Ya)
S Ligante HK-Binder (C7H1603), Hoganas AB ‘ ‘
E - . e Sinter-brazing
<DE Organico T descomposicion ~ 190 °C
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Por otra parte, en la Tabla 3. 2, se etiquetan y describen las aleaciones en forma de polvo
gue daran lugar a la formacién de fase liquida (FL) durante la sinterizacion. Como
formadores de fase liquida, para sinterizacién en fase liquida y/o aleaciones de aporte
en sinter-brazing, se emplean cuatro aleaciones disefiadas en este trabajo (llamadas A1,
A2, A3y A4), cobre (ampliamente utilizado como fase liquida transitoria en aceros de
baja aleacion sinterizados), y una aleacion de aporte comercial para soldar aceros de
baja aleacion en atmodsfera reductora, Ancorbraze®72 [2], a la que se hace referencia
como AB72 en este estudio. El cobre y el AB72 han sido seleccionados como materiales
de referencia para comparar su comportamiento con las composiciones disefiadas.

Tabla 3. 2. Formadores de Fase Liquida (FL).

NOMBRE CARACTERISTICAS FINALIDAD
Al
A2 Aleaciones disefiadas en esta e Sinterizacién FL
A3 investigacion e Sinter-brazing
A4
cu Cul65 ACuPowder Int. e Referencia resultados
T liquidus ~ 1083 °C de sinterizacion con FL
Ancorbraze®72 [2]
AB72 Hoeganaes Corporation e Referencia resultados
Cu-Ni-Si-Mn-B de Sinter-brazing

T liquidus ~ 980 °C

3.3 NuEVos FORMADORES DE FASE LIQUIDA: DISENO Y FABRICACION

La obtencién de las nuevas aleaciones formadoras de fase liquida representa uno de los
hitos fundamentales de esta investigacion. Para ello, se ha partido de célculos
termodindamicos mediante el software ThermoCalc® y, posteriormente, se ha realizado
la validacién experimental de los datos obtenidos.

. Disefio de las nuevas aleaciones

El disefio de las nuevas fases liquidas se ha hecho mediante el programa termodinamico
ThermoCalc®. Este permite simular diagramas de fase multi-componentes a partir de la
combinacién de propiedades termodindmicas conocidas de sistemas de 2 o 3
componentes [3-5]. En este caso, se empleard la base de datos SSOL5 incluida en el
programa, ya que se partira del sistema Cu-Fe, al que se afiadiran otros elementos de
aleacién como Ni, Si, Mn.
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A partir de secciones verticales del diagrama de ternario, con las que se consigue la
proyecciéon lateral de las lineas univariantes de liquidus, se trabaja con diagramas
Composicion-Temperatura, de tal forma que se puedan seleccionar composiciones con
una temperatura de liquidus inferior a la temperatura de sinterizacién mas comun en
aceros de baja aleacién (1120 °C) y con un rango de solidificacién determinado. Ademas,
se analiza la influencia de distintos elementos de aleacién en la variacién de la
temperatura de liquidus y el rango de fusion.

Asi mismo, es posible predecir con ThermoCalc® la solubilidad del hierro del sustrato en
el liquido formado (Sre1), lo cual aporta informacién sobre el caracter disolutivo de la
fase liquida y el grado de interaccion entre las fases durante la sinterizacion. En este
caso, se emplea la base de datos TCFE7, ya que se simulan diagramas de fase Fe-FL,
siendo FL las distintas composiciones propuestas (A1, A2, A3y A4).

Il.  Atomizacion

La atomizacién de los polvos de las aleaciones propuestas se ha realizado en la planta
piloto de Hogands AB (Suecia), partiendo de metales puros de cada elemento incluido
en la composicién y mediante un proceso de atomizacién en gas inerte (N3). La Tabla 3.
3 muestra los parametros del proceso de atomizacién.

Tabla 3. 3. Parametros de la atomizacion de los polvos disefiados.

Atmosfera de Atomizacion N2

Gas Atomizacion N2
Presion del Gas 14 bar
Temperatura 1170°C
Carga Inicial 12 kg
Cantidad de Polvo atomizado 10 kg

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado se describen las distintas técnicas que se han empleado para la
caracterizacion de los sistemas propuestos tras la atomizacién de los polvos, asi como
los diferentes ensayos llevados a cabo para estudiar el comportamiento de las fases
liquidas disefiadas para sinterizar y soldar aceros.

. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccién de rayos X se ha utilizado para identificar las distintas fases
presentes en los polvos atomizados de las aleaciones disefiadas.
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Las medidas se han realizado en un difractémetro X'Pert (Philips) con radiacion de Cu
(Acu=1,5405 A), barriendo un angulo 28 entre 30° y 100° con un paso de 0,02°. El voltaje
y la intensidad aplicados han sido 40 kV y 40 mA, respectivamente. Para indexar los
difractogramas obtenidos, se han utilizado las fichas del programa PDFNIN y el software
Philips X’ Pert Graphics.

Il. ~ Tamafo de particula

Se ha analizado la distribucién de tamafio de particula de los polvos atomizados, de
acuerdo a la norma ISO 13320:2009 [6]. El analizador utilizado es el equipo MasterSizer
2000 (Malvern Intruments), con una unidad de medida en hiimedo Scirocco 2000. Para
realizar las medidas, el equipo emplea la difraccion laser de ondas electromagnéticas
segun la teoria de Mie [7].

Dado que no todas las particulas de polvo analizadas presentan una forma redondeada,
es necesario emplear el térmico “didmetro equivalente” para describir el tamafio. Con
la técnica usada, dicho didmetro equivalente corresponde con el didmetro de una
particula esférica que tuviese una difraccién laser equivalente a la de una particula dada
de la muestra. En esta investigacién, se emplean los didmetros dig, dso y dgo, que
representan el didametro maximo para el 10, el 50 y el 90 % de las particulas de la
distribucion.

A partir de los resultados que arroja la distribucion del tamafio de particula, se decide
tamizar los polvos por debajo de 100 um, siguiendo la norma MPIF 05:1985 [8], para
evitar que la pequefia fraccién de polvos mas gruesos afecte al comportamiento de la
fase liquida en experimentos posteriores.

111, Andlisis Quimico

Mediante andlisis quimico es posible evaluar el contenido en oxigeno y carbono
presente en los polvos atomizados de las composiciones disefiadas, ya que dicho
contenido influird en los procesos de oxidacidn-reduccion durante la formacién de
liquido en la sinterizacién.

El contenido en oxigeno se mide con un analizador LECO-TC500. Para ello, la muestra
introducida se funde en una atmdsfera de Helio, y el oxigeno gaseoso que desprende el
material se combina en forma de CO y se cuantifica en un detector de infrarrojos.

Para medir el contenido en carbono, se emplea un equipo LECO-CS200 que detecta C
por gasometria. La muestra se calienta en un horno de induccién bajo una corriente de
oxigeno purificado que transporta los gases producidos a varias trampas: un convertidor
catalitico de CO a CO,, una de sulfuros y otra de polvos. Después, los gases pasan a un
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analizador de CO; donde desplazan un cierto volumen de H,SO4diluido. Cuando termina
la combustidn, los gases pasan a un recipiente con KOH en solucién que absorbe CO,. La
diferencia de volumen de H,SO,4obtenida hace referencia a la cantidad de CO producido
en la muestra.

IV.  Densidad y Porosidad

La densidad de las probetas en verde vy sinterizadas empleadas se ha calculado a partir
del procedimiento de Arquimedes (parquimedes), Siguiendo la norma UNE-EN ISO
2738:2000 [9], y haciendo uso de una laca (psellante = 1,2 g/cm3) como sellante.

Para hallar la porosidad total que presenta el material, se hace uso de la Ecuacién 1. Por
otro lado, se pueden calcular también la porosidad cerrada y abierta de acuerdo con la
Ecuacion 2 y la Ecuacidon 3, respectivamente. Para ello, es necesario obtener
previamente la densidad con un picnédmetro de Helio (equipo AccuPyc 1330 V3.03), en
el que el gas rellena la porosidad abierta del material.

Parquimedes

P (%) =11- —rmere®) - 100 Ecuacion 1

total
Ptedrica
0L\ — Ppricnémetro »

P.orrada(%) =1 —————] - 100 Ecuacién 2
Pteérica

Pabierta (%) = Peotat = Peerrada Ecuacion 3

V. Andlisis térmico

El analisis térmico engloba una serie de técnicas que registran de forma continua el
cambio de una magnitud fisica del material con respecto a la temperatura. A
continuacion, se detallan las técnicas de andlisis térmico utilizadas en esta investigacion.

a) Andlisis Térmico Diferencial con Termogravimetria (DTA-TG)

El andlisis térmico diferencial (DTA “Differential Thermal Analysis”) mide la diferencia de
temperatura entre la muestra y una referencia que no experimenta cambios durante el
rango de temperaturas de estudio. Por otro lado, la Termogravimetria (TG) permite
registrar la evolucién de la masa de la muestra durante el ciclo térmico. Ambas técnicas
se combinan utilizando el equipo SETSYS Evolution (Bonsai Advance Technologies),
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obteniendo la variacién simultdnea de ambos parametros durante el ciclo térmico
establecido.

Se han llevado a cabo ensayos DTA-TG con los polvos atomizados de las nuevas
aleaciones, con el fin de detectar las temperaturas de liquidus y sdlidus, asi como los
posibles cambios de fase, y verificar que no se produzca oxidacion de las muestras por
ganancia de masa durante el ciclo
térmico. Los ensayos se han realizado en
atmoésfera inerte de Ar, calentando

Tabla 3. 4. Probetas compactadas a 700 MPay
condiciones para dilatometria.

hasta 1400 °C, a una velocidad de PROBETA Puerot CONDICIONES
calentamiento y enfriamiento de 10 (% PESO) (g/cm?) DEL ENSAYO
°C/min. El ciclo térmico seguido para Fe-0,6C-2A1 73
estos experimentos se muestra en la o ggc.2a2 73 > 1120°C
Figura 3. 2, junto con un esquema de Fe-0,6C-2A3 73 30 min
como se ha hecho la interpretacion de  fe-0,6c-2A4 7.3 10°C/min
los resultados para el cdlculo de Fe-0,6C-2Cu 7,4 > Ard
temperaturas. Fe-0,6C-2AB72 7,3 N2-10H;
Fe-0,6C 7,3
.- ~ (1) : (2)
1400°C  1400°C 7 = . A o
S | (1) Solido. Inicio fusion
2 (2) Liquido. Fin fusién
[T (1)-(2) Rango de fusién

Temperatura

Figura 3. 2. Ciclo térmico en ensayos DTA-TG (izquierda) e interpretacién de los resultados para el
célculo de temperaturas (derecha).

b) Dilatometria

El dilatémetro (Netzsch 402E) permite registrar las variaciones dimensionales asociadas
a un ciclo térmico que experimenta la probeta analizada, la cual estd en contacto con un
palpador que monitoriza los cambios. En este caso, se compactaron probetas
prismaticas de 28 mm x5 mm x 5 mm en una prensa uniaxial de doble efecto a 700 MPa
(estearato de Zn como lubricante en las paredes de la matriz), con composicion Fe-0,6C-
2FL (% peso), siendo FL el formador de fase liquida: A1, A2, A3, A4, Cuy AB72, los dos
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Ultimos como referencia. Ademas, se ensayd una probeta Fe-0,6C, sin fase liquida, para
establecer una comparativa con respecto a un acero simple que sinteriza en ausencia de
fase liquida. Asi, se pueden analizar los cambios dimensionales asociados a la formacién
de una fase liquida en probetas de acero. Los ensayos se llevan hasta 1120 °C a 10
°C/min, manteniendo 30 min en el tramo isotermo, en atmésfera inerte (Ar) y reductora
(N2-Hy). La Tabla 3. 4 muestra un resumen con las composiciones de las probetas
ensayadas y las condiciones del experimento.

VI.  Mojado e Infiltracion de la fase liquida

En este apartado se explican los experimentos llevados a cabo para estudiar el
comportamiento de la fase liquida formada. En primer lugar, se hace una simulacion de
la cinética existente entre liquido y sélido con el software DICTRA® (Diffusion Controlled
TRAnsformation) y, posteriormente, se utiliza la técnica de la gota sésil [10] para llevar a
cabo los ensayos de mojado e infiltracién.

a) Simulacion de la interaccion liquido-sdlido: DICTRA

DICTRA® [11] es un software que permite simular la cinética de interaccién entre la fase
liquida y el sélido (Fe puro), a partir de datos termodinamicos (base de datos TCFE7) y
de movilidad (base de datos MOB?2). El programa resuelve el problema cinético en la
intercara liquido-sdlido y permite predecir los procesos de difusion y disolucién que
pueden tener lugar durante la sinterizacién.

En la Figura 3. 3 se muestra un esquema del sistema simulado. Este corresponde a una
celda cerrada con dos regiones de 50 um cada una: liquido (A1, A2, A3y Ad4) en la
izquierda y sdlido (Fe) en la derecha. Cada regién presenta un mallado lineal de 25
puntos equidistantesy la posicion inicial de la intercara se localiza en 50 um. Se establece
una temperatura del sistema de 1120 °C, para asegurar la presencia de liquido durante
la simulacion, la cual se ha llevado a cabo de 0 s a 1000 s, con el fin de predecir el
movimiento de la intercara entre el liquido y el sélido. El comportamiento del liquido se
conoce y se modeliza sélo para los primeros 15 minutos de su presencia, ya que se
necesita muy poco tiempo para conocer su comportamiento y su evolucion con el
tiempo.

POSICION INICIAL DE LA INTERCARA POSICION DE LA INTERCARA PARA TIEMPO T
Liquipo S6LIbo Liquipo S6LDo
Aleacién Disefiada | Fe-y . Aleacién Disefiada Fe-y
1 2501 25 1 25{1 25
S0um S0um S50um 50um

Figura 3. 3. Evolucién de la posicidn de la intercara con el tiempo en un liquido disolutivo.
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Una vez terminada la simulacion (ver
representacion en Figura 3. 4), el
gradiente de composicion alrededor
de la posicién inicial de la intercara
predice la difusién de elementos de
aleacion a través de ésta, y posibilita
tener una previsién del caracter
disolutivo del sistema.

b) Mojado e Infiltracion

Para evaluar la mojabilidad y la
capacidad de infiltraciéon de la fase
liquida, se emplea la técnica de la

100 L
1 1
90 - t 1 1
80 - =7
70 4 ! 0
60 - tz )
w50 - . : : !
¥ 40 - Liquibo : -
301 Aleacion L L
20 - o 1 1 FE'-]/
10 Disefada i i
b 1 1
VU S S W W W WY ] !
0 v v ¥V VvV VvV VvVivY F & T 1
0 20 40 60 20 100

DISTANCIA (um)

Figura 3. 4. Gradiente de composicién alrededor de la
posicion inicial de la intercara L-S.

gota sésil [10], donde el formador de fase liquida se coloca sobre un sustrato solido y
cuando alcanza la temperatura de fusidon forma una gota sobre la superficie solida [12-
15]. El equipo de medida (ver esquema en Figura 3. 5) (Drop Shape Analysis System for
High Temperatures, Kriss) consiste en un horno de sinterizacion tubular que lleva
acoplado en uno de sus extremos una cdmara que permite monitorizar y grabar la
evolucion de la gota. La velocidad de adquisicidn es ajustable, seleccionando en este
caso 12,5 fps (frames per second) para grabar una imagen cada 80 ms. El sustrato y el
formador de gota se colocan sobre una bandeja de alumina en el interior del horno,
debajo de la cual se encuentra el termopar que registra la temperatura de la muestra.

I Salida de Gases Entrada de Gases l

Camara

PC

Horno de Sinterizacion

l Sistema de vacio

Figura 3. 5. Equipo de medida de la gota sésil a alta temperatura.

Antes de realizar los experimentos, es necesario acondicionar previamente la atmdsfera.
Para ello, se hace una purga con un sistema de vacio (10 mbar) para disminuir el
contenido de oxigeno hasta alcanzar un punto de rocio entre [-21 °C, -19 °C]. Los
ensayos de gota sésil tienen lugar en atmdsfera reductora de N»-10H; (P ~ 1 bar),

calentando hasta 1120 °C a 5 °C/min.
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Tanto los ensayos de mojado como de infiltracién se realizan con las aleaciones
disefiadas como formadores de gota. El polvo atomizado de estas aleaciones se funde
en un horno de arco eléctrico en atmdsfera de He, con el fin de obtener un lingote de
cada una de ellas, que es cortado en trocitos de 40 mg aproximadamente, los cuales se
lavan en un bafio de ultrasonidos con etanol. En cuanto a los sustratos, en los ensayos
de mojado se usan sustratos densos base Fe pulidos a espejo (Al;O3 0,3 um) para
eliminar la rugosidad superficial y las inclusiones que modifican la mojabilidad del
sistema [16], mientras que en los de infiltracidn se utilizan sustratos de acero en verde
(P =750 MPa en prensa uniaxial de doble efecto con estearato de Zn).

Con las imagenes que se obtienen a lo largo
del experimento, se obtiene la evolucion del
angulo de contacto (8) para el analisis de
mojabilidad, y la velocidad de penetracién
del liquido en el caso de los ensayos de
infiltracion. El tratamiento de datos se hace
con el software Drop Shape Analysis DSA100,
mediante distintos ajustes matematicos:
método de la tangente, Young-Laplace,
ajuste del circulo y método de la altura [17].
En esta investigacién se ha empleado el
método de la tangente para medir el angulo
de contacto y el método de la altura para
medir |a altura de la gota durante los ensayos
de infiltracion. En la Figura 3. 6 se muestra el Figura 3. 6. Ajuste matematico para medir el

ajuste que hace el programa para los dos angulodecpntacto (arriba) y la altura de la
gota (abajo) con el software Drop Shape
Casos.

Analysis DSA100.

Ademads, se prepara metalograficamente

(Al,05 0,3 um) la seccion transversal de las probetas obtenidas, con el fin de analizar la
intercara L-Sy los fendmenos que puede ocurrir a través de ésta: difusién de elementos
de aleacién, formacién de intermetdlicos y disolucién del sustrato.

La Tabla 3. 5 esquematiza las condiciones del experimento, los materiales empleados
para ambos tipos de ensayos y el objeto de cada uno de ellos.
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Tabla 3. 5. Mojado e Infiltracién: Materiales y condiciones.

GOTA SUSTRATO CARACTERISTICAS CONDICIONES OBJETIVO
Q = Fe Densos .
a A lod
%‘ » Fe-0,5C Desbastey Pulido cQEtL;Stoie)
s " A; = 316L (A,03 0,3 pm) Na-10H,

= A
1120 °C/min

=2 = A3 5 Oc/ H
2 = A4 En verde min
2 Tr[-21°C,-19°C]  V infiltracion
o = Fe-0,6C P abierta = 5,1 %
= P = 750 MPa (hi/ho)
=

A continuacion, se explica en detalle la metodologia seguida para calcular el angulo de
contacto y velocidad de infiltracién.

A. ENSAYOS DE MOJADO SOBRE SUSTRATO DENSO

Los ensayos de mojado se han realizado con el objetivo de evaluar la mojabilidad de la
fase liquida formada sobre una superficie sélida. De acuerdo con la Tabla 3. 5, se ha
analizado la mojabilidad del liquido sobre distintos sustratos densos base Fe, evaluando
la influencia que tienen tanto la presencia de agentes reductores en el sustrato (C
afiadido en forma de grafito), como de dxidos estables (6xido de Cr inherente al acero
inoxidable) en el comportamiento a mojado del sistema.

Como se ha mencionado anteriormente, el andlisis se ha realizado a partir de las
imagenes tomadas durante el proceso. En la Figura 3. 7, se representa el ejemplo de una
secuencia de imagenes donde se puede ver la formacion y el esparcimiento de la gota,
asi como el ajuste matematico realizado para el célculo del dngulo de contacto. Puesto
que los formadores de gota funden en un rango de temperaturasy no en un Unico punto,
es dificil establecer la diferencia entre la fusién del material y su esparcimiento en los
primeros milisegundos [18, 19], complicando aun mas los cédlculos del angulo de
contacto. Es por ello por lo que el dngulo de contacto inicial se toma una vez la gota ha
adquirido una forma redondeada.

Formacion de la Gota Medidas ©

Figura 3. 7. Procedimiento de medida del dngulo de contacto.
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B. ENSAYOS DE INFILTRACION SOBRE SUSTRATO POROSO

La capacidad de infiltracion del
liquido se ha evaluado sobre la
mezcla habitual de sustratos en
verde Fe-0,6C, con el fin de
estudiar el efecto del C en la
penetracién del liquido en la red
de poros.

h; o
hyormatizada = l/ho Ecuacion 4

Figura 3. 8. Evolucién de la altura de la gota a medida que
infiltra el liquido en la red de poros.

La fase liquida formada infiltra en la porosidad abierta inherente a los compactos en
verde, de tal manera que se mide la altura de la gota con el tiempo. Inicialmente, la gota
presenta una altura hy, que va disminuyendo con el tiempo a medida que el liquido
penetra en los poros (ver Figura 3. 8). Para representar la velocidad de infiltracion, se
emplea la altura de la gota normalizada, segin la Ecuacion 4, donde h; representa la
altura de la gota para un instante de tiempo dado.

VIl.  Modificacion de aceros sinterizados con formadores de fase liquida

Para evaluar la capacidad de las fases liquidas disefiadas como aleaciones maestras en
aceros sinterizados, se han compactado pastillas de 16 mm de didmetro en prensa
uniaxial a 600 MPa, con composicién Fe-0,6C-2A, donde A representa las aleaciones
disefiadas A2, A3 y A4 (con particulas inferiores a 45 um). El tamafio de particula
seleccionado corresponde con polvos lo mas finos posible, para asegurar que la fase
liquida que se produce es de cardcter transitorio, evitando asi grandes distorsiones
dimensionales y reduciendo el tamafio de los poros secundarios que deja la aleaciéon
maestra [20, 21].

Se han empleado dos calidades de polvo de Fe distintas para realizar los estudios de
sinterabilidad en presencia de una fase liquida: Fe atomizado en agua (ASC 100.29) y
polvo de Fe prealeado con 1.8% Cr (Astaloy CrA®). En la Tabla 3. 6 se muestran las
caracteristicas de todas las probetas ensayadas, asi como las condiciones de
sinterizacién. Posteriormente, las probetas han sido preparadas por desbaste y pulido
con Al;0s (0,3 um) para inspeccidon microscopica.
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Tabla 3. 6. Aceros sinterizados modificados.

COMPOSICION (% PESO) PREPARACION SINTERIZACION
Fe-0,6C-2A2
Fe-0,6C-2A3 °
600 MPa 11020 ¢
Fe-0,6C-2A4 o 5 °C/min
Uniaxial )
(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A2 Estearato de Zn 30 min
(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A3 N2-10H2

(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A4

VIll.  Ensayos de soldadura por Sinter-Brazing

Para evaluar la capacidad de las nuevas aleaciones disefiadas como material de relleno
para soldar aceros sinterizados en atmdsfera reductora (N,-10H;) mediante la técnica
sinter-brazing (sinterizacion + soldadura simultdnea), se ha realizado el experimento
detallado a continuacion. Se ha analizado la soldabilidad de la aleacién A4 tanto en
aceros sinterizados (sustratos Fe-C, Fe-1,5Mo-C, Fe-C-Cu), asi como entre sustratos de
materiales disimilares (Fe-C pulvimetalurgico y Fe-C obtenido por colada), comparando
su comportamiento con la aleacidon comercial AB72. La aleacion A4 ha sido la uUnica
seleccionada al ser la que posee las caracteristicas mas apropiadas para actuar como
aleacién de aporte, como se explica posteriormente en el Capitulo 4.

Se han utilizado dos configuraciones distintas de los sustratos de acero susceptibles de
ser soldados, y de la posicidn inicial del material de relleno en forma de pasta, tal y como
se muestra en la Figura 3. 9 [22]. La primera de ellas consiste en dos discos de acero de
25 mm de didmetro, y el superior presenta también un agujero de 6 mm donde se coloca
la pasta para soldar. En este caso, como se muestra en el esquema de la imagen
anteriormente mencionada, el material funde y, por capilaridad, penetra en la cavidad
de unién y se esparce. En el segundo disefio, dos discos de acero de 16 mm se colocan
uno encima de otro con el material de relleno entre ellos. En este caso, la posicidn inicial
del relleno coincide con la posicion del corddn de soldadura obtenido.
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d;=25 mm
9( d,=6 mm
a
SE ALEACION

Al

E E SINTERIZACION e—j uﬁ—s
<
@)

d:=16 mm
T o S
= S ———
s |
= ALEACION DE APORTE SINTERIZACION
<L
(9]

‘V_WSUSTRATO ACERO |

Figura 3. 9. Disposicién de los sustratos de acero y material de relleno.

Después, se ha preparado metalograficamente la
seccién transversal de las probetas (Al,03 0,3 um)

para examinar la unién mediante microscopia. 9
Z
soldadura, asi como el comportamiento de la EROSION

INFILTRACION

fase liquida, analizando las distancias de
infiltracién y erosién por analisis de imagen
(Imagel®). La infiltracién se define como la
distancia que penetra la fase liquida a través de
la red de poros del sustrato por efecto de
capilaridad, y la erosion como la distancia de
disolucion del sustrato por parte del liquido
debido al efecto Marangoni. Ambos conceptos se
muestran graficamente en la Figura 3. 10.

1
1
1
i
Con ello, se observa la morfologia del corddn de :
i
1
i
i
i

i
Figura 3. 10. Distancias de infiltracion y
erosion por presencia de la fase liquida.

La Tabla 3. 7 recoge los materiales empleados, tanto de los sustratos como del material
de relleno, y las condiciones de sinterizacion. La aleacién de aporte se emplea en forma
de pasta, tal y como se hace en la industria, y esta pasta se obtienen al mezclar el polvo
de la aleacién de aporte con un ligante orgdnico.
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Tabla 3. 7. Materiales y condiciones de sinterizacion para los ensayos de sinter-brazing.

ALEACION DE

SUSTRATO ) )

APORTE / 3 PROCESADO CONFIGURACION SINTERIZACION
(% PESO) (p veroe (8/cm®))

Pasta: Fe-0,6C (7,4) 600 MPa : g:s!a;lj]ad 1120°C
A4/ABT72 Estearato Zn 5 °C/min

+ Fe—1,5M0—0,6C (7,3) Uniaxial , . 30 min

10ligante  Fe-0,6C-2Cu (7,4) * Sandwich N2-10H,
organico Fe-0,5C (denso) Colada e Sandwich

IX.  Microscopia

El analisis de la microestructura de los polvos de partida de las aleaciones disefiadas y
de las probetas de acero se ha llevado a cabo mediante microscopia éptica (LOM, “Light
Optical Microscopy”) y electrénica de barrido (SEM, “Scanning Electron Microscopy”).
Como agentes de ataque para revelar la microestructura, se han utilizado los recogidos
en la Tabla 3. 8. Cabe mencionar que se han empleado Nital y Picral para revelar los
microconstituyentes tipicos del acero, mientras que el ataque a base de FeCls se ha
usado para atacar los polvos disefiados, ya que estos son base Cu.

Tabla 3. 8. Agentes de ataque utilizados para la caracterizacidn microestructural.

NOMBRE COMPOSICION CARACTERISTICAS

1 mLHNO

Nital 1% [23, 24] m } Revela los bordes de grano de la ferrita
99 mL etanol

Picral 4% [23, 24] 4 g acido picrico  Crea contrastg entre pgrht; y b§|n|ta, y
100 mL etanol entre martensita y bainita inferior
5 g FeCls .

Geard #1 [25] 5 L HCl Revela los bordes de grano en aleaciones

de Cu

95 mL etanol

Para la caracterizacién de la microestructura por microscopia 6ptica, se ha hecho uso
del microscopio Olympus GX-71y el programa Olympus Stream Image Analysis Software.
Por otro lado, la inspeccion con SEM permite observar morfologia (electrones
secundarios) y topografia (electrones retrodispersados) de la muestra analizada, y se ha
realizado con un equipo Philips XL-30, que tiene acoplado una sonda Philips EDAX-DX4.
Esta sonda permite analizar la emision de rayos X que provienen de la muestra, la cual
proporciona informacién semicuantitativa de la composicion de un punto o area de la
probeta analizada.
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X.  Propiedades Mecdnicas

Para evaluar las propiedades mecanicas de los aceros sinterizados modificados con
aleaciones maestras y de los cordones de soldadura resultantes, se han realizado
ensayos de microdureza. Por otro lado, se han realizado ensayos de traccion
convencionales para evaluar la modificacion de aceros sinterizados que contienen las
aleaciones formadoras de fase liquida y para estudiar la resistencia de las uniones
ensayos de cizalla por traccion. A continuacién, se explican detenidamente.

a) Microdureza

Se han realizado medidas de microdureza Vickers HVo1 atendiendo a la norma ISO
4498:2010 [26]. Se ha empleado un equipo Zwick Roell Indentec modelo ZHVy, que
permite realizar microindentacién en dareas pequefas y concretas de la probeta,
aplicando en este caso una carga de 100 g durante 10 s. Para asegurar una indentacion
bien definiday que el valor de dureza sea correcto, se requiere una correcta preparacion
de la superficie de medida mediante desbaste y pulido (Al,03 0,3 um).

b) Ensayos de traccion convencional

Los ensayos de traccion se han realizado en probetas sinterizadas (a 1120 °C durante 30
min y a una velocidad de enfriamiento de 5 °C/min) en atmosfera reductora (N,-10H,)
con composicién Fe-0,6C-2A (% en peso), representando A las aleaciones A2, A3y A4,
con el fin de evaluar el efecto de dichos formadores de fase liquida en la resistencia del
acero. Las probetas fueron previamente compactadas a 600 MPa con forma de “hueso
de perro”, de acuerdo con la norma ASTM Standards E8/E8M-16a [27]. Los ensayos de
traccion se llevan a cabo a temperatura ambiente atendiendo a las normas UNE-EN
10002-1:2002 [28] e ISO 2740:2009 [29], en una maquina universal Microtest®, con una
célula de carga de 200 kN y aplicando una velocidad de 2 mm/min.

c) Ensayos de cizalla por traccion

El ensayo mas caracteristico para evaluar las propiedades mecanicas de uniones, es el
llamado ensayo de cizalla por traccién, de acuerdo a la norma American Welding Society
standard C3.2M/C3.2:2008 [30]. Para analizar la resistencia de la unidn obtenida por
sinter-brazing, se utiliza el esquema mostrado en la Figura 3. 11. Se han compactado
(600 MPa) dos probetas de acero Fe-0,6C (p verde = 7,3 g/cm?), que han sido sinterizadas
y soldadas simultdneamente con pasta de A4 y AB72 (1120 °C, 30 min, 5 °C/min) en
atmosfera reductora (N2-10H5).
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La longitud de solape (Lo) escogida es de 6 mm, de
acuerdo con [31], puesto que debe ser tres veces el
espesor minimo de las partes unir. De lo contrario,
si la longitud de soldadura es menor, el patron de
cargas sera mas uniforme alo largo del solape, pero
al mismo tiempo disminuye la resistencia de unién.
Por otro lado, si Lo fuera mayor a tres veces el
espesor, entonces se produciria concentracién de
tensiones en el borde de la unién.

Al no tener una distribucion de tensiones
homogénea en la zona de solape, se obtiene el
valor medio de la carga aplicada sobre la uniéony no
la carga de rotura del corddn. La excentricidad axial
de este ensayo de acuerdo con la norma genera
ademds un estado de tensiones de traccién
(pelado), las cuales se concentran en los bordes de

=7

ww pss

=0

ww g

e=2mm

F

Figura 3. 11. Esquema de las probetas
para ensayos de cizalla por traccion.

la zona solapada. Las tensiones de pelado constituyen un factor fundamental en la
fractura de estas uniones, ya que favorece la nucleacién y crecimiento de grietas [32,
33]. Para realizar estos experimentos, se ha empleado una maquina universal
Microtest®, con una célula de carga de 20 kN y aplicando una velocidad de 2 mm/min.

Tras la rotura de las probetas, se han analizado por SEM la superficie de fractura y la
seccion longitudinal a la carga aplicada en torno a la union, con el fin de determinar los
mecanismos de fracturay la nucleacidon y propagacién de grietas.
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4. DISENO DE NUEVAS ALEACIONES

En este capitulo se desarrolla el disefio de las nuevas composiciones formadoras de fase
liquida con posible aplicacion en el campo de los aceros de baja aleacion sinterizados,
siendo uno de los puntos clave de este trabajo de investigacion. Para ello, se realizan
calculos termodindmicos con la herramienta ThermoCalc®, obteniendo distintas
posibles aleaciones candidatas del sistema Cu-Fe, que cumplen unos determinados
requisitos en cuanto a propiedades quimicas, rangos de solidificacién, intersolubilidad y
otras que pueden ser determinantes para la finalidad perseguida. Después, es necesaria
la validacion experimental de las caracteristicas de la fase liquida formada, asi como
conocer su interaccién con el sdlido. Por lo tanto, este capitulo se divide en los dos
apartados que se describen a continuacién:

l. Estudio termodinamico del sistema de aleacién Cu-Fe, al que se afiaden otros
elementos, como Ni, Si y Mn. Célculo de la temperatura de liquidus y del rango
de solidificacion.

I. Comportamiento de la fase liquida: Se evalla la interaccion existente entre

liquido y sdélido, mediante ensayos de mojado e infiltracién, asi como el
comportamiento dimensional del liquido.
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4.1 DiseNo DE NUEVAS ALEACIONES FORMADORAS DE FASE LiQUIDA PARA
ACEROS DE BAJA ALEACION SINTERIZADOS

Esta investigacion tiene como objetivo el disefio de nuevos sistemas de aleacién, con
capacidad de formar una fase liquida durante el proceso de sinterizacién, persiguiendo
dos fines:

l. Promover la formacion de una fase liquida durante la sinterizacién, para
favorecer la distribucién de elementos de aleaciéon y mejorar la densificaciéon
final del material.

Il. Validar las aleaciones obtenidas como aleaciones de aporte para unir aceros a
partir de la técnica de soldadura denominada sinter-brazing, mediante la cual se
sinterizan los sustratos en verde que se desean unir a la vez que se produce la
soldadura, al formar la aleacion de aporte una fase liquida durante el proceso.

Asi, las caracteristicas que debe tener la fase liquida disefiada se enumeran a
continuacion:

1. Temperatura de liquidus inferior a la temperatura de sinterizacién mas comun

en aceros sinterizados de baja aleacién (1120 °C).
2. Rango de solidificacién estrecho (AT), para controlar la distorsién dimensional y

la posible infiltracion excesiva en la red de poros de los sustratos.
3. Control del cardcter disolutivo de la fase liquida para evitar la erosién excesiva

del sélido.
4. Compatibilidad con una atmdsfera de sinterizacion reductora (N,-Hs).

A partir de todas las premisas mencionadas anteriormente, se considera el sistema Cu-
Fe como punto de partida. El cobre se selecciona debido a la buena capacidad de mojado
de su fase liquida en condiciones reductoras [1-4], y el hierro para mejorar la solubilidad
con el material base [2-5]. Ademas, se incorporan otros elementos para modificar alguna
cualidad de la fase liquida. El Ni para alear el sustrato base e incrementar las propiedades
mecanicas, el Si y/o Mn para disminuir el punto de fusién y fomentar la reduccién de
oxidos por la reaccion metalotérmica que se facilitaria con ellos [2, 4, 5].

La presencia de elementos con elevada afinidad por el oxigeno, como son el Siy el Mn
en este caso, se ve limitada en la pulvimetalurgia, ya que tienden a formar dxidos de alta
estabilidad que se interponen en el desarrollo de los cuellos de sinterizacion y como
consecuencia reducen las propiedades mecanicas, asi como la ductilidad [6-8]. Sin
embargo, en forma de aleacidon maestra y en combinacion con otros elementos con
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menor avidez por el oxigeno, la actividad de estos elementos disminuye, evitando asi los
problemas relacionados con la oxidacién. Ademads, distintos autores [1, 6, 9] han
demostrado que la incorporacion de elementos con alta sensibilidad por el oxigeno
presenta también ventajas, como es la mejora de la mojabilidad de fases liquidas que
contienen este tipo de aleantes, ya que se produce una transferencia de oxigeno,
limpiando las superficies de hierro y promoviendo la interaccion liquido-sélido [10-13].
Por otro lado, distintos estudios muestran [6, 14] que en el caso del Mn, elemento con
una alta capacidad de sublimacién, si éste se encuentra formando una solucion sdlida,
su presién de vapor disminuye notablemente evitando pérdidas significativas durante la
sinterizacién [15].

Cabe destacar que, a pesar de que el boro es un elemento que confiere excelente
mojabilidad [16, 17]y que en la literatura se encuentra presente en una gran variedad
de fases liquidas con distintas aplicaciones en el campo de los aceros sinterizados [16,
18], éste se ha excluido del disefio del nuevo sistema de aleacion para evitar la formacién
de fases excesivamente fragiles y zonas de alta templabilidad [19].

l. Estudio termodindmico del sistema Cu-Fe

En base a los estudios que se recogen en el Anexo 1 acerca de ThermoCalc® vy las distintas
bases de datos disponibles y susceptibles de ser utilizadas, se ha decidido seleccionar la
base de datos SSOL5 (base de datos universal para soluciones sdlidas) para obtener los
diagramas Composicién-Temperatura de esta investigacion. En cuanto a las fases que se
marcan en los diagramas obtenidos, éstas se han obtenido a partir de la informacién
disponible de sistemas binarios ya conocidos [7].

A partir del diagrama de fases de un sistema ternario, es posible obtener proyecciones
verticales de dicho diagrama, con las que se consigue ver la seccién lateral de las lineas
univariantes de liquidus, tanto en diagramas composicidén-composicién, como en
diagramas composicion-temperatura (ver Figura 4. 1). En este caso, se trabaja con
diagramas de composicidon-temperatura con el objetivo de poder seleccionar
composiciones que cumplan los requisitos térmicos establecidos: temperatura de fusion
inferior a la de sinterizacidon de aceros de baja aleacion (1120 °C) y un rango de
solidificacion estrecho. Si el diagrama obtenido muestra puntos eutécticos por debajo
de 1120 °C, se elige la composicién de aquellos puntos, puesto que la formacién del
liquido y su posterior solidificacion ocurren a una misma temperatura vy, con ello, se
evitan problemas de segregacion y formacion de precipitados fragiles.
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Figura 4. 1. (a) Diagrama de fases de un sistema ternario, (b) proyeccion de las lineas univariantes
de liquidus en un diagrama composicién-composicién y (c) en un diagrama temperatura-
composicién [20].

La Figura 4. 2 muestra el diagrama de fases
en equilibrio del sistema de partida Cu-Fe,
donde se puede observar que, para un
contenido en Fe menor al 3 % en peso, la
temperatura de fusion (1080 °C
aproximadamente) es inferiora 1120 °Cy el
rango de solidificacion muy estrecho (T
liquidus = T solidus ™~ 5 °C), lo cual cumple con el
criterio térmico establecido.

Al incorporar Si al sistema, se analiza la
disminucion del punto de fusion de la
aleacién. Efectivamente, como se observa
en la Figura 4. 3, la temperatura de liquidus
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Figura 4. 2. Diagrama de fases del sistema Cu-Fe.

es inferior a 1120 °C, siendo ésta cada vez menor cuanto mas se aumenta el contenido
en Si, pero acotando mas la zona de trabajo posible, puesto que disminuye el contenido
en Fe presente en el sistema. Para la temperatura de sinterizacion, la solubilidad de Si
en Fe varia del 3% al 1 % en peso. Por otro lado, el rango de solidificacidon va en aumento
a medida que aumenta el contenido en Si: para un contenido en Si del 1 % en peso, el
rango de solidificacidon es de 20 °Cy, al aumentar el contenido en Sia un 4 % en peso, el

rango de solidificacion pasa a ser de 80 °C.
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Figura 4. 3. Efecto del Si sobre el Sistema Cu-Fe. Izquierda: 1 % Si, derecha: 4 % Si (% en peso).

Partiendo del sistema Cu-Fe-Si, se incorpora Ni' en el sistema con el fin de aportar
elementos de aleacion que contribuyan a mejorar el rendimiento del producto final. Tras
simular el sistema Cu-Fe-Si-Ni, se obtiene que el contenido en Ni no debe ser mayor de
5 %, para mantener el requisito de la temperatura de liquidus por debajo de 1120 °C. En
la Figura 4. 4 (izquierda) se puede ver el diagrama de fases para el sistema Cu-Fe-2Si-
5Ni, el cual forma una fase liquida a 1070 °C y funde en un rango de 40 °C.

La Unica manera de poder incorporar un mayor contenido en Ni es elevar el contenido
en Si, para mantener el punto de fusién por debajo de los 1120 °C. Con esta estrategia
se podrian considerar composiciones con 30 % de Ni, 12 % de Siy mantener el Fe entre
20 %y el 30 %. Sin embargo, interesa seleccionar una composicion en torno al punto de
menor temperatura de fusién y con un intervalo de solidificacién mas estrecho, es decir,
en torno al punto eutéctico que aparece (25 % en peso de Fe). La Figura 4. 4 (derecha)
muestra el diagrama seleccionado, con el menor contenido posible en Si para
contrarrestar el aumento de temperaturas asociado al Ni, en el cual existen
composiciones con una temperatura de /iquidus inferior a la maxima establecida como
requisito.

"El sistema de aleacién Cu-Fe-Ni no se ha considerado, ya que niquel presenta un alto punto de
fusién, por lo tanto, la fase liquida no se formaria durante la sinterizacion.
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Figura 4. 4. Diagrama de fases del sistema de aleacién Cu-Fe-2Si-5Ni (izquierda) y Cu-Fe-12Si-30Ni

(derecha).

Como se aprecia en los dos diagramas de la
Figura 4. 4, el software de simulacién
termodindmico predice la formacién de
intermetalicos (NiSi). Sin embargo,
inicialmente no se descartard ninguna de estas
aleaciones, aunque la  aparicién de
intermetdlicos, en un principio, puedan
influenciar negativamente las propiedades
mecanicas del acero o en las del cordén de
soldadura, ya que primero se debe comprobar
por rayos X que realmente se formen dichos
intermetalicos, y el efecto positivo o negativo
gue puedan causar en la interaccion liquido-
solido [21, 22].

Por otro lado, se ha analizado la influencia de
Mn en el diagrama de fases, ya que este
elemento  resulta interesante  porque
disminuye el punto de fusién del sistema vy
colabora en la reduccion de oxidos de hierro
por reaccion metalotérmica. Partiendo del
sistema Cu-Fe-1Si, se ha obtenido que,
afiadiendo hasta un 10 % en peso de Mn, es
posible reducir la temperatura de liquidus por
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Figura 4. 5. Sistema Cu-Fe-1Si-10Mn.
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Figura 4. 6. Sistema de aleacién Cu-Ni-Si.

debajo de 1000 °C. Asi, se ha calculado el diagrama mostrado en la Figura 4. 5.
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Finalmente, se ha decidido evaluar la posibilidad de eliminar el hierro de la composicién
y se ha analizado el sistema de aleacidon Cu-Ni-Si, extensamente estudiado como
aleacién maestra [9], pero con suficiente potencial por las propiedades de la fase liquida
formada para considerarlo en el disefio de nuevas aleaciones para soldar aceros por
sinter-brazing. El diagrama composicidon-temperatura obtenido se muestra en la Figura
4.6.

Todos los sistemas de aleacion considerados en el desarrollo de este capitulo presentan
unas caracteristicas térmicas adecuadas, para las aplicaciones finales basadas en esta
investigacion y valores similares, en cuanto a temperatura de fusion y rango de
solidificacion, obtenidos en estudios previos sobre fases liquidas para la sinterizacion de
aceros de baja aleacion [6, 9].

Il.  Criterios de seleccion de nuevas fases liquidas

A partir de los sistemas simulados, se ha hecho una seleccion preliminar de posibles
aleaciones candidatas, para lo que se han tenido en cuenta los pardmetros descritos a
continuacion.

e Formacion de Fase Liquida

Las composiciones disefiadas deben dar lugar a una fase liquida, tanto si se trata
para sinterizacién con fase liquida, como en el caso de soldadura por sinter-
brazing. Es por ello por lo que se eligen aleaciones con una baja temperatura de
liquidus, inferior a 1120 °C. Ademas, se buscan composiciones eutécticas o con
un rango de solidificacién estrecho. Estudios previos [6, 8, 9, 14, 23-26] han
demostrado que un rango de solidificacién estrecho permite controlar la
cantidad de liquido formado vy, en consecuencia, la infiltracion y las variaciones
dimensionales. En el caso contrario, es necesario un sobrecalentamiento con
respecto a la temperatura a la que se forma el primer liquido, para que la
aleacién se funda por completo. Como se parte de un estado de no equilibrio,
durante el mencionado sobrecalentamiento existirian fendmenos de difusion y
solucién-precipitacion, como consecuencia de la interaccion del liquido que se
va formando con el resto de las componentes de la aleacion, modificando a su
vez la composicion del liquido, su fluidez y la cantidad que se forma. Por lo tanto,
rangos de solidificacién anchos suponen que no se forme la suficiente cantidad
de liquido, que éste no tenga suficiente fluidez para distribuirse o que no esté
presente el tiempo suficiente para activar la difusion.
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e Solubilidad entre las fases

Esta variable determina la interaccién entre fases liquida y solida durante la
sinterizacién. Influye en la cantidad de liquido formado, el grado de disolucion y
los cambios de composicidon de las fases presentes. En el caso de sistemas con
hierro, estos presentan una condicion de intersolubilidad entre liquido y sélido
diferente de la condicién de solubilidad unipolar ideal de otros sistemas
sinterizados con fase liquida permanente, complicando asi el control
dimensional y la densificacidn [27-31]. Es por ello por lo que, en el desarrollo de
nuevas fases liquidas, la solubilidad entre fases juega un papel fundamental, ya
que definird la interaccién entre fases y la capacidad disolutiva del liquido
formado. Para ello, se define la solubilidad del hierro en el liquido (S res1), €s
decir la cantidad de Fe que el liquido es capaz de disolver a una temperatura
dada. Dicha solubilidad se calcula con ThermoCalc® (base de datos TCFE7) a
partir del diagrama de fases pseudo-binario del sistema Fe-Ai, representando Ai
la composicion de las distintas aleaciones disefiadas. La Figura 4. 7 muestra un
esquema de como se calcula S re>1 a partir de la temperatura de sinterizacién.

T(°C)

T sinterizacion

Ai % Fe Fe

Figura 4. 7. Calculo de la solubilidad de hierro en el liquido: S Fe>L.

Considerando estos dos criterios, se han seleccionado las composiciones que se
encuentran en la Tabla 4. 1, propuestas segun la T liquidus, rango de solidificacién (AT) y S
re>L. Ademds, se han remarcado en la misma tabla las cuatro aleaciones (A1, A2, A3y
A4) que finalmente serdn consideradas como potenciales fases liquidas con multiples
aplicaciones, y que seran las cuatro aleaciones analizadas de aqui en adelante. Cabe
mencionar que, para la seleccién de las cuatro composiciones finales, ha primado la
menor temperatura de fusion, dentro de los tres sistemas de aleantes calculados.
Dentro del sistema Cu-Fe-Si-Ni, la primera de las tres aleaciones no se ha seleccionado
puesto que presenta una temperatura de liquidus tedrica muy proxima a la de
sinterizacién, lo que podria ocasionar una fusién incompleta de la aleacién. Por otro
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lado, de las tres aleaciones calculadas dentro del sistema Cu-Fe-Si-Mn, sdélo se ha
seleccionado la tercera de ellas, en base al criterio de su menor temperatura de fusion.

Tabla 4. 1. Seleccién de nuevas aleaciones.

§ C(;]MEPNO?ECSSN Tuauous (°C)  AT(°C)  Srest  INTERMETALICOS

% Cu-2Fe-1Si-5Ni 1100 31 2,5

& | Cu-2Fe-2Si-5Ni (A2) 1071 36 5,5 X

£ | cu2are-1251-30Ni (A9) 1065 33150 X

§ Cu-2Fe-1Si-1Mn 1050 30 2,7

& | Cu-2,5Fe-3Si-1Mn 1000 70 1,8 X

3| cusFersiiomn(a3) o755 521 X
Cu-3Ni-3Si (A1) 1020 30 6,1 X

4.2 CARACTERIZACION DE POLvVOS ATOMIZADOS

En primer lugar, se recalculan mediante ThermoCalc® los diagramas de fases de las
cuatro aleaciones seleccionadas con la composicidn que se obtiene tras la atomizacion
de éstas (ver Figura 4. 8), para comprobar si se siguen cumpliendo los requisitos
establecidos.

Mediante analisis térmico, se han calculado los valores reales de T jiquidus Y €l rango de
solidificacion, los cuales se muestran en la Tabla 4. 2, y se puede observar que cumplen
con los requisitos térmicos establecidos. También, la tabla recoge la solubilidad del
hierro en el liquido hallada con ThermoCalc® para la composicion obtenida tras la
atomizacién, y se aprecia que los sistemas A1, A2 y A3 presentan bajo poder disolutivo,
mientras que la aleacidon A4 tiene un cardcter disolutivo, por lo que disolverd mayores
cantidades de Fe. En el Anexo 1, se recoge la caracterizacion completa de cada aleacion
en polvo tras su atomizacion.

Tabla 4. 2. Caracteristicas de las fases liquidas disefiadas.

COMPOSICION COMPOSICION
TEORICA T Liquibus AT SFesL
NOMBRE ATOMIZADA )
(% EN PESO) (% EN PESO) (°c) (°C) (% EN PESO)
(o]
Al Cu-3Ni-3Si Cu-3,2Ni-2,8Si 1025 50 3,5
A2 Cu-2Fe-5Ni-25i Cu-2Fe-5Ni-1,7Si 1075 30 4,8
A3 Cu-2Fe-15i-10Mn Cu-2Fe-0,85i-9,8Mn 1100 15 2,5
A4 Cu-24Fe-30Ni-125i  cy-25Fe-32Ni-12,5Si 1030 10 15
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Figura 4. 8. Diagramas de fase de las aleaciones disefiadas (SSOL5).

4.3 INTERACCION DEL SISTEMA LiQuiDOo-SOLIDO

Este apartado se centra en la descripcidn de la interaccion entre liquido y sélido. Para
ello, primero se realiza el estudio cinético con el software DICTRA®, que permite predecir
la cinética del sistema, y después se realizan ensayos de mojado e infiltracién para
evaluar las caracteristicas del liquido disefiado.

. Estudio Cinético del Sistema Liquido-Sdlido

Considerando un liquido disolutivo, la Figura 4. 9 muestra un esquema de la evolucién
del sistema liquido-sélido con el tiempo y de algunos de los fendmenos que pueden ir
aparejados, como son la disolucion del sustrato de Fe y la precipitacién y crecimiento de
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nuevas fases a lo largo de la intercara. A partir de la simulacién de la cinética del sistema
mediante DICTRA®, se pueden predecir y explicar dichos comportamientos entre liquido
y sélido.

--------------- 1Y Taumends Wil
i Fe-y Fe-y Fe-y
tiempo
INICIO DISOLUCION RE-PRECIPITACION CRECIMIENTO

Figura 4. 9. Esquema de la modificacién de la intercara L-S con el tiempo para un liquido disolutivo.

En la Figura 4. 10, se muestran los resultados correspondientes a la evolucién del
contenido de Fe en la intercara liquido-sdlido con respecto a la posicién inicial de dicha
intercara (t=0), para las cuatro aleaciones disefiadas. El aumento en el contenido de Fe
hacia la derecha para tiempos bajos (t < 10 s) es indicativo del avance del liquido hacia
el solido, confirmando el caracter de la fase liquida formada.

Para el tiempo inicial, los perfiles de los cuatro sistemas demuestran la ausencia de
interaccién entre fases. Para un tiempo de 10 s, se puede observar que las fases liquidas
A1, A2 y A3 son liquidos muy poco disolutivos, ya que los elementos apenas difunden
una distancia de 1 um en el sélido. Esta etapa tiene lugar hasta que el liquido se satura
en la composicion del sustrato sélido, lo que corresponde con la maxima solubilidad del
Fe en el liquido, calculada y cuyo resultado se muestra en la Tabla 4. 2.

Para tiempos mayores (t=1000 s), se observa la difusidon de los elementos hacia la
izquierda, lo que corresponde con la precipitacion de fases ricas en Fe con elementos de
aleacién que provienen del liquido. Por lo tanto, cabria esperar la formacién de
compuestos Fe-Si en la intercara, segln la caracterizacion inicial del polvo atomizado de
las aleaciones.

En el caso de la aleacion A4, se obtiene un comportamiento distinto. Tras 10 s de
simulacién, comienza la disolucién del sustrato de Fe, lo cual podria significar un
desplazamiento de la intercara hacia el sélido. Para 1000 s, se predice la presencia de Fe
en el liquido de hasta 45 % en peso de Fe, lo cual significa que se produce difusion de
elementos de aleacidn a través de la intercara y disolucién del sélido, relacionado
directamente con el pardmetro S res1 [6, 32] En el caso de esta aleacidn, DICTRA® no
predice la re-precipitacidon de fases ricas en Fe, al menos alrededor de la intercara.
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Figura 4. 10. Evolucion de la composicion de la intercara L-S con el tiempo.

. Estudios de Mojado

A partir de estudios previos presentes en la literatura acerca de la mojabilidad de fases
liquidas[1, 22, 33-36], se sabe que la evolucién de la capacidad de mojado del liquido
estudiado dependera de la reactividad entre |
L . i ATMOSFERA DE SINTERIZACION
fases, la composicién y rugosidad del sustrato, |
lo oxidos presentes y la atmoésfera de | Gypos
sinterizacion. Es por ello que, de acuerdo con | Rucosipap
[32], se define como sistema de mojado el | \ L
|
i
|
|
i
i
i
|

sélido, la intercara liquido-sélido vy la

compuesto por la fase liquida, el sustrato _\‘\_‘-X__

atmésfera de sinterizacion, vya que el - e
comportamiento a mojado del liqguido severa |  =—— —
influenciado por el sistema en el que se Figura 4. 11. Sistema de mojado: L-S-
encuentre. En la Figura 4. 11 se puede ver un Atmésfera. Adaptado de [32].

esquema del sistema de mojado.

En la Figura 4. 12 se ha representado la evolucion del dngulo de contacto para las cuatro
fases liquidas disefiadas, sobre un sustrato denso Fe-0,5C y en atmdsfera reductora (N,-
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10H,). A partir de estas curvas ha sido posible obtener el dngulo de contacto inicial (B8¢)
y final o de equilibrio (8f), asi como el tiempo de esparcimiento del liquido sobre el
sélido, asociado al intervalo de fusion de la aleacién. Debido a que es muy complicado
diferenciar los primeros instantes de mojado y esparcimiento del proceso de fusion en
si en un ensayo de gota sésil [21, 35], el tiempo de esparcimiento se calcula a partir de
la temperatura a la que se empieza a modificar la geometria del formador de gota, y la
temperatura a la cual ha adquirido la morfologia de gota y se ha alcanzado el dngulo de
equilibrio.

En la Tabla 4. 3 se recogen los valores calculados para los cuatro sistemas de mojado a
partir de las representaciones de la Figura 4. 12: dngulo de mojado inicial y de equilibrio,
y el tiempo de esparcimiento del liquido formado. Se puede observar que las cuatro
aleaciones presentan excelentes propiedades de mojado en condiciones reductoras, ya
gue el angulo de contacto es siempre inferior a 90° y, ademas, el tiempo necesario para
esparcirse sobre la superficie sélida y alcanzar el angulo de equilibrio es tan solo de
varios segundos.

Temperatura (°C)
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120
50 -

= FEC-N,10H,
40 RANGO DE

FusION
“ o /l

0 100 200 300 400 500
Tiempo (s)

Al-FeC-NH o .

AZ-FGC-Nsz
1000 °C 1085 °C
A3-FeC-N,H, .

A4—FeC-Nsz 1000 oc 1090 °C

Figura 4. 12. Evolucién del dngulo de contacto de las cuatro aleaciones disefiadas, sobre Fe-0,5C
denso y en atmdsfera reductora (N,-10H,).
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Tabla 4. 3. Valores de dngulo de contacto y tiempo de esparcimiento para los sistemas
FL-FeC-N3H;.

A1-FEC-N2H> A2-FEC-N2H> A3-FEC-N2H> A4-FEC-N2H>

ELEMENTOS Cu-SI-NI CU-FE-SI-NI CU-FE-SI-MN CU-FE-SI-NI
o (°) 23 22 20 21
Br (°) 4 5 2 4,5
TIEMPO DE FUSION (S) 25 30 20 5

En presencia de agentes reductores, como son en este caso, el carbono del sustrato
solido y el hidrégeno de la atmdsfera de sinterizacion, las condiciones de mojado se ven
favorecidas. El hidrogeno actia como agente reductor de éxidos superficiales a partir de
400 °C, promoviendo buenas condiciones de mojado [1, 37-39]. En presencia de
carbono, se produce la reducciéon carbotérmica de los dxidos superficiales, en el caso de
los formados con Fe ocurre en torno a 700 °C [40-42]. Con todo ello, se disminuye el
angulo de contacto y el tiempo necesario para la distribucién de la fase liquida [37, 38].

Por otro lado, la presencia de elementos con elevada afinidad por el oxigeno en las
cuatro aleaciones disefiadas (Si y/o Mn) influirdn en la mojabilidad del sistema. La
formacion de dxidos de alta estabilidad a partir de los dos aleantes mencionados deberia
conducir hacia condiciones de mojado pobre, ya que la presencia de una capa de éxido
recubriendo el sélido impediria el esparcimiento de la gota sobre él. Sin embargo, y a la
vista de los resultados obtenidos, la presencia de elementos con elevada afinidad por el
oxigeno no ha propiciado una inadecuada mojabilidad en los sistemas estudiados, ya
gue se estad produciendo la reduccién metalotérmica de la capa de éxido de Fe en el
sustrato [11], mejorando el mojado de la gota. En este sentido, se produce una
transferencia de oxigeno del sustrato de Fe hacia los elementos con mayor afinidad por
el oxigeno, limpiando la superficie de contacto entre liquido y sdlido. Este fenédmeno es
el llamado efecto “internal-getter”[15, 43]. La Figura 4. 13 muestra un esquema de este
fenédmeno, que puede ocurrir en presencia de Cy de elementos con alta afinidad por el
oxigeno, los cuales propician la reduccion de la capa de dxido de hierro mediante
reaccion metalotérmica.
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L(Si/Mn) Gota: Fex Oy + Si/Mn = Fe + (Si/Mn)xOy
FeO Sustrato: C + FexOy = Fe + COyg)
S (Fe-C)

Figura 4. 13. Reduccién metalotérmica en presencia de elementos con elevada afinidad por el oxigeno
(Si/Mn).

Si se compara el comportamiento observado con el de aleaciones maestras disefiadas
para sinterizacién con fase liquida de aceros [6, 9], se percibe una mejora tanto en el
tiempo necesario para alcanzar el angulo de contacto final, como en los valores de
angulo de mojado. Por otro lado, y, comparando con otras aleaciones de aporte
disponibles en el mercado, como es el caso de AB72 y cuya capacidad de mojado se
estudia en [19], se deduce también una disminucién en el valor de angulo de contacto y
del tiempo de esparcimiento sobre la superficie sélida. Por lo tanto, se puede remarcar
gue las composiciones disefiadas en esta tesis intensificarian el proceso de distribucion
de aleantes en la matriz de hierro del acero, favoreciendo la homogenizacion de la
microestructura, la difusion completa de liquido en los granos de Fe y disminuyendo la
porosidad secundaria; mientras que como material de aporte en procesos de soldadura,
el liguido rellenaria rdpidamente la unién, formando un corddn de soldadura completo
antes de la solidificacién.

A partir del andlisis por microscopia de la intercara, se puede conocer el tipo de mojado
gue ha tenido lugar vy si se han producido procesos disolutivos. Estas caracteristicas
influyen en el angulo de contacto y la capacidad de distribucion del liquido sobre el
solido. Los procesos disolutivos tienden a retrasar la cinética de esparcimiento del
liquido, asistido por el cambio continuo de la composicion de la intercara y las corrientes
de Marangoni [21, 44].

Tras la inspeccién de la intercara (ver Figura 4. 14), se diferencian dos escenarios: por
un lado, las aleaciones Al, A2 y A3 presentan una intercara plana, caracteristica de un
mojado inerte, en el que no se produce interaccion entre liquido y sélido; por otro lado,
se observa la formacion de un crater (~ 200 um) en el caso de la aleacion A4, dejando
constancia del mojado disolutivo que ha tenido lugar. Gracias a los flujos de Marangoni
gue se suceden en la gota en presencia de procesos disolutivos, es posible obtener
excelentes condiciones de mojado [41, 45].

Los resultados obtenidos tras la evaluacién de la intercara L-S estan de acuerdo con la

prediccion obtenida previamente en DICTRA®: en el caso de los liquidos A1, A2 y A3, el
software preveia una penetracién de los elementos de aleacion del liquido hacia el sélido
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de apenas 1 um, lo cual se traduce en la ligera irregularidad que se observa en la
intercara gota-sustratoy, que corresponde con la interaccién entre Cy Cu que favorecen
cierta disolucién de los granos de Fe [46]. Para el caso del liquido A4, una mayor difusion
de los aleantes hacia el sustrato favorece la formacién del crater observado
microscépicamente en el sistema gota-sustrato.

En definitiva, el comportamiento observado en la intercara entre el liquido y el sélido,
tanto en los ensayos de mojado como con DICTRA®, se encuentra intimamente ligado a
la solubilidad del hierro en el liquido (Sre1) calculada anteriormente. Las aleaciones Al,
A2 y A3 presentan una solubilidad menor del Fe en el liquido que la composicion A4, lo
cual se traduce en una intercara mas plana dado la menor solubilidad de estas 3
composiciones (ver tabla 4.2). Sin embargo, la mayor solubilidad de A4 da lugar a la
formacién del crater por el caracter disolutivo del liquido.

Al A2

ot Hagn  Det WD 1 5§00um
0 117 BSE 12.1

Figura 4. 14. Intercara gota-sustrato de las aleaciones disefiadas sobre sustratos Fe-C y en atmédsfera
reductora N-10H,.

Como se menciond en el Capitulo 3, se ha analizado la mojabilidad de las aleaciones
propuestas en ausencia de agentes reductores en la atmdsfera (sinterizacion en Ar) y en
el sélido (sustrato de Fe), asi como sobre sustratos con una capa de éxido estable en su
superficie (acero inoxidable 316L), de no ser reducida impediria un correcto mojado de
la superficie.
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En la Figura 4. 15 se muestra la influencia que tienen los agentes reductores sobre la
capacidad de mojado del sistema, para la fase liquida formada por A1l.

Ala vista de la grafica, se observa que la presencia de H; en la atmdsfera de sinterizacién
y de C en el sustrato favorecen las condiciones de mojado, ya que disminuyen tanto el
angulo de contacto como el tiempo de esparcimiento.

Temperatura (°C)
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120
50 1

G CwrcIN
0 RN

g

@ 20
™
10
0 L L I L L s Attt =
o] 100 200 300 400 500
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agn Det WD ——— 200pum A agn Det WD ———————————————— 500 pum
60x

BSE 10.0 % BSE 100

NH-Fe : NH-FeC

Dot WD —— 200 um AccV  Spot Magn Dot WD F—— 500 pm
16.0kV 6.0 83x BSE 9.9

AccV  Spol Magn
16.0kV 6.0 150x BSE 10.0

Figura 4. 15. Evolucidn del angulo de contacto de Al en atmosfera inerte (Ar) y reductora (N2-10H,),
sobre sustratos de Fe y Fe-C, e intercara gota-sustrato.

El ensayo llevado a cabo en ausencia de agentes reductores (Ar-Fe) revela un angulo de
contacto inicial de 50° y un tiempo de esparcimiento de 50 s para alcanzar el dngulo de
equilibrio.
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Aln en ausencia de agentes reductores, el liquido presenta buena mojabilidad sobre el
sélido, ya que el Si contenido en la composicién de la gota favorece la reduccién de
oxidos superficiales de Fe por reduccion metalotérmica y, por lo tanto, promueve el
proceso de mojado. Por otro lado, las imédgenes de la intercara gota-sustrato para las
distintas condiciones ensayadas (ver Figura 4. 15) demuestran que la ausencia o
presencia de agentes reductores en el sistema no modifican el caracter disolutivo,
observando una intercara plana en todos los casos, tipica de un mojado inerte.

En el caso de la aleacién A2, ésta revela un comportamiento similar a Al, ya que la
presencia de agentes reductores promueve el mojado sobre la superficie sdlida,
disminuyendo el angulo de contacto y el tiempo de mojado, sin alterar el caracter no
disolutivo de este liquido. En la Figura 4. 16 se representa la evolucién del angulo de
contacto en atmdsfera reductora sobre sustratos de Fe y Fe-C, junto con la intercara
plana formada para cada caso.

Temperatura (°C)
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120
50 T T

0 -

= NH-Fe ||
® 20
NH-FeC][ ™

10 -

0 100 200 300 400 500
Tiempo (s)

AccV Spol Magn  Det WD F——1 200um

AccV  SpolMagn Dot WD f— 200 pm 150KV 50 150x  BSE 101

160KV 6.0 260«  BSE 11.0

Figura 4. 16. Evolucién del dngulo de contacto de la aleacién A2 sobre sustratos de Fe y Fe-C, bajo
atmésfera reductora de N,-10H,, e intercara gota-sustrato (izquierda: Fe y derecho: Fe-C).

En el caso de la aleacion A3, la presencia de agentes reductores en la atmésfera de
sinterizacién (Hz) contribuye a la disminucion del dngulo de contacto, asi como en la
extension de la gota sobre la superficie sélida. En la Figura 4. 17 se muestra la intercara
obtenida para los ensayos llevados a cabo con dicha aleacién. Ademas, se observa que
no cambia el tipo de mojado al variar las condiciones experimentales, ya que la intercara
es plana en ambos casos.
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FeC-NH

Figura 4. 17. Intercara gota-sustrato en los ensayos de mojado llevados a cabo con la aleacién A3.

En el caso de la aleacién A4, la presencia de C en el sustrato sélida mejora la mojabilidad
del liguido formado sobre el sustrato, como se aprecia en la Figura 4. 18, ya que
disminuyen tanto el dngulo de contacto como el tiempo de esparcimiento del liquido.
Ademads, el analisis de la intercara revela la modificacién del tipo de mojado.

Temperatura (°C)

1000 1050 1100
50 T
40 4
|
30 -
e [N FeC
10 4
O 1 1 L 1 L L L 1 L
0 100 200 300 400 500
Tiempo (s)

Figura 4. 18. Ensayos de mojado de A4 sobre Fe (izquierda) y Fe-C (derecha) en atmosfera
reductora de N,-10H,.

En el caso de los ensayos llevados a cabo sobre sustrato de Fe (ver Figura 4. 18 izquierda),
la intercara gota-sustrato es plana, tipica de un mojado inerte, mientras que en el
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sistema de mojado con Fe-C (Figura 4. 18 derecha) la formacion de un crater en la
intercara es propia de un mojado disolutivo.

Finalmente, al emplear sustratos de acero inoxidable 316L (ver Figura 4. 19) se detecta
el retraso del proceso de formacién y mojado de la gota hacia temperaturas incluso
superiores a 1120 °C. Este fendmeno se debe a la presencia de Cr en el sustrato de acero
inoxidable, creandose una capa de oxido de Cr de alta estabilidad sobre la superficie del
solido, la cual debe ser reducida previamente a la fusién de la gota, para que ésta pueda
mojar y esparcirse [9, 47]. Aun asi, las fases liquidas disefiadas presentan valores de
angulo de contacto inferiores a 90 ° a lo largo de todo proceso de mojado, y el tiempo
de esparcimiento para alcanzar el angulo final es en todo caso inferior a 50 s.

Temperatura (°C)
1000 1050 1100 1150 1200 1250

0 100 200 300 400 500
Tiempo (s)

Figura 4. 19. Ensayos de dngulo de contacto sobre sustratos de acero inoxidable 316L, en
condiciones de atmésfera reductora (N2-10H).

Ill.  Estudios de Infiltracion

La capacidad de penetracion de la fase liquida en la red de poros del sustrato se ha
medido a partir de la altura normalizada de la gota con respecto al tiempo. Para ello, se
coloca el formador de gota sobre la superficie porosa del sustrato de acero vy, al formarse
la fase liquida, ésta penetrara en los poros del sélido a una determinada velocidad de
infiltracién, la cual se vera influenciada por la interaccién liquido-sélido. Ademas, la
evolucion de la altura de la gota y, por tanto, la velocidad de infiltracion, se veran
afectadas por los fendmenos de mojado y esparcimiento del liquido que tienen lugar
durante el ensayo [9].
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En la Figura 4. 20 se representan los resultados obtenidos, tras llevar a cabo los ensayos
de infiltracion con las cuatro aleaciones disefiadas en esta tesis, pudiéndose observar
comportamientos completamente diferentes entre ellas.

En el caso de Al y A2, el |IIC|LIiC|O Temperatura (°C)

formado comienza a infiltrar y lo ) 01020 1040 1060 1080 1100 1120
hace de una manera suave, no ' u
llegando en ninguno de los dos 0.8 %

casos a Observarse  una 06 '-'-.n_‘-~."
infiltracién completa de la gota.
Para el sistema A3, se aprecian 0,4
tres etapas: durante los primeros
20 s la gota disminuye su altura
rapidamente, lo cual se frena 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
durante 70 s, para volver a Tiempo (s)

aumentar la capacidad de Figura 4. 20. Velocidad de Infiltracién: evolucién de la altura
penetracion hasta una de la gota normalizada con respecto al tiempo.
infiltracién completa del liquido

en la red de poros. La presencia de distintas etapas en el ratio de infiltracidn se debe a
la presencia de Mn en la composicién A3, que promueve la formacién de dxidos estables
en la intercara, los cuales deben ser eliminados por los agentes reductores para que el
liquido pueda seguir infiltrando. En cuanto a la composicién A4, se aprecia un cambio de
la gota muy abrupto, pero sin existir infiltracion completa del liquido debido al caracter
disolutivo del sistema.

h/ho

0,2

0,0

La Figura 4. 21 recoge la seccién transversal de las probetas, tras haber realizado los
experimentos de velocidad de infiltracion.

En el caso de las aleaciones Al y A2 se aprecia la intercara plana entre gota y sustrato,
vista previamente en los ensayos de mojado, debido a la presencia de un liquido no
disolutivo. En el caso de la composicidn A3 se produce infiltracién completa del liquido
en la red de poros, fenédmeno asistido por la excelente mojabilidad de este liquido y por
la baja solubilidad del Fe en el liquido, no siendo posible observar la intercara gota-
sustrato. Estas tres composiciones no disolutivas activaran la sinterizacién de aceros,
puesto que se promueve el desarrollo de microestructuras homogéneas, ya que el
liquido tiene mas capacidad para fluir por los canales de poros del solido, favoreciendo
la transferencia de masa vy la distribucién de elementos de aleacién.

Sin embargo, para el sistema de aleacion A4 se observa la formacién de un crater, como
consecuencia del poder disolutivo de este liquido. La disolucion del sustrato por parte
del liquido cierra los poros del sustrato, frenando la distancia de penetracion del liquido.
Esta propiedad hace que esta aleacion sea potencial candidata para aplicaciones en el
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campo de la soldadura, concretamente en sinter-brazing, ya que uno de los retos mas
desafiantes en este campo [4, 48] es disefiar metales de aporte que frenen la infiltracion
de la fase liquida formada en los poros de sustratos, para que quede suficiente material
para formar el corddn de soldadura.

Figura 4. 21. Seccién transversal de las probetas tras los ensayos de infiltracién.
Sustrato Fe-0,6C, atmdsfera N,-10H,.

4 .4 ESTABILIDAD DIMENSIONAL

La presencia de una fase liquida durante el proceso de sinterizacién de un acero induce
distorsiones dimensionales en el compacto, generando contracciones o dilataciones
segln el ratio de solubilidad del sistema. Dichas distorsiones deben ser controladas y
ajustarse a las tolerancias dimensionales demandadas, y pueden ser monitorizadas vy
calculadas a partir de curvas de dilatometria y su primera derivada, como se muestra en
la Figura 4. 22.

Durante la etapa de calentamiento tiene lugar la formacién del liquido, lo cual lleva
asociado el hinchamiento del compacto (Al). En el tramo isotermo se produce la
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contraccién de la probeta (A2), durante el tramo isotermo del ciclo de sinterizacién,
durante el cual se forman y crecen los cuellos de sinterizacién entre particulas,
reduciéndose la porosidad del sélido. Finalmente, la variacion dimensional total de la
probeta (Atotal) es el resultado de la combinacién de los dos fendmenos mencionados

previamente.

Ademas, y tal y como se representa también en la Figura 4. 22, la curvas de dilatometria
permiten conocer la temperatura de transicion entre ferrita y austenita del acero, la cual
estard influenciada por la presencia de elementos de aleacion alfagenos (Si) vy
gammagenos (Mn, Ni, Cu) [49].

— dl/dlo — dL/dt 250 0.20

1000

0,15

2 800

[ 0,10 -—
2 = =
=] = &
E oo 9 3
5 2 oo ¥
Q ~ 4=
£ = o
U 400 = }
= 000 T

200 -0,05

1,00
0 1,50 010
0 50 100 150 200
Tiempo (s)

Figura 4. 22. Curva de dilatometria y primera derivada para el célculo de la variacién dimensional y
temperatura de transicién aé>y. Fe-0,6C-2Cu en N»-10H,.

La Figura 4. 23 contiene las curvas de dilatometria obtenidas tras los ensayos realizados
en atmosfera reductora de N;-10H;, con los aceros que contienen las aleaciones
disefiadas (FeC-2Ai) y los aceros tomados como referencia (Fe-C, FeC-2Cu y FeC-2AB72).
A partir de estas curvas es posible calcular los valores de variacién dimensional para los
tres tramos considerados: hinchamiento asociado a la formacion del liquido, contraccién
en el tramo isotermo y distorsion total. Estos resultados se recogen en la Figura 4. 24.
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Figura 4. 23. Curvas de dilatometria de los aceros tomados como referencia (izquierda) y de los aceros
que contiene Al, A2, A3 y A4 (derecha), en atmdsfera No-10H;.

A la vista de los resultados, se observa que las aleaciones disefiadas inducen un
hinchamiento en la probeta similar al Cu e inferior a la aleacién comercial AB72, siendo
algo superior a ambos en el caso de la aleacién A3.

. ’ : N,-10H
08 i ! E _—
X ; ' Fe-C-Al
_ 06 o i i A Fe-C-A2
04 44 ¢ ; © Fe-C-A3
S = = H Fe-C-A4
= 0,2 i i 10) +
3" | AT > Fe-C
0 -rommmmemeees GEemess Ik S B . « pTTTTmmTTT ey %7 + Fe-C-Cu
i A® o X iz
-0,2 : : 5 Fe-C-AB72
-0.4 FORMACION Li umoi CONTRACCION !
. AToTAL

(A1) ISOTERMO (A2)

Figura 4. 24. Resultados de variacién dimensional obtenidos con dilatometria en atmdsfera reductora
N2-10H,.
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En cuanto a la contracciéon que se produce durante la etapa isoterma del ciclo de
sinterizacién, el valor observado es similar para todos los aceros ensayados (en torno al
0,1 % aproximadamente). Considerando la variacién dimensional total, las
composiciones Al, A2 y A3 dan lugar a valores de dilatacién total similares a aceros con
Cu, mientras que la aleacién A4 presenta mejor estabilidad dimensional que el resto de
los aceros ensayados, puesto que la variacion total de la probeta es menor.

Ademas, si se compara con otras composiciones presentes en la literatura que han sido
disefiadas como aleaciones maestras para sinterizacion con fase liquida de aceros de
baja aleacién [6, 9], las cuatro aleaciones disefiadas inducen variaciones dimensionales
en el acero similares y, en el caso de A4, adin mas ajustadas.

Por otro lado, se analiza la influencia de los elementos de aleacién de las fases liquidas
en la temperatura de transicién alfa-gamma del acero, y los resultados se recogen en la
Figura 4. 25. Tomando como referencia las temperaturas de transicion en el
calentamiento y en el enfriamiento de la probeta Fe-0,6C sin fase liquida (T 4y ~ 830 °C
y T ysa”™ 720 °C, respectivamente), se observa que la introduccién de las aleaciones
disefiadas modifica ligeramente la temperatura de estas transiciones. En el caso de Aly
A4, se aprecia un pequefio incremento de temperatura, es decir, estabilizan mas la fase
a, como consecuencia del mayor contenido en Si. Por el contrario, la presencia de Mn
en A3 estabiliza la fase austenitica, adelantando la transformacién de fase. Durante el
enfriamiento, los aleantes presentes en el acero retrasan la transformacion de austenita
a ferrita, debido a la presencia de elementos gammagenos (Ni, Cu y Mn), aungue esta
disminucion de la temperatura de transicidon no es muy acusada.

Ademas, se han realizado ensayos de dilatometria en atmdsfera inerte de Ar y con
sustratos sin C, para estudiar el

comportamiento dimensional en el IN,-10H,
ausencia de agentes reductores. T T — B LA
En la Figura 4. 26 se muestran las S 500 ' \ 2 Fe-C-A2
curvas obtenidas con los aceros de £ ' § g Fe-C-A3
referencia en Ar, con las probetas ] § __________________________ o Fe-C-A4
base Fe y Fe-C que contienen las R § § PEE

; AR N N ® Fe-C-C
aleaciones disefiadas en Ar, y en § \§ < .

; ) % N \\\ ® Fe-C-AB72
atmoésfera reductora sin C en el IR | AR

600 LAZEIINY
sustrato. Adicionalmente, en la Ta=3y(0)

Figura 4. 27 y Figura 4. 28 se  figura 4. 25. Temperatura de transicién a<->y del acero en
muestran las variaciones ensayos de dilatometria en No-10H,.

dimensionales calculadas a partir de las curvas de dilatometria para dichos ensayos.

0 E
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Figura 4. 26. Curvas de dilatometria para las distintas condiciones de ensayo.

Como se discutié en el apartado de mojabilidad, la presencia de H, y C favorece la
capacidad de mojado de la fase liquida, por lo que cabria esperar menor hinchamiento
de la probeta durante la formacion de liquido [28], ya que la reduccién de dxido de Fe
de las particulas es mas eficaz, de modo que habrd mayor area de contacto entre liquido
y sélido [50, 51]. Ademads, unas buenas condiciones de mojado implican mayores fuerzas
de capilaridad, reordenando mas rapidamente las particulas y contrarrestando la
dilatacion [27, 28, 52]. En cuanto a la contraccién en el tramo isotermo, se espera una
mavyor densificaciéon, puesto que se favorece la formacién y crecimiento de cuellos en
presencia de agentes reductores. Sin embargo, tras llevar a cabo todos los
experimentos, no se han encontrado diferencias significativas entre ambas atmdsferas
y entre probetas Fe y Fe-C; es decir, para todas las condiciones ensayadas, las cuatro
aleaciones disefiadas presentan un comportamiento dimensional similar a otras fases
liquidas de referencia, como son Cu, aleaciones maestras documentadas en la literatura
[6, 9] o aleaciones comerciales para soldar (AB72). Las aleaciones disefiadas, presentan
unas tolerancias dimensionales ajustadas, que contribuyen a la sinterizacién y soldadura
exitosa de aceros pulvimetallrgicos.
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Figura 4. 27. Resultados de dilatometria de los ensayos llevados a cabo en Ar con probetas base
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Figura 4. 28. Resultados de los ensayos de dilatometria en atmdsferas de Ary N,-10H; con
probetas base Fe.

4.5 SELECCION DE COMPOSICIONES POR APLICACION: SINTERIZACION CON FASE
LiQUIDA VvS. SINTER-BRAZING

A la vista de las caracteristicas de las cuatro fases liquidas disefiadas, es posible anticipar
el comportamiento del liquido durante la sinterizacion y establecer dos grupos seguin su
aplicacién: aleaciones maestras que puede incorporarse en aceros de baja aleacién y
promover la sinterizacion con fase liquida transitoria, y aleaciones que pueden actuar
como material de relleno en el proceso de soldadura de aceros pulvimetaldrgicos
aplicando la técnica de sinter-brazing.

Los criterios que se emplean en la seleccién de composiciones para una finalidad u otra
se enumeran a continuacion:

=  Capacidad de mojado y distribucién de la fase liquida

= Caracter disolutivo del liquido

= Distancia de infiltracién del liquido en el sustrato solido
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=  Control dimensional

Cuando se disefian aleaciones maestras para ser incorporadas en aceros, es necesario
gue el liquido formado tenga una excelente capacidad de mojado y esparcimiento sobre
la fase sdlida, ya que es deseable que los elementos de aleacién se encuentren
distribuidos homogéneamente por toda la microestructura del acero. Para ello, se
requieren angulos de contacto cercanos a 0° y tiempos rapidos de esparcimiento.
Ademas, un liquido con bajo cardcter disolutivo resulta beneficioso, puesto que se
esparcird mas rapidamente y no se detendra en disolver las particulas sélidas del
sustrato. En caso contrario, cuando se forma un liquido muy disolutivo, comienza a
disolver el solido de las inmediaciones de su posicién inicial, no teniendo tiempo
suficiente para extenderse durante el ciclo de sinterizacion, antes de iniciarse la rampa
de enfriamiento y con ello la solidificacién del liquido.

En cuanto al disefio de materiales de relleno para la técnica de sinter-brazing es
necesario disponer de una fase liquida que moje y se esparza rapidamente por la cavidad
de unidn, rellendndola completamente para obtener un corddn de soldadura completo.
Sin embargo, para evitar grandes distancias de infiltracion del liquido en el sélido debido
a las fuerzas de capilaridad que ejerce la red de poros, el liquido debe ser capaz de
disolver inicialmente al sélido, para que selle la porosidad superficial y se pueda
controlar la penetracién y las variaciones dimensionales, pero sin erosionar al metal
base.

Ante estas premisas, se seleccionan las aleaciones Al, A2 y A3 como candidatas
potenciales a aleaciones maestras apara aceros sinterizados, debido a su buena
capacidad de mojado, esparcimiento y control dimensional.

Por otro lado, el sistema A4 podra tener una doble aplicacion: aleacion maestra en
aceros pulvimetallrgicos y material de relleno para soldadura por sinter-brazing. La
versatilidad de esta aleacién se basa en la buena capacidad de mojado, tanto para
esparcirse y dar lugar a una microestructura homogénea, como para rellenar y formar
un corddn de soldadura completo. Ademas, el caracter disolutivo que se ha observado
en esta aleacion ayudara a frenar la penetracidn del liquido durante el proceso de union
por sinter-brazing, pero serd lo suficientemente poco disolutivo para no erosionar
acusadamente al sélido o dar lugar a una microestructura heterogénea. La Tabla 4. 4
recoge un resumen con la aplicacién de cada composicion disefiada y sus caracteristicas
principales.
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Tabla 4. 4. Seleccién de composiciones. Sinterizacién con fase liquida vs. Sinter-brazing.

ALEACION

APLICACION

CARACTERISTICAS

Al
A2
A3

= Sinterizacién con fase liquida

Excelente mojado

Bajo poder disolutivo
Capacidad de infiltracion
Tolerancias dimensionales

A4

= Sinterizacién con fase liquida
= Sinter-brazing

Excelente mojado

Caracter disolutivo
Disolucion frena infiltracion
Tolerancias dimensionales
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4.6 CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos, en cuanto al disefio de nuevas aleaciones vy las
caracteristicas de la fase liquida formada, se pueden resaltar las ideas que se presentan
a continuacion:

a) Disefio de nuevas aleaciones formadoras de fase liquida a partir del sistema
Cu-Fe

e Se han obtenido cuatro composiciones base Cu, a partir del estudio
termodinamico del sistema Cu-Fe, al que se le han afiadido distintos contenidos
de Ni, Si y/o Mn.

e Todas ellas presentan una temperatura de liquidus inferior a 1120 °C
(temperatura de sinterizacién mas comun en aceros) y un rango de solidificacién
estrecho (menor a 30 °C).

e Lasolubilidad del hierro en el liquido es inferior a 15 % para todas ellas.

b) Interaccién liquido-solido: Mojado e Infiltracion

e las cuatro aleaciones disefiadas presentan excelente capacidad de mojado, con
un angulo de contacto cercano a 0° y un tiempo de esparcimiento del liquido
sobre el sélido inferior a 30 s, bajo todas las condiciones ensayadas de atmdsfera
y sustrato. Con ello, se prevé el desarrollo de microestructuras homogéneas, en
el caso de incorporar dichas composiciones como aleaciones maestras, vy
cordones de soldaduras completos, si se aplican como aleacidon de aporte con la
técnica de sinter-brazing.

e Tras inspeccionar la intercara gota-sustrato resultante de los ensayos de
mojado, los sistemas A1, A2 y A3 se caracterizan por una intercara plana, tipica
de un mojado inerte, mientras que la aleacién A4 da lugar a la formacién de un
crater, como consecuencia de los procesos disolutivos que tienen lugar. Esta
propiedad de A4, permitira el control de la penetracidn del liquido en el sélido
durante los ensayos de soldadura.

e |osensayos de infiltracion muestran que A1, A2 y A3 penetran en la red de poros
del sustrato, favoreciendo la difusion homogénea de elementos de aleacion en
la microestructura durante la sinterizacién. En cuanto a la aleacién A4, el poder
disolutivo del liquido formado cierra la porosidad superficial, frenando la
infiltracién de la fase liquida.
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c) Analisis dimensional

Los ensayos de dilatometria con probetas de acero que contienen el formador
de fase liquida en mezcla, proporcionan valores de tolerancias dimensionales
ajustadas, siendo similares o incluso mas ajustados que los valores recopilados
en la literatura con otras fases liquidas para las mismas aplicaciones.

d) Seleccidon de composiciones seglin su aplicacién

A partir de las caracteristicas de las fases liquidas disefiadas, se han
diferenciados dos grupos segun su aplicacion:

Debido a la excelente capacidad de mojado, junto con la ausencia de procesos
disolutivos y la capacidad de infiltracién, las composiciones Al, A2 y A3 se
proponen como aleaciones maestras que promueven la sinterizaciéon con fase
liquida de aceros de baja aleacion.

Debido a la buena capacidad de mojado de A4, junto con el cardcter disolutivo
detectado que frena la infiltracién del liquido en la red de poros del sustrato, se
estudia la versatilidad de esta composicion como aleacidn maestra para
sinterizacién de aceros en presencia de una fase liquida, y como aleacion de
aporte en ensayos de soldadura aplicando la técnica de sinter-brazing.
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5. SINTERIZACION CON FASE LiQUIDA

En este capitulo se estudian las caracteristicas microestructurales de aceros sinterizados
(polvo base Fe atomizado en aguay Fe prealeado con Cr) modificados con las aleaciones
maestras disefiadas en esta investigacién. Ademds, se evallUa el comportamiento
mecdanico mediante ensayos de traccién y dureza.

Para alcanzar los objetivos planteados en este apartado, se emplean probetas con
composicién Fe-0,6C-2A, siendo A la fraccion de aleacion maestra introducida en el
acero. Concretamente, se estudia el comportamiento de A2, A3 y A4! como aleaciones
maestras formadoras de fase liquida para la sinterizacion de aceros. Con el fin de
controlar la porosidad secundaria, es recomendable emplear polvos finos (< 45 um) de
aleacién maestra [1]. En la Tabla 5. 1 se muestra un resumen de las probetas
sinterizadas, asi como las condiciones de los ensayos realizados en este capitulo.

Tabla 5. 1. Analisis de aceros modificados con las aleaciones maestras A2, A3 y Ad.

PREPARACION

COMPOSICION (% EN PESO) SINTERIZACION EVALUACION
PROBETAS

Fe-0,6C-2A2
Fe -0,6C-2A3

1120 °C . l\/IlC.roestr'uctura 3
Fe -0,6C-2A4 $=16mm 30 min e Resistencia a Traccion

600 MPa 5 °C/min e Dureza

(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A2 Prensa Uniaxial

N2-10H:>

(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A3

(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A4

5.1 DESARROLLO DE LA MICROESTRUCTURA

En la Figura 5. 1 se muestran las microestructuras obtenidas tras la sinterizacién de
aceros modificados con aleaciones maestras, las cuales forman una fase liquida durante
la sinterizacién e infiltran por la red de poros del Fe, favoreciendo la distribucién de los
elementos de aleacién en la microestructura final. En la columna de la izquierda de la
imagen se encuentran las microestructuras de aceros con polvo base Fey en la columna
derecha aquellos que contienen Fe prealeado con Cr (Fe-1,8Cr).

El desarrollo microestructural estd condicionado por la presencia del liquido durante el
ciclo de sinterizacion, la interaccién con el sélido y por los fendmenos de difusion en

! La aleacidn maestra Al ya ha sido extensamente estudiada en [1].
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estado sélido. En primer lugar, en torno a 800 °C comienza la difusion de C en la matriz
de Fe [2, 3], que se distribuye homogéneamente en la mezcla. Cuando se alcanza la
temperatura de sdlidus de la aleacion maestra, se forma la fase liquida transitoria. El
liquido, dependiendo de su caracter disolutivo (Sre>1™ 6 % peso para las aleaciones A2 y
A3,y Sres.™ 15 % peso en el caso de A4), disuelve las particulas de Fe hasta que su
composicién se satura en Fe, y comienza la solidificacién. Una vez que se ha consumido
todo el liquido, comienza la difusién en estado sélido.

Tras examinar la microestructura de los aceros modificados con A2 y A3 no se detecta
presencia de liquido tras la sinterizacion, lo cual se relaciona con la mayor tendencia de
infiltracién del liquido frente a la disolucién del sélido, propiedades vistas en el Capitulo
4. En ausencia de procesos disolutivos y en presencia de excelentes capacidades de
mojado e infiltracion, la fase liquida formada es capaz de esparcirse rapidamente por la
red de poros del acero, dando lugar una distribucién homogénea de elementos de
aleacién vy, por lo tanto, a una microestructura homogénea. Para las composiciones base
Fe se obtiene una microestructura ferritico-perlitica. Sin embargo, cuando se emplea Fe-
1,8Cr como polvo base, aumenta la templabilidad del acero, resultando una
microestructura con una gran cantidad de perlita fina.

Cuando se modifican los aceros introduciendo A4 como aleacién maestra, debido al
caracter disolutivo de la fase liquida formada, es posible encontrar zonas con alta
concentracion de elementos de aleacidn, donde se encontraba inicialmente la particula
de aleacién maestra. Esta localizacion de aleantes aumenta la templabilidad del acero
en esas zonas, dando lugar a microestructuras mas heterogéneas. El acero con polvo
base Fe presenta una microestructura compuesta por ferrita y perlita, con perlita muy
fina concentrada alrededor de la posicion inicial de las particulas de A4. Al emplear polvo
de Fe prealeado con Cr (Fe-1,8Cr), aumenta la templabilidad del material y la
microestructura estd compuesta por perlita fina, con liquido residual alrededor de los
poros secundarios.
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Fe-0,6C-2A (Fe-1,8Cr)-0,6C-2A

A2

A3

A4

Figura 5. 1. Microestructura de los aceros sinterizados con fase liquida.
o ferrita, P: perlita, Pg: perlita fina.

Con el fin de conocer la distribucidn de elementos de aleacion en la microestructura de
los aceros sinterizados, con ayuda del microscopio electronico de barrido, se han
realizado analisis de linea (ver Figura 5. 2) partiendo de los poros de mayor tamafio, que
se corresponden con la porosidad secundaria formada a partir de la fusion y difusion de
las particulas de aleacién maestra incorporadas.
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Fe-0,6C-2A (Fe-1,8Cr)-0,6C-2A

0 10
Punto i

Figura 5. 2. Distribucion de aleantes en los aceros sinterizados con fase liquida.

El sistema de aleacién A2 contiene principalmente Cu en su composicién, y en las
graficas obtenidas con el andlisis de linea no se detecta un contenido en Cu alrededor
de la porosidad secundaria mayor al 10 %, pudiendo observar que éste se ha ido
distribuyendo por el sélido. En referencia al Ni y Si, se aprecia que se encuentran
regularmente distribuidos por la microestructura. En cuanto a la aleacion A3 se aprecia
un comportamiento similar, donde el Cu no queda concentrado en la posicién inicial
donde se fundio la particula de aleacién maestra y el Mn se esparce homogéneamente.
Para el Si, se detecta una distribucién homogénea, con algunos puntos cerca del poro
secundario donde se halla en mayor concentracién. La distribucion homogénea de
elementos de aleacién observada para estas dos aleaciones se debe al mojado inerte de
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sistema, en ausencia de procesos disolutivos. Es por ello, que el liquido tiene la
capacidad de esparcirse rapidamente por la microestructura del acero, aumentando la
capacidad de difusion de los elementos de aleacién. Por otro lado, cabe resaltar la
ausencia de compuestos FeSi en la microestructura de los aceros modificados. Dichos
precipitados se caracterizan por ser duros y fragiles, lo que afectaria negativamente a
las propiedades mecdnicas del material.

En los aceros sinterizados en presencia del
liquido formado por A4, se observa como
todos los elementos de aleacién presentes
se encuentran altamente concentrados en
los poros secundarios. Debido a los
procesos  disolutivos que  ocurren,
disminuye la capacidad de infiltracion del
liquido en la red de poros del hierro, por lo
gue los elementos de aleaciéon quedan
concentrados alrededor de las particulas
de aleacién maestra (ver Figura 5. 3 y su
relacion con Figura 1.3).En resumen, las Figura 5. 3. Microestructura del acero
aleaciones A2 y A3, de bajo caracter (Fe-1,8Cr)-0,6C-2A4.

disolutivo proporcionan microestructuras homogéneas ferritico-perliticas, mientras que
la aleacion maestra A4 favorece la formacién de microestructuras heterogéneas del tipo
ferrita-perlita con zonas altamente aleadas en torno a los poros secundarios, como
consecuencia del caracter disolutivo de dicho sistema de aleacion.

5.2 PROPIEDADES MECANICAS

A continuacion, se evalla el comportamiento mecanico de los aceros sinterizados con
adiciones de aleacion maestra (A2, A3 y A4). Con este objetivo, se obtienen las curvas
tension-deformacion en ensayos de traccion, se obtienen los valores de dureza de las
microestructuras sinterizadas y se analiza la superficie de fractura. En la Tabla 5. 2 se
recogen las propiedades mecanicas evaluadas para los aceros sinterizados con las
aleaciones maestras disefiadas en esta tesis.

A la vista de los valores de la tabla, se observa que los aceros que contienen las
aleaciones A2 y A3 presentan mayores valores de resistencia a traccién y dureza, con
una menor capacidad de deformacién, en comparacion con los aceros aleados con la
aleacién maestra A4. Dicha diferencia radica en el grado de homogeneidad de las
microestructuras obtenidas, el cual se encuentra intimamente ligado al cardcter
disolutivo de la fase liquida formada por la aleacién maestra durante el ciclo de
sinterizacién. Al aumentar el caracter disolutivo del liquido, como es el caso de A4, la
microestructura formada es mas heterogénea debido a las zonas altamente aleadas
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alrededor de los poros secundarios y, como consecuencia, las propiedades mecanicas
disminuyen [1].

Tabla 5. 2. Propiedades mecénicas de los aceros sinterizados con A2, A3 y A4.

ACERO (% PESO) TE,E';;ZN(C& PAA) DERF(;)TRL'J\::C(LZ'; A DUREZA (HV10)
Fe-0,6C-2A2 533421 3,910,6 153+23
Fe-0,6C-2A3 560+14 4,610,2 137+10
Fe-0,6C-2A4 486+7 5,30,2 13345
(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A2 683+30 4,2+0,7 21748
(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A3 72619 4,5+0,1 200£12
(Fe-1,8Cr)-0,6C-2A4 70248 4,610,1 198+10

Si comparamos, los aceros obtenidos a partir de Fe prealeado con Cr (Fe-1,8Cr)
presentan mayores valores de dureza y resistencia a traccion, a la par que menor
deformacion, puesto que se produce el endurecimiento del acero por solucion sélida del
Cr en el Fe. Por otro lado, al introducir Cr en el sistema aumenta la templabilidad del
acero, lo que favorecer la formacién de microestructuras mas finas, estando
principalmente compuestas por perlita fina.

Asimismo, se realiza una comparativa de las propiedades de los aceros disefiados en la
presente investigacion con aceros comerciales de baja aleacidn, sinterizados a 1120 °C
en N,-H, y con un valor de densidad entre 7,0 y 7,1 g/cm3 [4]. En la Figura 5. 4, se
representan los valores de tensién-deformacidon obtenidos a traccion para los aceros
estudiados en relacidon a aceros comercialesfabricados a partir de Fe prealeado (CrA,
CrM, CrL, Astaloy) y Fe predifundido (Distalloy SA, ABy AE), asi como otros que contienen
un formador de fase liquida en su composicién, como Cu u otras aleaciones maestras
(FL) [1, 5]. De esta manera se muestran las areas que cubririan cada una de estas tres
familias dentro de este mapa de propiedades.

Se puede observar en el grafico que los aceros base Fe con incorporacion de las
aleaciones maestras propuestas (A2, A3 y A4) presentan una capacidad de deformacion
altamente competitiva considerando la familia de aceros fase liquida incorporada.

Por otro lado, al considerar los aceros disefiados con polvo base Fe prealeado con Cr
[(Fe-Cr)-C-Ai], es posible mantener la resistencia a traccion y aumentar la capacidad de
deformacion del acero. Consecuentemente, las aleaciones maestras disefiadas en esta
tesis confieren al acero unas propiedades competitivas comparables con las industriales.
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1400 + Prealeados® - g
1200 |
1000 Predifundidos® (Fe-Cr)-C-A2
= | (Fe-Cr)-C-A3
% 800 1 «— (Fe-Cr)-C-A4
O A~ | T T .
600 - § 5 -
400 - “-Fe-C-FL® / j
200 - Fe-C-A3 Fe-C-A2 Fe-C-A4
O T T T T T |
0 1 2 3 4 5 5

£ (%)

Figura 5. 4. Comparativa de propiedades mecanicas de los aceros disefiados frente a grados
comerciales [1, 4].

En cuanto a las medidas de dureza, la Figura 5. 5 representa los valores de dureza frente
a la resistencia a traccion asociados a los aceros propuestos y a distintas composiciones
comerciales. A la vista de los resultados obtenidos, se puede apreciar que, tanto los
aceros base Fe modificados con A2, A3 y A4, como los aceros base Fe prealeado con Cr
propuestos en la investigacion, revelan valores de dureza comparables con las
composiciones comerciales de referencia, incrementandose el valor afiadido de las
aleaciones maestras disefiadas en el presente proyecto de investigacion.

1400 4 Prealeados® -----.
1200 4 | |
(Fe-Cr)-C-A3 | !

1000 - (Fe-Cr)-C-Ad | Predifundidos®;
§ 800 - Fe-C-A3 \Q.@/ (Fe-Cr)-C-A2
— 600 A I, d_---_--:::::::::::::l__
D ! I:l <> :

400 1 Fe-C-Ad4—x L] ¥ FE‘C‘FL@) L

200 + Fe-C-A2

0 - : .
0 100 200 300

Dureza (HV10)

Figura 5. 5. Dureza y resistencia a traccién de los aceros disefiados y comparativa con
composiciones de uso comercial [4].
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Adicionalmente, el andlisis de la superficie de fractura tras los ensayos de traccién
revela los mecanismos de fallo del acero en funcidon de su microestructura,
complementando la informacién relativa al comportamiento mecanico de los
materiales [6-10]. La Figura 5. 6 muestra la superficie de fractura de los aceros
desarrollados en esta investigacion.

Fe-0,6C-2A (Fe-1,8Cr)-0,6C-2A

Figura 5. 6. Superficie de fractura de aceros los sinterizados con aleacién maestra.
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A la vista de las micrografias, todas las composiciones ensayadas presentan un
micromecanismo de fractura
mavyoritariamente ductil por
coalescencia de microvacios como
principal micromecanismo de fallo,
asociado con la presencia de granos
de ferrita y perlita (ver detalle en
Figura 5. 7).

Este tipo de fallo esta relacionado con
altos niveles de deformacion plastica
a nivel local, lo cual es consistente

con las propiedades mecanicas Det WD |—\q 20 um
. . s x SE 11.0 CrA-C-25B2

obtenidas previamente. Ademas, en ] _—

el caso de los aceros con polvo de Fe CUVAJE TRANSGRANULAR

prealeado con Cr (Figura 5. 6 . 7/ =2

derecha), debido a la presencia de
perlita mas fina en la
microestructura, los microvacios
encontrados también son mas finos y
alargados [1, 10], por la cercania
entre las lamelas de ferrita vy
cementita, produciéndose un
aumento de las propiedades del
material.

Por otro lado, se detectan zonas de OXIDOS MIN-SI
decohesién transgranular (clivaje) en P 9 =
todos los aceros propuestos, las
cuales corresponden con fractura de
baja energia a través de planos
cristalograficos de bajo indice,
cuando el movimiento de
dislocaciones esta altamente
restringido por presencia de defectos
y el deslizamiento de planos se ve
impedido [6]. En la Figura 5. 7 se

puede apreciar el detalle de un plano GV e Tt 2 = =] S
de decohesién. Dichas zonas de Figura 5. 7. Detalles destacables de las superficies de
clivaje se asocian al fallo fragil de las fractura analizadas.

laminas de cementita en la perlita y suelen hallarse en la cercania de los poros
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secundarios [1, 10], en los cuales aumenta la templabilidad localizada por mayor
concentracion de aleantes.

Finalmente, el comportamiento mecdanico se ve influenciado por la presencia de
inclusiones dentro de los microvacios ductiles, como se indica en la micrografia de la
Figura 5. 7 con flechas. Estas particulas son

oxidos ricos en elementos con elevada

afinidad por el oxigeno [1, 5], como Si y Mn, Fﬁ

que dificultan la formacién de los cuellos de Oxido

sinterizacién y la reduccion de los mismos, al d )
guedar atrapados en el interior de los mismos I]::> Q
[11-14]. La Figura 5. 8 representa un esquema Fe

de como se forma el microvacio ductil al

aplicar carga y como influye la presencia de F@

inclusiones dentro de éste. Figura 5. 8. Esquema de fractura de un

microvacio con una inclusién de éxido en el
interior del mismo.

5.3 CONCLUSIONES PARCIALES

Tras la sinterizacion de aceros que utilizan las aleaciones maestras formadoras de fase
liquida disefiadas en esta tesis (A2, A3 y A4) y como aleaciones portadoras de elementos
de aleacidn, el andlisis de la microestructura desarrollada y de su comportamiento
mecanico frente a otras calidades comerciales o de referencia en la literatura, se pueden
remarcar las siguientes conclusiones:

a)

Andlisis microestructural

El grado de homogeneidad de la microestructura depende del caracter
disolutivo de la fase liquida formada. Cuando el liquido es no disolutivo
(aleaciones maestras A2 y A3), la microestructura obtenida es homogénea y
estd formada por ferrita y perlita. En el caso de la aleacion A4, la
microestructura también consiste en ferrita y perlita, pero se encuentran
zonas de liquido alrededor de la porosidad secundaria, como consecuencia
del mojado disolutivo de este sistema.

Si el polvo base Fe esta prealeado con Cr, aumenta la templabilidad del acero
y la microestructura pasa a estar formada fundamentalmente por perlita
fina, para el caso de las tres aleaciones disefiadas. En el caso de A4, la
microestructura vuelve a ser heterogénea, al existir zonas con liquido
residual en torno a los poros secundarios, debido al mojado en presencia de
procesos disolutivos.
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b)

Comportamiento mecanico

Las microestructuras mds homogéneas dan lugar a la mejora de las
propiedades mecanicas. Los aceros sinterizados que contienen A2 y A3
presentan mayor resistencia a traccion y dureza, a la par que menor
capacidad de deformacién, en comparacion con los aceros a los que se les
afiade A4. Asimismo, las propiedades mecdnicas mejoran cuando el polvo
base Fe estd prealeado con Cr, por la formacion de perlita fina.

Al realizar una comparativa entre los aceros disefiados en esta tesis y grados
comerciales o de referencia en la literatura, se aprecia la mejora de la
ductilidad del material y se obtienen valores comparables en cuanto a dureza
y resistencia maxima.
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6. SINTER-BRAZING

En este capitulo se presentan los resultados relacionados con los ensayos de soldadura
de probetas de acero, mediante la técnica de sinter-brazing, aplicando la aleacién A4 en
forma de pasta como material de relleno, y bajo condiciones de sinterizacién reductoras
(N2-10H,). Cabe recordar que el sistema A4 ha sido el Unico seleccionado como
candidato para realizar uniones entre piezas de acero, debido a las propiedades que
presenta la fase liquida y a su interaccion con el sustrato sélido, tal y como se encuentra
recogido en el Capitulo 4.

A continuacion, los resultados mas relevantes con respecto a las uniones realizadas se
agrupan en dos partes:

I. Andlisis microscépico de la unién: mediante inspeccion por microscopia dptica y
electréonica de barrido, se analiza la existencia de cordones de soldadura
completos, la morfologia y fases presentes en la union, asi como los fenédmenos
de erosion e infiltracion del liquido.

I. Propiedades mecanicas: para evaluar la resistencia de los cordones de soldadura
obtenidos con la aleacién disefiada, se toman valores de microdureza (HVq,1) a
lo largo de la unidn, y se realizan ensayos de cizalla por traccion.

Cabe remarcar que en los anélisis realizados se emplea como referencia la aleacion
comercial Ancorbraze72® (AB72), utilizada en la industria como material de relleno en
la tecnologia de sinter-brazing.
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6.1 ANALISIS MICROSCOPICO DE LA UNION

Tras haber realizado los ensayos de soldadura entre probetas de acero, aplicando la
técnica de sinter-brazing con la composicion A4 como pasta de relleno, se ha realizado
un estudio exhaustivo de la morfologia de los cordones de soldadura formados. Los
resultados obtenidos se comparan con las caracteristicas de uniones soldadas bajo las
mismas condiciones y aplicando AB72® [1] como material de relleno, con el propdsito
de evaluar la viabilidad de la aleacién disefiada en esta tesis como posible producto
comercial.

Como se describié en el procedimiento experimental del Capitulo 3, las uniones por
sinter-brazing se han realizado entre aceros pulvimetalirgicos (Fe-0,6C/Fe-0,6C y Fe-
0,6C/Fe-1,5M0-0,6C) y entre materiales disimilares (Fe-0,6C pulvimetalurgico y Fe-0,5C
obtenido por colada).

. Ensayos de sinter-brazing entre aceros pulvimetalurgicos

La produccion de uniones empleando la tecnologia sinter-brazing, entre sustratos en
verde base hierroy aplicando la composicion disefiada A4 como material de relleno, bajo
una atmosfera de sinterizacion reductora (N,-10H,), permite evaluar la capacidad de la
fase liquida disefiada como aleacidon de aporte para soldar aceros de baja aleacion
durante su ciclo de sinterizacion.

A partir del andlisis realizado por Eusthatopoulos et al. [2] sobre las distintas
configuraciones que se emplean a la hora de soldar piezas por brazing, se ha disefiado
la disposicién de los sustratos y del material de relleno para los experimentos llevados a
cabo en esta investigacién. Como se explica en el trabajo mencionado, se puede realizar
la soldadura con los materiales colocados como un sandwich o por capilaridad. En el
primer caso el material de relleno se coloca directamente sobre toda la superficie de
unién entre ambos sustratos, mientras que en la soldadura por capilaridad la aleacién
gue suelda se coloca fuera de la cavidad de unién vy, al fundir es capaz de infiltrar por
capilaridad y rellenar la unién. Este segundo esquema permite la produccion de piezas
con geometrias complejas, aunque requiere la formacion de un liquido con excelente
mojabilidad. En la Figura 6. 1 se recuerda el esquema de las probetas ensayadas y la
actuacion de la fase liquida.
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Figura 6. 1. Esquema de la posicién de los sustratos y de la aleacién de aporte para los
ensayos de soldadura por sinter-brazing.

a) Soldadura por Capilaridad

Comenzando con los ensayos realizados por capilaridad, la Figura 6. 2 muestra el cordén
de soladura formado entre dos sustratos Fe-0,6C, donde se puede comprar que éste es
completo, lo que demuestra que la aleacion A4 favorece con éxito la formacion de
uniones entre probetas de acero pulvimetallrgico. Debido a la excelente mojabilidad
gue presenta el sistema de mojado A4-FeC-N;H,, la fase liquida, formada durante el
proceso de sinterizacion de los sustratos en verde que se desean unir, es capaz de
infiltrar por capilaridad en la cavidad de uniéon (ver el esquema en la Figura 6. 1) y
esparcirse sobre la superficie sélida, rellenando todo el espacio de unién. Ademas, tal y
como se indica en la Figura 6. 2 (izquierda), el caracter disolutivo de la fase liquida
formada promueve zonas de erosién en el metal base, fendmeno que se discute mas
adelante en profundidad.

500

Figura 6. 2. Unidn soldada por sinter-brazing: sustratos sinterizados Fe-0,6C y material de relleno A4.
Vista general (izquierda), detalle del cordén de soldadura (derecha).
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En cuanto a la morfologiay a las fases presentes a lo largo del corddn de soldadura, cuyo
detalle se observa en la Figura 6. 2, se puede apreciar que la composicion A4 da lugar a
un corddén poco complejo, es decir, no se observan precipitados o fases fragiles que
comprometan las propiedades finales. En la literatura se recogen soldaduras realizadas
bajo las mismas condiciones con otras aleaciones de aporte comerciales [3-6], donde se
puede apreciar que las uniones presentan morfologias muy intrincadas, con precipitados
o intermetdlicos en el centro del corddn, asi como en la frontera de éste con los
sustratos. Dicha complejidad afectard negativamente a las propiedades de la union.
Ademds, como se aprecia en la Figura 6. 2, la aleacion A4 no promueve la formacion de
fases fragiles en la microestructura del acero base en zonas de templabilidad localizada
por acumulacion de aleantes. Para los ensayos realizados, los sustratos soldados
presentan una microestructura homogénea, compuesta por ferrita y perlita, y no se
detecta formacion de martensita cerca de la unién como consecuencia de la localizacion
de elementos de aleacién. Estas caracteristicas contribuirdn en la resistencia del
conjunto.

Los elementos de aleacién se encuentran
distribuidos en la soldadura segun se indica
en la Figura 6. 3. Las fases ricas en Fe, Niy
Si, con mayor temperatura de fusion, se Fe,Si
encuentran mas concentrados hacia los
bordes de la unidén, y son los constituyentes
principales de la fase liquida encargada de
disolver ligeramente el sustrato para cerrar
la porosidad y frenar la penetracion del
liquido. En cuanto a la fase mas rica en Cu
(de contraste mas claro en la imagen), se
encuentra localizado a lo largo del centro Figura 6. 3. Distribucién de fases de la union
del corddn, la Ultima en solidificar. Dada su soldada entre sustratos Fe-0,6C.

buena mojabilidad en condiciones reductoras, la fase liquida que proviene del Cu se
esparce radpidamente para rellenar toda la unién.

a+P

Solidificacion
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Con analisis de imagen se ha medido la
distancia que penetra la fase liquida en :
la red de poros de ambos sustratos, asi 12000, 7§ A4 = AB72
como la distancia de erosién del metal 1000 | "EfOS'_ON Trm——
base (ver Figura 6. 4). La distancia de |

—

infiltracién representada es la misma g o
para los sustratos superior e inferior, & o0
c 1
puesto que solo se produce £
A 400

penetracién del liquido en ambos
sustratos debido al efecto de la 200
capilaridad de los poros, siendo
despreciable el efecto de la gravedad
[7]. Se observa wuna infiltracidon
simétrica en ambos sdlidos, ya que el Figura 6. 4. Distancia de infiltracion y erosién de la
liquido penetra 500 pum en los dos fase liquida. Aleacién disefiada (A4) y grado comercial
sustratos. Dicho valor de distancia de (AB72).

infiltracidn se considera éptimo para aplicaciones dentro del campo del sinter-brazing,
ya que es similar al que se obtiene con otras aleaciones de aporte empleadas con en el
mismo fin [5]. El hecho de que el liquido no infiltre completamente en la red de poros,
quedando suficiente material para formar la soladura, se debe a la presencia de un
liquido disolutivo que cierra la porosidad superficial y controla la infiltracion.

Infiltracién Erosién

La erosidon se relaciona con las corrientes
convectivas que se crean a causa del flujo de
Marangoni cuando el material de relleno se \
encuentra fundido [8]. El proceso de sinter-brazing & N
involucra la presencia de un liquido a alta
temperatura (1120 °C), lo cual viene acompafiado
de procesos de interdifusién y reaccién quimica,
junto con un gradiente de temperatura y de Figura 6. 5. Esquema del efecto

composicién en la superficie del liquido, Marangoni sobre el metal base.

resultantes del esparcimiento y disolucién simultaneos, dando lugar a una distribucién
no uniforme de tensiones superficiales que generan las corrientes de Marangoni [9-11].
Enla Figura 6. 5, se muestra un esquema de la seccién transversal del conjunto soldado
y de cédmo actua el flujo de Marangoni, que disuelve en mayor medida los sustratos en
aquellas zonas donde permanece mayor tiempo el liquido. Con la aleacién de aporte
disefiada en esta tesis se ha conseguido disminuir la erosion del metal base en un 50 %,
con respecto a la comercial AB72® [5]. La grafica de la Figura 6. 4 recoge los valores
medidos, y en la micrografia de la Figura 6. 2 (izquierda) se puede ver dicho fendmeno.

3

S r0s.
/L

NN
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b) Soldadura con configuracion de sandwich

Enla Figura 6. 6, se muestran los cordones de soldadura obtenidos entre distintos aceros
pulvimetallrgicos, tras realizar experimentos de sinter-brazing con configuracién de
sandwich, siendo A4 el material de relleno. En la izquierda de la imagen, la union se ha
realizado entre dos sustratos iguales, cuya composicion nominal es Fe-0,6C, y a la
derecha se puede observar la unién obtenida entre sustratos disimilares: el sustrato
superior con composicién nominal Fe-1,5Mo0-0,6C y el inferior Fe-0,6C. A la vista de las
micrografias, se puede apreciar que en ambos casos se produjo con éxito la union
completa de ambos componentes, donde el corddn presenta una morfologia y
distribucion de fases similar a la configuracidon por capilaridad.

Figura 6. 6. Cordén de soldadura obtenido por sinter-brazing, con configuracién de sandwich.
Relleno: A4. Sustratos Fe-0,6C (izquierda) y Fe-1,5Mo0-0,6Cy Fe-0,6C (derecha). a: ferrita, y: austenita,
P: perlita y B: bainita superior.

Cabe resaltar la capacidad de la aleacion de aporte disefiada A4 para unir sustratos de
aceros disimilares, al cambiar la composicién del sustrato superior y emplear Fe
prealeado con Mo como polvo base (Figura 6. 2 derecha). En este caso, la presencia de
Mo en el sustrato aumenta la templabilidad de éste, pudiendo apreciar una presencia
mayoritaria de bainita superior, con algunas zonas de austenita cerca del cordén que
mejoran la capacidad de deformacion plastica del sistema. La presencia de austenita en
la microestructura del acero se debe a la presencia de elementos gammagenos, como
el Ni, en la composicién del material de relleno. Por otro lado, y, a pesar del incremento
de templabilidad por la presencia de Mo en la composicion del sustrato de acero, no se
observa la formacion de fases fragiles como martensita, que puedan comprometer la
integridad de la union.

Por otro lado, al analizar la composicién de las distintas fases detectadas en la unién

entre aceros disimilares, no se observa la alteracion de la distribucidn de dichas fases, ni
de los elementos de aleacién, como se ve en el analisis representado en la Figura 6. 7.
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Ademas, el analisis de linea realizado a través del corddn no revela la difusion de Mo
desde el sustrato superior hacia el cordén de soldadura.

Figura 6. 7. Distribucion de elementos de aleacién en el cordén de soldadura realizado entre Fe-
1,5Mo-0,6Cy Fe-0,6C.

Por otro lado, se realizaron ensayos soldando otros sustratos disimilares con
composicién Fe-1,5Mo-0,6C y Fe-0,6C-2Cu, con el objetivo de analizar la interaccion
entre las dos fases liquidas formadas: el liquido transitorio formado por el Cu del
sustrato inferior y la fase liquida que proviene de la aleacién de aporte.

A la vista de la inspeccidn por microscopia de la unién obtenida (ver Figura 6. 8), se
constata que se ha obtenido un cordén de soldadura completo, con una infiltracion
maxima detectada de 200 um. Cabe sefialar que la mayoria de los componentes sobre
los que se aplica una soldadura de estas caracteristicas llevan Cu en su composicién. Es
por ello por lo que el estudio de la estabilidad dimensional cuando existe interaccion
entre dos fases liquidas distintas es un aspecto clave. Por lo tanto, se puede comprobar
que la presencia de Cu liquido durante la sinterizacion en el sustrato inferior frena la
infiltracién de la aleacidon de aporte en la red de poros, siendo posible reducir la distancia
de penetracién de la aleacién A4 a la mitad (ver infiltracién con Fe-0,6C en Figura 6. 4).
En definitiva, la presencia de dos fases liquidas durante la sinterizacion ha contribuido
positivamente en el control de la estabilidad dimensional de los componentes soldados,
ya que el Cu del sustrato frena la infiltracion de la aleacion de aporte en la red de poros,
evitando la distorsion de los sustratos sinterizados y soldados.
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Fe-1,5Mo-C £ 8

Fe-C-Cu

Figura 6. 8. Interaccién de dos fases liquidas durante el proceso de sinter-brazing.
Sustratos Fe-0,6C-2Cu y Fe-1,5Mo-0,6C, siendo A4 el material de relleno.

.~ Ensayos de sinter-brazing con sustratos disimilares

Una de las ventajas de la soldadura por sinter-brazing es la versatilidad de esta técnica
para unir materiales disimilares, es decir, componentes sinterizados con piezas
obtenidas por colada [3]. El resultado obtenido, tras realizar la soldadura entre una
muestra en verde (sustrato inferior, Fe-0,6C) y denso (sustrato superior, acero Fe-0,5C)
aplicando como pasta la aleacién A4, se observa en la Figura 6. 9. Como se puede
apreciar, es un cordon de soldadura completo, que presenta la misma morfologia y
distribucion de fases que para los experimentos anteriores, puesto que cambia el
procesamiento de un sustrato, pero no la composicion.

Por otro lado, se puede ver que la disolucién de los sustratos por presencia de liquido es

Figura 6. 9. Soldadura entre sustratos de acero denso (arriba) y pulvimetaltrgico (abajo).

insignificante y tampoco se ha detectado infiltracidén severa del liquido en el sustrato
poroso por efecto de capilaridad o de la gravedad. Asimismo, se ha detectado la
formacion de un menisco, que se forma en los extremos de la unién cuando la fase
liquida asciende ligeramente por las paredes del sustrato denso y, ademas, lo hace sin
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erosionar el sélido. El menisco tiende a aparecer cuando el dngulo de contacto del
sistema es inferior a 45°, y la presién de la atmodsfera ejercida sobre los sustratos no
excede a la presion de capilaridad de la cavidad de unién [2]. La formacidon del menisco
es beneficiosa para el comportamiento de la unién [12].

6.2 PROPIEDADES MECANICAS DE LA UNION

En este apartado se hace referencia a los experimentos realizados para caracterizar la
resistencia de las uniones soldadas por sinter-brazing. Concretamente, se analizan
perfiles de microdureza vy la resistencia a cizalla por traccién, para uniones entre aceros
sinterizados y soldados con pasta de A4.

l. Microdureza

Las medidas de dureza se han tomado sobre las distintas fases que se detectaron en la
soldadura. La Figura 6. 10 recoge el perfil de microdureza a través de la union realizada
con la aleacién propuesta en esta tesis, A4, y con la comercial AB72, en uniones
realizadas entre sustratos sinterizados con composicion Fe-0,6C.

A4: Distancia al centro del corddn (um)
0 50 100 150 200
2000 L - L L L -
a4 Cordon  Sustrato Fe-C

AB72

1500 - Fe-0,6C

HVg 1

1000 1 Fe-0,6C

500

0 100 200 300 400 500
AB72°%: Distancia al centro del cordon (um)

Figura 6. 10. Perfil de microdureza a través del corddn de soldadura realizado por sinter-brazing entre
sustratos Fe-0,6C con la aleacién de aporte disefiada (A4) y la comercial (AB72).

Como se puede apreciar, la unién realizada con A4 da lugar a un perfil de microdureza
bastante mas homogéneo que para el caso del grado comercial analizado, ya que se
obtienen valores similares a través del corddn, en torno a 200-300 HVO,1, que son
ductiles y previenen la nucleacién y propagacion de grietas [13]. En la zona 2 de
contraste mas oscuro (ver micrografia en Figura 6. 10) se obtuvo una medida de
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microdureza de 900 HVo,, la cual corresponde con una fase rica en Si que propicia la
formacién de fases mas duras [13-15].

En el caso de la aleacion comercial AB72, se detectan zonas martensiticas en los bordes
de la unién (zona 3), asi como la presencia de precipitados muy duros (1900 HVg1) vy
fragiles (zona 4) debido a la presencia de B en esta aleacion [16]. De acuerdo con otras
aleaciones de aporte de referencia encontradas en la literatura para soldar aceros
inoxidables aplicando la misma técnica y en vacio [13-15], al reducir la heterogeneidad
de valores de dureza y la presencia de fases fragiles, es posible mejorar la integridad de
los componentes obtenidos por soldadura.

La Figura 6. 1 muestra el perfil de microdureza con uniones realizadas con la aleacion A4
como material de aporte entre
distintos aceros, disimilares en
com posicic')n O en su ruta de A Fe-C-CufAstMo-C sinterizados

2000 —O- Fe-C sinterizados

procesado. A la vista de la grafica, se 100 - Fe Crinterizidojookid
aprecia que la soldadura de aceros = 1000

disimilares no provoca variaciones %

en el corddn de soldadura, ya que g 500

los  perfiles obtenidos revelan >

valores similares de microdureza, 0

asi como la misma distribucién de 0 100 200 300
dichos valores, con respecto a la Distancia al centro de la unién (um)
union producida entre dos sustratos Figura 6. 11. Perfil de microdureza de las uniones

de acero iguales en composicién y realizadas con la aleacion de aporte A4 entre sustratos
con distintas composiciones de aceros sinterizados y

rocesado (Fe-0,6C sinterizados).
P ( ) aceros obtenidos por distintas rutas de procesado.

Por lo tanto, persiste Ia
homogeneidad del corddn.

Il.  Ensayos de Cizalla por traccion

Las técnicas de unidn que ocurren en presencia de una fase liquida permiten la
produccion de grandes series de piezas con una alta complejidad geométrica y elevada
resistencia de la unidn. La resistencia a la traccién a cizalla de sustratos solapados es uno
de los aspectos mas criticos de los cordones de soldadura, puesto que determinara la
vida del conjunto ensamblado. El disefio del material de relleno es uno de los puntos
clave a la hora de producir uniones soldadas, ya que el comportamiento del liquido
formado vy la interaccion liquido-sélido-atmdsfera tendran una gran influencia sobre la
integridad final de la pieza, directamente relacionada con la morfologia y composicién
del corddn de soldadura resultante.
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Tras realizar los ensayos de cizalla por traccion descritos en el Capitulo 3, la Tabla 6. 1
recoge los valores de tension a cizalla maxima soportada por la union, asi como la
deformacion maxima experimentada y el tipo de fallo producido, para los ensayos
llevados a cabo entre aceros sinterizados (Fe-0,6C) aplicando A4 y AB72 como material
de relleno.

Tabla 6. 1. Propiedades mecdnicas de la unién soldada tras los ensayos de cizalla por traccién.

MATERIAL DE RELLENO T max (MPa) € max (%) TIPO DE FALLO
A4 90+9 20%7 Fallo del sustrato
AB72 6849 1244 Fallo cohesivo

En el caso de las probetas soldadas con A4, la rotura

se produjo por uno de los sustratos (ver Figura 6. A4

12), y en la zona de unién sélo se observd pandeo

por el momento flector inducido, pero no se “
detectaron indicios de fallo cohesivo o adhesivo. Las

curvas de tension-deformacion registradas revelan

que el conjunto soldado con A4 produce una mejora

de las propiedades medidas, con respecto a la AB72
aleacién de uso comercial. Como consecuencia de la

ausencia de B en la composicion disefiada en esta _ -_
tesis, la formacion de precipitados fragiles y duros,

que comprometen la integridad de la unién, no se ve

favorecida, como en el caso de material AB72 [13- Figura 6. 12. Probetas tras los ensayos
15]. Ademds, el valor de resistencia maxima de cizalla por traccién.
obtenido tras el ensayo con el material disefiado A4

es similar a la resistencia que ofrecen otras aleaciones de aporte disponibles en el
mercado para soldar aceros sinterizados en vacio y ensayadas también con uniones a
solape [12, 13, 17].

Por otro lado, mediante microscopia electrénica de barrido se analizaron los
micromecanismos de fractura del sustrato roto tras el ensayo de cizalla, asi como la
seccion longitudinal de la probeta en torno a la unién. La superficie de fractura del
sustrato revela un fallo del material por micromecanismos de fractura ddctil, debido a
la presencia de microvacios en la superficie, como muestra la Figura 6. 13.
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SE 10.0 SB4

bt S X
tMagn Det wp ———— 1ooum

Figura 6. 13. Superficie de fractura del sustrato (izquierda) y detalle (derecha).

Al inspeccionar el corddn de soldadura tras realizar los ensayos (ver Figura 6. 14), se
observé que éste se encuentra completamente intacto, puesto que no se detectaron
grietas, formacion de microcavidades o deformacién plastica localizada. Sin embargo,
en la Figura 6. 15 se puede apreciar la formacién de grietas en el sustrato de acero, en
las inmediaciones de la union. De acuerdo con [18], las grietas se localizan en las zonas
con mayor concentracion de poros y, concretamente, la nucleacién se produce en los
poros menos redondeados y en direccion perpendicular a la carga.

CORDON

METAL BASE

AccY Spot Magn De ———— &0 pm AccY  Spot Magn  Det WD ————— 50um
15.0kV 5.0 1000x BSE 4 Shear Stress 16.0kV 5.0 1200x BSE 133

Figura 6. 14. Corddn de soldadura tras el ensayo de  Figura 6. 15. Grietas en el sustrato de acero, en las
cizalla, con A4 como material de relleno. proximidades de la unidn.
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6.3. CONCLUSIONES PARCIALES

Tras realizar los ensayos de sinter-brazing entre probetas de acero, aplicando la aleacién
de aporte A4 disefiada en esta tesis, se puede destacar las siguientes ideas:

a)

b)

Andlisis por microscopia de los cordones de soldadura

La produccion de componentes de acero por sinterizaciéon y soldadura
simultanea se ha realizado con éxito, usando la aleacion de aporte disefiada.

Ha sido posible comprobar la versatilidad de esta aleacién para producir
uniones entre aceros sinterizados con composiciones variadas y entre
materiales disimilares (acero sinterizado y acero forjado), obteniendo en
ambos casos la soldadura completa de las superficies objeto de union.

La inspeccién del corddn de soldadura muestra una morfologia simétrica y
poco compleja, sin presencia de precipitados fragiles y duros.

La distancia de infiltracién en la porosidad es igual para sustrato superior e
inferior, con un valor de 500 um, similar a la penetracion con otros materiales
de relleno comerciales. En cuanto a la erosion del metal base por presencia
de un liquido, se ha conseguido reducir este fendmeno en un 50 %, lo cual
contribuye a la estabilidad dimensional del sdlido. Cuando el sustrato
contiene elementos formadores de fases liquidas transitorias durante la
sinterizacién del acero, se sigue manteniendo la estabilidad dimensional.

Propiedades mecanicas del sistema soldado

Las medidas de microdureza a través del cordén de soldadura muestran un
perfil homogéneo, con valores de 400 HVO,1 tipicos de fases ductiles que
previenen la formacion y crecimiento de grietas. El mayor valor obtenido,
900 HVO0,1, corresponde a una fase rica en silicio.

Los ensayos de cizalla por traccion muestran fallo del sustrato y no de la
unién. El andlisis microscopico de la unién tras el experimento arroja
ausencia de grietas o localizacion de deformacién plastica a lo largo del todo
el cordon de soldadura. Las grietas detectadas se encuentran en el sustrato
de acero, cerca de los bordes de la unidn. Las grietas nuclean en zonas con
mavyor porosidad, a partir de poros grandes, afilados y que se sitldan en
direccién perpendicular a la carga.
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7. CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

De acuerdo con el objetivo principal de esta tesis, el cual consiste en desarrollar
nuevos sistemas de aleacion multiuso compatibles con los procesos de sinterizacién
industrial, que formen una fase liquida durante la sinterizacion de aceros, se puede
afirmar que se ha cumplido con éxito dicho objetivo.

Los sistemas de aleacion desarrollados, por un lado, constituyen una aleacion maestra
eficaz para el desarrollo industrial de aceros de baja aleacidén, con propiedades
mecanicas y comportamiento dimensional muy competitivos en relacion a calidades de
polvo de alta gama existentes en el mercado. Ademas, también se ha demostrado la
eficacia de las aleaciones desarrolladas como material de aporte en procesos de sinter-
brazing, cumpliendo las restricciones impuestas para que sea competitivo en la
industria sinterizadora.

Las ideas principales que remarcar sobre el disefio de la composicién quimica, el
estudio de las propiedades de la fase liquida formada y la incorporaciéon de la aleacién
en aceros sinterizados se recogen a continuacion:

l. Disefio de fases liquidas base Cu

= Mediante simulaciones termodindmicas con el software ThermoCalc® a partir del
sistema Cu-Fe modificado con otros elementos de aleacidon como Ni, Siy Mn, se han
obtenido composiciones con las caracteristicas térmicas adecuadas: temperatura
de liquidus inferior a 1120 °C y rangos de solidificacién estrechos que permiten un
mejor control del liquido formado.

= E| software ThermoCalc® también ha hecho posible estimar el caracter disolutivo
del liquido en hierro, caracteristica altamente relevante en el disefio de formadores
de fase liquida, ya que determina las capacidades de mojado e infiltracién. De
acuerdo con esta propiedad, se han identificado dos grupos: liquidos no disolutivos
(2 % en peso de Fe), que mojaran e infiltraran rdpidamente dando lugar a aceros
sinterizados con microestructuras homogéneas; y liquidos disolutivos (15 % en peso
de Fe) que controlan la distancia de penetracion en la red de poros cuando se
realiza una soldadura.

= E| andlisis de la cinética del sistema liquido-sdlido con el software DICTRA® de
difusion de elementos de aleacion también ha aportado valiosa informacién sobre
el caracter disolutivo del liquido, asi como sobre la cinética de reaccién entre ambas
fases.
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1. Caracteristicas de las fases liquidas disefiadas

Los ensayos de mojado muestran la excelente mojabilidad de las aleaciones
disefiadas, las cuales presentan un angulo de contacto menor a 20° y un tiempo de
esparcimiento inferior a 30 s. La capacidad de mojado del liquido sobre el sustrato
base Fe se ve favorecida en presencia de agentes reductores, tales como el H,
presente en la atmdsfera de sinterizacién, C de los sustratos de acero y elementos
de elevada afinidad por el oxigeno (Si y Mn), que asisten la reduccién de 6xidos
superficiales por reaccién metalotérmica.

El analisis por microscopia de la intercara gota-sustrato revela una intercara plana
para el grupo de aleaciones no disolutivas, y la presencia de un crater en el caso de
aleaciones con poder disolutivo. La formacién del crater por efecto Marangoni ha
contribuido aumentando la superficie de contacto entre ambas fases y no ha
dificultado el mojado y el esparcimiento del liquido sobre el sdlido. Esta
combinacién de propiedades resulta muy atractiva a la hora de disefiar fases
liquidas con multiples aplicaciones.

Los ensayos de infiltracion en la red de poros del acero muestran la formacién de la
gota seguida de la penetracion instantanea de liquido en el caso de las aleaciones
no disolutivas, mientras que la presencia de procesos disolutivos frena y retrasa la
infiltracidn ya que el liquido es capaz de cerrar la porosidad superficial del sdlido.

La incorporacion de los formadores de fase liquida disefiados en esta investigacion
en aceros sinterizados inducen valores de variacion dimensional similares o
inferiores a otros aceros empleados en la industria con fases liquidas como Cu vy
aleaciones maestras, o aceros soldados.

De acuerdo a las propiedades de la fase liquida, se pueden clasificar las aleaciones
disefiadas atendiendo a la aplicacién final: aleaciones no disolutivas, con excelente
capacidad de mojado e infiltracion para ser incorporadas como aleaciones maestras
en la sinterizacidon de aceros (A2 y A3); y aleaciones con mayor caracter disolutivo,
excelente mojabilidad e infiltracién controlada con doble aplicacién, tanto como
aleacién maestra como aleacion de aporte (A4).

1. Incorporacion de aleaciones maestras en aceros sinterizados

El grado de homogeneidad de las microestructuras sinterizadas con fase liquida
depende del cardcter disolutivo del liquido formado. Las aleaciones maestras A2 y
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A3 no disolutivas dan lugar a microestructuras homogéneas ferritico-perlitica,
mientras que la aleacién A4 con cardcter disolutivo propicia microestructuras
heterogéneas compuestas por ferrita, perlita y liquido residual alrededor de la
porosidad secundaria. Ademds, el uso de polvo base Fe prealeado con Cr aumenta
la templabilidad del acero, dando lugar a microestructuras de perlita fina en el caso
de A2 y A3, y de perlita fina con liquido residual cuando se emplea A4.

La homogeneidad de la microestructura incrementa las propiedades mecanicas del
material. Los aceros que contienen A2 y A3 muestran mayores valores de
resistencia a traccion y dureza, lo cual supone una disminucién en la deformacién
experimentada, en comparacion con A4. Por otro lado, el uso de polvo de Fe
prealeado con Cr mejora el comportamiento mejora por la formacion de perlita
fina.

Frente a composiciones comerciales y de referencia en la literatura, los aceros
disefiados revelan una mejora en la ductilidad y valores de dureza y resistencia
comparables a los anteriores, dejando entrever la competitividad de las aleaciones
maestras propuestas.

Las superficies de fractura muestran un comportamiento ductil, asociado a grandes
deformaciones de la misma vy extensa presencia de microvacios. Dicho
comportamiento se debe a la fractura de ferrita y perlita. Ademas, se detectan
algunos planos de clivaje transgranular, en zonas préximas a los poros secundarios,
asociados a la fractura fragil de la perlita por las Idminas de cementita.

V. Soldadura de aceros en N»-H> por sinter-brazing

La aleacion A4 muestra una excelente capacidad de soldadura, al obtener uniones
completas entre aceros sinterizados y aceros disimilares, aplicando la técnica de
sinter-brazing. La inspeccion por microscopia de la unidon formada revela una
morfologia del corddn simétrica y poco compleja, en ausencia de precipitados
fragiles dentro del corddn o martensita en la intercara con el sustrato.

La distancia de infiltracion y la cantidad de material base erosionando como
consecuencia de la presencia de un liquido durante la sinterizacién se han podido
controlar con éxito, gracias al caracter disolutivo de la aleacién de aporte disefiada.
La distancia de penetracion del liquido en la red de poros en ambos sustratos es
similar a la de materiales de relleno que se emplean comercialmente y la erosion ha
sido reducida con éxito en un 50 %.
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= E| perfil de microdureza es homogéneo y con valores correspondientes a fases
ductiles, caracteristicas que previenen la nucleacién y propagacion de grietas.
Ademas, los ensayos de cizalla por traccién revelan una buena integridad de la
unién, consecuencia de la ausencia de fases fragiles en el corddn de soldadura, ya
gue la rotura se produjo por los sustratos de acero. Ademas, durante el analisis
microscopico de la unién no se detectaron grietas, bandas de deslizamiento ni
deformacion plastica localizada.

En definitiva, se demuestra que es posible desarrollar nuevas aleaciones multifuncién,
capaces de poder ser utilizadas como sistema de aleacién para modificar aceros vy
obtener las propiedades deseadas, asi como aleacion de aporte para soldar aceros
aplicando la técnica de sinter-brazing. Por lo tanto, el objetivo propuesto en esta tesis
doctoral ha sido alcanzado.
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LINEAS FUTURAS

A la vista de los resultados y conclusiones de esta investigacién, se proponen las
siguientes lineas de trabajo, con el fin de seguir avanzando el estudio en este campo y
optimizar los materiales disefiados:

Estudiar la sensibilidad del proceso de sinterizacidn al variar la composicién quimica
del formador de fase liquida. El ajuste de la composicién de la aleacién segin unos
requisitos y aplicaciones determinados resulta de gran interés en la industria, ya
gue se puede adaptar un material ya existente a los requerimientos del
fabricante. Por lo tanto, es conveniente analizar si pequefias modificaciones de la
composicién quimica afectardn significativamente al proceso de sinterizaciéon
posteriory, por lo tanto, al componente final.

Estudiar la sinterabilidad de distintos grados comerciales de Fe al introducir las
aleaciones maestras disefiadas. En esta investigacion se han empleado sélo dos
grados de Fe comerciales, pero resulta interesante evaluar si con otras
composiciones base Fe se obtienen resultados positivos, aumentando el rango de
aplicacién en la industria.

Optimizar el proceso de soldadura por sinter-brazing con la aleacién de aporte
propuesta en esta tesis doctoral. La capacidad de soldadura del sistema viene
determinada por un gran nimero de variables que seria de gran interés introducir
en la continuacién de esta investigacion, como son: cantidad de pasta de material
de relleno empleada, efecto de la composicién del ligante orgdnico en la
soldabilidad de la pasta o incorporacion de un fundente al material de relleno.

Realizar soldaduras modificado las caracteristicas de los sustratos de acero. Tras
haber logrado con éxito soldar distintos aceros comiunmente usados en la
industria aplicando la técnica de sinter-brazing con el material de relleno
disefiado, se propone soldar piezas con geometrias realmente empleadas a nivel
comercial, sustratos de menor densidad (6,8 g/cm?) y aceros inoxidables en vacio.
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ANEXO. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES DISENADAS

En este anexo se encuentra la caracterizacion completa de las aleaciones disefiadas,
desde el disefio termodinamico de las composiciones propuestas, a la caracterizacion
del polvo atomizado.

Al.1 CALcuLoS TERMODINAMICOS PARA EL DISENO DE COMPOSICIONES

La herramienta ThermoCalc® para el cdlculo y simulacién de diagramas de fase consta
de diferentes bases de datos, en funcion de los elementos de aleacion incluidos en el
sistema. En el caso de sistemas de mas de tres elementos, la seleccion de la base de
datos termodinamica se hace compleja, puesto que la mayor parte de bases de datos
del software contienen informacion de sistemas binarios y ternarios. Por lo tanto, la
simulacién de diagramas de fase de sistemas mdas complicados no resulta tan fiable,
por lo que se recomienda realizar el calculo con las distintas bases que contengan los
elementos del sistema, y realizar una posterior comprobacién con analisis térmico para
verificar la exactitud del diagrama de fases seleccionado.

En el presente anexo se recogen las bases de datos seleccionadas para hallar el
diagrama de fases de las aleaciones disefiadas, junto con el andlisis térmico que
permite verificar la veracidad del diagrama. Para todas las aleaciones propuestas en
esta investigacion (A1, A2, A3 y A4) se ha empleado la base SSOL5, puesto que es la
base universal para soluciones sélidas. Ademads, por otro lado, se han realizado las
simulaciones con la base TCFE7 que, aunque estd especialmente disefiada para
compuestos base Fe, contiene informacién para realizar célculos con mayor contenido
de otros aleantes. La Figura Al. 1 recoge los diagramas de fases obtenidos con ambas
bases de datos para los cuatro sistemas de aleacién propuestos. A la vista de los
resultados, finalmente, y para las cuatro aleaciones, se ha tomado como valido el
diagrama calculado con la base de datos SSOL, ya que las temperaturas de cambios de
fase se asemejan mas a que muestra el analisis térmico, y la informacion que arroja el
programa de las distintas zonas del diagrama es mas completa.
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BASE DE DATOS DE THERMOCALC®
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Figura Al. 1. Diagrama de fases con las bases de datos SSOL y TCFE7 para los sistemas propuestos.
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Adicionalmente, en el caso del sistema A4, debido al contenido en peso similar de cada
uno de los cuatro elementos que lo componen (24Fe-31Cu-32Ni-12Si), se hicieron
simulaciones con otras bases de datos (TCAL4 y TCCU2) que incluyen informacién de
combinaciones de estos elementos, para comprobar si alguna se acercaba mas a la
realidad. En la Figura Al. 2 se muestran los diagramas resultantes con cada base de
datos. Sin embargo, ninguno de los dos se considera como valido, principalmente
porgue la temperatura de formacién de liquido se encuentra por encima de 1200 °C en
ambos casos, lo cual no concuerda con los datos recogidos experimentalmente con
analisis térmico.
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Figura Al. 2. Diagramas de fases del sistema A4 segun las bases de datos TCAL4 y TCCU2.

A1.2 CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES ATOMIZADAS

Esta seccion recoge la caracterizacién tras la atomizacion de los polvos de las nuevas
aleaciones formadoras de fase liquida. En las siguientes paginas se incluyen los
siguientes resultados, para cada sistema de aleacién disefiado:

e Diagrama de fases tedrico simulado por ThermoCalc®

e Fases presentes en la aleacion

e Andlisis quimico de contenido en oxigeno y carbono en la aleacion

e Rayos X. Se han marcado las posibles fases presentes en el polvo, de acuerdo
con la base de datos incluida en el programa X'Pert High Score®.

e Microscopia electrénica de barrido

e Caracteristicas térmicas

e Distribucién del tamafio de particula
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ANEXO. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES DISENADAS
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ANEXO. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES DISENADAS
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ANEXO. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES DISENADAS
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ANEXO. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES DISENADAS

A4: Cu-25FE-12,5S1-32Ni
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Titulo A new approach to understand the contribution of the
microstructure in the fracture behavior of sintered steels

Autores E. Bernardo, A. Galdn-Salazar, M. Campos, J. M. Torralba

Publicacion International Journal of Powder Metallurgy vol. 52: p. 29-35
(2016)

Abstract

Understanding the effect of the microstructure on the fracture behavior in
sintered steels has traditionally been done through analysis of the fracture
surface (after fatigue mode fracture) and some incipient trials of the analysis of
the crack evolution through the microstructure after a tensile or impact test.
There is no published work where the problem of understanding which of the
phases present in a powder metallurgy steel contribute to the plastic deformation
of the whole system, or which phase can avoid crack propagation during a
continuous mechanical stress on the material. In this paper, a new approach to
the problem is presented, combining three different techniques: 1) an in situ
tensile test (inside the scanning electron microscope), where the initiation of the
crack and its propagation have been monitored (the crack path

can be seen during the test); 2) the digital image correlation technique, that
allows identification of which individual micro-constituent contributes to the
plastic deformation process during loading of the material, and to measuring this
value, and 3) analysis of the fracture surface of the tested samples. The study has
been performed on steels using materials with different microstructures
(homogeneous and heterogeneous) obtained by various alloying techniques
(mixing, prealloying, and a master-alloy approach).
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Titulo The base material: a key factor in sinter-brazing

Autores A. Galan-Salazar, M. Campos, J.M. Torralba, L. Kjellén, O. Mars
Publicacion Metal Powder Report vol. 72 (5): p. 349-354 (2017)

DOI https.//doi.org/10.1016/j.mprp.2016.03.001

Abstract

Brazing can be considered as an attractive method for joining sintered steel
components since it can be integrated into the sintering process. The behavior
and quality of the joint rely on the braze filler design. Among others, the
interaction between the base material and the filler depends on the brazing
temperature, wettability, infiltration ability, holding time, and sintering
atmosphere. It is very common the use of this joining technique in components
base on Fe-Cu-C, in this case the presence of a second liquid phase during
sintering can limit the response of braze fillers. In this study, with the aim of
analyzing the effect of the base steel composition, a Ni-Cu-based brazing will be
used together with different Fe-base substrates for sinter-brazing tests: iron is
considered as the reference, Fe-C to assess the carbon addition effect, and finally
Fe-C-Cu substrate tries to explain the interaction between the two liquid phases
(the molten brazing alloy and the Cu transient liquid phase). Characterization of
the final joint is supported with SEM and LOM microscopy, and EDS is used for
determining the distribution of the alloying elements. Moreover, liquid phase
features such as infiltration capacity and diffusion are evaluated by using image
analysis. On the other hand, the study is completed with wetting evaluation of the
brazing alloy.
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Titulo Wettability for understanding the behavior of new filler materials
for sinter-brazing

Autores A. Galan-Salazar, M. Campos, J.M. Torralba, L. Kjellén, O. Mars

Publicacion Powder Metallurgy vol. 60 (2): p. 97-104 (2017)

DOl https://doi.org/10.1080/00325899.2017.1287461

Abstract

The success of the sinter-brazing technique depends on the control of the liquid
phase of the brazing alloy. Therefore, it is necessary to design the composition of
the brazer taking into account its wettability, infiltration capacity, chemical
reaction with the base material and development of the final microstructure. The
present work pretends to analyse the wettability of a new proposal for sinter-
brazing, in order to understand the behaviour of the liquid phase during sintering.
For that purpose, the sessile drop technique is used for tracking the variation of
the contact angle on different substrates and atmospheres. Fe and FeC are the
chosen substrates and the experiments will be carried out under inert (Ar) and
reducing (N2-H2) conditions. After the wetting test, SEM microscopy allows
analysing the cross-section of the drop-substrate interface, so that important
phenomena can be observed, such as dissolution of the solid, diffusion of alloying
elements and formation of precipitates. Besides, DICTRA® software is used to
simulate the kinetics of liquid/solid interaction and the possible dissolution
processes. Furthermore, the wetting behaviour of the designed brazing alloy is
compared with the wettability of commercial filler materials.

-151-



CONTENIDOS PUBLICADOS Y PRESENTADOS

Titulo Novel multi-use liquid phase promoter for PM components
Autores A. Galan-Salazar, M. Campos, J.M. Torralba

Publicacion American Ceramic Society (En revisién)

Abstract

Liquid phase sintering is commonly used in PM industry to enhance the
densification and the mechanical properties of the material. The successful
incorporation of liquid phases requires the control of the alloying element
distribution within the microstructure and the control of the dimensional
behavior and densification. The aim of this work is to characterize the behavior of
a novel multi-use B-free alloy that was designed as liquid phase promoter and as
filler material for sintering and brazing steels in N2-H2. Thermodynamic
calculations assist with the design of the composition with a liquidus temperature
lower than the sintering one. The sessile drop technique was used on Fe-base
substrates to analyze the wetting, spreading and liquid-solid interaction.
Dilatometry trials tackle the dimensional variation occurred during liquid phase
sintering, and sinter-brazing experiments between PM steels were developed to
evaluate the weldability.
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Titulo In-situ  observation of lean steels with different
microstructures

Autores E. Bernardo, A. Galan-Salazar, M. Campos, JM. Torralba
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Abstract

In the design of new lean steel compositions, the relationship between
mechanical behavior of the steel and its microstructure plays a main role. For an
improved performance, an adequate microstructural design and a better
understanding of the correlation between both features is strictly necessary. Up
to now, fractographic investigation has been successfully applied to determine
failure mechanisms in low alloyed steels; however, the use of novel computer-
assisted tools should be also considered as a valuable mean to improve the
performance of these materials. This study explores the possibility of combining
in-situ tensile testing with the digital image correlation (DIC) technique for a
variety of lean steels presenting different microstructures. Steel compositions are
prepared from plain iron and Cr-prealloyed powders admixed with 0.475 wt.% C
and 1 wt.% MA. MA refers to Cu-Ni based master alloys designed to promote
liquid phase formation upon heating. Sintering is performed under different
processing conditions (temperatures and cooling rates), so that different
microstructures can be obtained. The selected microstructures comprise from
ferritic-pearlitic to mainly bainitic-martensitic ones. During testing of the sintered
parts, crack nucleation and propagation paths are determined by in-situ SEM
investigation. Local strain at each step of loading is deeply analyzed through the
DIC software and strain maps are obtained to better study the role of the
microstructure composition, phase distribution and porosity on the behavior of
these steels.
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Abstract

The mechanical behavior of sintered steels is significantly conditioned by
microstructure and porosity related features. Within the lean steel scope, where
it is aimed to assure or even increase the performance of the steel with low
alloying levels, controlling the microstructure-properties relationship is a key for
improvement. In this work, it is proposed the use of in-situ SEM tensile testing in
combination with the digital image correlation (DIC) technique as a valuable
approach to microscopically study damage mechanisms (initiation, propagation
and fracture) and evolution of deformation distribution in lean steels. The
proposed compositions are based on plain iron and Cr-prealloyed steel powders
admixed with carbon and newly designed Cu-Ni-Si master alloy powders (1 wt.%)
which give rise to liquid phase formation during sintering. A variety of sintered
and sinter-hardened microstructures (from ferritic-pearlitic to bainitic-
martensitic) are subjected to the tensile test inside the SEM to continuously
monitor microstructural changes, crack nucleation and propagation paths. The
obtained images are correlated through the DIC software to obtain local strain
maps. The results provide some insight into the effect of microstructure
composition, phase distribution and pores morphology on the deformation and
fracture behavior of these steels.
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Abstract

Understanding the effect of the microstructure on the fracture behavior in
sintered steels has been traditionally afforded through the analysis of the fracture
surface (after fatigue mode fracture) and some incipient trials of the analysis of
the crack evolution through the microstructure after a tensile or impact test. But
there is no published works where the problem of understanding which of the
present phases in a PM steel contribute to the plastic deformation of the whole
system, or which phase can avoid the crack propagation during a continuous
mechanical solicitation on the material. In these paper a new approach to the
problem is presented, combining three different techniques: 1) in situ tensile test
(inside the scanning electron microscope), where the initiation of the crack and its
propagation have been monitored (the crack path can be seen during the test); 2)
the digital image correlation (DIC) technique, that allows to identify which
individual micro-constituent is contributing in the plastic deformation process
during the load in the material, and to measure this value, and 3) analysis of the
fracture surface of the tested samples. The study has been performed on steels
using different materials with different microstructures (homogeneous and
heterogeneous) obtained by different alloying techniques (mixing, prealloying,
master alloy approach).
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Abstract

Un disefio adecuado de la técnica de sinter-brazing permitiria obtener ventajas
competitivas teniendo en cuenta que no aumentaria el nimero de etapas en la
ruta de procesado y se podrian conseguir uniones con excelentes propiedades
mecdnicas y baja distorsion dimensional. Esta técnica de unidon es de uso
frecuente para componentes de composicion Fe-Cu-C donde la presencia de una
segunda fase liquida puede afectar la efectividad de la soldadura. El éxito de esta
técnica radica en el disefio de la aleacién para brazing, ya que su composicion
determina la mojabilidad, la capacidad de infiltracion, la interaccidon quimica con
el sustrato y el desarrollo de la microestructura durante la solidificacién. En este
estudio se propone evaluar la soldabilidad de aceros sinterizados de distinta
composicién con una misma aleacion de brazing base Ni-Cu. Para ello, se tomara
como referencia el comportamiento del par de soldadura sustrato de hierro
sinterizado —brazing Ni-Cu, y se comparard el resultado cuando se sustituye el
sustrato por Fe-C (para analizar el efecto del carbono) o por un sustrato Fe-C-Cu
(para estudiar la interaccion entre dos fases liquidas). La caracterizacién se realiza
mediante microscopia éptica y electrénica de barrido, estudiando la evolucién de
la composicion con EDS. Ademas, la distancia de infiltracion del liquido en el
sustrato se obtiene con técnicas de analisis de imagen (software Image J).
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Abstract

If designing a brazing alloy for sinter-brazing, it requires a previous understanding
of the wetting behavior of the brazing alloy on full density substrates, in order to
have an idea of the liquid brazer behavior during sinter-brazing. An experimental
brazing alloy, labeled as EB, has been chosen for this study for evaluating its
wetting behavior on different substrates: Fe, Fe-C and stainless steel 316. The
sessile drop technique is used for tracking the variation of the contact angle when
heating the drop-substrate system until sintering temperature. After the wetting
test, SEM microscopy is used for analyzing the cross-section of the drop-substrate
interface, which allows observing important phenomena occurring at it, such as
dissolution of the substrate, diffusion of elements from the drop to the base
material and vice versa, and formation of precipitates. Besides, the wetting ability
of the studied brazing alloy will be compared to the one related to a brazing alloy
prototype.
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Abstract

Brazing can be considered as an attractive method for joining sintered steel
components since it can be integrated into the sintering process. The behavior
and quality of the joint rely on braze filler design. Among others, the interaction
between the base material and the filler depends on brazing temperature,
wettability, infiltration ability, holding time, and sintering atmosphere. It is very
common the use of this joining technique in components base on Fe-Cu-C, in this
case the presence of a second liquid phase during sintering can limit the response
of braze fillers. In this study, with the aim of analyzing the effect of base steel
composition, a Ni-Cu-based brazing will be used together with different Fe-based
substrates for sinter-brazing tests: an iron base material (as reference), an Fe-C to
assess the carbon addition effect, while Fe-C-Cu will try to explain the interaction
between the two liquid phases. Characterization is supported with the use of
LOM and SEM microscopy to observe the morphology of the final joint, as well as
for characterizing its composition by EDS. On the other hand, infiltration distance
of the liquid braze into the substrate is obtained with the help of an image
analysis software (Image J).
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Abstract

The success of the sinter-brazing technique depends on the liquid phase control
that the brazing alloy forms. Therefore, it is necessary to design the composition
of the brazing alloy taking into account its wetting behavior, infiltration capacity,
chemical reaction with the base material and development of the final
microstructure. The present work pretends to analyze the wetting ability of a new
proposal for sinter-brazing, in order to understand the behavior of the liquid
phase during sintering. For that purpose, the sessile drop technique is used for
tracking the variation of the contact angle on different substrates and
atmospheres. Fe, Fe-C and stainless steel 316 are the chosen substrates and the
experiments will be carried out under inert (Ar) and reducing (N2-H2) conditions.
After the wetting test, SEM microscopy allows to analyze the cross-section of the
drop-substrate interface, so that important phenomena can be observed, such as
dissolution of the substrate, diffusion of elements and formation of precipitates.
Furthermore, the wetting behavior of the proposed brazing alloy can be
compared to the one regarding different commercial prototypes.
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Abstract

El éxito de la técnica del sinter-brazing esta influenciado por las caracteristicas de
la fase liquida que forma la aleacién para soldar. A la hora de disefiar la
composicién de dicha aleacidn, es necesario tener en cuenta la capacidad de
mojado e infiltracion de la fase liquida formada, asi como la interacciéon quimica
del liquido con los sustratos. Ademads, el desarrollo de la microestructura de la
unién soldada también se vera afectada por el comportamiento de la fase liquida.
Tras establecer la composicién de nuevas aleaciones para brazing, teniendo en
cuenta las predicciones termodindmicas de ThermoCalc®, en este trabajo se
pretende analizar la cinética de disolucién de nuevas aleaciones disefiadas para
sinter-brazing. Para ello, DICTRA ® permite simular el caracter disolutivo de la fase
liquida, asi como la difusion de elementos de aleacién, a lo largo del tiempo y
para una temperatura dada. Por otro lado, la dindmica del comportamiento del
liquido también se puede analizar a través de la mojabilidad de dichas aleaciones.
Para ello, se utiliza la técnica de la gota sésil, en la que el formador de gota
(aleacion para soldar) se ensaya sobre distintos sustratos base Fe, en dos
atmdsferas de sinterizacién: Ary N2-H2. Mediante el uso del software apropiado,
se registra el proceso de formacion de la gota para calcular posteriormente la
evolucion del dngulo de contacto. Ademas, la intercara del sistema sustrato-gota
se analiza mediante microscopia LOM y SEM, de tal forma que se puedan analizar
los distintos fendmenos que ocurren, como pueden ser la disolucién del sustrato,
difusion de elementos de aleacién y formacion de precipitados.
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Abstract

The features of the liquid phase at high temperature, as wetting angle and
infiltration ability, determine the success of liquid-promoters alloys. In the field of
sinter-brazing, wettability, infiltration, diffusion of alloying elements,
microstructure of the brazed joint, modification of the substrate and local
hardenability, are relevant for a good use of this joining method. The present
work is focused on the wetting behavior of new designed alloys suitable for
brazing of PM steels. By studying the wetting capacity of the liquid phase on a
fully dense substrate, it is possible to understand the behavior of the filler
material during sinter-brazing. The wetting angle evolution is monitored by using
the sessile drop technique, on different Fe-base substrates and sintering
atmospheres. SEM and LOM microscopy are used to analyze dissolution, diffusion
and precipitation phenomena at the interface. Moreover, the study is completed
with kinetics simulation of the liquid phase with DICTRA ©.
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Abstract

La sinterizacién en fase liquida es comunmente usada en la industria
pulvimetallrgica para mejorar las propiedades mecanicas del material. Sin
embargo, el éxito de incorporar un formador de fase liquida requiere el control de
la distribucién de los elementos de aleacion en la microestructura, asi como de la
variacion dimensional y la densificacién. El objetivo de este estudio es analizar el
comportamiento de una aleacién formadora de fase liquida para aceros
sinterizados, que ha sido disefiada mediante célculos termodindmicos y cinéticos
para que tenga una temperatura de liquidus menor a la temperatura de
sinterizacién. Para ello, se emplea la técnica de la gota sésil sobre sustratos
densos base Fe y bajo distintas atmdsferas de sinterizacién, con el fin de evaluar
la capacidad de mojado y tiempo de esparcimiento de dicho liquido. Ademads, la
seccion transversal del conjunto gota-sustrato se examina mediante SEM para
conocer los distintos procesos disolutivos que puede ocurrir en la intercara:
difusion de elementos de aleacion, precipitacion de nuevas fases y disolucion del
sustrato. El estudio se completa con ensayos de dilatometria con el fin de conocer
la variacion dimensional que induce el liquido durante la sinterizacién del acero.
Para ello, se compactan probetas de dilatometria base Fe que contienen el
formador de fase liquida en mezcla. Por ultimo, se realizan ensayos de brazing
para conocer la capacidad de dicho liquido como posible aleacién para soldar
aceros sinterizados.
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Abstract

Liquid phase sintering (LPS) is commonly used in powder metallurgy industry to
enhance the performance and to tailor multi-phase microstructures. Nowadays,
one of the main targets for LPS is to improve dimensional precision. This work
tries to assess the liquid phase features that a multi-use liquid phase former
should fulfill for sintering low-alloyed steels or for accomplishing sinter-brazing
between PM steel components. The composition of the liquid phase promoter
was designed according to thermodynamic and kinetic calculations in order to
control solubility ratio (solid interface motion is in the um/s range) and chemical
activity. In this study, the spreading rate of the new composition was monitored
by sessile drop experiments considering green (porous) and wrought (fully dense)
substrates. After the test, in order to understand dissolution phenomena, new
phases formation or penetration distance into the solid, the cross-section of the
samples was examined. On the other hand, dimensional variation associated with
the presence of a liquid phase in PM steels has been tackled during dilatometry
trials. In the end, the ability to form a joint has been investigated as a possible
filler material during sinter-brazing experiments with sintered steels.
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Abstract

For enhancing the material’s properties is possible to introduce a liquid phase
former that accelerates densification and may contribute to minimize the porosity
and modulate phase transformations. Liquid phase can be tailored to control
mass transport phenomena, to adjust the dimensional change and to proceed the
sintering in solid state. Different dissolutive capacity of the liquid phases could
lead to different dimensional behavior: low dissolutive phenomena could favor a
fast and homogenous liquid distribution but a higher risk of swelling is associated.
Depending on the composition of liquid phase promoter and the starting green
compact features the results might cover a wide range of possibilities. The
proposed methodology for low alloyed steels, starts with the theoretical
calculations, to identify the alloying systems that provide the liquid metal which
fulfill the requirements. Special attention must be given to the solubility among
the solid that coexists with the liquid during wetting step. Once the prototypes
are defined, based on the sessile drop method and selecting a proper substrate is
possible to study the wetting angle, the kinetics of the spreading, and the main
parameters to validate the liquid behavior. This study is completed with
dilatometries and microstructural analysis to optimize and predict the liquid
metal evolution during sintering.
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Abstract

Joining in the presence of a liquid phase allows combining high productivity, joint
resistance and production of intricate shapes, being possible to bond dissimilar
metals. The lifetime of the weld is strongly influenced by both the filler material
composition and the shear strength of the assembly. Therefore, the properties of
the promoted liquid phase during the joining process and the interaction between
the liquid and the solid will play a key role. In the current work, a B-free brazing
alloy based on the Cu-Fe-Ni-Si system is used for accomplishing both PM/PM and
dissimilar (PM/wrought) steels joints, through the sinter-brazing technique (see
Figure 1). After the welding process, the cross-section of the specimens was
metallographically prepared for microscopy inspection, with the aim of analyzing
the present phases on the weld and the phenomena associated with the presence
of the liquid phase (infiltration into the porosity network and erosion of the
parent material). Besides, microhardness was measured across the joint on the
different detected phases. On the other hand, single lap joint between PM steels
bars was produced for shear tensile testing, since this property is one of the most
critical aspects in assemblies. The stress-strain curve was plotted and the cross-
section of the welded area was prepared for examination and detection of cracks
and local plastic deformation. Eventually, the performance of the designed filler
material is compared to commercial filler grades, obtaining a satisfactory result
concerning the designed alloy, in which the performance of the welded joint is
improved in terms of the bead morphology, behavior of the liquid phase and
mechanical properties.
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Abstract

Liquid phase bonding is mainly used to combine high productivity, joint strength
and geometry flexibility, being possible to expand its range of application to
dissimilar metal joints production. Shear strength is one of the most critical
aspects of welded joints, since it will strongly determine the lifetime of the
assembly. The reliability of the weld itself results from the design of the filler
material. Consequently, the properties of the promoted liquid phase and the
liquid-solid interaction play a key role in the joining process. In this paper, a B-free
filler material based on the Cu-Fe-Ni-Si alloying system is used for accomplishing
PM/PM and dissimilar (wrought/sintered) steels sinter-brazed joints, comparing
to commercial filler grades. The assembly was tested with tensile shear stress
testing, detecting mechanical failure on the base steel. The cross-section of the
weld bead was prepared for microscopy inspection of local plastic deformation.
The work also tackles the microhardness profile across the different phases
detected on the joint.
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