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RESUMEN

El presente trabajo esta enfocado en la fabricacion de compdsitos basados en la aleacion Al 7075
mediante la técnica de aleado mecénico y extrusion en caliente y utilizando como material de inicio
polvos elementales puros. El proceso de aleado mecanico se llevo a cabo en un molino atricionador
horizontal (ZIMOLOYER). La composicion quimica nominal (% peso) empleada fue: Zn = 5.1%, Mg
= 2.5%, Cu = 1.6%, Cr=0.23%, Fe=0.3%, Mn=0.20%, Al (balance), como agente de refuerzo se
utilizaron particulas finas de grafito (G).

El contenido de Zn; principal elemento aleante de la Al7075; se disminuyd, dicha disminucién fue
compensada con la adicién de diversas cantidades de particulas de grafito con el objetivo de obtener
un material mas ligero y con mejores propiedades. Se emplearon 3 contenidos de Zn, 5.1, 4.1y 3.1%,
4 contenidos de grafito (G), 0.0, 0.5, 1.0 y 1.5, % peso y se utilizaron tres tiempos de procesamiento
para el aleado mecéanico 0,5y 10 h.

Los productos resultantes del aleado mecéanico (polvos), se analizaron mediante las técnicas de DRX,
MEB, MET vy se determiné su densidad. En base a los resultados obtenidos puede apreciarse que el
proceso de aleado mecénico y la formacion del compoésito Al7075-G se llevan a cabo en su totalidad
después de 10 h de molienda y que con este método de procesamiento se obtiene un material
nanoestructurado, en el cual, después de 5 h el tamafio de cristalita obtenido es menor a 50 nm.
Después del aleado mecanico, los polvos de los compdsitos fueron sinterizados y extruidos en caliente,
la caracterizacion en estas condiciones se realizé mediante las técnicas de DRX, MEB, EBSD, MET,
microdureza y ensayo de tension. De acuerdo a los resultados obtenidos se encontré que las
propiedades mecanicas (oy, omax Y la microdureza), mejoran conforme aumenta el contenido de grafito
y el tiempo de molienda. Dicha mejoria es mas notoria en las muestras sintetizadas con 10 h de
procesamiento, para este caso, oy se incrementa hasta en un 75.8 %, el UTS un 54.5% y la microdureza
hasta en un 65.6. Es de notarse que los valores de UTS obtenidos en estas condiciones, son muy
similares a los que se reportan en la literatura para esta aleacidn en la condicién de envejecido artificial
(T73).

Se observé también que durante las etapas de sinterizacion y extrusion en los compasitos tiene lugar
la formacion de la fase AlsCs, y una recristalizacion y crecimiento de grano, de tal manera que el
tamafo de grano obtenido es de 4, 1.5 y 1.0 um, en muestras provenientes de polvos previamente
molidos durante 0, 5y 10 h respectivamente.

Por otro lado, se encontro que la densidad de estos materiales disminuye a medida que el contenido
de Zn es menor, mientras que la relacion UTS/densidad se incrementa de manera considerable en
funcion del tiempo de molienda y del contenido de G.

Como responsables del incremento en las propiedades mecanicas observado, se proponen 3
mecanismos de endurecimiento: 1) refinamiento del tamafio de grano debido al proceso de molienda,
2) formacion de la fase nanométrica AlsCs, producida por la reaccion entre el Al y el grafito
adicionado, y 3) incremento en la densidad de dislocaciones debido a la disparidad térmica (Thermal
mismatch) producida por la diferencia de coeficientes de expansion térmica entre el Al y el G.
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1 Introduccion

Los materiales nanocristalinos, mejor conocidos como materiales nanoestructurados (MN), se
caracterizan por tener principalmente granos con tamafio menores a 100 nm (tipicamente en el rango
de ~1 a 50 nm) [1-2] y de acuerdo a la forma de sus cristalitas o granos los MN se clasifican en 4
categorias: a) agregados atomicos o polvos con dimensién cero, b) estructuras laminares o en
multicapas en una dimension, c) recubrimientos de grano nanométrico en dos dimensiones y d)
materiales nanoestructurados compuestos de granos equiaxiales nanométricos [3]. Este tipo de
materiales presentan propiedades mecanicas, eléctricas, dpticas y magnéticas superiores, a menudo
Unicas comparadas con los materiales policristalinos convencionales; en los tltimos afios han llamado
poderosamente la atencion y se espera que tengan un rol clave en las siguientes generaciones de la
humanidad.

El origen de esto radica en que las propiedades de un material estan definidas por una “escala de
longitud” especifica normalmente en la dimension de nandmetros (nm). Dado que muchas
propiedades dependen de como se comporten los electrones que se mueven en su seno o de cémo
estén ordenados los atomos en la materia, de tal manera que si el tamafio fisico del material se reduce
por debajo de esta escala de longitud, sus propiedades cambian y se vuelven sensibles al tamafio y
forma [4-5]. Asi mismo, en un material nanoestructurado la proporcién de atomos en la superficie con
respecto al interior es con mucho mas alta que en materiales de tamafio mas elevado, poseen una gran
area superficial y tienen por tanto una relacion area superficial/volumen mucho mayor que la de los
materiales policristalinos convencionales, estas caracteristicas dan origen a novedosas propiedades
mecanicas entre las cuales se pueden destacar las siguientes:

a) Mayor dureza y resistencia mecanica. Es ampliamente conocido que los limites de grano pueden
actuar como barreras al movimiento de las dislocaciones, de tal manera que en un material con
tamafio de grano muy pequefio, existird una mayor cantidad de limites de grano y por tanto una
mayor cantidad de obstaculos que impediran el desplazamiento de las dislocaciones, esto causa
endurecimiento y aumento de la resistencia en los materiales (efecto Hall-Petch).

b) Superplasticidad. Debajo de un valor critico del tamafio de grano (10 nm aproximadamente) el
efecto de endurecimiento debido a la reduccion del tamafio de grano (efecto Hall-Petch) se
invierte, y se ha atribuido a que la deformacion pléastica se localiza en la regién interfacial y no
existe deformacion intragranular, este fendmeno da origen a que los materiales presenten
superplasticidad a temperaturas mucho mas bajas y velocidades de deformacion maés altas.

Estas propiedades tienen un potencial de alto impacto en diversas areas y son motivo de gran cantidad
de trabajos de investigacion.

Uno de los métodos usadas en la actualidad para la produccion de materiales nanoestructurados es el
proceso de aleado/molienda mecanica, es una técnica sencilla, de bajo costo y facilmente escalable,
muchos de los trabajos realizados con estos procesos, se han enfocado en el uso de materiales ligeros
y de buena resistencia como el aluminio y sus aleaciones, la combinacion de peso ligero, resistencia
al ambiente y buenas propiedades mecanicas los han hecho adecuados para la fabricacion de
materiales compuestos mediante esta técnica. Su punto de fusidon es suficientemente alto para
satisfacer muchos requerimientos de aplicaciones, pero no tan alto para hacer conveniente el
procesamiento de compasitos, asi mismo, el aluminio es capaz de acomodar una variedad de agentes
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de refuerzo [6-7]. Materiales cada vez mas ligeros y de mayor resistencia tienen mucha demanda en
industrias de alta exigencia, como la aeronautica y la automotriz. (Fig. 1.)

Las aleaciones de aluminio son ampliamente usadas en productos y aplicaciones que estan
continuamente contacto en nuestra vida diaria, desde el papel aluminio empleado para empacar
alimentos, hasta los componentes estructurales de los aviones en los que viajamos, debido a que
ofrecen una gran combinacion de propiedades dependiendo los elementos con los que se combine,
aunado a la facilidad con la cual se pueden producir a partir de ellas una gran variedad de formas y
figuras. Las propiedades fisicas y mecanicas de las aleaciones de Al dependen de la composicion y de
la microestructura que se obtenga. Dentro de las aleaciones de aluminio, las de la serie 7000 han
recibido especial atencion en la industria aeroespacial debido a que poseen las mas altas resistencias.
La aleacion 7075 es la mas comin de esta serie, posee una buena combinacion de resistencia,
ductilidad y tenacidad. Como aleantes principales tiene zinc y magnesio que promueven el
endurecimiento por precipitacion mediante la formacion de 1a fase 1} (Zn2Mg), contiene también cobre
el cual es afiadido para mejorar la resistencia a la corrosion bajo tensién, pequefias cantidades de
cromo, zirconio, titanio 0 manganeso para controlar la recristalizacion, por tal motivo, se ha escogido
a esta aleacion como material base para el presente trabajo.

Figura 1. Materiales cominmente empleados en el cuerpo de una aeronave moderna.
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2 Antecedentes
2.1 Materiales compuestos (compositos)
2.1.1 Generalidades

Un material compuesto o compdsito es un material multifase formado por la combinacion
macroscopica de dos 0 mas materiales distintos en composicion y forma; una matriz continua que
rodea a las demas fases denominadas fases dispersas o de refuerzo. En un compasito los constituyentes
conservan su identidad y propiedades, de tal manera que presentan una interface visible entre ellos.

El comportamiento y las propiedades de estos materiales son determinados por tres factores: las
propiedades intrinsecas de los constituyentes, la forma y el arreglo estructural de los constituyentes y
la interaccién entre ellos. Usualmente son clasificados de dos maneras. La primera es en base al tipo
de material usado para la matriz (fig. 2), de acuerdo a ello, los compositos se dividen en compositos
de matriz orgénica (CMO), los cuales a su vez se dividen en compdsitos de matriz polimérica y de
matriz de carbon; compdsitos de matriz metalica (CMM) y compdsitos de matriz ceramica (CMC).
La segunda forma en que son clasificados es referente a la forma del refuerzo (fig.3), de acuerdo a
esto, se clasifican en compdsitos reforzados por particulas, por cristales simples elongados (whiskers)
y por fibras, que pueden ser cortas o contintas [6-8]. Son de especial interés en el presente trabajo los
compositos de matriz metalica.

COMPOSITOS

Matriz Organica Matriz Metalica Matriz Ceramica

/N

M. Polimérica M. Carbon

Figura 2. Clasificacion de los compésitos en funcion del tipo de material empleado como matriz
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Figura 3. Clasificacion de los compdsitos de acuerdo a la forma del refuerzo, a) por particulas, b) por
cristales simples elongados (whiskers) y c¢) por fibras.

2.1.2 Compositos de matriz metalica.

Los compositos de matriz metalica (CMM), son diversas clases de materiales que consisten de una
matriz de aleacién metélica reforzada con una fase cerdmica que puede ser en forma de particulas,
fibras cortas y fibras continuas alineadas. EI concepto de composito de matriz metalica estd basado en
el uso de las mejores caracteristicas de los dos diferentes materiales, la ductilidad y tenacidad de la
matriz metalica y el modulo y la resistencia del refuerzo ceramico de manera adecuada para fabricar
un material con propiedades superiores comparadas con los metales sin reforzar.

Los materiales comunmente empleados como fase de refuerzo son el carburo de silicio (SiC), alimina
(Al203), nitruro de silicio (SisNa) y grafito (C), estos pueden ser afiadidos intrinsecamente o formados
internamente por reaccion quimica y pueden ser de forma continua, discontinua o una combinacion
de ambos. El efecto de endurecimiento de los reforzantes puede ser directo, basado en la obstruccion
al movimiento de las dislocaciones de la matriz, e indirecto por el cambio en la microestructura
inducido por conformado, de tal manera que se puede obtener una amplia gama de propiedades en
funcién del tipo, forma, tamafio y el modo en que esté dispersa la fase reforzante [9].

Por definicion, un compdsito generalmente requiere de una cantidad de fase dispersa (>1% vol.) de
un tamafio (>1um) [7]. En los dltimos 10 afios, sin embargo, ha habido un considerable incremento
en los materiales empleados como refuerzos, y han hecho su aparicion nuevas particulas como las de
escala sub micrométrica (o nanométrica), que son actualmente empleadas en la elaboracion de nuevos
compositos [10]. Cuando los tamarios de las fases empleadas en los compositos son del orden de
micras, se habla entonces de microcompdsitos o nanocompositos, cuando el tamafio de las fases es
del orden de nanometros. Estos materiales difieren basicamente de los compositos tradicionales en los
tamafos de sus fases, generalmente mas pequefias, debido a ello exhiben propiedades que a menudo
son superiores y algunas veces, completamente nuevas provocadas por el efecto del tamafio pequefio
aunado a una interface mayor [11-12].

2.2 Nanocompdsitos.

Los nanocompadsitos son una nueva clase de materiales en los cuales al menos una de las fases, ya sea
la matriz, el refuerzo o ambos son de una dimension nanométrica. Al igual que los compdsitos, se
pueden clasificar en base al tipo de matriz empleada. Otra forma de clasificarlos es en base a su
microestructura y obedece a la forma en la que estan distribuidas las fases, de acuerdo a esto pueden
ser del tipo intragranular, intergranular, hibrido y nanocompositos. En los tres primeros, solo la fase

5
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de refuerzo es del orden nanométrico. Por otro lado, en los nanocompdsitos del tipo intergranular la
fase de refuerzo esté distribuida en los limites de grano de la matriz, mientras que en los del tipo
intergranular, el refuerzo estd dentro de los granos de la matriz, en los del tipo hibrido, la fase de
refuerzo esta en ambas partes, dentro de los grano y en los limites de grano.

2.3 Meétodos de fabricacion de compositos de matriz metéalica (CMM)

Los métodos de fabricacion de CMM pueden dividirse en forma general en dos grandes grupos [13-
15]: 1) Métodos en estado liquido y 2) Métodos en estado solido.

En estado liquido, virtualmente pueden usarse todos los métodos de fundicién empleados en la
fabricacion de aleaciones sin reforzamiento, estos pueden incluir vaciado por gravedad en moldes de
arena, moldes permanentes [16-17], investimento, asi como también métodos de vaciado a presion
[18-19]. Otros métodos de fundicién como el reocolado [20] y la infiltracion de metal liquido [21-22]
son también comunmente empleados en la elaboracidén de compdsitos de matriz metalica.

En estado solido se emplea el proceso de metalurgia de polvos mediante el cual se pueden procesar
compdsitos reforzados con particulas [23-24], este proceso incluye 1) mezclado de las particulas y el
reforzamiento en forma de polvos, 2) compactacién en frio de los polvos mezclados, 3)
desgasificacion de las preformas y 4) consolidacion mediante la aplicacion de presién en caliente, las
piezas prensadas en caliente, pueden ser posteriormente extruidas, roladas o forjadas. Dentro de la
metalurgia de polvos, unas de las técnicas que han sido ampliamente usadas en la elaboracion de
compositos de matriz metalica son los procesos de aleado y molienda mecanica. Estos métodos
ofrecen varias ventajas, en primera instancia, el procesamiento mediante estos métodos se lleva a cabo
a temperatura ambiente o muy cercano a ella, son faciles de controlar, eligiendo las condiciones de
molienda adecuadas facilmente se puede controlar el tamafio de la matriz y/o del refuerzo, son
procesos facilmente escalables a nivel industrial.

2.4 Aleado mecanico (AM)
2.4.1 Generalidades

El aleado mecanico (AM) es una técnica de procesamiento de polvos que permite la produccion de
materiales homogéneos a partir de mezclas de polvos elementales. Fue desarrollado por John
Benjamin alrededor de 1966 en los laboratorios de la International Nickel Company (INCO) y fue el
resultado de una larga investigacion para producir superaleaciones base niquel para su aplicacion en
turbinas de gas [25, 26]. AM es un proceso Unico en el que una reaccion en estado solido se lleva a
cabo entre superficies frescas de polvos de los materiales reactantes a temperatura ambiente. Puede
ser usado para producir aleaciones y compuestos que son dificiles o imposibles de obtener mediante
técnicas de fusion convencional y vaciado. [27]

Aleado mecanico también es el término genérico para el procesamiento de polvos metélicos en
molinos de alta energia. Dependiendo del estado inicial de los polvos y las etapas de procesamiento
involucradas, se pueden emplearse dos diferentes términos para denotar el procesamiento de particulas
de polvos en molinos de bolas de alta energia: Aleado mecéanico (AM) y molienda mecénica (MM).
El aleado mecanico describe el proceso cuando se muelen mezclas de polvos de diferentes metales,

6
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aleaciones o compuestos, por ejemplo, cuando metales puros A y B son molidos juntos para producir
una solucién sélida (en equilibrio o supersaturada), intermetalicos o una fase amorfa y esta
involucrada la transferencia de material, lo que permite la obtencidén una aleacion homogénea. El
término de molienda mecéanica (MM), se emplea para denominar el proceso de molienda de polvos de
composicion homogénea (a menudo estequiométrica), tales como metales puros, intermetalicos o
polvos prealeados, donde la transferencia de material no es requerida para la homogeneizacion. La
ventaja de la molienda mecanica sobre el aleado mecanico es que los polvos ya estan aleados y solo
es necesaria una reduccion en el tamafio de particula y/o otras transformaciones que necesitan ser
inducidas mecanicamente, de tal manera que los tiempos de procesamiento son mas cortos.

El aleado mecéanico consiste basicamente de la repeticion de manera continua de procesos de
soldadura, fractura y re soldado en frio de particulas de polvos debido al continuo golpeo del medio
de molienda, durante este proceso las bolas 0 medio de molienda colisionan constantemente y en cada
colisién una cantidad de polvo es atrapada entre ellas, aproximadamente alrededor de 1000 particulas
son atrapadas en cada colision. (Fig. 4)

El proceso comienza con mezclas de polvos afiadidos en las proporciones deseadas, normalmente se
trata de polvos puros disponibles comercialmente, con tamafios de particula en el rango de 1-200 um,
el tamarfio no es muy critico, es suficiente con que sea de un tamafio mas pequefio que el de las bolas
de molienda, dado que el tamafio de la particula de polvo decrece exponencialmente con el tiempo y
alcanza valores de unas cuantas micras después de unos pocos minutos de molienda.

Como material de inicio pueden emplearse metales puros, aleaciones maestras, polvos prealeados y
compuestos refractarios. En los inicios del AM, la carga de polvos consistia de al menos 15% volumen
de polvo de un metal ductil, compresible y deformable para que pudiera realizarse el aleado, en la
actualidad esto no es necesario y ha sido posible el aleado mecanico de mezclas de metales
completamente fragiles. Recientemente han sido molidas mezclas de polvos solidos con liquidos, en
este caso, la fase liquida precipita en aleacién con las particulas de polvo, por ejemplo, cobre sélido y
mercurio liquido, han sido molidos juntos a temperatura ambiente para producir una solucién sélida
de Cu-Hog.

Figura 4. Colisiones bola-polvo-bola durante el aleado mecéanico
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2.4.2 Etapas del aleado mecéanico

El proceso de AM puede dividirse en 3 etapas:

Etapa inicial: en la etapa inicial del proceso las particulas de polvo de metal suave son aplanadas
y sueldan en frio entre si formando capas de los elementos iniciales, esto es referido en la literatura
como una estructura laminar, el tamafio de particula varia significativamente desde unos cuantos
micrometros hasta unos cientos de micrometros con un gran espaciado entre laminas, en esta etapa
pueden también existir particulas sin soldar de la mezcla original, la composicion quimica varia
significativamente de una particula a otra y dentro de ellas.(Fig. 5)

Etapa intermedia: en esta etapa la soldadura en frio y la fractura continGan llevandose a cabo
promoviendo el refinamiento de la microestructura, las particulas consisten de laminillas
complejas, debido al incremento de la cantidad de trabajo en frio, el nimero de defectos
introducidos en el cristal (dislocaciones, vacancias, limites de grano, etc.) se incrementan con el
tiempo y facilitan la difusion. Por otro lado, el impacto de las colisiones bola-bola, bola- polvo y
bola-pared causan un aumento en la temperatura del polvo lo cual también facilita la difusion. El
efecto combinado de todos estos factores provocan que el aleado se lleve a cabo. Si la molienda
continua, el refinamiento de la microestructura sigue llevandose a cabo y la dispersién de los
elementos de inicio se hace méas uniforme. (Fig. 5b)

Etapa final: en este punto la laminilla se hace mas fina y mas compleja, (Fig. 5¢) y la composicion
de las particulas se aproxima a la composicion de la mezcla de partida. EI espaciamiento laminar
es menor a 1 um y la microdureza de las particulas alcanza un nivel de saturacion debido a la
acumulacion de energia de deformacién. Cuando el proceso se ha completado las laminillas no
son observables en el microscopio éptico, un mayor procesamiento no mejorara la distribucion de
los elementos de la mezcla (aleantes, dispersantes, etc.) y la composicion de los polvos
individuales son similares a la mezcla de inicio [26]. A esto se le denomina estado estable.
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Figura 5. Constitucion de las particulas durante el aleado mecanico, a) etapa inicial, b) etapa
intermedia y c) etapa final
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2.4.3 Evolucién del tamafio de particula durante AM

Cuando se emplean combinaciones de material ductil-dictil, o dactil frégil, las particulas suaves se
deforman pléasticamente y se sueldan, posteriormente sufren endurecimiento por trabajado en frio
debido a la fuerza de impacto del medio de molienda, eventualmente éstas particulas endurecidas se
fracturan. Las nuevas superficies creadas durante la fractura permiten a éstas particulas seguir
soldandose con otras provocando un incremento en el tamafio de particula. En las etapas iniciales del
proceso de molienda las particulas son suaves y la tendencia a soldarse con otras y formar particulas
grandes es alta, por lo tanto se tiene un amplio rango de tamafio de particula. Las particulas de polvos
tienen en esta etapa una estructura en capas consistente de varias combinaciones de los constituyentes
iniciales. Al continuar el proceso la deformacion aumenta y las particulas endurecen por trabajado y
fracturan por un mecanismo de fatiga y/o por fragmentacion de las hojuelas frégiles, los fragmentos
generados por este mecanismo pueden continuar reduciendo de tamafio debido a la ausencia de fuerzas
de aglomeracién fuertes, en esta etapa la tendencia a la fractura predomina sobre el soldado en frio.
Debido al continuo impacto de las bolas de molienda, la estructura de las particulas es constantemente
refinada, pero el tamafio de particula es el mismo, consecuentemente el espaciamiento entre las capas
disminuye y el nimero de capas en una particula aumenta.

Después de cierto tiempo de procesamiento, se alcanza el estado estable, esto ocurre cuando existe un
balance entre la velocidad de soldadura en frio; la cual tiende a incrementar el tamafio promedio de
particula; y la velocidad de fractura; que tiende a disminuir el tamafio promedio de las particulas. En
este punto existe una tendencia general de llevar tanto a las particulas finas como a las grandes a un
tamafo intermedio, de tal manera que la distribucién del tamafio de particula en esta etapa es cerrada
debido a que las particulas més grandes son reducidas de tamafio a la misma velocidad que los
fragmentos mas pequefios crecen mediante aglomeracion de particulas pequefias (Fig. 6).
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Figura 6. Distribucion de tamafio de particula en estado estable
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Es evidente que durante AM, se introduce deformacion severa a las particulas que se manifiesta por
la presencia de una variedad de defectos del cristal tales como dislocaciones, vacancias, fallas de
apilamiento y un incremento en el nimero de limites de grano. La presencia de estos defectos
estructurales mejoran la difusividad de los elementos del soluto dentro de la matriz, mientras que la
microestructura refinada decrece las distancias de difusion, adicionalmente el ligero aumento de la
temperatura durante la molienda también ayuda al proceso de difusion, en consecuencia, el aleado se
lleva a cabo entre los elementos constitutivos. El tiempo requerido para obtener una estructura
determinada en un sistema sera una funcién del tamafio inicial de particula, de las caracteristicas
mecanicas de los materiales asi como también del equipo usado para la molienda y de los parametros
de operacion empleados, sin embargo, en la mayoria de los casos la velocidad de refinamiento de la
estructura interna (tamafio de particula, tamafio de cristalita, espaciamiento laminar, etc.) tiene un
comportamiento aproximadamente logaritmico con respecto al tiempo de procesamiento, y por lo
tanto, el tamafio de particula de inicio no es relativamente de importancia; de unos pocos minutos a
una hora, el espaciamiento laminar generalmente se vuelve pequefio y el tamafio de cristalita es
refinado a tamafios de nanémetros (1 nm=10-9 m o 10 A°®), éste es uno de los motivos por el cual el
AM ha sido ampliamente utilizado para producir materiales nano cristalinos.

2.4.4 Molienda de componentes ductil-fragil

En ésta categoria caen las aleaciones endurecidas por dispersion de 6xidos (ODS), en donde particulas
fragiles de 6xido son dispersadas en una matriz ductil. La evolucion microestructural en estos sistemas
fue descrita por Benjamin y col [28-29]. En las etapas iniciales, las particulas de metal dictil son
aplanadas debido a las colisiones bola-polvo-bola mientras que las particulas de 6xido fragil o
intermetalico se fragmentan/fraccionan, y tienden a ser ocluidas por los constituyentes ductiles y
atrapados dentro de particulas ductiles, los constituyentes fragiles estan estrechamente espaciados a
lo largo del espaciamiento interlaminar, (Fig. 7). Con posterior molienda, las particulas ddctiles
endurecen por trabajado y las laminillas se vuelven complejas y se refinan. La composicion de las
particulas es similar a la composicion de la mezcla de polvo inicial. Al continuar la molienda, la
laminilla se refina, el espaciamiento interlaminar disminuye, si son insolubles, las particulas fragiles
son uniformemente dispersadas en la matriz dictil, por otro lado, si la fase fragil es soluble, ocurre el
aleado entre ambos componentes y se alcanza la homogeneidad quimica. Que el aleado se lleve a cabo
0 no, depende de la solubilidad solida del componente fragil en la matriz ductil, si un componente
tiene una solubilidad despreciable, es improbable que ocurra el aleado.

2.4.5 Tipos de molino
Para AM/MM existen diferentes tipos de molinos, entre los mas comunes se tienen al molino agitador,

molino de bolas planetario y molino atricionador. A continuacion se da una breve descripcion de estos
equipos.
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Figura 7. Evolucion de la microestructura durante la molienda de mezclas de polvos ductil-fragil, a)
La particula fragil es atrapada dentro de las particulas soldadas, b) La microestructura se refina y el
espaciado entre capas disminuye y c) las particulas fragiles estan dentro de la matriz.

2.4.5.1 Molino agitador SPEX

Este tipo de molino es comdnmente usado en laboratorios de investigacion, la version mas comun
consta de una pequefia cdmara donde estan contenidos la muestra de polvo y las bolas de molienda
(Fig. 8), esta camara es asegurada correctamente y se agita enérgicamente hacia atras y hacia adelante
miles de veces por minuto, este movimiento se combina con movimientos laterales de los extremos
de la cAmara de tal manera que ésta parece estar describiendo una figura de 8 o un simbolo de infinito
conforme se mueve. Con cada movimiento de la cdmara, las bolas impactan contra la muestra y los
extremos de la camara moliendo y mezclando los polvos. La camara se mueve a una velocidad
aproximada de 1200 rpm y una amplitud de movimiento de aproximadamente 5 cm provocando que
las bolas alcancen altas velocidades (alrededor de 5 m/s), consecuentemente, la fuerza del impacto es
alta, debido a ello, este tipo de molinos es considerado de alta energia.

b)

Figura 8. Molino agitador SPEX 800, a) En condicion de ensamblado y b) Contenedor de WC y medio
de molienda (bolas)
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2.4.5.2 Molino de bolas planetario

Este tipo de molino también es conocido como Pulverisette (Fig. 9), en éste molino las camaras o
recipientes de molienda estan colocadas sobre una base giratoria en forma de disco y un mecanismo
especial las hace girar alrededor de su propio eje, de forma similar al movimiento de los planetas, a
esto debe su nombre. La fuerza centrifuga producida por la rotacion de los recipientes alrededor de
sus ejes y la producida por la rotacién de la base acttan sobre el contenido de las camaras, las cuales
contienen las bolas de molienda y el material a moler. Las camaras de molienda rotan en direccion
apuesta al disco soporte, esto provoca que las bolas corran por la pared interna de la camara, el
movimiento de las bolas dentro del recipiente es afectado por un efecto Coriolis debido al movimiento
giratorio diferente de éstos con respecto a la base giratoria, la diferencia de velocidades entre las bolas
y los recipientes se traduce en una accién combinada de fuerzas de impacto y friccion que libera gran
cantidad de energia dinamica, esta interaccidn de fuerzas es responsable del alto grado de trituracion
de los molinos de bolas planetarios. La energia de impacto adquirida depende de la velocidad del
molino y puede alcanzar cerca de 20 veces la aceleracion de la tierra, a medida que la velocidad
disminuye, las bolas de molienda pierden energia de impacto, cuando esta es suficientemente baja no
hay molienda solo ocurre un mezclado en la muestra. Aunqgue la velocidad lineal de las bolas en este
tipo de molino es més alta que en el molino SPEX, la frecuencia de impacto es mucho menor que en
el SPEX, y por lo tanto puede ser considerado como molino de baja energia.

Figura 9. Molino planetario P-5

2.4.5.3 Molino atricionador
Este tipo de molinos consiste de un contenedor vertical y un eje central provisto de una serie de

impulsores, un motor hace rotar los impulsores a una velocidad superior a 250 rpm vy agita el medio
de molienda (bolas de acero) dentro del contenedor, debido a la agitacion se generan colisiones entre
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el medio de molienda, las paredes del contenedor y la carga de polvo [30], esta agitacion ocasiona que
las particulas de polvo estan sujetas a diferentes fuerzas como impacto, rotacion y de corte que causan
una reduccion del tamafio de particula del polvo. La velocidad del medio de molienda en el
atricionador es mucho menor (aproximadamente 0.5 m/s) que en un molino planetario o en el SPEX,
por lo tanto la energia de molienda es baja. El contenedor puede ser de acero inoxidable, o acero
inoxidable recubierto con alumina, carburo de silicio, nitruro de silicio, zirconia etc. También existe
una gran variedad de medios de molienda que pueden ser de vidrio, piedra, ceramicos, carburo y
nitruro de silicio, alumina, zirconia, acero inoxidable, acero al carbon, carburo de tungsteno, etc. Y
existen en diferentes tamafios y capacidades. Para su operacion simplemente se adicionan todos los
polvos elementales, Oxidos, etcétera dentro del contenedor estacionario junto con el medio de
molienda, y son agitados mediante los brazos del eje durante un tiempo determinado. EI molino
atricionador de la marca Union Process (USA) es vertical, mientras que el modelo de marca alemana
Zoz (Simoloyer) es horizontal (Fig. 10), las principales caracteristicas de este molino son: puede ser
operado, cargado y descargado a bajo vacio o en atmdsfera inerte, no tiene zonas muertas y no tiene
el efecto negativo de la gravedad; en algunos modelos, es posible trabajarlo a alta temperaura,
normalmente es operado mediante un software y permite la medicion de los parametros de trabajo,
control y el historial, es escalable con cdAmaras de procesamiento de capacidades que van desde 0.5 a
900 litros y puede ser operado en batch, semicontinuo y en modo auto-batch.

Figura 10. Esquema del funcionamiento de un molino atricionador horizontal (Zoz)

2.4.6 Variables principales del proceso de molienda

Es bien sabido que las propiedades finales de los productos de molienda, tales como la distribucion
de tamafio de particula, grado de desorden o amorfizacion y la estequiometria final, dependen de las
condiciones de la molienda, de tal manera que la obtencién de un buen producto final requiere del
control y monitoreo de estas condiciones. Las principales variables del AM se muestran a
continuacion.
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2.4.6.1 Tipo de molino

Como se mencion0 anteriormente, existen varios tipos de molinos para AM/MM, los cuales difieren
en su capacidad, velocidad de operacion y capacidad de control de operacion mediante la variacion
de temperatura y el grado de minimizacién de la contaminacion de los polvos. La eleccion de un
molino en especifico esta en funcidon del tipo y cantidad de polvo a moler, asi como de la constitucion
final requerida. Se ha mostrado que el grado de contaminacion, la cantidad de fase amorfa formada,
la temperatura de cristalizacion y la energia de activacion estan en funcion del tipo de molino
empleado. EI molino agitador SPEX en general es usado para propdésitos de exploracion y deteccion
de aleaciones, el molino de bolas planetario o atricionador es usado para producir grandes cantidades
de polvo de molienda.

2.4.6.2 Contenedor de molienda

Debido a los impactos del medio de molienda (bolas) sobre las paredes internas del contenedor, algo
de material puede ser desprendido e incorporado al polvo de molienda. Si el material del contenedor
es diferente al polvo de molienda, los desprendimientos pueden contaminarlo y/o alterar la
composicion gquimica, por tal motivo, el material usado para el contenedor es de gran importancia.
Existen disponibles contenedores en materiales tales como acero endurecido, acero al cromo
endurecido, acero inoxidable, aceros WC-Co, WC. La forma del contenedor también es importante,
especialmente el disefio interno, un disefio apropiado ayuda a evitar la formacion de zonas muertas,
areas donde el polvo no es molido debido a que el medio de molienda no llega ahi y afecta el proceso
de molienda

2.4.6.3 Energia de molienda/velocidad

La energia cinética del medio de molienda puede expresarse como E = % mv?, donde m es la masa y
v es la velocidad relativa del medio de molienda, esta energia es transferida al polvo durante la
molienda, por tanto a medida que el molino gire méas rapidamente mayor sera la energia suministrada
a los polvos, de tal manera que a altas velocidades relativas, la energia suministrada a los polvos es
alta. Existen, sin embargo, ciertas limitaciones dependiendo del disefio del molino para la maxima
velocidad que puede ser empleada. Para un molino convencional, por ejemplo, arriba de cierta
velocidad critica, las bolas se adhieren a la pared interior del contenedor y no caen, por lo tanto, no
ejercen ninguna fuerza de impacto sobre los polvos, de tal manera que la velocidad méaxima empleada
debe estar justo por debajo de este valor critico para que produzcan la maxima energia de colision.

Otra limitacion es que a altas velocidades, la temperatura del contenedor puede elevarse, esto puede
ser en algunos casos una ventaja, por ejemplo cuando la difusion es necesaria para la homogeneizacion
y/o la aleacion de los polvos, sin embargo, en otros casos puede ser una desventaja debido que un
incremento de la temperatura acelera los procesos de transformacion, y puede dar como resultado la
descomposicion de soluciones solidas supersaturadas u otras fases metaestables formadas durante la
molienda. Finalmente, el uso de altas velocidades ocasiona un excesivo desgaste del medio de
molienda y del contenedor, y puede ocasionar un incrementar en la contaminacion de los polvos.
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Para describir los cambios de fase que tienen lugar durante la molienda, puede usarse el término de
intensidad de molienda en lugar de velocidad de molienda o energia de molienda y se ha definido
como una funcién de BPR (= Mw/Mp) [31], la velocidad y frecuencia de las bolas esta dada por:

— Mb Vmaxf

My

I

donde My es la masa de bolas, Vmax s la maxima velocidad de las bolas, f es la frecuencia de impacto
y M; es la masa de polvos en el contenedor, de tal manera que la intensidad de molienda aumenta
rapidamente con la frecuencia de impacto, velocidad y la masa de las bolas.

2.4.6.4 Tiempo de molienda

Uno de los parametros méas importantes en la molienda de polvos es el tiempo en que ésta se lleva
acabo. Normalmente se elige un tiempo determinado que permita alcanzar el estado estable. El tiempo
requerido para alcanzar éste estado varia en funcion del tipo de molino usado, la configuracion,
intensidad de molienda, BPR y la temperatura de molienda. La combinacién de éstas variables y los
materiales con los que se desee trabajar determinaran el tiempo 6ptimo de molienda, sin embargo,
algo que debe tenerse en cuanta es que el nivel de contaminacion se incrementa y se forman algunas
fases indeseables cuando los polvos son molidos por tiempos mucho mas largos de lo requerido,
especialmente en materiales reactivos como el titanio y zirconio.

2.4.6.5 Medio de molienda (bolas)

Los materiales mas comunmente empleados como medio de molienda son el acero endurecido, acero
grado herramienta, acero al cromo endurecido, acero templado, acero inoxidable, acero WC-Co. Sin
embargo, también son empleados algunos materiales especiales como el cobre, titanio, zirconio
(Zr0,), &agata etc. Es deseable, cuando sea posible que el contenedor de molienda y las bolas estén
hechos de un material similar al que sera molido para evitar la contaminacién de los polvos.

A mayor densidad, mayor energia cinética adquieren y mayor energia puede ser transferida a los
polvos, por tal motivo el WC que posee una mayor densidad (14.95 g/cm?®) es mas frecuentemente
empleado en la elaboracion de medios de molienda que el acero. El tamafio de las bolas también afecta
la eficiencia de la molienda. Se ha reportado que la constitucion final de los polvos depende del
tamario del medio de molienda utilizado.

Existen medios de molienda de tamafios que van desde los 25 hasta los 5mm., de manera general se
emplean tamafios grandes (12-15 mm) y de alta densidad capaces de generar alta energia de impacto.
Normalmente se usan medios de molienda de un solo tamario, sin embargo, se han realizado algunos
experimentos empleando diferentes tamafios de bolas en un mismo experimento y se ha predicho que
las energias de colisién mas altas pueden ser obtenidas usando a la vez bolas de diferentes diametros,
esto muy probablemente debido a la interferencia entre ellas.
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2.4.6.6 Relacion bolas-polvo

La relacion en peso de bolas-polvo suministrada para la molienda, también conocida como relacion
de carga, es una importante variable. Los valores mas cominmente utilizados son de 10:1, en molinos
de alta energia y de pequefa capacidad como el SPEX, los valores de BPR empleados estan en el
rango de 4:1 hasta 30:1, mientras que en molinos de mayor capacidad y baja energia como el
atricionador o Simoloyer se emplean relaciones de 50:1 y ocasionalmente de 100:1. Las variaciones
en el valor de BPR pueden obtenerse al incrementarse el nimero de bolas (peso) o disminuyendo el
peso del polvo. Para una misma cantidad de bolas, el valor de la relacion puede incrementarse al
aumentar el didmetro de éstas o al utilizar materiales de mayor densidad como el WC en lugar de
acero. El valor de BPR tiene un considerable efecto sobre el tiempo de molienda requerido para
obtener una determinada fase, como regla general a mayores valores de BPR menor sera el tiempo de
procesamiento requerido. Un alto valor de BPR debido a un incremento en la proporcion en peso de
las bolas, implica que el camino libre promedio de las bolas durante la molienda decrece y el nimero
de colisiones por unidad de tiempo se incrementa, consecuentemente, se transfiere mayor energia a
los polvos dando como resultado un proceso de aleado y un refinamiento del tamafio de cristalita mas
rapido, sin embargo, la cantidad de polvo sintetizado es menor, y viceversa a bajos valores de BPR
se incrementa la cantidad de polvo sintetizado pero el tiempo requerido para alcanzar el mismo tamafio
de cristalita es mayor.

2.4.6.7 Nivel de llenado del contenedor

Es necesario que exista suficiente espacio para que las bolas y el polvo se muevan libremente dentro
del contenedor y de esta manera puedan producirse los impactos responsables del aleado mecéanico
entre las particulas. Si la cantidad de polvo y bolas es muy pequefia, la produccién es muy baja, por
el contrario, si es muy grande no habré espacio para que las bolas se muevan y la energia de impacto
es muy baja, consecuentemente el aleado no se llevara a cabo o tomard mayor tiempo de lo normal.
De manera general cerca del 50% o poco mas del espacio del contenedor debe estar vacio.

2.4.6.8 Atmosfera de molienda

El principal efecto de la atmosfera de molienda esta relacionado con el tipo y el grado de
contaminacion de los polvos de molienda, por tal motivo, los procesos de molienda mecanica son
normalmente realizados evacuando el contenedor (al vacio) o llenandolo con un gas inerte como argon
0 helio (atmdsfera inerte) para prevenir o0 minimizar la contaminacion. La carga y descarga del
contenedor normalmente se realiza dentro de una caja de guantes al vacio o con atmdsfera controlada.
El argén de alta pureza es el gas mas comunmente empleado como atmosfera de molienda para
prevenir la oxidacion y/o contaminacion de los polvos.

Para propositos especificos han sido empleadas otros tipos de atmosferas durante la molienda,
nitrégeno o amoniaco se han utilizado para producir nitruros, el hidrogeno ha sido empleado para
producir hidruros, por otro lado, la presencia de aire en el contenedor ha demostrado que produce
oxidos y nitruros en los polvos, especialmente si los polvos son reactivos. De esta manera, ademas de
la contaminacion de los polvos, la atmosfera de molienda influye en la cinética de aleacion, el
comportamiento de la transformacion y la naturaleza de la fase del producto.

16



Antecedentes

2.4.6.9 Agente de control de proceso

Para que el aleado mecanico se lleve a cabo, debe haber un equilibrio entre el proceso de soldado en
frio y la fractura de las particulas de polvo; cuando las particulas de polvo son ductiles, algunas veces
tienden a soldarse unas con otras de forma excesiva debido a la severa deformacién pléastica, en esos
casos es agregado a la mezcla de polvos un agente de control de proceso (APC), también referido
como lubricante o surfactante para reducir el excesivo soldado en frio. Este APC puede ser solido,
liquido 0 gaseoso. En su mayoria son compuestos organicos, los cuales actian como surfactantes
reduciendo la tension superficial. En la practica se han utilizados una amplia variedad de APCs en
cantidades del orden del 1-5% peso del total de la carga de polvos. Los mas cominmente usados son
el &cido estearico, hexano, metanol y el etanol. Muchos de los compuestos empleados como APCs
tienen bajos puntos de fusion y ebullicidn, consecuentemente pueden fundirse o evaporarse debido al
incremento de la temperatura durante la molienda. La cantidad de APC usado y el tipo de polvo molido
determinan el tamafio final, forma y pureza de las particulas de polvos obtenidos. No existe un agente
de control universal, la eleccion de uno depende de la naturaleza y la pureza deseada del producto
final.

Una manera de determinar la efectividad es obteniendo el rendimiento de los polvos después de la
molienda, si el rendimiento es alto, el agente de control es efectivo, si el rendimiento es bajo, la
cantidad empleada no es suficiente o no es el APC correcto. La cantidad a emplearse esta en funcion
de las caracteristicas de la soldadura en frio de las particulas, su estabilidad térmica y quimicay de la
cantidad de polvo y medio de molienda usado.

2.4.6.10 Temperatura de molienda

Debido a que los procesos de difusion se encuentran presentes en la formacion de fases de aleacion,
independientemente de si el producto final es una solucion sélida, intermetélico, nanoestructurado o
una fase amorfa, es de esperarse gque la temperatura de molienda pueda tener un efecto significativo
en cualquier sistema de aleacion, por tanto también es una variable de suma importancia y afecta a
fendmenos como la solubilidad en estado solido, y la formacidn de fases amorfas.

2.4.7 Formacion de materiales nanocristalinos mediante molienda

El término “materiales nanocristalinos” (mejor conocido como materiales nanoestructurados) es
empleado para referirse a aquellos materiales que tienen un tamafio de grano tipicamente dentro del
rango de ~1 a 100nm en al menos una dimension.

Entre las diferentes opciones para la preparacion de materiales nanocristalinos, el aleado mecanico ha
sido considerado la herramienta méas poderosa para la fabricacion de estos materiales debido a su
simplicidad, equipo relativamente barato y la posibilidad de producir grandes cantidades que pueden
ser escaladas hasta a varias toneladas. EI mecanismo para la formacion de nanocristales mediante
molienda puede resumirse de la siguiente manera [26-27]: Inicialmente, la deformacion es localizada
en areas estrechas (bandas de corte) con alta densidad de dislocaciones delineando areas con menor
cantidad de dislocaciones (celdas). Al alcanzarse un nivel de deformacion ocurre una aniquilacion y
reacomodo de las dislocaciones en los limites de celda (zonas altamente deformadas) formando limites
de grano de bajo angulo y desintegrando el cristal en subgranos, los subgranos formados tienen
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dimensiones a menudo entre 20 y 30 nm, con mayor procesamiento la deformacién ocurre en bandas
de corte localizadas en zonas no deformadas del material ocasionando una reduccion de tamafio del
subgrano, la rotacion de los granos se incrementa, incrementando por consiguiente su desorientacion
y los limites de grano de bajo &ngulo se transforman en limites de alto &ngulo, dando origen a la
formacion granos nanocristalinos libres de dislocaciones.

2.5 Consolidacion de los polvos de molienda (procesamiento post molienda)

La consolidacién de los polvos de molienda es una importante etapa en la determinacion de las
propiedades fisicas/mecanicas de los materiales fabricados y es requerida para la mayoria de las
aplicaciones industriales. En la metalurgia de polvos clasica los procesos de consolidacién usualmente
se llevan a cabo en dos etapas que son el prensado y el sinterizado de los compactos formados, el
proceso de sinterizado sin embargo, promueve también el crecimiento de grano, el cual es una
desventaja particularmente en el caso de polvos nanocristalinos dado que puede ocasionar la pérdida
de las caracteristicas de tamafio nanométrico deseadas.

2.5.1 Compactacién en frio

En la mayoria de los procesos de densificacion, la etapa inicial es la compactacion de los polvos a
temperatura ambiente o compactacion en frio para formar un cuerpo en verde, los resultados finales
de la sinterizacion estan influenciados por la microestructura del compacto en verde, la densidad final
es altamente favorecida por la presencia de un gran nimero de puntos iniciales de contacto, poros
pequefios y una distribucion uniforme de éstos, en tal caso el tiempo de sinterizacion necesario puede
ser corto y la temperatura baja [32]. Heterogeneidades en la densidad, el empaquetado o el tamafio de
particula del compacto en verde pueden limitar la densidad del sinterizado final. Generalmente los
polvos nanocristalinos son menos tolerantes a los defectos en verde comparados con los polvos
convencionales. La compactacion en frio comprende etapas especificas que envuelven deslizamiento
y reacomodamiento de particulas, compresion elastica en puntos de contacto de particula, deformacion
plastica para metales o fragmentacion para materiales fragiles.

La figura 11 muestra una curva de densificacion para polvo de aluminio, como puede verse, la
dependencia de la densidad en verde como una funcion de la presion aplicada tiene dos regiones, a
bajas presiones presenta un comportamiento lineal, mientras que a valores altos la pendiente es
considerablemente menor [33], es también evidente que a medida que la presion aumenta el tamafio
de los poros disminuye. La obtencion de altas densidades normalmente requiere de altas presiones.
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Figura 11. Curva de densificacién para polvo de aluminio

La manera mas comudn de compactacion (Fig. 12), es mediante la aplicacion de una presion doble a lo
largo del eje vertical, tal como se muestra en la imagen. Los punzones proveen la fuerza de
compresion, mientras que el dado proporciona el soporte lateral a los polvos.
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Figura 12. . Ciclo de compactacion de los polvos

2.5.2 Sinterizacién en estado solido.

En la mayoria de las aplicaciones técnicas, los polvos después de compactados son tratados
térmicamente (sinterizados en estado solido) para darles las propiedades fisicas y mecanicas requeridas.
La sinterizacion se considera como el enlace de todas las particulas debido al calentamiento a una
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temperatura inferior a la temperatura de fusion (aproximadamente 2/3 de la temperatura de fusion),
tiene la finalidad de conservar la forma obtenida durante el compactado en frio. Sobre una escala
microestructural, este enlace ocurre como un crecimiento cohesivo de cuellos (puentes de enlace) en
los puntos de contacto entre particulas, seguido por el continuo cierre de poros hasta obtener un cuerpo
esencialmente libre de porosidad. La curvatura de las superficies libres y la presion aplicada, proveen
la fuerza impulsora para que la sinterizacion ocurra provocando una disminucion de la alta energia
superficial asociada con el polvo y en consecuencia, la energia libre del sistema. Las particulas mas
pequefas sinterizan mas rapido, debido a que la energia superficial por unidad de volumen depende del
inverso del diametro de particula, en estos casos los procesos difusivos son generalmente dominantes
y variables como la densidad inicial, tipo de material, tamafio de particula, atmdsfera de sinterizacion,
tiempo y temperatura de calentamiento tienen mayor influencia en el grado de la sinterizacion [34]

La fuerza motriz para la sinterizacion en estado solido es la diferencia de energia libre o potencial
quimico entre el &rea del cuello y la superficie de la particula. Este proceso involucra el transporte de
material por difusion en estado sélido. La difusion consiste en el movimiento de atomos o vacancias
a lo largo de la superficie del limite de grano o a través del volumen del material. EI proceso de
sinterizacion se divide en tres etapas: en la etapa inicial, se forman enlaces en los puntos de contacto
de las particulas, durante la etapa intermedia la velocidad de sinterizacion disminuye, ocurre el
crecimiento de grano y los poros comienzan a aislarse y a tomar una forma esférica, en la etapa final,
los poros que son esféricos y se encuentran aislados, se contraen muy lentamente debido a la difusion
de vacancias a los limites de grano fig. 13, alcanzandose densidades aproximadas del 92 % de la
tedrica.

Los materiales nanoestructurados o nanomateriales (NM), han demostrado tener un comportamiento
de sinterizacion superior, esto se ve reflejado en las bajas temperaturas de sinterizado y en el incremento
de la cinética de sinterizacién. Debido a que los NM contienen una alta fraccién de 4&tomos en los
limites de grano, las numerosas interfaces proveen una gran cantidad de circuitos (vias) para la difusion,
de tal manera que la difusividad en estos materiales es varios 6rdenes de magnitud mayor que la
difusion en la red cristalina y la difusién en los limites de grano. El incremento de la difusividad
ocasiona que la sinterizacién de polvos nanocristalinos pueda ocurrir a una temperatura menor que la
requerida para polvos de materiales convencionales.

a) b) c) d)

Figura 13. Etapas durante la sinterizacion, a) Polvo suelto, b) Etapa inicial, se forman los cuellos, c)
Etapa intermedia, crecimiento de grano, d) Etapa final, los poros son esféricos y estan aislados.
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2.5.3 Estabilidad térmica de los materiales nanoestructurados.

La consolidacion de polvos nanoestructurados esta intimamente relacionada al control de la
competencia entre la densificacion y la coalescencia. Conforme el sinterizado progresa y los limites
de grano son creados, la fuerza motriz Ap, para el transporte de masa puede ser expresado como [35]:

donde yb es la energia de limite de grano, d es el tamafio de grano promedio, y es la energia superficial
y r es el radio de curvatura de la superficie del poro el cual puede ser positivo o negativo, de forma
simplificada, el primer término representa la tendencia del crecimiento de grano, mientras que el
segundo es la fuerza motriz de la sinterizacion. Cuando los poros son pequefios, predomina la
sinterizacion. Cuando los enlaces de las particulas y los tamafios de grano son pequefios la fuerza
motriz para el crecimiento de grano comienza a ser importante. El crecimiento de grano ocurre en
materiales policristalinos como una forma de reducir la energia interfacial y en consecuencia la
energia total del sistema. La fuerza motriz es proporcional al area de limite de grano y varia con el
inverso del tamafio de grano.

Puede considerarse que los materiales nanocristalinos estan en una condicion metaestable, es decir,
debido a su tamafio de grano pequefio, y consecuentemente gran area superficial que da lugar a un
exceso de energia libre superficial, colocan a estos materiales en un alto nivel de energia, como
consecuencia se espera que la fuerza motriz para el crecimiento de grano sea alta, debido a ello, en la
sinterizacion de polvos nanoestructurados el control del crecimiento de grano; el cual inevitablemente
compite con la sinterizacion; se vuelve un aspecto importante.

Varios trabajos de estudio relacionados con la estabilidad térmica de materiales nanoestructurados se
han realizados, contrariamente a las expectativas, se han reportado observaciones experimentales que
sugieren que el crecimiento de grano en materiales nanocristalinos preparados por cualquier método
es muy pequefio y en algunos casos despreciable hasta una razonable alta temperatura, se ha sugerido
qué esto probablemente se deba a que no tienen suficiente fuerza motriz para promover el crecimiento
de grano y ha sido explicado en base a factores estructurales como la estrecha distribucion de tamafio
de grano, morfologia de grano equiaxial, estructuras con limites de grano de baja energia,
configuraciones de limite de grano relativamente planas y porosidad presente en la muestra [26 36].
Sin embargo, se han reportado también casos de crecimiento anormal de grano [37-39].

De forma general, puede decirse que por una parte existe poca evidencia experimental y tedrica que
demuestren la posibilidad de produccion de nanomateriales térmicamente estables y por otra parte,
han sido documentados ejemplos de crecimiento de grano anormal. Debe hacerse notar que la
estabilidad de los nanomateriales depende en gran medida de los procesos usados para su manufactura,
en la actualidad son ampliamente usadas técnicas como procesos de alta presion, sinterizacion con
velocidad de calentamiento controlada, etc., desafortunadamente, nuestro conocimiento es adin
insuficiente para explicar sin ambiguedades muchos factores involucrados y para comparar la
eficiencia de estos métodos [37].
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2.5.4 Extrusion

Es un proceso de conformado de materiales (deformacion plastica), en el cual se le da forma a la
seccion transversal de una pieza de metal (billet) al forzarla a que fluya bajo compresion a través de
la abertura de un dado, el cual posee una area transversal menor que la pieza original. EI material
extruido emerge como una pieza alargada y presenta la misma forma que el dado. La extrusion se
puede realizar en frio o en caliente, dependiendo del metal de trabajo y de la magnitud de la
deformacion a que se sujete el material durante el proceso. La extrusion en caliente se emplea como
una medida de reducir la resistencia, aumentar la ductilidad de los metales y obtener mayores
reducciones de tamafio y formas mas complejas, para esto el metal es previamente calentado a una
temperatura por encima de la temperatura de recristalizacion.

Existen dos tipos basicos de extrusion gue son: extrusion directa y extrusion indirecta (Fig. 14). En la
extrusion directa un tocho de metal se carga a un recipiente y un piston comprime el material
forzandolo a fluir a través de una 0 mas aberturas que hay en el dado situado al extremo opuesto del
recipiente o contenedor. Durante este proceso existe una gran friccion entre el tocho y la pared interna
del recipiente al forzar el deslizamiento del tocho hacia la abertura del dado; esta friccion ocasiona un
incremento sustancial de la fuerza requerida en el piston para realizar la extrusion. En la extrusion
indirecta, el dado esta montado sobre el piston en lugar de estar en el extremo opuesto del recipiente.
Al penetrar el piston en el material de trabajo fuerza al metal a fluir a través del dado en una direccion
opuesta a la del piston. Como el tocho no se mueve con respecto al recipiente, no hay friccidn en las
paredes del recipiente, por consiguiente, la fuerza requerida es menor que en la extrusion directa. Las
limitaciones de la extrusién indirecta son impuestas por la menor rigidez del piston hueco y la
dificultad de sostener el producto extruido tal como sale del dado.

Las principales variables en el proceso de extrusion son [40]:

La relacion de extrusion, temperatura de trabajo, la velocidad de deformacion y el esfuerzo de flujo
de la aleacion

2.5.4.1 Relacion de extrusion

Un parametro importante en este proceso es la relacion de extrusion (RE), también llamada relacion
de reduccion. Esta relacion se define como:

A
RE =2
Ay

donde

RE = relacion de extrusion

A, = area de la seccion transversal del tocho inicial, (mm?)
As = area final de la seccion recta de la parte extruida, (mm?)
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Figura 14. Procesos de extrusion

La relacion de extrusion es una clara indicacion de la cantidad de trabajado mecanico que sufrira
alguna forma al ser extruida, la deformacion efectiva esta en funcién de la relacion de extrusion, asi
mismo, la presion de extrusion es una funcion de la deformacion. Cuando la RE es baja, la cantidad
de deformacion plastica también es baja lo que da como resultado que el trabajo sea menor, por el
contrario cuando la RE es alta, la presion requerida para empujar el metal a través del dado es alta
debido a la gran cantidad de deformacion pléastica involucrada.

2.5.4.2 Temperatura de extrusion

La temperatura de trabajo es uno de los pardmetros mas importantes en la extrusion, la temperatura se
incrementa como una medida para reducir la resistencia de los metales, aumentar la ductilidad y
alcanzar mayores reducciones, al elevarse la temperatura el esfuerzo de flujo disminuye y por lo tanto
la deformacion es mas facil, pero al mismo tiempo, la velocidad de extrusion maxima debe reducirse
debido a que la temperatura puede elevarse en zonas localizadas y alcanzar la temperatura de fusion
incipiente, ademas de esto, el incremento de la temperatura ocasiona la oxidacién del metal y de las
herramientas, ablandamiento del dado y las herramientas.

La extrusion es comiunmente clasificada como un proceso de trabajado en caliente, en este tipo de
procesos la deformacion se lleva a cabo bajo condiciones de temperatura y deformacion tales que la
recuperacion se lleva a cabo simultaneamente con la deformacion.
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2.5.4.3 Velocidad de extrusion.

La velocidad con la que se deforma un metal también tiene un efecto que debe considerarse. Por
ejemplo: un incremento de la velocidad del punzdn produce un incremento en la presion de extrusion,
lo cual implica un incremento de la fuerza, también ocasiona un incremento de la temperatura
alcanzada durante la extrusion.

2.5.4.4 Esfuerzo de flujo del material

Una curva esfuerzo vs deformacién verdadera también es llamada una curva de flujo, debido a que
proporciona el esfuerzo requerido para que el metal fluya plasticamente a una deformacion
determinada. El esfuerzo para que un material fluya es influenciado por la composicion quimica, la
microestructura del material, la temperatura de trabajo, la cantidad de deformacion y la velocidad de
deformacion.

Es ampliamente conocido que la aleacién de alta resistencia (Al 7075), usada en componentes
aeroespaciales y automotrices, es muy dificil de extruir y requiere altas presiones, especialmente
cuando la relacion de extrusion es alta o la forma de la seccion transversal es compleja. En esta
aleacion se aplican velocidades de extrusion del orden de 1-2 m/min, que es solo una pequefia fraccion
de lo que se emplea en aleaciones de la serie 6xxx de mediana resistencia como la 6061 en la que se
emplean velocidades de 5-25m/min [41], esto es atribuido a su composicion quimica, se ha
determinado que un incremento en el contenido de Zn, Cu y principalmente Mg en las aleaciones de
aluminio reduce la velocidad de extrusion. Al estar estos elementos en solucién sélida dentro de la
matriz de Al distorsionan elésticamente la red cristalina debido a la diferencia de tamafio entre los
atomos de estos elementos y el aluminio, esta distorsion provoca endurecimiento y provoca que la
velocidad de extrusion disminuye [42], otra limitante, es la formacion de segundas fase las cuales
producen endurecimiento por precipitacion y hacen que esta aleacion endurezca por deformacion. La
extrusion de esta aleacion normalmente se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 500°C.

2.6 Tecnicas de caracterizacion empleadas de los compdsitos

Los polvos obtenidos de la molienda deben ser caracterizados por su tamafio, forma, constitucion y
caracteristicas microestructurales. Después de la molienda, los polvos son tratados térmicamente para
obtener un cuerpo completamente sélido y libre de porosidad, esto implica que sean expuestos a alta
presion y temperatura por largos periodos (compactacion, sinterizacién y extrusion), esto puede
provocar cambios considerables en la microestructura como la cristalizacion de fases amorfas,
formacion de fases de equilibrio a partir de fases metaestables producidas y crecimiento de grano de
tamafo nanométrico, transformaciones que deben ser caracterizadas debido a que de ellas dependeran
las propiedades finales del material. En el presente trabajo para caracterizar los compositos Al7075-
G obtenidos se emplearon, entre otras, las siguientes técnicas:
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2.6.1 Determinacion del tamafio de cristalita en polvos de molienda mediante difraccion de rayos X
(DRX).

El tamafio de la cristalita, comunmente llamada tamafio de grano en productos de molienda mecanica
es uno de los parametros importantes que influyen en las propiedades de los nanomateriales [42]. Uno
de los métodos ampliamente reconocidos y empleados en la determinacion de este pardmetro es el de
difraccion de rayos—X, el tamafio de cristalita obtenido por este método es una longitud promedio de
columnas de las celdas unitarias normales a los planos de reflexion, en otras palabras, es un tamarfio
de cristalita promedio. La manera mas comun para determinar el tamafio de cristalita esta basada en
la medicion del ancho del pico de difraccion a la mitad de la intensidad mediante métodos
estandarizados. Cabe aclarar que el ensanchamiento de los picos de difraccion puede ser debido a 1)
efecto instrumental, 2) disminucién del tamafio de cristalita y 3) deformacion de la red en el material,
las fallas de apilamiento también afectan la posicién y la forma de los picos de difraccion, estos
factores deben ser tomados en cuanto al momento de realizar las determinaciones.

Una de las aproximaciones mas comunes para el célculo del tamafio de cristalita es utilizando la Ec.
de Scherrer, en la cual el tamafio de la cristalita esta dado por:

R
By, cos0p

donde:

t = Tamafio de cristalita o grano

05 = Angulo de Bragg

A = Longitud de onda de los rayos X

K = depende de la geometria de la celda unitaria, normalmente se toma un valor de 0.9
B1/2 = Ancho del pico a la mitad de la intensidad.

Sin embargo, la Ec. de Scherrer no toma en cuenta la deformacion presente en la red cristalina,
caracteristica distintiva en polvos obtenidos mediante molienda, dado que durante este proceso se
produce deformacion severa en los polvos y se manifiesta con la presencia de una gran cantidad de
defectos como dislocaciones, fallas de apilamiento etc., que causan deformacion de la red, por lo tanto
el tamafio real de la cristalita obtenido con esta ecuacion es subestimado. La contribucion del tamafio
de cristalita y de la deformacién de la red al ensanchamiento total puede ser separada empleando la
técnica de Williamson-Hall [44], la cual se representa de la siguiente manera:

Bcozt

kA
p cosf = A + 7nsenf

-
&
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donde n es la deformacidn, 3 es el ancho de pico (rad), esta expresion representa la ecuacion de una
linea recta, de tal manera que al graficar cos 6 vs sen 6, 1 es la pendiente y la ordenada al origen
estd dada por kA/ L, donde L es el tamafio de cristalita.

2.6.2 Microscopia electronica de transmision (MET)

La funcion basica de un Microscopio electrénico de transmision es proyectar una imagen amplificada
de una muestra sobre una pantalla fluorescente donde pueda ser vista por el operador, en términos
simples, un haz de electrones emitido por un filamento colocado en la parte superior del equipo, viaja
a través de la muestra y es aumentado como una imagen, la cual es proyectada en la parte inferior del
equipo. La imagen es el resultado del haz de electrones que son dispersados por la muestra contra los
que no lo son. EI MET es un aparato experimental avanzado que requiere constante atencion y ajustes
para obtener el mejor desempefio, para su operacion es importante conocer como esta constituido, la
figura 15 muestra un diagrama esquematico de una columna bésica de MET con sus principales
componentes [45].

2.6.2.1 Modos de formacion de la imagen mediante MET

Como es sabido, los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como de particula. Cuando se
atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la amplitud como
en la fase de la onda al atravesar una muestra, ambos tipos de variacion dan lugar al contraste en la
imagen, el contraste se define como la diferencia en intensidad entre dos zonas adyacentes. Asi, en
MET se tiene contraste de amplitud y contraste de fase, en la mayoria de los casos ambos tipos
contribuyen a la formacion de la imagen pero uno de ellos tiende a dominar.

Al tomar en cuenta el contraste de amplitud se obtiene imagenes de campo claro o campo oscuro
seleccionando mediante diafragmas o aperturas el haz directo o los haces dispersados,
respectivamente. El haz directo o trasmitido forma la imagen de campo claro y los haces difractados
las imagenes de campo oscuro [46]. Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales:
contraste debido al grosor o masa de la muestra y el contraste debido a la difraccion de los electrones.
En el primer caso, el contraste se produce debido a la dispersion incoherente y elastica de los
electrones al atravesar la muestra y depende fuertemente del nimero atémico y del grosor de la misma,
este contraste es el mas importante en el caso de muestras no cristalinas como polimeros, etc.

El contraste por difraccion se produce debido a la dispersion coherente y elastica de los electrones al
atravesar la muestra y esta controlado por la estructura cristalina y la orientacion de la misma, se da
cuando la dispersion de los electrones se produce a un angulo (de Bragg) determinado y por tanto sélo
aparece en muestras cristalinas, es el mas usado e importante. La figura 16, muestra de forma
simplificada las dos operaciones bésicas del sistema de imagenes del MET bajo este modo, como
puede verse, las lentes objetivos toman los electrones provenientes de la muestra, los dispersa para
crear un patron de difraccion (DP) en el plano focal trasero y los recombina para formar una imagen
en el plano de la imagen.

26



Antecedentes

Filamento —
Anodo —
Apertura fija — ~—
Apertura fija_| ,__I
Astizmador |
—— Lente condenzador 2
Apertera del ———
condensador & E—-—-_? Deflactorss
Astizmador | 0 | (| deha
del objetivo —t Lente objetivo superior
Portamuestras — —
' —— Lent= objstivo inferior
Apertura dz objetive — e ——r
?} Deflector de imagen
Lantes intermedias

Apertura intermadia  —[lie

D
&
Astigmador de difraccion ..

Lents provector 1

Lente provector 2

Ej= éptico
Pantallz

Figura 15. Principales componentes de un MET

w— Mzt
/ 4 Leutes
- 7 < 7 "» olyetivo
/ / Apestuna
= =—= —t— 2
Fin ‘-\ Apatia objetivo
— Paito gl /\
/ Apaitea SAD / Apertiuna SAD
fr— . 5 — —
e lazen e
f TR e Bemover apeatua
/ wfamedia L ,H 1 caden W
‘f e e uitenediag
| Canbeo de
\ / potecia $
\ ‘ I\.
| e IITEON g
i’ " fiy 3 3
< \ ——  —d 3 Lt
~ i 7 Polenxin R paovecton

0

f
|
|
x Pantalla
e ——
nE Tisagen fasal
b)

a)
Figura 16. Las dos operaciones basicas del sistema de imagen del MET (a) modo difraccion: el patron
de difraccién (PD) se proyecta en la pantalla y (b) modo imagen: se proyecta la imagen sobre la

pantalla.



Antecedentes

Los electrones al ser difractados por una muestra cristalina dan lugar a un patron de difraccion que
contiene informacion acerca de la estructura cristalina de ésta. El arreglo regular de intensidades en
los patrones de difraccion de electrones puede tomar muchas formas, pero caen dentro de 4 categorias
bésicas, (Fig. 17), que son [45]:

I.  Patrones de puntos
La intensidad de cada punto es el resultado de la dispersion constructiva de una serie de planos
cristalinos en un cristal simple. Aqui el haz es paralelo a muchas series de planos cristalinos
formando un patrén de difraccion simétrico, la distribucién de la intensidad de los puntos esta
relacionada a la estructura del cristal.

Il.  Patrones de anillos
Cuando el haz de electrones pasa a través de una gran cantidad de cristales al mismo tiempo,
genera un patron de anillos, este patron es en realidad la sobreposicion de patrones de puntos
de cientos de cristales que tienen una orientacion aleatoria entre si. Es decir cada anillo consiste
de una gran cantidad de puntos derivado cada uno de la dispersion de una cristalita individual.

[1l.  Patrones de haz convergente
Cuando un haz de electrones es enfocado a un pequefio punto (haz convergente), el patron de
difraccién resultante tiene discos en lugar de puntos. En ciertos casos, los discos contienen
patrones detallados que dan informacidn acerca de la simetria del cristal o de la muestra.

IV.  Patrones de material amorfo
Los materiales amorfos también pueden producir patrones de difraccién, estos patrones sin
embargo, muestran un bajo grado de orden con uno o posiblemente dos anillos de méaxima
intensidad.

a) c) d)

Figura 17. Tipos de patrones de difraccién, a) de puntos, b) de anillos, ¢) de haz convergente y d) de
un material amorfo

Las imagenes de contraste de fase se forman seleccionando méas de un haz de electrones y
generalmente se asocia con la microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM), aunque a bajos
aumentos también se produce este tipo de contraste. Este contraste se utilizan ampliamente de tres
formas: a) imagenes que se relacionan directamente con la estructura peridédica de una muestra
cristalina; b) imagenes de franjas de Moiré; ¢) imagenes de contraste de Fresnel.
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2.6.3 Microscopio electrénico de barrido (MEB)

En el microscopio electronico de barrido, un haz de electrones emitidos por un catodo de tungsteno
se focaliza sobre la superficie de la muestra y realiza un barrido siguiendo una trayectoria de lineas
paralelas. De la interaccion del haz incidente y la muestra se generan diferentes formas de radiacion,
dos de las mas sobresalientes y empleados son los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros, son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la
emision por parte de los &tomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido
a la colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin embargo, son electrones del haz
incidente que han interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados. La
intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz incidente con la superficie
del material, es decir, depende de la topografia de la muestra.

La sefial emitida por los electrones y la radiacion resultante del impacto se recoge mediante un detector
y se amplifica para cada posicion del haz. Las variaciones en la intensidad de la sefial que se producen
conforme se barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un
tubo de rayos catddicos que se desplaza en sincronia con el haz. El resultado es una imagen topografica
muy ampliada de la muestra.

El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relacion entre las
dimensiones de la imagen final y el area de la muestra que ha sido barrida. Asi, por ejemplo, si la
sonda barre un area de 1 mm? de la muestra y la imagen en la pantalla es de 100 mm?, ésta ha sido
ampliada 100 veces. Este microscopio tiene un rango de aumentos que varia desde 10 hasta 200.000
con una distancia focal de 35 mm. El poder de resolucion del microscopio es determinado
directamente por el area minima que la sonda es capaz de escanear. EI menor didmetro de la sonda
con un namero minimo de electrones.

Si la muestra no es buena conductora se acostumbra a recubrirla con una pelicula conductora metélica
o0 de carbono para evitar que ésta se cargue cuando sea irradiada.

Modos de operacién: si el microscopio dispone de varios sistemas de deteccion es posible diferenciar
entre energias electrdnicas, principalmente entre la sefial producida por los electrones secundarios y
la generada por los electrones retrodispersados. Con los electrones secundarios se obtiene una imagen
de apariencia tridimensional de la muestra, mientras que con los segundos, la imagen revela
diferencias en la composicion quimica por diferencias de contraste.

2.6.4 Difraccion de electrones retrodispersados (EBSD)

En la técnica de difraccion de electrones retrodispersados (EBSD), un haz de electrones es dirigido
sobre una muestra cristalina inclinada (aproximadamente 70°) en un microscopio electrénico de
barrido (MEB), (Fig. 18 a). Los electrones interactuan con los atomos de la red cristalina, cuando la
condicion de Bragg se cumple para un plano atomico en el cristal se forman 2 conos de electrones
difractados, estos conos son producidos para cada familia de planos en la red y tienen una apertura
angular de entre 2 y 4°, al interceptar con una pantalla de fosforo colocada delante de la muestra
aparecen como bandas delgadas, estas bandas son Ilamadas bandas de Kikuchi, (Fig. 18 b), un patron
de electrones retrodispersados (EBSP) estd compuesto de muchas bandas de Kikuchi [47]. Estos
patrones contienen informacion importante acerca de la estructura cristalina de la red, el ancho y la

29



Antecedentes

intensidad de las bandas estan directamente relacionados con el espaciado atomico de los planos
cristalinos, los &ngulos entre las bandas estan relacionados con los angulos entre los planos en la red
cristalina.

Una vez que los patrones de difraccion son captados en la pantalla de fésforo, son convertidos a una
imagen mediante una camara de TV de baja luz y posteriormente promediados, corregidos y
digitalizados dentro de la memoria de una computadora donde posteriormente con la ayuda de un
software de EBSD automaticamente se localiza la posicién de las bandas, y se comparan con los datos
tedricos de las fases relevantes y se calcula la orientacion cristalografica (Fig.19) [48].

Los resultados obtenidos con la técnica EBSD pueden ser utilizados para varios propdsitos
relacionados con la estructura cristalina del material de estudio, dos de los mas importantes son: a)
estudio de la orientacion cristalina (anélisis de textura) y anélisis de limite de grano.

La resolucion espacial varia dependiendo del voltaje de aceleracion, la corriente y el diametro del haz
de electrones primarios en el MEB y con el nimero atdmico de la muestra, Los patrones EBSD pueden
ser obtenidos en regiones desde 0.2 micras de didmetro usando cafiones de electrones con filamento
de tungsteno y cerca de 0.05 micras con fuentes de emisién de campo.

Haz de
electrones

Haz de electrones
primarios

Computadora

Celda unitaria

Camara CCD

Eje de inclinacion

Muestra
inclinada Camara del MEB

a) b)
Figura 18. Principio de medicion del EBSD, a) posicionamiento de la muestra y b) principio de
formacion de los patrones de Kikuchi
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Figura.19. Patrones de EBSD en funcion de la orientacién de los granos

2.6.5 Técnica FIB Lift Out para la preparacion de muestras para MET

El sistema de haz de iones enfocados (FIB) emplea un haz de iones finamente enfocado sobre una
pequefia area (< 10 nm), pueden ser operados con un haz de baja corriente para generar imagenes 0
con un haz de alta corriente en un sitio especifico para cortar o0 maquinar una muestra. Al impactarse
los iones de Ga con el blanco ocurre una remocién del material de la superficie dejandola limpia
(sputtering), por tanto la muestra puede ser seccionada o se le puede darle forma mientras se ésta
monitoreando mediante un microscopio electrénico de barrido (MEB). De la misma manera que las
imégenes son generadas en un MEB, el haz de iones puede ser accionado sobre la superficie de la
muestra y los electrones emitidos, particulas (atomos e iones) y la radiacién electromagnética pueden
ser detectados. La creacion de imagenes convencionalmente en un MEB se basa en la deteccion de
electrones secundarios, en el sistema FIB ésta basada en la deteccidn de electrones de baja energia, a
menudo referidos como iones secundarios inducidos. Tipicamente, 1-10 electrones con energia a bajo
de 10 eV son generados por cada ion Ga de 5-30 keV que incide.

El tamafio y la forma de la intensidad del haz sobre la muestra determinan la resolucion bésica y la
precision del micromaquinado, generalmente mientras menor sea el diametro del haz, mejor serd la
resolucion alcanzada y la precision del corte, aunque los requerimientos para ambas aplicaciones no
son exactamente las mismas [49]. El haz puede ser posicionado con mucha precisidn sobre la muestra
y con alta densidad de corriente para producir especimenes largos (26 um * 5 um) con espesor
uniforme para MET (100 nm) los cuales pueden ser preparados en pocas horas. [50]

En la preparacion de muestras mediante FIB, se puede seleccionar un area de interés y preparar
especimenes de vista plana, método convencional o bien puede removerse una membrana delgada
directamente del seno de la muestra para ser analizada directamente por MET. La secuencia para la
preparacion de una muestra por esta técnica es la siguiente (Fig. 20): primero se localiza el area de
interés, sobre ésta area se deposita una capa protectora de carbéon para prevenir el desbaste o el dafio
que produce los multiples barridos del haz de iones en la superficie del espécimen, posteriormente se
comienza con maquinado inicial y pulido grueso, con una corriente grande de haz para un maquinado
rapido se realizan dos cajas en ambos lados de la capa de carbdn dejando una pared de 2 0 3 micrones
para permitir la separacion del area de interés del volumen; con una corriente de haz mas baja e
inclinando la muestra un angulo de 60°, se realizan tres cortes alrededor del area de interés dejando
unicamente una pequefia cantidad de material en las esquinas superiores para facilitar la extraccion;
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una vez liberado el espécimen, es transferido y fijado mediante un deposito de carbdn a un poste de
una rejilla especial para MET. Después se realiza un corte para liberar el espécimen de la aguja del
nanomanipulador, Una vez separado, la corriente del haz se va disminuyendo para pulir el espécimen
hasta obtener un espesor entre 100 y 50 nandmetros. En estas condiciones, la membrana es
transparente a los electrones y la seccion transversal de interés se mostrara claramente en el
microscopio.

Nanotech-CIMAYV

Beam9  38.8ym 30KV x8,500  2um Beam9  15.1um

Figura 20. Preparacion de muestra para MET mediante la técnica FIB lif out. a) Seleccion de area y
recubrimiento con carbén, b) Elaboracidn de 2 cajas en ambos lados del area seleccionada, c) Fijado
del espécimen mediante un depdsito de carbon a un poste de una rejilla para MET y d) Adelgazamiento
de la muestra hasta obtener un espesor entre 100 y 50 nanémetros.
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3 Justificacion.

En la fabricacion de materiales compuestos (compdsitos), tomando como base al aluminio y sus
aleaciones y empleando como agente de refuerzo particulas de grafito, diferentes trabajos se han
realizado y se ha demostrado que estas particulas son las responsables del mejoramiento de las
propiedades en estos materiales. Flores M.I. y col. [51] trabajaron en la fabricacion de un composito
Aluminio-grafito mediante molienda mecéanica seguida de extrusion en caliente y encontraron que con
la adicion de tan sélo 1% de particulas de grafito, el esfuerzo de cedencia se incrementa
aproximadamente 25 % y el esfuerzo maximo aumenta en mas del 30% sin afectar la ductilidad.
Estrada I. y col. [52] al trabajar con la dispersion de nanoparticulas de grafito en una aleacion Al 7075
mediante aleado mecanico y extrusion en caliente, han reportado que la resistencia maximay la dureza
muestran un aumento considerable del 40 y 20 % respectivamente y que dichos incrementos son
debidos a la adicion de las particulas de grafito. Por otro lado, Mendoza Ruiz y col [53]. al dispersar
mediante molienda mecénica, nanoparticulas de grafito en una aleacion de aluminio 6063 reportan un
modesto incremento en las propiedades mecanicas al adicionar hasta 0.75 % de grafito, a contenidos
mayores se observa una disminucién considerable en las propiedades, dicho comportamiento es
atribuido a la dispersion-aglomeracion de las particulas de grafito durante el proceso de molienda.
Varchola M. y col. [54] estudiaron los factores principales del sistema Al-C procesado mediante
aleado mecanico y presentan las variaciones en la dureza y los cambios estructurales observados al
someter dicho material a diferentes temperaturas de recocido. Dentro de los resultados obtenidos, se
reporta la formacion del carburo de aluminio (Al4Cs) a una temperatura y un tiempo de permanencia
de 550 °C y 3 h respectivamente. Este carburo es ampliamente utilizado como agente de refuerzo para
las aleaciones de aluminio.

Los resultados favorables obtenidos en estos trabajos previos, son un motivo para continuar con el
estudio del procesamiento de compositos base aluminio, empleando como agente de refuerzo,
particulas de grafito mediante la técnica de aleado mecanico debido a que aun falta mucho por hacer,
por tal motivo, el presente trabajo se ha enfocado en la fabricacién de un nanocompésito mediante
aleado mecanico, utilizando como material base la aleacion 7075, y como fase de refuerzo particulas
finas de grafito.

La motivacidn para esto, recae principalmente en dos aspectos:

O El empleo de la técnica de aleado mecéanico, la cual es una excelente via para fabricar
materiales nanoestructurados.

U El uso de G como fase de refuerzo, lo cual a su vez tiene 2 objetivos: 1) actuar como fase de
refuerzo para incrementar las propiedades mecanicas y 2) sustituir una parte del Zn dentro del
composito.

Al disminuir el Zn:

1. Se obtendra un material de menor densidad (r .= 7.2 g/cm?®, r g = 2.1 g/cm®)
2. Se disminuira el costo de fabricacion dado que el precio del Zn es de 2 dolares/ kg y el del G es de
1 dolar/ kg.
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Hipotesis

Al procesar de manera conjunta polvos elementales puros y particulas finas de grafito, mediante
aleado mecanico y extrusion en caliente, se lograra la formacion de la aleacion Al7075 y la dispersion
homogénea de las particulas de grafito en el mismo proceso, dando como resultado la formacion de
un compdsito nanoestructurado Al7075-G, con propiedades mecanicas superiores a las de la aleacion
Al 7075 fabricada por métodos convencionales.

Esta hipotesis se basa en que la adicion de grafito provocara endurecimiento:

1) Por dispersion, debido a la formacion de fases nanométricas de carburo de aluminio, Al4C3 (A.
Halil, B. Bostan y col.), los cuales son formados por la reaccion de una parte del grafito adicionado
con el aluminio durante las etapas de sinterizacion y extrusion.

2) Por el incremento de la densidad de dislocaciones provocado por la disparidad térmica (thermal
mismatch) generada por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre el Al
(23.6x10° K1) y el grafito (~1x10° K™) al calentar y enfriar estos materiales durante su
procesamiento (R. George y col, R. J. Arsenault y col.)

Se pretende con ello, compensar la disminucion del contenido de Zn en la aleacion, incrementando al
mismo tiempo las propiedades mecanicas de estos compositos.

4 Objetivo general.

Fabricar mediante la técnica de aleado mecéanico y extrusién en caliente, un nanocomposito basado
en la aleacion de aluminio 7075, partiendo de polvos metalicos puros y empleando como agente de
refuerzo particulas finas de grafito (G).

Asi mismo, el contenido de Zn del compdsito se ira disminuyendo, ésta disminucion se compensara
con la adicion de particulas de G, con la intencion de obtener un material con propiedades mecanicas
superiores a los de la aleacion 7075 fabricada por métodos convencionales (aleaciones comerciales).

4.1 Obijetivos particulares.

Determinar el efecto del tiempo de molienda sobre las propiedades mecanicas y el tamafio de
grano de los compositos obtenidos.

Evaluar el efecto del contenido de Zn y grafito (G) sobre las propiedades mecanicas y la
densidad de los comp0sitos.

Determinar los principales mecanismos de endurecimiento involucrados.

Determinar si es posible compensar la disminucién del Zn del compdsito con la adicién de
particulas de grafito (G), sin que las propiedades mecanicas disminuyan.

Obtener las condiciones Optimas de procesamiento (tiempo de molienda y composicion
quimica) para obtener un nanocompdsito con propiedades mecanicas superiores a los de la
aleacion Al 7075 fabricada por métodos convencionales.

Y VV VYV 'V
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5 Materiales y métodos
5.1 Materiales de inicio

La composicion de la aleacion Al 7075 nominal y la empleada en este trabajo se muestran en la tabla
1. Como materiales de inicio se utilizaron polvos de elementos puros grado reactivo con una pureza
de 99.5% y un tamafio de particula de -325 mallas, las particulas de refuerzo adicionadas (G), se
obtuvieron molienda mecanicamente grafito en un molino de alta energia SPEX durante 8 horas bajo
un atmdsfera de argén, el tamafio de particula promedio obtenido fue de 38 um y el 90% de éstas
particulas tuvieron un tamafio menor a 84 pum.

Tabla 1. Composicion quimica de la aleacion Al7075.

Composicion Composicion

Elemento nominal Empleada

( % peso ) (% peso )
Zn 5.1-6.1 5.1
Mg 2.1-2.9 2.5
Cu 1.2-2.0 1.6
Cr 0.18-0.28 0.23
Fe 0.5 max 0.3
Mn 0.3 max 0.20

Al balance balance

C(G) - 0.0

5.2 Variables.

Tiempo de molienda: 0,5y 10 h
Contenido de grafito adicionado: 0.0, 0.5, 1.0 y 1.5 % (% peso).
Contenido de Zn en la aleacién: 5.1, 4.1 y 3.1% (% peso)

5.3 Procedimiento experimental

Los compositos fueron sintetizados procesando simultdneamente polvos elementales puros en
porcentajes apropiados para obtener la matriz de aluminio y el contenido de grafito correspondiente.
Inicialmente los polvos se mezclaron por espacio de 5 minutos para obtener una mezcla homogeénea,
después de esto, se molieron por espacio de 5 y 10 h bajo una atmosfera de argon, mediante este
procedimiento, fue posible la formacion la aleacion Al7075 y la dispersion de las particulas de grafito
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dentro de la matriz de aluminio en el mismo proceso. Adicionalmente como material de referencia
(Al7075 5ZN0G-M), se prepard por el mismo procedimiento que el resto de las muestras, una muestra
en condicion de mezclado (sin moler) y sin adicion de G.

5.3.1 Molienda mecénica

La molienda mecénica se llevo a cabo en un molino horizontal (SIMOLOYER CMO01), bajo una
atmosfera de argon, el contenedor y el medio de molienda empleados (bolas) fueron de acero. La
cantidad de mezcla de polvos adicionada por corrida fue de 70g y se afiadieron 1000 g de bolas, la
relacién bolas-muestra resultante fue de 14, como agente de control de proceso (ACP) se afiadieron 3
ml de metanol.

5.3.2 Consolidacioén.

Después de la molienda, los productos obtenidos fueron consolidados en muestras cilindricas de 40
mm de didmetro, pera ello se les aplicé una carga de 60 ton. para alcanzar un esfuerzo de 950 MPa
aproximadamente.

5.3.3 Sinterizacion.

Después de la consolidacidn, las muestras se sinterizaron al vacio por 3 horas a una temperatura 550°C
y con una rampa de calentamiento de 50°C por minuto.

5.3.4 Extrusién en caliente

Los productos ya sinterizados fueron calentados a una temperatura de entre 470 y 500°C por un tiempo
aproximado de 0.5 h, y posteriormente se fueron extruidos mediante extrusion indirecta, la relacion
de extrusion utilizada fue de 16. El producto final obtenido fue una barra de 10 mm de diametro y 30
cm de longitud aproximadamente.

5.4 Técnicas de caracterizacion
5.4.1 Microdureza Vickers (uHV)

La microdureza de los compdsitos tanto en los productos de molienda, como en los extruidos se
determind mediante el método Vickers (HV). Para el caso de los polvos de molienda, una cantidad de
éstos se montaron resina y se prepararon metalograficamente. En los compdsitos extruidos, las
muestras se cortaron a la mitad en el sentido de la extrusion, la superficie de corte se prepard
metalograficamente y sobre ella se determind la dureza. Estas pruebas se realizaron en un probador
Wilson TUKON, MODELO 300FM, con una carga de 200 g y un tiempo de aplicacion de 12 s. Se
realizaron un total de 11 indentaciones por muestra.
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5.4.2 Pruebas de resistencia a la tension.

Para estas pruebas, los especimenes se tomaron en direccion longitudinal de las barras (sentido de la
extrusion) y fueron elaborados de acuerdo a lanorma ASTM B557. El didmetro en la seccién reducida
fue de 0.25 in y 1.0 in de longitud calibrada. Los ensayos se realizaron a una velocidad constante de
avance del cabezal de 0.016 mm/s en una maquina servo hidraulica marca MTS modelo 810 de 100
KN de capacidad, la deformacidn se registré con un extensometro marca MTS modelo 634.12F-24 de
25 mm de longitud calibrada. El esfuerzo de cedencia (oy) se calculd por el método Offset a un valor
de 0.2% de deformacion. Se realizaron 2 ensayos por muestra.

5.4.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis por difraccion de rayos X se realizé en un difractometro Panalytical X’Pert PRO operado
a 40 kV y 35 mA, con una radiacion Cu Ka y una longitud de onda A= 0.15406 nm, el barrido se
realizd desde un angulo de 20 a 100 grados (26), con un paso de 0.05 grados y un tiempo de 20 s/paso.

5.4.4 Microscopia electronica

Para la caracterizacion de los compositos obtenidos tanto en polvo (productos de molienda), como en
los extruidos se emplearon las técnicas de microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia
electronica de transmision. En el primer caso se utiliz6 un MEB de la marca JEOL JSM6510-LV
operado a un voltaje de 20 kV, y para el segundo un MET de la marca JEOL JEM2200F operado a un
voltaje de 200 kV. Las muestras para MET fueron preparadas mediante corte, desbaste y pulido
manual hasta obtener una laminilla de espesor aproximado de 100 um, posteriormente se adelgazaron
mediante electropulido con una solucién de acido perclérico y etanol al 10% a -20°C. Otra serie de
muestras empleadas en la determinacion del tamafio de grano mediante MET de los compositos
extruidos se prepararon por la técnica de haz de iones enfocados (FIB) lift-out con la ayuda de un
sistema de haz de iones enfocado Jeol JEM-9320 FIB operado a 30 kV.

La técnica de difraccion de electrones retrodispersados (EBSD), también fue empleada para la
determinacion de la estructura del grano en muestras extruidas, estas mediciones se realizaron en un
MEB de la marca Philips equipado con un goniometro para mediciones de textura, los mapas de
estructura de grano se realizaron en la superficie de las barras, en sentido paralelo a la direccién de la
extrusion (Fig. 21).

Avrea seleccionada para los
|_ _—7 mapas de EBSD

10mm 1 1
| Direccion de extrusion

Figura 21. Seccién de la muestra donde se realizaron los mapas de EBSD
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6 Resultados y discusion.

6.1 Proceso de aleado mecénico (AM)

El tiempo de procesamiento es una de las variables de mayor importancia en el aleado mecanico,
influye en el proceso de aleacion, la morfologia y tamarfio de las particulas de polvo, asi como también
en el tamafio de cristalita o grano obtenido.

La figura 22 muestra mediante difraccion de rayos X (DRX), la evolucion del proceso de aleacion en
funcién del tiempo de molienda para compositos con contenidos de Zn de 5.1 y 4.1 % peso, como
puede observarse para ambos casos, en la muestra en condicion de mezclado (0 h de molienda), son
claramente visibles ademas del aluminio, los picos correspondientes al Zn, Mg y Cu, principales
elementos de aleacidn, después de 5 h de molienda la intensidad de estos picos decrece, pero aun son
visibles, finalmente después de 10 h solo se observan los picos correspondientes al aluminio, esto
sugiere que conforme avanza el proceso de molienda los elementos de aleacién entran en solucion
dentro de la matriz de aluminio, sin embargo, 5 horas de molienda no es tiempo suficiente para que el
proceso de aleado se lleva a cabo completamente y parte de los elementos aleantes permanecen sin
disolver, después de 10 h estos picos practicamente desaparecen y solo son visibles los
correspondientes del aluminio, sefial de que estos elementos se han disuelto totalmente en la matriz
y/o que la cantidad que permanece sin disolver es muy pequefia y ya no es posible su deteccion
mediante difraccion de rayos X, esto es un claro indicio de que el proceso de aleado mecéanico se ha
completado y que la aleacion Al7075 ha sido formada. Cabe aclarar que en la etapa de molienda no
se aprecia la formacién de segundas fases.

a) ’ Al b) o PR P Al
nZn uZn
< oMg < eMg
L] " Cu < ] Cu
2 2
T ©
© ©
S S
g - . “ g " .
3 ® u 3 © u
£ M o JWL J ...L l\()h £ M W JWA ...A_ l\Oh
WJ. iammmsh 5 0 lfthosimansd) 5 1
N 10 h un.«J 10h
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0 (Grados) 2 0 (Grados)

Figura 22. Patrones de DRX de polvos a varios tiempos de procesamiento y contenidos de Zn de a)
5.1 yb) 4.1 % respectivamente.
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Es ampliamente sabido que la molienda mecéanica genera deformacion plastica severa en las particulas
de polvo, en consecuencia se lleva a cabo la formacion y eliminacion de diferentes tipos de defectos
estructurales (dislocaciones, vacancias, esfuerzos internos, etc), esto afecta directamente a la
estructura cristalina y al parametro de red (a) [55], asi mismo, al entrar en solucion atomos de
elementos aleantes (Cu, Zn, etc) que poseen radios atomicos diferentes, tienen un efecto directo sobre
el valor de a de la matriz (Al), por ejemplo, la disolucion de Zn y Cu lo disminuyen , mientras que el
Mg lo incrementa, de tal manera que la combinacion de ambos efectos causa un gran desorden en el
pardmetro de red, este efecto se manifiesta en la posicién (angulo 26) de los picos caracteristicos del
Al en los patrones de difraccion, los cuales tienden a desplazarse ligeramente a angulos mayores o
menores dependiendo el caso.

En la figura 23, se muestra un acercamiento de los picos correspondientes al plano 111 del aluminio
en los polvos de molienda obtenidos y puede apreciarse claramente un desplazamiento hacia &ngulos
menores a medida que el tiempo de procesamiento aumenta, esto es debido a que con el tiempo, la
cantidad de Zn y Cu disuelto dentro de la matriz de aluminio se incrementa, y dado que estos
elementos estan en mayor cantidad, tiene un mayor efecto.

(111)

S
=
©
(94
o
‘S ——10h
5 ——5h
]
c ——0h

T * T * T

380 382 384 386 388 390 392
20 (grados)

Figura 23. Picos de difraccion correspondientes al plano (111) del aluminio para compositos
procesado a 0, 5y 10 h, se aprecia un desplazamiento de su posicion (26) al incrementarse el tiempo
de procesamiento.

6.1.1 Evolucion de la morfologia de las particulas de polvo durante el aleado mecanico.

La evolucidn de las particulas de polvo en funcion del tiempo de molienda se muestra en la figura 24.
Las particulas de aluminio iniciales tienen una morfologia tipo esférica y presentan un tamario inferior
a 43 um (-325 mallas), fig. 24a. Mientras que el grafito adicionado como fase de refuerzo esta en
forma de hojuelas, fig. 24b, y presenta una amplia distribucion de tamafio de particula como puede
verse en la imagen.
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Después de 5 horas de molienda, las particulas de polvo obtienen una morfologia en forma de hojuelas,
caracteristica tipica de los procesos de aleado/molienda mecénica, y es provocado por la continua
deformacion de las particulas ductiles de Al, en esta etapa el tamafio de las particulas es inferior a
500um, fig. 24c. Después de 10 h de molienda las particulas de polvo tienden a ser equiaxiales y su
tamafo ha disminuido por debajo de 200 um, fig. 24d, tomando en cuenta esto y los resultados
obtenidos mediante de difraccion de rayos X, con este tiempo de molienda el estado estable parece
haberse alcanzado, en el estado estable existe un balance entre el proceso de fractura y soldadura, el
tamafo de particula basicamente permanece sin cambios y el tamafio de cristalita se refina, en esta
etapa cada particula contiene substancialmente todos los materiales de inicio en la proporcién en la
que fueron mezclados.
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D UER ST N R TS
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Figura 24. Micrografias de MEB, se muestra la evolucién de los materiales en funcion del tiempo de
procesamiento, a) polvos iniciales de Al, b) particulas de grafito iniciales; polvos de compdsitos
después de ¢) 5 h y d) 10 h respectivamente

6.1.2 Refinamiento del tamafio de cristalita

En el caso de materiales que tienen un tamario de grano menor a 0.1 um (100 nm.), de acuerdo a B.D.
Cullity [43] es mas preciso utilizar el término “tamafio de cristalita” que “tamafio de grano”. De tal
manera que en el presente trabajo cuando se trate de tamafios menores de 0.1 um se referirdn como
“cristalitas” y para tamafios mayores a ese valor seran referidos como “granos”.

40



Resultados y discusion

Una de las caracteristicas del proceso de aleado mecanico, es que produce un refinamiento del tamafio
de cristalita hasta niveles nanométricos en lapsos de tiempo relativamente cortos, de hecho este
proceso es reconocido como uno de los métodos para la fabricacion de materiales nano estructurados
[26-27] [30, 56]. La disminucion del tamafio de la cristalita en los materiales se manifiesta en los
patrones de difraccion de rayos X como un ensanchamiento de los picos caracteristicos de la fase en
estudio [57-59].

En la figura 25, se muestran los patrones de difraccion para polvos de compositos procesados a0, 5y
10 h, en ellos se observa como los picos correspondientes a la matriz de aluminio se ensanchan y su
intensidad desciende considerablemente después de 5 h de procesamiento, esto es indicio de un
refinamiento significativo de la estructura cristalina; después de 10 h, el cambio en la intensidad y
ancho de los picos es menor, lo que indica un cambio menos significativo en el tamarfio de cristalita.
El calculd del tamafio de cristalita, en funcion del tiempo de molienda mediante la ecuacion de
Scherrer se realiz6 utilizando el pico principal del aluminio (111) de estos patrones. Los resultados
obtenidos de este célculo se muestran en la figura 26. Es notorio como el tamafio de cristalita
disminuye conforme se incrementa el tiempo de molienda, después de 5 h ha disminuido desde 918.2
nm (muestra de referencia) hasta valores de entre 50-60 nm, después de 10 h, llega a valores entre 45
y 52 n, esto demuestra que se ha obtenido un material nanoestructurado.

Con respecto a la adicion de grafito, no se observa una tendencia clara del tamafio de la cristalita como
resultado de la variacién del contenido de éste en los compositos. Los resultados completos se reportan
en la tabla 2.

—_ —10h
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Figura 25. Patrones de DRX de polvos a diferentes tiempos de procesamiento, se aprecia una
disminucion en la intensidad y el ensanchamiento de los picos del Al a medida que el tiempo aumenta.

Una de las limitantes al calcular el tamafio de cristalita con la Ec. de Scherrer es que no se toma en
cuenta el ensanchamiento de los picos debido a la deformacidn presente en la red cristalina, y esto
provoca un error en la medicion, debido a ello, el método de Williamson-Hall también fue empleado
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para realizar estos calculos [44, 60], los resultados completos obtenido con este método se muestran
en la figura 26. Los valores del tamafio de cristalita obtenidos con este método, son ligeramente
inferiores a los calculados con la Ec. de Scherrer como es de esperarse. En las muestras con 5 h de
molienda el tamafio disminuye hasta 42-60 nm, y en las que fueron procesadas por 10 h, el tamafio
oscila entre 40-49 nm. Los datos completos para todas las mezclas de polvos de comp0ositos se reportan
en la tabla 3.

1200

1000

—8— Scherrer
—@— Williamson-Hall
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Tama’ o de cristalita (nm)

200 +

0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 26. Tamafio de cristalita de los polvos de compdsitos, en funcién del tiempo de procesamiento.

El tamafio de cristalita presente en los polvos de molienda se evalu6é también mediante microscopia
electrénica de transmision (MET), con el fin de corroborar los resultados obtenidos con difraccion de
rayos X. Con la técnica de MET, el tamafio de cristalita se determina combinando iméagenes de campo
oscuro y campo claro permitiendo identificar mejor el contorno de los granos. La figura 27 presenta
imagenes de particulas de polvo molidos durante 5y 10 h, en esta figura puede apreciarse que los
tamanos de las cristalitas en estas particulas presentan tamafios menores a los 50 nm para ambas
muestras, cabe aclarar que bajo este modo es dificil determinar el tamafio exacto de las cristalitas, sin
embargo los valores observados en estas imagenes son muy similares a los obtenidos mediante
difraccion de rayos X, y confirman la obtencion de un material nanoestructurado.
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Tabla 2. Tamafio de cristalita; obtenido con la Ec. de Scherrer; en polvos de compdsitos sintetizados

mediante AM.
Contenido Tiempo de procesamiento (AM)
% Zn %G 5h 10 h Mezcla (0 h)

0 49.04 nm | 49.29 nm 1005 nm

£ 1 0.5 61.30 nm | 52.60 nm

1 56.58 nm | 48.39 nm

15 61.27 nm | 46.38 nm

0 61.30 nm | 47.37 nm

0.5 73.56 nm | 45.26 nm

1 1 56.59 nm | 47.98 nm

15 66.88 nm | 47.29 nm

0 61.26 nm | 48.39 nm

31 0.5 49.04 nm | 48.62 nm

1 56.17 nm | 50.65 nm

15 49.04 nm | 48.18 nm

Tabla 3. Tamafio de cristalita; obtenido con el método de Williamson-Hall; en polvos de compdsitos

Contenido Tiempo de procesamiento (AM)
% Zn % G 5h 10 h Mezcla 0 h
0 43.2nm | 43.3nm 918.2 nm

51 0.5 58.8 nm | 46.3 nm

1 50.0 nm | 42.6 nm

15 61.4 nm | 40.9 nm

0 80.6 nm | 41.7 nm

41 0.5 20.6 nm | 39.9 nm

1 61.4 nm | 49.0 nm

1.5 60.6 nm | 42.3 nm

0 66.03 nm | 42.6 nm

31 0.5 42.66 nm | 42.8 nm

1 48.99 nm | 46.7 nm

1.5 45.91 nm | 42.8 nm
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6.1.3 Efecto del grafito en el proceso de aleado mecanico

Es bien conocido el efecto que el grafito tiene como agente lubricante, esta propiedad quedd de
manifiesto en el presente trabajo. Durante el proceso de aleado mecénico pudo observarse que la
adicion de grafito a la mezcla de polvos propicia una disminucion en el tamario de particula obtenido,
en la figura 28, se muestran imagenes de particulas de polvo con diferentes contenidos de grafito
procesadas a un mismo tiempo de molienda (10 h), en esta figura es evidente que a medida que se
incrementa el contenido de grafito, el tamafio de particula disminuye, lo cual sugiere que el grafito
estd actuando como agente de control de proceso, evitando el excesivo soldado de las particulas entre
si y promoviendo con ello una disminucion del tamafio de particula de los polvos [61].

Figura 27. Iméagenes de MET en campo claro de particulas de polvo molidas durante a) 5h y b) 10 h
y sus correspondientes imagenes en campo obscuro a ¢) 5 h y d) 10 h respectivamente.

6.1.4 Efecto del contenido de Zn y grafito sobre la densidad de los compésitos
La densidad del Zn es de 7.13 g/cm?, la del grafito es de 2,09 a 2,23 g/cm?3, mientras que la del aluminio

es de 2.7 g/cm?, de tal manera que una variacion en el contenido de Zn debera tener un efecto sobre
la densidad de los polvos de molienda (compdsitos). Para evaluar dicho efecto, se eligieron los
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compositos con 10 h de procesamiento dado que a ese tiempo se alcanza el estado estable y el proceso
de aleado mecanico se ha llevado a cabo completamente. De los resultados obtenidos (Fig.29); puede
apreciarse que al disminuir el contenido de Zn disminuye la densidad de los polvos, ocurre lo mismo
al incrementarse el contenido de grafito afiadido. De tal manera que al disminuir el Zn a 3.1% y
adicionando 1.0 % de grafito, la densidad disminuye en un 2.2 % en relacion a la muestra de referencia
Al70755Zn0.0G, a la cual no se le adiciond grafito.

Por otro lado, la densidad tedrica de los compositos también fue calculada mediante la regla de las
fases y se reporta en la tabla 4, los valores obtenidos muestran un comportamiento similar a los
reportados para los polvos de molienda. A medida que el contenido de Zn disminuye, la densidad
también disminuye. (Fig. 30)
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Figura 28. Polvos de compdsitos procesados durante 10 h, con 3.1 de Zn %, y contenidos de G de a)
0.0, b) 0.5, ¢) 1.0 y d) 1.5 % peso respectivamente, el tamafio de particula disminuye a medida que el
contenido de G incrementa.

6.1.5 Microdureza de los compdsitos

El proceso de AM se caracteriza por introducir deformacion severa a las particulas de polvo, esto
genera a su vez una gran variedad de defectos dentro del cristal como dislocaciones, vacancias, fallas
de apilamiento y un incremento en el nimero de limites de grano, todos estos defectos provocan que
el material experimente un considerable endurecimiento, por tal motivo, es de suma importancia
conocer la dureza de los compositos a medida que el proceso de aleado mecéanico se lleva a cabo.
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En la tabla 5 se reportan los valores de microdureza obtenidos en los polvos después de su
procesamiento, es notorio en estos resultados el efecto positivo que tienen sobre esta propiedad el
tiempo de molienda y el contenido de grafito. Después de 5 horas de procesamiento, la microdureza
de las muestras se incrementa desde un 3% hasta un 43%, con excepcion de las muestras con 4.1%
Zn y bajos contenidos de G (0 y 0.5%) en las cuales se observa una disminucion de estos valores. En
las muestras procesadas durante 10 h, el incremento de la microdureza es mas significativo y va desde
un 23 hasta un 79 %, esto es debido a varios factores: en primer lugar, conforme se incrementa el
tiempo de molienda, aumenta la deformacion sufrida por las particulas de polvo y la cantidad de
defectos generados dentro de la red cristalina, por otro lado, se tiene una mayor cantidad de elementos
en solucidn solida, el Zn al entrar en solucién dentro del Al genera distorsion de la red cristalina
provocando endurecimiento, todos estos fendmenos dan como resultado un incremento mayor en la
microdureza de los polvos. Debe notarse que el valor de microdureza a 10 h de procesamiento se
incrementa aun cuando el contenido de Zn disminuye hasta 3.1%.

Esto representa una ventaja dado que la disminucion del Zn origina que la densidad de los compdsitos
descienda, tal como se mostrd con anterioridad. De esta manera la relacion dureza/peso se incrementa.
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Figura 29. Densidad de los polvos de compdsitos en funcion del contenido de Zny G.
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Figura 30. Densidad tetrica y real de compdsitos sintetizados con 10 h de molienda.

Tabla 4. Densidad teorica y real en polvos de compositos procesados mediante AM por 10 h,

Tiempo Densidad
Muestra de AM Densidad real  Variacién tedrica

(h) o (g/cm?) % p (g/lem®)
Al7075 5Zn0.0G 2.78 £ 0.003 0.000 2.79
Al775 5Zn0.5G 10 276 £0.002  -0.593 2.79
Al7075 5Zn1.0G 2.76 + 0.005 -0.727 2.79
Al775 5Zn1.5G 2.75+0.004  -1.187 2.78
Al7754Zn0.0G 2.76 +0.001  -0.914 2.78
Al7754Zn0.5G 10 2.74+0.001  -1.554 2.77
Al7754Zn1.0G 2.75+0.005  -1.234 2.77
Alz0754Zn1.5G 2.73+0.002  -1.910 2.77
Al7075 3Zn0.0G 2.72 +0.002 -2.187 2.76
Alzo75 3Zn0.5G 10 2.72+0.002  -2.043 2.76
Al7o75 3Zn1.0G 2.72 +0.001 -2.252 2.75
Alzo75 3Zn1.5G 2.72+0.001  -2.097 2.75
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Tabla 5. Resultados de microdureza de compdsitos obtenidos mediante AM.

Tiempo de Mic_rodureza Desv. o
Muestra AM Vickers ot Varloacmn

(h) pHV %
Al7755Zn0.0G 139.4 11.0 0.0
Al70755Zn0.5G 5 148.6 12.8 9.2
Al70755Zn1.0G 150.5 16.6 11.1
Al70755Zn1.5G 160.7 7.9 21.3
Al70754Zn0.0G 138.4 12.9 -1
Al70754Zn0.5G 5 135.9 12.4 -3.5
Al70754Zn1.0G 169.4 13.6 30
Al70754Zn1.5G 182.7 12.9 43.3
Al7075 3Zn0.0G 142.8 10.6 3.4
Al7075 3Zn0.5G 5 158.3 16.2 18.9
Al7075 3Zn1.0G 181.9 12.4 42.5
Al7075 3Zn1.5G 165.7 12.2 26.3
Al70755Zn0.0G 162.1 18.4 22.7
Al7075 5Zn0.5G 10 173.6 18.8 34.2
Al70755Zn1.0G 185.5 16.8 46.1
Al70755Zn1.5G 198.0 18.1 58.6
Al70754Zn0.0G 199.7 15.4 60.3
Al7075 4Zn0.5G 10 218.5 14.9 79.1
Al70754Zn1.0G 180.2 15.0 40.8
Al70754Zn1.5G 206.4 17.3 67
Al7075 3Zn0.0G 186.3 14.8 46.9
Al7075 3Zn0.5G 10 185.2 17.8 45.8
Al7075 3Zn1.0G 213.8 114 74.4
Al7075 3Zn1.5G 214.8 11.4 75.4
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6.2 Compositos extruidos
6.2.1 Microestructura de los compdsitos extruidos.

Los productos obtenidos del AM (compositos Al7075-G), se encuentran en forma de polvos y deben
ser consolidados para obtener un material completamente denso que pueda tener alguna aplicacion.
Para lograr esto, primero se realiz6 la compactacion, después sinterizacion y finalmente extrusion en
caliente. El empleo de calor en algunas etapas de este proceso es indispensable, pero el incremento de
la temperatura en los polvos de molienda provoca cambios microestructurales, por lo que resulta de
suma importancia revisar que ocurre con la microestructura de los compdsitos una vez consolidados.

La figura 31 muestra los patrones de difraccion de los compositos consolidados, en dicha figura
pueden observarse ademas de los picos correspondientes al aluminio la presencia de 2 nuevas fases,
MgZzn, y Al,Cs formadas muy probablemente durante la sinterizacion y/o extrusion, a continuacion se
analiza el origen de cada una de ellas.

Para el primer caso, se tiene que en las aleaciones de la serie 7000 (Al-Zn-Mg-Cu), tratables
térmicamente y que endurecen por precipitacion, el Zn es el elemento causante del endurecimiento, si
el contenido de Zn es mayor a 3%, y se tiene una relacion Zn/Mg mayor a 2, el mecanismo de
endurecimiento es debido a la aparicion de precipitados de la fase MgZn, (n) [62]. Los precipitados
de esta fase comienzan a partir de una solucion sobresaturada, el endurecimiento y la resistencia se
incrementan conforme el nimero y el tamafio de estos precipitados se incrementan hasta alcanzar un
valor maximo, después de esto, el engrosamiento de los precipitados provoca una reduccion de las
propiedades mecanicas del material, a este estado se le denomina sobreenvejecimiento. La secuencia
de precipitacion puede representarse de la siguiente manera:

a-solucion solida sobresaturada (a-sss) - Zonas de Guinier-Preston (GP) — fase metaestable
n' (Hex) — fase de equilibrio n (MgZnz) (Hex).

Para el caso del carburo (Al4Cz), se formacion es debida a que el grafito adicionado como fase de
refuerzo es dispersado homogéneamente en la matriz durante la molienda mecénica y en las etapas
posteriores (sinterizacion y extrusion), una cierta cantidad de éste reacciona con el aluminio y
cristaliza formando un carburo (Al4C3), tal como ha sido reportado previamente [61,63]. Por otro lado,
se ha reportado en la literatura que la formacion de esta fase también es posible mediante aleado
mecanico, pero requiere tiempos mas largos que los empleados en este trabajo [64,65], sin embargo a
temperaturas arriba de 450 °C es posible la formacion de esta fase de acuerdo a la siguiente reaccién
4Al + 3C — Al4sCz [49], debido a ello, se asume que su formacion se lleva a cabo durante las etapas
de sinterizacién y/o extrusion. Adicional a esto, el metanol afiadido a la molienda como agente de
control de proceso (ACP) también puede descomponerse durante el proceso convirtiendose en una
fuente adicional de carbono y contribuir a la formacion de carburos de aluminio, de tal manera que
existen dos fuentes de C, sin embargo de acuerdo a la figura 31, es claramente apreciable que la
intensidad de los picos caracteristicos de esta fase se incrementa conforme el contenido de grafito
aumenta, lo cual demuestra que el efecto del contenido de grafito en la formacion del carburo es mas
significativo que el del ACP.
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La presencia del carburo de aluminio (Al4Cz) dentro de la matriz de aluminio fue confirmada mediante
observaciones de microscopia electronica de transmision (MET), en la figura 32 se presentan algunas
imagenes de campo claro a diferentes aumentos, en ellas aparece esta fase en forma de baston o
plaqueta, tiene un ancho aproximado de 20 nm y una longitud variable, este carburo presenta una
dureza entre 1000 y 14000 HV y ha sido ampliamente utilizada como elemento de refuerzo en la
elaboracion de diferentes compositos [66-67]. Debido a su tamafio y a su extrema dureza puede actuar
como obstaculos para el desplazamiento de las dislocaciones [68], las cuales al ver detenido su
movimiento, comienzan a apilarse y provocan endurecimiento en los materiales.

L AAl
*Al,C,

v Mgzn,

Intensidad (u.a.)

I
i

20 (Grados)

Figura 31. Patrones de difraccion de compositos extruidos con diferentes contenidos de G, se
aprecia la formacién de 2 nuevas fases: MgZn, y AlsCs
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Figura 32. Imagenes de MET en campo claro del composito Alz7s 5Zn1.0G extruido, en ellas se
muestra la fase Al4Ca.
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6.2.2 Evolucion del tamafio de grano en los compositos.

En el proceso de aleado mecanico, los materiales son sometidos a deformacion plastica severa, esto
propicia la generacion de una gran cantidad de defectos como dislocaciones, fallas de apilamiento,
bandas de corte, etc., asi como un considerable incremento en la fraccion de limites de grano [3]. Estos
defectos representan energia interna, de tal manera que los materiales obtenidos por aleado mecénico
presenta una gran cantidad de energia interna almacenada lo cual los ubica en un estado metaestable.
Por otro lado, la etapa de consolidacién necesariamente implica el incremento de la temperatura de
los polvos para la sinterizacion y extrusion, esto promueve la recristalizacion y el crecimiento de
grano, de este modo, el proceso de consolidacién es una etapa importante del proceso, y requiere de
un analisis a fin de determinar que ocurre en ella con la microestructura de los compositos obtenidos.
Para el analisis de la microestructura se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de
transmision (MET) y de barrido (MEB).

Una vez consolidados, se analizaron mediante MET, una serie de muestras seleccionadas de los
compdsitos obtenidos para determinar la evolucion de la microestructura después de dichos procesos.
En la figura 33 se muestran imagenes en campo claro y campo obscuro de compositos (Alzo7s
57n0.0G) sintetizados con polvos previamente molidos a tiempos de 0, 5y 10 h, en ellas se aprecia
con claridad el tamafio de grano presente. En primera instancia puede observarse en estas imagenes
que la microestructura ha cambiado, el tamafio de grano ha crecido y alcanza tamarios del orden de
micras, muy probablemente es debido a que ocurrié una recristalizacion y crecimiento de grano. Por
otro lado, debe notarse también como el tamafio de grano disminuye conforme el tiempo de molienda
al que fueron previamente sometidas las muestras se incremente, de esta manera, la muestra
proveniente de la mezcla de polvo sin moler (Alzo7s 5Zn0G-M) (Fig. 33 a), tiene el tamafio de grano
mas grande, en la imagen correspondiente a esta muestra pueden apreciarse solo algunos granos
deformados y alargadas en la direccion de la extrusion, su tamafio oscila entre 2 y 4 um
aproximadamente. En la muestra con 5 h de procesamiento, el tamarfio de grano alcanza valores entre
0.5y 1.5 um aproximadamente, en la microestructura se observa una mayor cantidad de granos mas
pequefios, en esta muestra, los signos de la deformacion son menos evidentes y los granos tienden a
ser mas equiaxiales. Finalmente en la muestra con 10 h de procesamiento el tamafio de grano obtenido
esta por debajo de 1 um, como puede apreciarse con estas condiciones se obtiene el tamafio de grano
mas pequefio, asi mismo, se tienen menos indicios de deformacion y los granos son practicamente
equiaxiales.

Uno de los inconvenientes de la técnica de MET es que el area que se abarcar para el analisis es muy
pequefia, debido a ello, la microestructura observada puede no ser representativa de la muestra
completa, obviamente esto depende también de la homogeneidad de la microestructura presente. De
tal manera que para confirmar y complementar estas observaciones, se decidié analizar también los
compositos extruidas utilizando la técnica de difraccion de electrones retrodispersados (EBSD).

La localizacion de la zona utilizada para estos analisis se muestra en la fig. 21. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 34 (mapas de EBSD), es conveniente mencionar que para estos
analisis, se emplearon los mismos especimenes usadas en MET; figura 33 (Al7075 5Zn0.0G). Estas
imagenes confirman los cambios observados en la microestructura mediante microscopia de
transmision, es decir, un crecimiento significativo en el tamafio de grano, asi mismo se observa
también como el tamafio de grano obtenido decrece significativamente con forme el tiempo de
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molienda al que fueron previamente sometidas las muestras se incrementa. En la muestra sin moler (0
h) fig. 34a, la microestructura esta constituida en su mayoria por granos grandes (méas de 14 micras
de longitud) deformados y elongados en la direccion paralela a la extrusién, sin embargo son visibles
también algunos granos de tamarfios inferior a una micra. El tamafio de grano promedio es de
aproximadamente 4 um, pero las barras de error de esta medicion son amplias (fig. 35), evidencia de
la gran variacion en el tamafio de grano presente. En la muestra procesada por 5 h el tamafio de grano
promedio disminuye hasta 1.5 um y el tamafio de las barras de error también disminuyen. Finalmente
en la muestra de 10 h de procesamiento, la microestructura es mas homogeénea, tiene el tamafio de
grano mas pequefio (1 um aproximadamente) y presenta una distribucion de tamafios mas cerrada. Es
importante aclarar que en la imagen correspondiente a esta muestra pueden apreciarse algunos granos
de tamafios menores a 1 um, sin embargo debido a las magnificaciones empleadas para el analisis de
EBSD, éstos no pueden observarse con claridad y no fueron considerados para las mediciones, de tal
manera que el tamafio de grano promedio en dicha muestra puede ser mas pequefio que el valor
reportado.

El tamafio de grano promedio calculado de los mapas de EBSD se reporta en funcién del tiempo de
molienda al cual fueron previamente sometidas las muestras de polvo en la figura 35.

CIMAV 05 um 4 . CIMAV 0_5 pm CIMAV
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Figura 33. Imagenes de MET (campo claro), de compositos extruidos provenientes de mezclas de
polvos procesados mediante AM por: a) 0 h, b) 5 h y ¢) 10 h respectivamente, y las correspondientes
imagenes en campo obscuro: d) 0 h, €) 5 h y f) 10 h respectivamente.
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Figura 34. Mapas de EBSD en muestras de compositos extruidos (Alzo7s 5Zn0.0G) provenientes de
mezclas de polvo previamente procesados por AM durante a) 0 h, b) 5hy c) 10 h.
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Figura 35. Tamafio de grano promedio obtenido de los mapas de EBSD vs tiempo de procesamiento
mediante aleado mecanico al que fueron previamente sometidos los polvos.

El origen de los cambios observados en la microestructura de los compdsitos consolidados, sin lugar
a dudas recae en el hecho de que el proceso de aleado mecénico provoca deformacion severa en el
material, lo cual a su vez genera una gran cantidad de defectos en la red cristalina tales como
dislocaciones, vacancias, fallas de apilamiento, etc., todos estos defectos representan energia
almacenada, esta energia es la fuerza motriz para que ocurre la recristalizacion, ademas, estos defectos
pueden actan como sitios preferenciales para la nucleacién de nuevos granos durante las etapas de
sinterizacion y extrusion, de tal manera que a medida que el tiempo de procesamiento mediante aleado
mecanico se incrementa, también aumente la energia interna, la cantidad de defectos dentro del
material y el nimero de sitios para la nucleacion de nuevos granos, por lo que la recristalizacién es
mas facil que se lleve a cabo; por otro lado, al existir gran cantidad sitios para nucleacion, ocurre una
competencia entre ellos durante la recristalizacion y el crecimiento de grano se limita. Por tal motivo
en el compdsito procesado a 10 h, al tener tamarios de cristalita mas pequefios la cantidad de defectos
en la red cristalina es mayor y consecuentemente mas energia almacenada [26,69], ocurre una
recristalizacion, pero presenta el menor crecimiento de grano como puede observarse en las imagenes
correspondientes. Mientras que en la muestra sin moler, que tiene menor energia almacenada en
comparacion con las muestras sujetas a molienda, el proceso de recristalizacién es mucho mas lento
y retardado.

El analisis mediante EBSD se realiz6 también en muestras adicionales de compdsitos de diferente
composicion. En la figura 36 se muestran los mapas obtenidos para el compésito Alzg7s 5Zn1.0G
fabricado con mezclas de polvos previamente molidos durante 5 y 10 h, en estas imagenes puede
apreciarse también una recristalizacion y crecimiento de grano, asi mismo se observa como a mayores
tiempos de procesamiento, el tamafio de grano disminuye. En la tabla 6 se reportan los resultados del
tamafnos de grano determinados mediante andlisis de EBSD en las muestras de compositos
seleccionadas.
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Figura 36. Mapas de EBSD obtenidos en compdsitos Alz7s 5Zn1.0G provenientes de mezclas de
polvo procesados mediante AM durante: a) 5y b) 10 h respectivamente.

Tabla 6. Tamafios de grano obtenidos mediante anélisis de EBSD en compositos seleccionados

Tiempo de Tamarfio promedio de
Muestra procesamiento grano
(h) (um)

Al7075 5Zn0G-M 0 4
Al70755Zn0.0G 1.6
Al70755Zn1.0G 5 1.5
Al70755Zn1.5G 13
Al70755Zn0.0G
Al70755Zn1.0G 10
Al70755Zn1.5G 0.9

6.2.3 Propiedades mecanicas

Los resultados obtenidos de las pruebas mecéanicas realizadas a los compositos consolidados se
reportan en la tabla 7. Como punto de comparacion o material de referencia para estos resultados se
utilizo el composito (Al7o7s 5Zn0G-M), el cual no fue procesado mediante aleado mecéanico ni se le
adicion0 grafito, las variaciones en las propiedades mecanicas de los compositos sintetizados estan
relacionadas a esta muestra. Al analizar los resultados, se puede observar que para las muestras
provenientes de mezclas de polvos procesados durante 5 h y contenidos de G entre 0.0 y 0.5 % (peso)
las propiedades mecanicas no mejoran significativamente e incluso se observa una disminucion de las
propiedades cuando el contenido de Zn se disminuye a 4.1 y 3.1%, esto es de esperarse debido a que
el Zn es el elemento responsable del endurecimiento en ésta aleaciéon, y la disminucion en su contenido
no es posible compensarla con adiciones de grafito tan bajas (0.5 %). Al aumentar el contenido de
grafito a 1.0 y 1.5%, ya se aprecia un incremento considerable en las propiedades mecanicas, el
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esfuerzo de cedencia (oy) se incrementa un 46 %, el UTS un 18% y la microdureza Vickers (UHV)
aumenta un 25%, incluso al disminuirse el contenido de Zn, las propiedades obtenidas son superiores.
Estos resultados muestran que el contenido de G tiene un efecto positivo en las propiedades mecénicas
obtenidas.

Para los compositos procesados durante 10 h la mejoria obtenida en las propiedades es mas
significativa en todos los casos, inclusive al disminuir el contenido de Zn a su nivel mas bajo. Por
ejemplo, oy se incrementa hasta en un 75.8 %, el UTS un 54.5% y la microdureza hasta en un 65.6%
en muestras con contenidos de Zn de 3.1y 1.5 % de G, es decir, con 10 h de molienda y adiciones de
G, es posible compensar la disminucion en el contenido de Zn. Lo anterior pone de manifiesto que un
incremento en el tiempo de procesamiento ocasiona una notable mejoria en las propiedades.

Tabla 7. Propiedades mecénicas de los compdsitos extruidos en funcion del tiempo de procesamiento
mediante AM, del contenido de Zn y de G.

Tiempo o, Variacion UTS Variacion Mlcr_odureza Variacion
Muestra de AM (MPa) (%) (MPa) (%) Vickers (%)
(h) (uHV)
Al7755Zn0G-M 0 256.5 - chile === 900 -
Alz755Zn0.0G 5 280.0 9.2 368.5 5.4 83.0 -7.8
Alz755Zn0.5G 5 265.5 3.5 330.0 -5.6 92.0 2.2
Al70755Zn1.0G 5 295.5 15.2 366.0 4.7 97.0 7.8
Al70755Zn1.5G 5 376.0 46.6 413.0 18.2 113.0 25.6
Al70754Zn0.0G 5 228.0 -11.1 319.0 -8.7 80.0 -11.1
Al70754Zn0.5G 5 235.5 -8.2 3135 -10.3 90.0 0.0
Al77547Zn1.0G 5 281.5 9.7 344.0 -1.6 97.7 8.6
Alz754Zn1.5G 5 320.0 24.8 386.0 10.4 111.8 24.2
Al775 3Zn0.0G ) 211.5 -17.5 310.5 -11.2 80.0 -11.1
Al70753Zn0.5G 5 275.5 7.4 339.0 -3.0 96.0 6.7
Al70753Zn1.0G 5 288.0 12.3 354.0 13 101.0 12.2
Al70753Zn1.5G 5 302.0 17.7 385.5 10.3 101.5 12.8
Al7755Zn0.0G 10 365.0 42.3 437.0 25.0 127.0 411
Alz755Zn0.5G 10 305.0 18.9 400.0 144 100.0 111
Alz755Zn1.0G 10 382.0 48.9 452.0 29.3 120.0 33.3
Alz755Zn1.5G 10 446.0 73.9 520.0 48.8 141.0 56.7
Al707542n0.0G 10 315.0 22.8 397.0 13.6 115.0 27.8
Al707542n0.5G 10 360.0 40.4 430.0 23.0 116.0 28.9
Al70754Zn1.0G 10 362.0 41.1 426.0 21.9 128.0 42.2
Al70754Zn1.5G 10 428.0 66.9 463.0 32.5 139.0 54.4
Alz753Zn0.0G 10 305.0 18.9 380.0 8.7 100.0 111
Alz753Zn0.5G 10 390.0 52.0 460.0 31.6 127.0 41.1
Alz753Zn1.0G 10 389.0 51.7 452.0 29.3 126.0 40.0
Al7075 3Zn1.5G 10 451.0 75.8 540.0 54.5 149.0 65.6
Al7075-0O 0 96.5 -62.4 221.0 -368 0 - -
Al7o75-T6 0 503.0 96.1 572.0 63.7 175.0 94.4
Alzo75-T73 0 435.0 69.6 505.0 44.5 155.0 72.2
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La figura 37, muestra las curvas esfuerzo vs deformacién para compositos a 10 h de molienda, 5.1%
Zn vy diversos contenidos de grafito, es evidente en ésta figura como la resistencia se incrementa
conforme el contenido de grafito tambien aumenta, asi mismo, éstas resistencias son mucho mayores
en relacion a la muestra de referencia. El efecto de endurecimiento en aleaciones base aluminio debido
a la adicion de grafito ha sido reportado en diferentes trabajos de investigacion previos. B. Bostan y
col. [70], observaron un incremento en la microdureza de un composito Al-C fabricado mediante
molienda mecanica al adicionarle un 2% de G. M.I. Flores y col. [51], reportan un incremento de mas
del 30% de la resistencia mecanica de un composito al adicionar 1% de G I. Estrada y col. obtuvieron
incrementos del 40% y del 20% en la resistencia a la tension y la dureza respectivamente en
compdsitos Alzo75-C al adicionar 2% de grafito como reforzante [52], en todos estos casos, se ha
observado que las particulas de grafito son las responsables del mejoramiento de las propiedades.

Por otro lado, la mejoria observada en las propiedades mecanicas debida al incremento del tiempo de
procesamiento mediante aleado mecénico, es debido al aumento en la cantidad de defectos generados
dentro de la red cristalina y al hecho de que a mayor tiempo de procesamiento se obtiene una
distribucion méas homogénea de la fase de refuerzo (G) en la matriz. H.T Son y col. encontraron que
la resistencia del composito Al 6061, disminuyo al afiadirle 3% de grafito (G) como fase de refuerzo
después de 3 h de molienda; la causa de esto es atribuida a la heterogénea distribucion del grafito en
la matriz [71]. De ésta manera, para contenidos de Zn y G constantes los mejores resultados se
obtienen a tiempos de molienda mas largos, esto efecto puede verse en la figura 38, en ella se muestran
el esfuerzo de cedencia y el UTS en funcion del tiempo de molienda (fig. 38 a) y sus correspondientes
curvas esfuerzo vs deformacion (fig. 38 b).

Adicionalmente, en la tabla 7 se presenta una comparacion entre las propiedades mecanicas obtenidas
y las reportadas en la literatura para la aleacién Alzo7s en la condicion de recocido O y envejecido
artificial (T6 y T73), como puede verse, los valores reportados para los compositos son mayores que
los de la aleacion Alzo7s en la condicion de recocido y muy similares a los de la condicion de
envejecido artificialmente (T73), esto nos demuestra que la adicién de grafito a la aleacion 7075
sintetizada mediante el proceso de aleado mecanico, es una buena via para mejorar sus propiedades
mecénicas.
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Figura 37. Curvas o vs & de compdsitos con 5.1 % Zn y varios contenidos de G.
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Figura 38. Esfuerzo de cedencia y UTS de compositos extruidos (Alzo7s 5Zn0.0G), a) en funcion del
tiempo de procesamiento y b) las correspondientes curvas de esfuerzo vs deformacion.

Como se ha visto, las propiedades mecanicas de los compdsitos obtenidos cambian conforme el
contenido de Zn, G y el tiempo de procesamiento de los polvos varian. Para determinar el grado en
que cada una de estas variables afecta a la dureza y la resistencia a la tension, se realizé un analisis
estadistico (graficos de efectos principales) con los resultados obtenidos de dichas variables, la figura
39 muestra el resultado de dicho analisis, de acuerdo a estos gréaficos, las propiedades mecanicas de
los compdsitos sintetizados, bajo las condiciones de trabajo aqui empleadas, son afectadas en primera
instancia por el tiempo de molienda, después por el contenido de G y en menor manera por el
contenido de Zn.
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Figura 39. Graficas de efectos principales de los resultados obtenidos de microdureza, esfuerzo
méaximo y esfuerzo de cedencia.
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6.2.4 Densidad de los compositos extruidos

En la tabla 8 se reportan los resultados de la densidad; determinada mediante el método de
Arquimedes; de los compositos después de sinterizados y extruidos. En general puede apreciarse como
estos valores tienden a disminuir conforme el contenido de Zn disminuye fig. 40, esto es debido a la
diferencia entre las densidades de estos elementos, el Zn es el elemento con mayor densidad ((pai =
2.7g/lcm?, p.n=7.2 g/lcm?, pc= 2.1 g/cm?), de tal manera que al disminuir su concentracion, disminuye
la densidad del compdsito obtenido.

Tabla 8. Densidad de los compositos extruidos y la relacion UTS/densidad.

Tiempo de
Muestra AM Densidad Error UTS Relacidn
(h) (g/cm3) STD (Mpa) (UTS/p)
Al7755Zn0.0G 2.842 0.001 368.5 129.6
Al70755Zn0.5G 5 2.781 0.002 330 118.7
Alz0755Zn1.0G 2.823 0.003 366 129.7
Al70755Zn1.5G 2.815 0.001 413 146.7
Al7754Zn0.0G 2.738 0.003 319 116.5
Al7754Zn0.5G 5 2.818 0.001 3135 111.3
Alz754Zn1.0G 2.670 0.005 344 128.8
Al7754Zn1.5G 2.802 0.002 386 137.8
Alz0753Zn0.0G 2.780 0.001 310.5 111.7
Al7075 3Zn0.5G 5 2.796 0.001 339 121.2
Al7753Zn1.0G 2.800 0.000 354 126.4
Alz753Zn1.5G 2.790 0.002 385.5 138.2
Al7755Zn0.0G 2.845 0.001 437 153.6
Al7755Zn0.5G 10 2.824 0.006 400 141.6
Al7755Zn1.0G 2.835 0.000 452 159.5
Al70755Zn1.5G 2.851 0.001 520 182.4
Al7754Zn0.0G 2.813 0.001 397 141.1
Alz754Zn0.5G 10 2.815 0.001 430 152.8
Al7754Zn1.0G 2.817 0.002 426 151.2
Al7754Zn1.5G 2.827 0.001 463 163.8
Al7753Zn0.0G 2.792 0.001 380 136.1
Al7753Zn0.5G 10 2.806 0.001 460 163.9
Al7753Zn1.0G 2.803 0.001 452 161.3
Alz753Zn1.5G 2.825 0.001 540 191.2
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Figura 40. Densidad de los compdsitos extruidos en funcién del contenido de Zn (procesados
durante 5y 10 h, el contenido de G se mantuvo constante en 1.5%)

6.2.5 Evolucion de la relacion resistencia/densidad

Uno de los objetivos del presente trabajo es disminuir el contenido de Zn en los compdsitos y
sustituirlo con adiciones de G sin que las propiedades mecéanicas disminuyan, si no por el contrario,
que éstas se incrementen y asi obtener materiales mas resistentes y mas ligeros, de tal manera que la
relacién de resistencia/peso aumente. En la figura 41a se muestra el comportamiento de la relacion
UTS/p, en funcién del contenido de G para compaositos con un contenido de Zn de 5.1 %, procesados
dos durante 5y 10 h, como puede verse, a excepcion de las muestras con 0.5% de G, el valor de ésta
relacién aumenta conforme el contenido de G se incrementa, asi mismo es de notarse también que
este efecto es mas notorio en las muestras con 10 h de molienda en comparacion con las de 5 h. fig.
41b. Con 10 h de procesamiento, el proceso de aleacion se ha llevado a cabo en su totalidad, el tamafio
de grano es mas fino y se tiene una homogeénea distribucion de las particulas de grafito, todo esto
ocasiona que las propiedades mecanicas se incrementan considerablemente y en consecuencia la
relacion resistencia/peso también aumenta.

En base a estos resultados puede decirse que el objetivo del presente trabajo se ha cumplido.
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Figura 41. Relacion UTS/p, en funcion del contenido de G para compositos con: a) 5.1 % Zn, a5y
10 h de procesamiento y b) 10 h y diferentes contenidos de Zn.

6.2.6 Mecanismos de endurecimiento involucrados en el proceso.

El incremento observado en las propiedades mecénicas de los compdsitos, es causado por diferentes
mecanismos de endurecimiento involucrados en el procesamiento, entre ellos se encuentran: i) La
precipitacion de la fase MgZn,, ii) Dispersion de Al.Oz durante el proceso de molienda iii) Inhibicion
del movimiento de las dislocaciones por nanoparticulas de MgZn,, Al:Cs, and Al.QOs, iv) El
refinamiento del tamafio de grano, v) La formacion de la fase AlsCsy vi) La disparidad térmica o
thermal mismatch entre la matriz y las particulas de grafito (G). A continuacion se da una explicacién
acerca de cada uno de ellos.

i) En las aleaciones de la serie 7000, el Zn es el elemento causante del endurecimiento debido a la
formacion del precipitado MgZn;, el cual causa deformacion en la estructura cristalina e interfiere con
el movimiento de las dislocaciones. Aun cuando las condiciones de procesamiento empleadas en el
presente trabajo, no estan encaminadas a la formacion de éste precipitado, su formacion alcanza a
ocurrir tal como lo demuestran los patrones de difraccion de la figura 25, esta fase contribuye al
endurecimiento de los compositos, para que su presencia fuera de mayor relevancia es necesario
someter las muestras a aun tratamiento térmico de envejecimiento y promover la formacion de estos
precipitados de forma controlada.

ii) Dispersion de Al>Os durante el proceso de molienda, aunque no se encontrd evidencia de la
formacion de esta fase, su presencia no se puede evitar debido a que las particulas de polvo de aluminio
elemental tienden a formar de manera espontanea una delgada capa de este dxido sobre su superficie,
durante el proceso de molienda esta capa se quiebra y es dispersada dentro de la matriz [72] y produce
endurecimiento por dispersion.

iii) Inhibiciéon del movimiento de las dislocaciones por las particulas de MgZnz, AlsCs, and Al2Os,
debido a su tamafio y dureza, estas particulas pueden interactuar con las dislocaciones y detener su
movimiento (mecanismo de Orowan) y producir un endurecimiento.

Iv) Refinamiento del tamafio de grano. Es un mecanismo de endurecimiento muy conocido, en el cual
el movimiento de las dislocaciones es detenido por los limites de los granos que actlan como un
obstaculo para su movimiento, de esta manera conforme el tamafio de grano disminuye el nimero de
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barreras aumenta y por consecuencia, la resistencia del material se incrementan. Este fendmeno esta
presente en los compdsitos sintetizados. En primera instancia se tiene que a medida que el tiempo de
procesamiento mediante aleado mecéanico se incrementa, el tamafio de grano final obtenido se reduce,
esta reduccién produce un incremento en el esfuerzo de cedencia y en el esfuerzo maximo o UTS
como puede verse en la fig. 42. En esta figura se muestra un grafico del esfuerzo de cedencia vs
tamafio de grano obtenido para los compdsitos Alzo7s 5Zn0G-M (muestra de referencia) y el Alzors
5Zn0.0G, previamente procesado mediante AM durante 5y 10 h, en este grafico se puede aprecia
claramente que a medida que el tamafio de grano disminuye, el valor del esfuerzo de cedencia (oy) se
incrementa, este comportamiento observado esta de acuerdo con lo descrito en la relacion de Hall-
Petch, la cual muestra la dependencia que existe entre el esfuerzo de cedencia y el tamafio de grano
y se define de la siguiente manera [73]:

oy = oi+ KDY2(1)

donde oy = es el esfuerzo de cedencia, ai = es el esfuerzo de friccion, y representa la resistencia de la
celda cristalina al movimiento de las dislocaciones; K = es una constante y representa la contribucion
en la dureza relacionada a los limites de grano y D = diametro promedio de los granos.

Con los resultados de tamafio de grano obtenidos mediante EBSD, tabla 6, se realizd un grafico del
esfuerzo de cedencia vs el D2, fig. 43, a partir de ésta figura, puede notarse que oy exhibe un
comportamiento lineal con D2, los resultados del analisis de regresion efectuados sobre los datos
oy- D2, tabla 9, muestran que el efecto de endurecimiento de los limites de grano expresados por K

incrementan conforme se incrementa el tiempo de molienda. Este comportamiento muestra el efecto
de endurecimiento debido al refinamiento del tamafio de grano provocado por la molienda mecanica.
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Figura 42. Esfuerzo de cedencia vs Tamafio de grano promedio obtenido para la muestras de Alzo7s
5Zn0.0G extruidas.
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Figura 43. Gréficos oy vs D2 de muestras Alzo75 5Zn0.0G procesadas durante 5y 10 h

Tabla 9. Efecto del tiempo de procesamiento por AM sobre i y K de la ecuacion de Hall-Petch

Tiempo de o K
) , 5
mo'('he)”da (MPa)  (MPa-um®?)
5 -634.15 36.331 0.979
10 -966.8 42.384 0.960

v) Formacion de la fase AlsCs, una pequefia cantidad del G adicionado reacciona con el aluminio y
forma carburo de aluminio, la evidencia de la formacion y dispersion del Al:Cs en la matriz de
aluminio, se presenta en las figuras 31 y 32, como puede observarse en ellas, el ancho de esta fase es
de alrededor de 20 nm y su longitud aproximada es de 140 nm, esta es una fase muy dura, entre 1000
y 14000 HV aproximadamente [74] lo cual es entre 10 y 17 veces mayor que la dureza de la matriz
de aluminio (tabla 7). Ha sido ampliamente reportado que la presencia de éste carburo tiene una
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importante efecto de endurecimiento sobre los compositos base aluminio, debido a que provocan
distorsion en la red cristalina y a que puede actuar como una barrera para el movimiento de las
dislocaciones [63, 67, 70]. La evidencia de la interaccion entre las dislocaciones y el Al4Cz se muestra
en la figura 44, en ésta figura pueden apreciarse las lineas de dislocaciones; flechas punteadas;
acumuladas en la interface matriz-carburo.

nanotech Mexico

Figura 44. Imagen de TEM en campo claro de una muestra de compdsito extruida, se muestra la
interaccion del carburo de aluminio (AlsCz) y las dislocaciones (flechas punteadas).

vi) Disparidad térmica o thermal mismatch entre la matriz (Al) y las particulas de grafito (G), el grafito
afiadido como fase de refuerzo se encuentra homogéneamente disperso en la matriz de Al, la figura
45 muestra una imagen de MEB de emision de campo del compdsito Alwrs 5Zn1.0G con 10 h de
molienda, en ella se aprecia una particula de grafito inmersa en la matriz, esta particula tiene una
forma irregular y estd completamente embebida en la matriz y muestra una buena adherencia a ella.
Durante las etapas de sinterizacion y extrusion el material sufre un calentamiento/enfriamiento y se
genera una disparidad térmica o thermal mismatch entre el aluminio y el grafito debido a la diferencia
entre los coeficientes de expansion térmica del Al (CTE= 23.6x10-6 K1) y el G (CTE ~10-6 K1) y
povoca un incremento en la densidad de dislocaciones entre la matriz y las particulas de grafito [75-
77], este fendmeno es descrito en el modelo de punzonamiento prismatico (prismatic punching model)
propuesto por R. J. Arsenault y col., el cual dice que las particulas de refuerzo presentes (G en nuestro
caso) ejercen una fuerza de punzonamiento hacia la matriz generando con esto, un incremento en la
densidad de dislocaciones. Este modelo predice que para una fraccion en volumen de particulas de
refuerzo constante, la densidad de dislocaciones disminuye al aumentar el tamafio de particula y
viceversa, una disminucién del tamafio de particula de G genera un incremento en la densidad de
dislocaciones.
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Figura 45.Micrografia de MEB, del composito Alzo7s 5Zn1.0G en condicion de extruido, en ella se
puede ver una particula de G embebida en la matriz

La densidad de dislocaciones debido a la disparidad termica puede representarse mediante la
siguiente ecuacion:

0 = 8Ae/(bt(1-A)) @)

donde: A = fraccion en volumen del reforzante (G); e=deformacion térmica; b = vector de Burgers, t
= es la dimension mas pequefia de la particula. De acuerdo a esta ecuacién, puede verse que la densidad
de dislocaciones es inversamente proporcional al tamafio de particula de refuerzo, de tal manera que
tamanos de particula mas pequefios provocan un aumento en la densidad de dislocaciones. La densidad
de dislocaciones estéa relacionada con la resistencia, a mayor nimero de dislocaciones presente, mayor
sera la resistencia obtenida, la relacion entre la densidad de dislocaciones y el esfuerzo de cedencia
puede describirse de la siguiente manera:

Aoy = apbp!’2 ©)

doénde Ac = incremento en el esfuerzo de cedencia, o = constante (1.25 para Al) [78], u = mddulo de
corte (26x10 * MPa para Al) b= vector de Burgers y p = la densidad de dislocaciones. La figura 46
muestra un calculo tedrico del esfuerzo de cedencia en funcion del tamafio de particula de grafito en
un rango de tamafios de particula similar al afiadido inicialmente a los compdsitos (0.5 — 50 um), como
puede verse, a menor tamafio de particula el esfuerzo de cedencia incrementa. Cabe aclarar que
después del proceso de aleado mecénico, el tamafio de particula del grafito dispersado dentro de la
matriz disminuye y es probable que se encuentre en un rango de 0.5- 3.0 um, con ello, la contribucion
que al endurecimiento de los compdsitos es del orden de 20 — 30 MPa (fig. 46)
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Figura 46. Esfuerzo de cedencia en funcion del tamafio de particula de G

Todos estos mecanismos de endurecimiento presentes son los responsables del incremento observado
en las propiedades mecanicas de los diferentes compositos sintetizados durante este trabajo. Esto deja
de manifiesto que es posible emplear particulas de G como agente de refuerzo en la aleacion Al7075.
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Sumario de conclusiones

Se fabricaron compdsitos Alzo7s-G mediante aleado mecanico y extrusion en caliente.
Mediante éste proceso fue posible obtener de manera simultanea la formacion de la aleacién
Al 7075, la homogénea distribucion del G dentro de la matriz de Al y el refinamiento de grano.
Durante la sinterizacion y extrusion, parte del grafito adicionado reacciona con el aluminio
para formar carburo de aluminio (Al4Cz), el cual contribuye al incremento de la dureza y la
resistencia.

Los resultados experimentales muestran que la resistencia mecénica y la dureza de los
compositos extruidos se incrementan de forma directa conforme aumenta el tiempo de aleado
mecanico y el contenido de G.

Los tres principales mecanismos causantes del incremento de las propiedades mecanicas son
el refinamiento de grano, la formacion del Al:Cs y el incremento en la densidad de
dislocaciones debido a la disparidad térmica (thermal mismatch).

Durante las etapas de sinterizacion y/o extrusion en caliente, se aprecia una recristalizacion de
la microestructura.

La densidad en las muestras disminuye conforme el contenido de Zn disminuye.

Es posible compensar la disminucién del contenido de Zn mediante la adicion de particulas de
grafito al composito.

Como producto final del presente trabajo se obtuvo un nanocomposito consolidado con
propiedades mecanicas superiores a los de la aleacién comercial 7075-0.

Por lo tanto la adicién de G es una via para incrementar las propiedades mecéanicas de ésta
aleacion.
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